
 215 

35 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА ВАЛЕНТНОЙ ЗОНЫ В 

СЛОЯХ Bi0,5Sb1,5Te3 
 

Вейс А.Н.1, Лукьянова Л.Н.2, Кутасов В.А.2  
 

1Санкт-Петербургский государственный политехнический университет, 
Санкт-Петербург, Россия,  

2ФТИ им. А.Ф. Иоффе, Санкт Петербург, Россия.  
E-mail: alnveis@mail.ru  

 

Созданный в середине прошлого века Г.И.Шмелевым термоэлек-
трический материал p-Bi0,5Sb1,5Te3 и на сегодняшний день является одним 
из самых лучших. Он до сих пор широко используется для создания p-
ветвей среднетемпературных термоэлектрических устройств. Однако при-
чины, обуславливающие существенное возрастание в нем параметра тер-
моэлектрической эффективности Z, до сих пор не понятны. Их нельзя све-
сти только лишь к одному – уменьшению величины решеточной тепло-
проводности χlatt, поскольку 
симметричный состав, а 
именно p-Bi1,5Sb0,5Te3, 
столь высоким значением Z 
не обладает. Отсюда следу-
ет, что введение в теллурид 
висмута значительных ко-
личеств теллурида сурьмы 
сопровождается не только 
снижением χlatt, но и суще-
ственными изменениями в 
энергетическом спектре 
Bi2Te3. Для того, чтобы ус-
тановить характер этих из-
менений, необходимы де-
тальные исследования 
свойств p- Bi0,5Sb1,5Te3. Од-
нако подобных исследова-
ний до сих пор не проводи-
лось. Имеющиеся в литера-
туре данные отрывочны, плохо согласуются между собой и не могут быть 
использованы для построения зонной схемы этого твердого раствора. В 

Рис. 1. Спектр R(λ) в p-Bi0,5Sb1,5Te3
(p=5,5·1019 см–3). Точки – эксперимент, 
линия – расчет  методом, изложенным в 
работе [2], при ε∞=62,5. 
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настоящей работе предпринята попытка в какой-то мере восполнить этот 
пробел. В ней исследованы опти-
ческие свойства (коэффициенты 
отражения R и поглощения α) в p-
Bi0,5Sb1,5Te3 с концентрацией сво-
бодных дырок pH=5,5·1019 см–3. 
Полученные данные обсуждаются 
совместно с результатами иссле-
дования спектров α(hν) в p-
Bi0,5Sb1,5Te3 с низкими pH, взятыми 
из работы [1]. 

Исследуемый монокристалл 
был выращен методом направлен-
ной кристаллизации. Спектр R(λ) 
был исследован с использованием 
поверхности, приготовленной ме-
тодом скола. Тонкие образцы, не-
обходимые для исследования 
спектров прозрачности, были вы-
колоты из слитка. Их толщина 
(1,7; 2,53 и 2,61 мкм) была опреде-
лена по положению интерферен-
ционных полос в спектрах про-
зрачности. Экспериментальные 
данные по поглощению, получен-
ные в различных образцах, были 
усреднены. Все эксперименты вы-
полнены при комнатной темпера-
туре (300 К) в конфигурации, при 
которой вектор напряженности 
электрического поля E был перпендикулярен оси c3 кристалла.  

Экспериментальные данные, полученные в настоящей работе, пока-
заны на рис. 1 и 2. Эффективная масса проводимости mR в p-Bi0,5Sb1,5Te3 
(pH=5,5·1019 см–3) была определена при помощи расчета спектра R(λ) мето-
дом, предложенным авторами [2]. Оказалось, что в изученном образце p-
Bi0,5Sb1,5Te3 mR=0,28m0 – втрое выше, чем в Bi2Te3 со сравнимой концен-
трацией дырок. При помощи расчета было получено так же, что высоко-
частотная диэлектрическая проницаемость Bi0,5Sb1,5Te3 ε∞= 62,5±5,0. 

Необходимая для построения зонной схемы информация о величи-
нах энергетических зазоров в изучаемом соединении может быть извлече-
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Рис. 2. Спектры поглощения α (1), до-
полнительного поглощения αΔE (2), 
связанного с межподзонными оптиче-
скими переходами в валентной зоне в 
p-Bi0,5Sb1,5Te3 (pH=5,5·1019 см–3). Точ-
ки- эксперимент, линии (4, 5) –расчет 
при  ΔEv=0,13 (4) и 0,143 (5) эВ, μ*=1. 
3 – составляющая спектра α(hν), свя-
занная со свободными дырками. 
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на при помощи детального анализа спектра оптического поглощения p-
Bi0,5Sb1,5Te3 (p=5,5·1019 см–3). Видно, что спектр α(hν), представленный на 
рис. 2, содержит дополнительную составляющую αΔE, расположенную на 
фоне поглощения свободными дырками. Основываясь на представлениях о 
существовании подобия в строении зон в пределах всей группы твердых 
растворов p-Bi2-xSbxTe3, полученных в результате исследования квантовых 
осцилляций [3, 4] и оптических свойств [1, 5] этих соединений, можно 
предполагать, что составляющая αΔE, наблюдаемая в спектре оптического 
поглощения p-Bi0,5Sb1,5Te3 (p=5,5·1019 см–3), связана с межподзонными оп-
тическими переходами электронов в его валентной зоне. 

Величина энергетического зазора между подзонами валентной зоны 
ΔE была найдена при помощи расчета спектра αΔE(hν). Для этого состав-
ляющая αΔE была выделена из спектра оптического поглощения. С этой 
целью из экспериментальных значений α были последовательно вычтены: 
поглощение свободными дырками αfc, экстраполированное в коротковол-
новую  область по закону αfc~(hν)–n (в двойном логарифмическом масшта-
бе – это прямая с наклоном (–n) , показанная на рис. 2 линией 3), а также 
поглощение, связанное с “хво-
стами”плотности локализованных 
состояний в запрещенной зоне [1, 
5], экстраполированное в длинно-
волновую область при помощи 
эмпирической формулы Урбаха 
α=7500·exp[(hν–0,2)/0,024] см–1. 
Полученный при этом спектр 
αΔE(hν) представлен на рис. 2 кри-
вой 2. Величина энергетического 
зазора между подзонами валент-
ной зоны была определена при 
помощи расчета спектра αΔE(hν), 
выполненного в рамках теории 
Хаги и Кимуры [6] для переходов 
I-типа. Результаты расчета спек-
тра αΔE(hν) представлены на рис. 
2 кривыми 4, 5. Оказалось, что в 
исследованном образце величина 
энергетического зазора между 
подзонами валентной зоны 
ΔE=(0,13-0.143) эВ.  
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Рис. 3. Спектр межподзонного по-
глощения в p-Bi0,5Sb1,5Te3 (pH= 
5·1018 см–3), построенный по дан-
ным работы [1]. Сплошные линии 
1, 2 – экспериментальные данные, 
полученные при вариации наклона 
зависимости αfc(hν); пунктир 3, 4 –
результаты расчета, выполненного 
при ΔE, равном 0,08 эВ (3) и 0,105 
эВ (4). 
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Этот результат был сопоставлен с данными, полученными посред-
ством анализа спектров оптического поглощения в p-Bi0,5Sb1,5Te3 с низки-
ми концентрациями дырок (pH=5·1018 см–3), взятыми из работы [1]. Способ 
выделения составляющей αΔE был аналогичен описанному выше с той 
только разницей, что при этом была проварьирована величина наклона –n 
прямых lnαfc ~ [–n·ln(hν)], описывающих поглощение свободными дырка-
ми в двойном логарифмическом масштабе. Для того, чтобы уменьшить 
степень влияния “хвостов” на конечный результат, спектральный интер-
вал, в пределах которого выполнялось выделение зависимостей αΔE(hν) в 
образцах с низкими pH, был ограничен сверху значением hν=0,13 эВ. По-
лученные при этом спектры αΔE в p-Bi0,5Sb1,5Te3 с концентрацией дырок 
pH≈5·1018 см–3 наряду с результатами их расчета в рамках теории, развитой 
в работе [6], показаны на рис. 3. Видно, что величина энергетического за-
зора между двумя подзонами валентной зоны ΔE в образце с низкой кон-
центрацией дырок оказываются существенно меньше, чем в p-Bi0,5Sb1,5Te3 
(pH=5,5·1019 см–3) и составляют 0,08 – 0,105 эВ. Столь сильное различие в 
величинах ΔE для двух образцов p-Bi0,5Sb1,5Te3 с низкой и высокой pH ука-
зывает на существенную роль обменного взаимодействия свободных ды-
рок в формировании энергетического спектра изучаемого твердого раство-
ра и обуславливает необходимость выполнения детального анализа края 
собственного поглощения в образце в p-Bi0,5Sb1,5Te3 (pH=5,5·1019 см–3). 

Для этого спектральная зависимость коэффициента межзоного по-
глощения в сильно легированном образце αN была выделена из экспери-
ментальной кривой α(hν) посредством вычитания вкладов, связанных со 
свободными дырками αfc и межподзоными переходами электронов в ва-
лентной зоне αΔE. Полученная таким образом зависимость αN(hν) представ-
лена на рис. 4 кривой 1. 

Ее анализ был проведен в два этапа. Цель первого этапа состояла в 
том, чтобы определить величину отношения эффективных масс плотности 
состояний электронов mdn и дырок mdp. Как известно, коэффициенты по-
глощения в образцах с высокой αN и низкой концентрацией дырок α0  свя-
заны соотношением 
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в котором оптическая ширина запрещенной зоны образца с высокой кон-
центрацией дырок EgN связана с шириной запрещенной зоны образца с 
низкой концентрацией дырок Eg0 соотношением EgN = Eg0 + μp(1+mdp/mdn), 
а α0 определяется обычной формулой α0 = A·(hν – Eg0)1/2. Величины иско-
мого параметра (mdp/mdn), были найдены при помощи подгонки расчетных 
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спектров αN(hν) к 
экспериментальным 
точкам. При этом, в 
качестве α0 были 
использованы экс-
периментальные 
данные, получен-
ные в работе [1], 
усредненные по 
всем исследован-
ным в ней образцам 
(кривая 2 рис. 4). 
Результаты выпол-
ненного расчета 
показаны на рис. 4 
линиями (кривые 3, 
4). Видно, что в p-
Bi0,5Sb1,5Te3 
(pH=5,5·1019 см–3) 
отношение mdp/mdn 
велико и может 
достигать 2,5. 

На втором этапе анализа следовало найти величины EgN и Eg0 в 
сильно легированном p-Bi0,5Sb1,5Te3 (p = 5,5·1019 см–3). Для этого была 
применена методика, развитая в работе [7]. В соответствии с [7], значение 
EgN было определено по отсечке прямой αN

2
 (hν) на оси абсцисс, а для оты-

скания энергии Eg0 были использованы значения α0i, найденные, исходя из 
известных величин αNi, представленных точками на рис. 4, по формуле (1) 
при mdp/mdn=2,5. Полученные таким образом значения Eg0i были усреднены 
методами математической статистики с надежностью s=0,95. Оказалось, 
что в p-Bi0,5Sb1,5Te3 (p=5,5·1019 см–3) EgN=0,2 эВ, а Eg0=(0,163±0,034) эВ. 
Существенное различие в величинах параметра Eg0, p-Bi0,5Sb1,5Te3 с низкой 
(Eg0=(0,209±0,005) эВ, [1]) и высокой концентрациями дырок, не противо-
речит предположению о заметном вкладе обменного взаимодействия ды-
рок в величины его зонных параметров. 

В заключение заметим, что установленный в настоящей работе факт 
заметного превышения эффективной массы плотности состояний дырок в 
Bi0,5Sb1,5Te3 над эффективной массой плотности состояний электронов, на-
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Рис. 4. Спектральная зависимость коэф-
фициента межзонного поглощения αN в p-
Bi0,5Sb1,5Te3 (pH= 5,5·1019 см–3). Точки (1) – экс-
перимент. Линии: 2– спектр межзонного погло-
щения в p-Bi0,5Sb1,5Te3 с низкими концентра-
циями дырок, построенный по данным работы 
[1], 3, 4 – результаты расчета зависимостей 
αN(hν), выполненного по формуле (1) при: 
mdp=mdn, EgN=0,265 эВ (3) и mdp=2,5mdn, 
EgN=0,225 эВ (4). 
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ряду с выявленным авторами [8] возрастанием приведенных эффективных 
масс электронов и дырок в нем по сравнению с соответствующими дан-
ными для Bi2Te3, может способствовать заметному возрастанию параметра 
термоэлектрической эффективности Z в изучаемом твердом растворе.  

Энергетическая схема Bi0,5Sb1,5Te3 при комнатной температуре, со-
ответствующая полученным данным, показана на рис. 5. 
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Рис. 5. Энергетическая схема Bi0,5Sb1,5Te3. pH, 1018 см–3: а) – 5, б) – 55. 
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