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Влияние резонансных состояний Sn на электрическую однородность
монокристаллов Bi2Te3
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В монокристаллах Bi2Te3 с примесью Sn обнаружена необычно высокая однородность электрических
свойств. Коэффициент термоэдс, чувствительный к флуктуациям концентрации носителей заряда, стабилен
даже при увеличении количества введенной примеси Sn. Этот факт находит объяснение в рамках модели
примесных резонансных состояний.

Введение

Теллурид висмута известен как эффективный мате-
риал для термоэлектрических преобразователей энер-
гии [1]. В работах [2–4] обнаружен ряд аномалий в
поведении кинетических коэффициентов монокристал-
лов Bi2Te3, легированных Sn, которые находят объяс-
нение в модели, предполагающей существование резо-
нансных состояний олова на фоне разрешенного спектра
валентной зоны. Наличие подобных состояний может
оказывать положительное влияние на электрическую
однородность кристаллов. Это особенно актуально для
кристаллов тригональной сингонии, обладающих силь-
ной анизотропией физических свойств. В реальных усло-
виях выращивания даже лучшие монокристаллы это-
го соединения имеют значительное количество неодно-
родностей.

Известно, что коэффициент термоэдс является чув-
ствительным к флуктуациям концентрации носителей
тока. Поэтому по величине микротермоэдс, снятой во
многих точках поверхности кристаллов, можно судить о
характере пространственного распределения носителей
тока. В связи с этим в настоящей работе представлены
результаты исследования распределения коэффициента
термоэдс, измеренного с помощью микротермозонда по
поверхности нелегированных и легированных оловом
монокристаллов Bi2Te3.

Методика эксперимента
и изготовления образцов

Монокристаллы были выращены методом Чохраль-
ского с подпиткой жидкой фазой из плавающего ти-
гля [5]. Поскольку Bi2Te3 — соединение со сложной
кристаллической структурой, были разработаны специ-

альные приемы, касающиеся выбора параметров выра-
щивания (скорость вытягивания, затравка и плавиль-
ный тигель, скорость вращения, температурный гради-
ент у фронта кристаллизации), для того чтобы обес-
печить получение совершенных кристаллов. Монокри-
сталлы были выращены в направлении [1010], пер-
пендикулярном главной кристаллографической оси c, в
атмосфере He при давлении 0.5 · 105 Па. Для синте-
за использовались Bi, Te и Sn с чистотой 99.9999%.
Шихта для выращивания кристаллов была пригото-
влена из предварительно синтезированного соедине-
ния Bi2Te3 и Sn путем их сплавления в соответствую-
щей пропорции. Кристаллы имели форму пластин дли-
ной ∼ 90 мм, шириной ∼ 25 мм и толщиной 14−16 мм.
Состав образцов описывался химической формулой
Bi2−xSnxTe3, где x = 0, 0.002, 0.005, 0.007, 0.01 (зна-
чение x = 0.01 в Bi2Te3 соответствует концентрации
атомов 6 · 1019 см−3). Содержание олова определялось
методом плазменной атомно-адсорбционной спектроско-
пии [5]. Из этих данных был получен эффективный
коэффициент сегрегации Keff = 0.6. Для измерений
электрофизических свойств образцы были вырезаны на
расстоянии 70–90 мм от конца слитка. Совершенство мо-
нокристаллов контролировалось методом рентгеновской
дифрационной топографии [6]. Распределение термоэдс
по поверхности монокристаллов Bi2Te3〈Sn〉 было иссле-
довано микрозондовым методом, описанным в работе [7].
В этом методе используется разность температур 3−5 K.
Точность измерений термоэдс ∆S/S < 1%. Метод
измерений локального коэффициента Зеебека с помощью
сканирующего термозонда был развит как метод для
регистрации и характеристики распределения электри-
чески активных компонент в полупроводниковых соеди-
нениях AV

2 BVI
3 . Основным преимуществами этой тех-

ники являются простота условий измерения и высокое
разрешение.

1417



1418 М.К. Житинская, С.А. Немов, Т.Е. Свечникова, П. Рейнсхаус, Э. Мюллер

Результаты исследований
и их обсуждение

Результаты исследований термоэдс на монокристал-
лах Bi2Te3 приведены на рисунке a, где представлены
результаты для нелегированного монокристалла Bi2Te3.
Из рисунка видно, что выращенные нами кристаллы
отличаются хорошим качеством и характеризуются не-
большими для теллурида висмута флуктуациями концен-
трации носителей тока.

Изменение коэффициента Зеебека, измеренного на поверх-
ности (0001) вдоль длинных сторон монокристаллических
образцов Bi2−xSnxTe3; содержание олова x: a — 0, b — 0.002,
c — 0.005, d — 0.01.

Обычно введение легирующих примесей заметно уве-
личивает флуктуации термоэдс, что связано со статисти-
ческим характером распределения примеси по объему
кристалла. Однако в случае легирования Bi2Te3 оловом
наблюдается обратное. По мере роста количества вве-
денной примеси олова флуктуации термоэдс, а следова-
тельно, и концентрации дырок заметно уменьшаются (см.

рисунок,b–d). Это свидетельствует о заметном улуч-
шении пространственной электрической однородности
кристаллов.

Необычный для примесей характер поведения олова
в Bi2Te3 находит естественное объяснение в модели
примесных резонансных состояний. В самом деле, со-
гласно [4], легирование оловом кристаллов Bi2Te3 со-
провождается образованием пика плотности состояний
вблизи вершины дополнительного экстремума валентной
зоны, пропорционального количеству введенной приме-
си. Резонансные состояния, как можно предположить
на основе данных [3,4] по дополнительному легиро-
ванию Bi2Te3〈Sn〉 электроактивной примесью, частично
заполнены электронами. Кроме того, не обнаружено за-
метной зависимости положения пика резонансных состо-
яний от концентрации примеси олова. Наличие подобно-
го, частично заполненного электронами, пика плотности
состояний приводит к пиннингу уровня ферми-дырок.

Введение дополнительных примесей или образование
электрически активных собственных дефектов кристал-
лической решетки, проявляющих донорное или акцеп-
торное действие, в количестве меньшем, чем количе-
ство введенного олова, не вызывает заметного смещения
уровня Ферми. Он смещается лишь в пределах пика
плотности состояний шириной порядка нескольких со-
тых долей электронвольт (∼ 0.02−0.03 эВ) [4].

При дальнейшем увеличении содержания Sn (когда
примеси достаточно много: NSn > 0.5 ат.%) увеличи-
вается лишь величина пика плотности состояний, а
уровень Ферми остается стабилизированным в пределах
этого пика. Флуктуации состава Bi2Te3 и вариации кон-
центрации дефектов различного типа, присущих этому
соединению, незначительно смещают уровень Ферми,
поскольку концентрация дефектов относительно мала по
сравнению с количеством введенных атомов олова. Это
и обусловливает высокую пространственную электриче-
скую однородность свойств исследованных кристаллов.

Заключение

Таким образом, обнаружена примесь, введение кото-
рой в теллурид висмута заметно улучшает простран-
ственную однородность электрических свойств этих кри-
сталлов.
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