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При температурах 205 и 300K исследованы спектральные зависимости коэффициента поглощения α в

субмикронных образцах топологического изолятора n-Bi2Te3+CdBr2, обладающих при высоких значениях

коэффициента Зеебека оптимальными термоэлектрическими свойствами при температурах ниже комнатной.

Выявлены и проанализированы составляющие спектров оптического поглощения, связанные с межзонными и

межподзонными переходами электронов. Установлено, что в теллуриде висмута при понижении температуры

оптические переходы электронов на пороге межзонного поглощения остаются прямыми и разрешенными.

Оценены величины энергетических зазоров между абсолютными экстремумами зоны проводимости и

валентной зоны, а также между основной и дополнительной подзонами зоны проводимости. Показано, что

скорости их изменения с температурой противоположны по знаку. Построена энергетическая схема Bi2Te3,

отвечающая экспериментальным данным.
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1. Введение

Теллурид висмута, который принадлежит к группе

слоистых полупроводников AV
2B

VI
2 , относится к топо-

логическим изоляторам [1,2]. Соединение является ба-

зовым термоэлектрическим материалом и до сих пор

широко используется для создания термоэлектриче-

ских устройств, обладающих высокой термоэлектриче-

ской эффективностью в области рабочих температур

120−500K [3,4]. Топологические явления, обнаружен-

ные в термоэлектриках на основе халькогенидов вис-

мута и сурьмы, расширяют возможности практического

использования этих материалов в оптике [5], магне-

тооптике [6], оптоэлектронике [7], спинтронике [8], и

термоэлектричестве [9–11].

Несмотря на имеющиеся результаты, энергетические

спектры слоистых соединений AV
2B

VI
2 , в том числе и

теллурида висмута, до сих пор исследованы недостаточ-

но, что затрудняет учет влияния зонной структуры на

термоэлектрические свойства. Прогресс в исследовании

особенностей зонных спектров слоистых полупровод-

ников AV
2B

VI
2 был достигнут лишь недавно, благодаря

более широкому использованию оптических методов

для изучения их физических свойств [5,6,12]. В этом

плане особое значение имеет исследование спектров

оптического поглощения, позволяющее получать об-

ширную и нетривиальную информацию о величинах

зонных параметров изучаемых соединений и их зави-

симостей от концентрации свободных носителей заряда

и температуры. В частности, исследования спектров

коэффициента поглощения α, выполненные авторами

работы [12], позволили получить независимое доказа-

тельство существования дополнительного экстремума в

зоне проводимости теллурида висмута и при комнатной

температуре определить величину энергетической щели

1Ec между ним и основным экстремумом электронной

зоны.

В настоящей работе продолжены исследования, нача-

тые авторами [12]. Цель выполненных экспериментов

состояла в том, чтобы выявить в спектрах коэффици-

ента поглощения области, связанные с межзонными и

межподзонными переходами электронов, определить тип

межзонных переходов электронов на пороге фундамен-

тального поглощения и оценить скорости температурно-

го изменения энергетического зазора 1Ec между основ-

ной и дополнительной подзонами зоны проводимости и

ширины запрещенной зоны Eg0 в теллуриде висмута.

2. Объект исследования и методика
измерений

Исследованный в работе монокристалл

n-Bi2Te3 +CdBr2 был выращен методом направленной

кристаллизации. Тонкие образцы, необходимые для

оптических исследований, были приготовлены методом

скола монокристаллических зерен вдоль межслоевой

поверхности Ван-дер-Ваальса (0001). Исследованные

169



170 XVII Межгосударственная конференция
”
Термоэлектрики и их применения — 2021“ (ISCTA 2021)

образцы были оптимизированы для области температур

ниже комнатной при величине коэффициента Зеебека

S = −275 мкВ/K. Толщины образцов были определены

исходя из положения экстремумов интерференционных

полос, наблюдаемых в спектрах их прозрачности, по

шкале энергий. Отметим, что исследования коэффициен-

тов отражения и поглощения, выполненные в различных

сколах изучаемого кристалла, показали, что в нем

существуют слоевые неоднородности в пространствен-

ном распределении концентрации свободных носителей

заряда. Величины концентрации свободных электронов

ne в трех сколах, определенные исходя из частоты

плазменных колебаний свободных носителей заряда,

варьировались в пределах (2.8−4.2) · 1018 см−3. В част-

ности, в тонком слое толщиной d = (3.19± 0.07)мкм,
результаты исследования которого обсуждаются в

настоящей работе, она оказалась равной 3.7 · 1018 см−3

(здесь и далее величины доверительных интервалов

определены при надежности s = 0.95). Попутно были

определены величины высокочастотной диэлектриче-

ской проницаемости ε∞ в исследованном кристалле,

которые оказалась равными (92± 7) и (85.5± 6.5) при

температурах 300 и 205K соответственно.

В настоящей работе особое внимание было уделено

обработке интерференционных спектров, полученных

методом оптического поглощения. Прежде всего интер-

ференционные спектры, наблюдаемые в исследованном

образце, были редуцированы к нулевой щели монохро-

матора методом Брейсвелла. Затем, исходя из значений

прозрачности в максимумах редуцированных спектров

tmax(λmax), были определены величины αd (α — коэф-

фициент поглощения) при длинах волн λmax, соответ-

ствующих максимумам в интерференционных спектрах

в соответствии с работой [13]. На основании полученных

таким образом значений αd были определены величины

прозрачности исследованного образца t(λmax), которые
наблюдались бы в нем при λ = λmax в отсутствие интер-

ференции. Полученные значения t(λmax) были соединены

между собой плавной кривой. Это позволило опреде-

лить α в точках λi , лежащих в промежутках между

интерференционными максимумами.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Экспериментальные данные, полученные авторами,

представлены на рис. 1 кривыми 1 и 2. Видно, что

при понижении температуры никаких новых особенно-

стей в спектре коэффициента поглощения изучаемого

кристалла не появляется. В коротковолновой области

спектров α(hν) при обеих температурах наблюдается

край фундаментальной полосы, в длинноволновой —

поглощение свободными электронами, отвечающее сте-

пенной зависимости

α f c ∝ (hν)−l (1)
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Рис. 1. Спектральные зависимости α(hν) (1, 2) и

αadd(hν) (3, 4) в n-Bi2Te3 при температурах T , K: 1, 3 —

300, 2, 4 — 205. Точки — эксперимент, линии — результаты

расчета, выполненного в соответствии с работой [14],
энергетический зазор между основной и дополнительной

подзонами зоны проводимости 1Ec , эВ: 3 — 0.09, 4 — 0.062.

Там же, в длинноволновой области спектра α(hν), при-
сутствуют полосы дополнительного поглощения αadd ,

связанные с оптическими переходами электронов из ос-

новной в дополнительную подзону зоны проводимости.

При комнатной температуре поглощение свободными

носителями заряда велико, поэтому полоса αadd ма-

лозаметна. Об ее присутствии в спектре поглощения

свидетельствует лишь один факт — излом зависимости

α(hν), наблюдаемый при hν ∼ 0.06 эВ. При температуре

205K величины коэффициента поглощения свободными

электронами уменьшаются, поэтому полоса αadd в спек-

тре поглощения становится отчетливо видной. Сопостав-

ление данных, полученных при двух температурах, меж-

ду собой показывает, что при понижении температуры

точка излома зависимости α(hν) смещается в длинно-

волновую область оптического спектра. Эта особенность

уже на этапе качественного анализа полученных данных

позволяет сделать заключение о том, что знак скорости

температурного изменения величины энергетического

зазора между подзонами зоны проводимости d(1Ec)/dT
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в теллуриде висмута положителен. Напротив, сдвиг края

фундаментальной полосы в коротковолновую область,

наблюдаемый при понижении температуры, указывает

на то, что в Bi2Te3 величина d(Eg0)/dT < 0.

4. Параметры энергетического спектра
теллурида висмута

Выделение полос дополнительного поглощения αadd

из экспериментальных спектров, необходимое для ко-

личественного анализа их спектральных зависимостей,

было выполнено посредством вычитания поглощения

свободными электронами, экстраполированного в ко-

ротковолновую область по закону (1). При этом были

проварьированы значения параметра l в формуле (1)
в пределах, допускаемых разбросом экспериментальных

точек. Этот прием позволил при обеих температурах

получить несколько экспериментальных зависимостей

αadd(hν) (при 300K — четыре, при 205K — шесть),
каждая из которых была проанализирована отдельно.

Определение величин 1Ec было осуществлено при

помощи расчета спектров αadd(hν), выполненного в

рамках теории Хаги и Кимуры [14] для оптических

непрямых межподзонных переходов I-типа.
Значения (1Ec)i , полученные при каждой из темпе-

ратур при помощи расчета спектров αadd(hν), были

усреднены и представлены на рис. 2. Согласие между

экспериментальными значениями αadd и результатами

расчета спектров αadd(hν) проиллюстрировано данными,
показанными на рис. 1 (кривые 3 и 4). Отметим, что на

рис. 1 приведены только те из полученных эксперимен-

тальных результатов, анализ которых позволил получить

величины (1Ec)i , наиболее близкие к их средним значе-

ниям.

На рис. 2 также представлена величина энергети-

ческого зазора 1Ec , полученная Кёллером [15] при

исследовании осцилляций Шубникова-де Гааза. Видно,

что все значения параметра 1Ec , представленные на

рис. 2, могут быть объединены линейной зависимостью,

обладающей наклоном d(1Ec)/dT , лежащим в пределах

(1.7−2.3) · 10−4 эВ/K.

Для того чтобы определить скорость температурно-

го изменения величины энергетического зазора между

абсолютными экстремумами электронной и дырочной

зон теллурида висмута d(Eg0)/dT , был выполнен анализ

частотных зависимостей коэффициента поглощения αfund

в области края фундаментальной полосы. Для этого со-

ставляющие αfund, связанные с межзонными оптически-

ми переходами, были выделены из экспериментальных

спектров α(hν) посредством вычитания составляющих

αadd и α f c , связанных с межподзонными переходами

электронов и поглощением свободными носителями за-

ряда соответственно. Оказалось, что в исследованном

кристалле прямые межзонные переходы становятся хо-

рошо заметными при значениях αfund, превышающих

6000−8000 см−1. Это позволило построить зависимости
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0 100 200 300

0.05

0.10

0

E
, 
e
V

0.15

0.20

1

2

3

4

Рис. 2. Зависимости величин энергетической щели между

абсолютными экстремумами электронной и дырочной зон

Eg0 (кривая 1) и энергетического зазора между основным

и дополнительным экстремумами зоны проводимости 1Ec в

Bi2Te3 (кривая 2) от температуры. 1, 2 — наши данные, 3 —

данные работы [15], 4 — данные работы [6].
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Рис. 3. Энергетическая схема Bi2Te3 . T , K: a — 0, b —

300. Пунктирными стрелками показаны оптические переходы

электронов.

α2
fund(hν), и по их отсечке на оси абсцисс оценить

оптическую ширину запрещенной зоны Eopt, превыша-

ющую Eg0 вследствие наличия в зоне проводимости

исследуемого кристалла газа свободных электронов.

При температурах 300 и 205K она оказалась рав-

ной (0.166 ± 0.004) и (0.189 ± 0.005) эВ соответствен-

но. И лишь затем, по методике, развитой в работе [16],
были найдены значения Eg0. Они представлены на

рис. 2. Видно, что в Bi2Te3 при увеличении температуры

запрещенная щель между абсолютными экстремумами
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электронной и дырочной зон уменьшается. На этом

же рисунке представлен экспериментальный результат,

полученный авторами работы [6] при T = 2K мето-

дом магнетопоглощения в полях до 34 Тл. Указанный

результат также может быть объединен с данными

настоящей работы линейной зависимостью с наклоном,

абсолютная величина которого вчетверо меньше значе-

ния d(1Ec)/dT .
Энергетическая схема теллурида висмута, отвечаю-

щая полученным в работе экспериментальным данным,

показана на рис. 3.

5. Заключение

Таким образом, данные, полученные в настоящей

работе, позволяют считать, что в интервале темпе-

ратур 0−300K теллурид висмута является прямозон-

ным полупроводником, в котором оптические переходы

на пороге фундаментального поглощения — прямые,

разрешенные. При возрастании температуры ширина

запрещенной щели в Bi2Te3 уменьшается со скоростью

d(Eg0)/dT ∼ −0.5 · 10−4 эВ/K.

Показано, что зона проводимости теллурида висмута

имеет сложное строение и состоит из двух подзон,

разделенных непрямым энергетическим зазором 1Ec ,

величина которого возрастает при повышении темпера-

туры со скоростью d(1Ec)/dT ∼ 2 · 10−4 эВ/K.
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Abstract The spectral dependences of the absorption coefficient

α in a submicron samples of the n-Bi2Te3 +CdBr2 topological

insulator, which have optimal thermoelectric properties at high

values of the Seebeck coefficient at temperatures below room

temperature, are studied at temperatures of 205 and 300K.

The components of optical absorption spectra associated with

interband and intersubband electron transitions are revealed and

analyzed. It was found that in bismuth telluride, with decreasing

temperature, the optical transition of electrons at the interband

absortion threshold remain direct and allowed. The values of

energy gaps between the absolute extrema of the conduction

and valence bands, as well as between the main and additional

subbands of conduction band, are estimated. It is shown that the

rates of their change with temperature are opposite in sign. The

energy band diagram of Bi2Te3 is constructed, which corresponds

to experimental data.
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