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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЛЕГИРОВАНИЯ И АНИЗОТРОПИИ  
КИНЕТИЧЕСКИХ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ  

ВАЛЕНТНОЙ ЗОНЫ СПЛАВОВ ВИСМУТ-СУРЬМА 
 

[Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ.  
Аналитическая ведомственная целевая программа «Развитие научного потенциала 

 высшей школы» (грант № 2.1.1/3847)] 
 

На основании анализа температурной зависимости кинетических ко-
эффициентов в сплавах висмут-сурьма, легированных оловом, исследуется за-
висимость структуры валентной зоны сплавов висмут-сурьма от темпера-
туры. Подтверждение о заметном влиянии температуры на положение ды-
рочных экстремумов не было получено. Обнаружено немонотонное изменение 
приведенного уровня химического потенциала Т-дырочного экстремума от 
температуры, что может быть обусловлено вкладом межзонного рассеяния.  

 
Ключевые слова: кристаллы, висмут-сурьма, валентная зона, легирова-

ние оловом, кинетические коэффициенты.  
 

 I. Khudiakova, T. Yakovleva  
 

USE OF DOPING AND KINETIC COEFFICIENTS ANISOTROPY  
FOR INVESTIGATING THE ALLOYS BISMUTH-ANTIMONY  

VALENCE BAND 
 
On the basis of an analysis of temperature dependence of kinetic effects in the 

alloys bismuth-antimony alloyed by tin, the dependence of structure of a valent zone 
of alloy bismuth-antimony on the temperature has been investigated. No evident in-
fluence of temperature on the position of hole extrema has been detected. A non-
monotonic change of the reduction level of chemical potential T-hole extremum from 
temperature has been found which may be caused by the contribution interband dis-
persion.  

 
Keywords: сrystals, bismuth-antimony, valence band, tin doping, kinetic co-

efficients.  
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При легировании висмута сурьмой валентная зона висмута претерпевает 

существенную перестройку: перекрытие энергетических зон L-электронов и  
T-дырок уменьшается и образуется энергетическая щель, сплав становится уз-
кощелевым полупроводником [2, с. 434–443]. В соответствии с литературными 
данными в валентной зоне сплавов висмут-сурьма наряду с T-, L-дырками, ха-
рактерными для валентной зоны висмута, может также присутствовать группа 
H-дырок, характерная для валентной зоны сурьмы [10, р. 247–252]. Также мож-
но предположить, что в сплавах Bi-Sb положение экстремумов носителей заря-
да в валентной зоне зависит не только от концентрации Sb, но и от температуры 
[3, с. 96–101].  

В настоящей работе для исследования изменений в структуре валентной 
зоны сплавов Bi-Sb в зависимости от содержания сурьмы и от температуры  
используется легирование сплавов примесью олова, что приводит к смещению 
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уровня химического потенциала в валентную зону и позволяет при определён-
ных температурах избавиться от вкладов электронов в кинетические коэффици-
енты. В расчётах используются результаты экспериментальных измерений тем-
пературной зависимости коэффициентов дифференциальной термоЭДС 

11 33,α α , удельного сопротивления 11 33,ρ ρ  и коэффициента Холла R231, R123 в ин-
тервале температур (77–290)K в сплавах (Bi95–Sb5)–Sn0,31 и (Bi88–Sb12)–Sn0,23 [5]. 
Температурные зависимости этих коэффициентов представлены на рис. 1–6.  

В приближении изотропного времени релаксации с учетом вкладов ука-
занных выше групп дырок удельная электропроводность ( 11 33,σ σ ) и холлов-
ская проводимость ( 123 231,− σ − σ ) могут быть представлены в виде (1)–(4) [6,  
с. 105]: 
 

Рис. 1. Зависимость удельного  
сопротивления сплава (Bi95-Sb5)-Sn0,31  

от температуры 

Рис. 2. Зависимость удельного  
сопротивления сплава (Bi88-Sb12)-Sn0,23  

от температуры 
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Рис. 3. Зависимость дифференциальной 
термоЭДС сплава (Bi95-Sb5)-Sn0,31  

от температуры 

Рис. 4. Зависимость дифференциальной 
термоЭДС сплава (Bi88-Sb12)-Sn0,23  

от температуры 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов  
холловской проводимости сплава  
(Bi95-Sb5)-Sn0,31 от температуры

Рис. 6. Зависимость коэффициентов  
холловской проводимости сплава  
(Bi88-Sb12)-Sn0,23 от температуры 
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где nT, nH, nL — концентрации дырок в T, H, L-зонах соответственно; k
iiu  — под-

вижность носителей тока k-зоны в i-м кристаллографическом направлении;  
θ — углы наклона эллипсоидов энергии. D — холл-фактор.  
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где m
k

n L  — интегралы Колодзейчика [12, р. 145–158]. Для Т и Н зон использует-
ся квадратичный закон дисперсии, холл-фактор берётся равным единице и 
предполагается рассеяние этих групп дырок на акустических фононах. Для  
L-зон предполагается независимость времени релаксации от энергии, 0ττ = , и 
справедливость закона дисперсии Лэкса [13, р. 167].  

pp
g 2

1 α
ε
εε =⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+ ,                                                     (6) 

здесь α  — тензор обратных эффективных масс; p  — вектор квазиимпульса;  

gε  — энергетический зазор между L-зонами электронов и дырок.  
Далее, полагая независимость анизотропии эффективных масс и углов на-

клона энергетических эллипсоидов от температуры и заменяя выражения в 
скобках в уравнениях (1)–(4) численными значениями соответствующих вели-
чин, полученными из магнетоосцилляционных измерений [2, с. 1319–1335], 
представляем уравнения (1)–(4) в более удобном виде (7)–(10): 

11 11 11 110 522 0 682T T L L H Hen u , en u , en uσ = + +  ;                               (7) 
HHLLTT uenuenuen 11111133 694.066.0072.0 ++=σ  ;                           (8) 

2 2 2
123 11 11 11( ) 0 044 ( ) 0 363 ( )T T L L L H Hen u , en u D , en u−σ = + +  ;                   (9) 

2 2 2
231 11 11 110 101 ( ) 0 342 ( ) 0 368 ( )T T L L L H H, en u , en u D , en u−σ = + +  ;            (10) 

11 11 11 11 11 11 11( )L T H L L T T H Hα σ + σ + σ = α σ + α σ + α σ  ;                         (11) 

33 33 33 33 33 33 33( )L T H L L T T H Hα σ + σ + σ = α σ + α σ + α σ ,                        (12) 
где 11 33,α α  — дифференциальная термоЭДС.  

Сложность расчетов заключается в разделении вкладов в кинетические 
коэффициенты разных групп носителей заряда. Для решения этой задачи в на-
стоящей работе используется различие в анизотропии поверхностей ферми раз-
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ных дырочных экстремумов. Как видно из выражений (7), (8), анизотропия 

вкладов в удельную электропроводность T-дырок 33 11

3311

0 072
T

T
T

ma ,
m

σ
= = ≈

σ
, L- и 

H-дырок 33 33

11 11
1

L H
⎛ ⎞ ⎛ ⎞σ σ

≈ ≈⎜ ⎟ ⎜ ⎟σ σ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. Экспериментальные значения анизотропии 33

11

σ
σ

 

мало зависят от температуры и для сплава (Bi88-Sb12)-Sn0,23 приблизительно 
равны 0,65 (рис. 7, 8), что указывает на присутствие вклада в электропровод-
ность разных групп дырок.  
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Различия в анизотропии вкладов в удельное сопротивление позволяет че-

рез экспериментальные значения 11 33 11 33, , ,σ σ α α  рассчитать вклад в термо-
ЭДС и в удельную электропроводность Т-дырок (13)–(18): 

11 11 11 11
L T H+ +σ = σ + σ + σ ;                                               (13) 

33 33 33 33
L T H+ +σ = σ + σ + σ ;                                              (14) 

11 11 11 11 11
L L T T H H+ + + +α σ = α σ + α σ + α σ ;                                  (15) 

33 33 33 33 33
L L T T H H+ + + +α σ = α σ + α σ + α σ .                                  (16) 

Полагая 11 33
L Lσ = σ , 11 33

H H+ +σ = σ , 11
33 13 8

T
T

,
σ

σ = , получим:  

11 33
11 0 928
T

,
σ − σ

σ = ;                                                     (17) 

11 11 33 33

11 33

T α σ − α σ
α =

σ − σ
.                                              (18) 

Из рассчитанных по формуле (18) значений Tα  в приближении рассеяния 
T-дырок на акустических фононах определяется положение приведенного уров-
ня химического потенциала Tµ  и рассчитывается концентрация ( Tn ) T-дырок. 

Рис. 7. Зависимость анизотропии  
удельного сопротивления сплава  
(Bi95-Sb5)-Sn0,31 от температуры

Рис. 8. Зависимость анизотропии  
удельного сопротивления сплава  
(Bi88-Sb12)-Sn0,23 от температуры 
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Подвижность Т-дырок определяется из отношения удельной электропроводно-
сти 11

Tσ  (17) к концентрации.  
Далее представлена зависимость от температуры подвижности Т-дырок, 

рассчитанной из отношения 11
T

Tn
σ  (сплошная линия) и теоретический график 

11
1Tu ~ T (пунктирная линия). Как видно из рис. 9, 10, сплошная кривая практи-

чески согласуется с зависимостью 11
1Tu ~ T  до температур < 110 K. При 

T > 190 K (рис. 9) и T > 150 K (рис. 10) сплошная кривая идет ниже пунктирной 
кривой, что указывает на появление дополнительных механизмов рассеяния.  
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Этот вывод согласуется с зависимостью от температуры величин приве-

денного уровня химического потенциала Tµ , определенных из значений Tα  в 
приближении рассеяния T-дырок на акустических фононах (рис. 11–12). Как 
видно из рисунков, в области температур 140 К (рис. 11) и 200 К (рис. 12) в 
температурной зависимости кривых нарушается монотонность изменения Tµ с 
температурой.  
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Рис. 9. Зависимость подвижности Т-дырок 
от температуры для сплава  

(Bi88-Sb12)-Sn0,23 

Рис. 10. Зависимость подвижности  
Т-дырок от температуры для сплава 

(Bi95-Sb5)-Sn0,31 

Рис. 11. Температурная зависимость  
приведенного уровня химического  

потенциала для Т-дырок в (Bi95-Sb5)-Sn0,31

Рис. 12. Температурная зависимость  
приведенного уровня химического  

потенциала для Т-дырок в (Bi88-Sb12)-Sn0,23
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Можно предположить, что полученные «аномалии» обусловлены межзон-
ным рассеянием носителей зарядов [4, с. 2335–2343].  

Межзонное рассеяние носителей заряда может проявляться при близком 
расположении по энергетической шкале разных дырочных экстремумов в ва-
лентной зоне. Для проверки данного предположения были выполнены расчеты 
положения уровней химического потенциала также для L- и H-дырок для спла-
ва (Bi88-Sb12)-Sn0,23. Для определения взаимного расположения экстремумов 
при разных температурах использовались формулы (19) [8, с. 8–11].  

77
1
30

* *
g g ,T KE E T== + ∆ ;         6 82 0 0117*

La TE , , T− = +∆ ∆ ,               (19) 

где *
TLaE −∆  — положения потолка T-зоны дырок, отсчитанные в приведенных 

единицах энергии от дна зоны L — электронов; *
gE  — прямой энергетический 

зазор в точке L-зоны Бриллюэна, 77 15мэВgT KE = = .  
В табл. 1 представлены результаты расчета положений приведенного 

уровня химического потенциала в зонах T ( Tµ ), L( Lhµ ), H( Hµ )-дырок и L( Leµ )-
электронов в зависимости от температуры.  

 

Таблица 1 
T, K 77 110 140 170 200 215 230 260 290 

Tµ  4,84 3,26 2,34 2,055 2,62 3,66 2,70 3,58 4,76 

Lhµ  8,36 6,07 5,07 3,54 3,48 4,20 2,89 3,10 3,64 

Leµ  –11,66 –10,47 –9,90 –9,96 –10,88 –12,10 –11,32 –12,54 –14,06 

Hµ  4,97 3,41 2,55 1,98 1,405 0,99 0,44 0,435 0,185 

 
При расчетах концентрации носителей заряда и термоЭДС для L-зон вме-

сто интеграла Ферми используются интегралы Колодзейчика, и эффективные 

массы ( ) 33 2
11 22 33 00 39 10

L
m m m , m−= ⋅  [9, с. 601–602]. Для T- и H-дырок исполь-

зуются значения эффективных масс 
3

2
00 052, m , 

3
2

00 056, m  [1, с. 1319–1335].  
Концентрация H-дырок и соответственно уровень химического потенциа-

ла оцениваются через концентрацию примеси олова: +−−= LTпримесиH nnnn . 
Вклад H дырок в электропроводность и их подвижность определяются из экс-
периментальных значений 11

эксперσ : 

+−−= LTэксперH
11111111 σσσσ ;             11

11 0 682

H
H

H
u

, q n
σ

=
⋅ ⋅

. 

Для оценки подвижностей L-носителей заряда используются эксперимен-
тальные значения холловской проводимости. Экспериментальные значения 

анизотропии 123

231

σ
σ

 близки к анизотропии холловской проводимости L-носите-

лей. При T = 77 K в исследуемых сплавах вкладом электронов в кинетические 
коэффициенты можно пренебречь. При этой температуре из совместного реше-



Использование легирования и анизотропии кинетических коэффициентов… 
 

 

 145

ния уравнений (6), (9), (10) для подвижностей L- и H-дырок получены значения: 
2 23 3см см4 86 10 0 46 10В с В сL Hu , , u ,= ⋅ = ⋅⋅ ⋅ .  

Далее из значения 231 0σ =  при T = 140 K (рис. 6), в предположе- 

нии 1
Lu ~ T , проведена оценка подвижности L-электронов и дырок: 

26 см1 57 10 В сLeu ,= ⋅ ⋅ , 
23 см2 67 10 В сLдырокu ,= ⋅ ⋅ .  

Таким образом, появилась возможность теоретически рассчитать суммар-
ный вклад всех носителей в произведение 11 11α ⋅σ . В табл. 2 представлены ре-
зультаты таких расчетов. Во второй строке таблицы приведены результаты рас-
чета в предположении независимости времени релаксации L-носителей от энер-
гии, 0τ = τ . Значения σii·αk даны в В/(Ом·см· К).  

Таблица 2 
T, K 77 110 140 170 200 215 230 260 290 

расч.

k
ii k

k

⎛ ⎞
σ ⋅α⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑  0,108 0,154 0,171 0,191 0,194 0,192 0,256 0,27 0,313 

расч.

k
ii k

k

⎛ ⎞
σ ⋅α⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑  0107 0,145 0,167 0,174 0,169 0,151 0,179 0,28 0,33 

( )11 11 эксперим.σ ⋅α  0,152 0,161 0,155 0,118 0,06 0,021 –0,011 –0,076 –0,133

 
Как видно из табл. 2, для двух вариантов расчета получены примерно 

одинаковые результаты. В последней строке табл. 2 для сравнения приведены 
экспериментальные значения ( )11 11σ ⋅α . Для температур T > 140 K имеет место 
большое расхождение результатов расчета с экспериментом. Использованные в 
расчетах температурные зависимости (19) не позволяют получить при более 
высоких температурах (рис. 3–6) отрицательные значения коэффициента Холла 
и термоЭДС. Вклад электронов в кинетические коэффициенты должен быть 
больше. Полученные значения для подвижности L-электронов согласуются с 
литературными данными для «чистых» сплавов Bi88-Sb12 [7, с. 65–69]. Следо-
вательно, должна быть больше концентрация электронов, Len , то есть уровень 
химического потенциала не должен очень низко опускаться в L-дырочную зону. 
Кроме того, при T < 140 K хорошее согласие с экспериментом получается в 
предположении, что основной вклад в σ  и α  вносят T- и H-дырки, вкладом  
L-дырок можно пренебречь (табл. 3).  

Таблица 3 
T, K 77 110 140 

11 11
T H

T Hα ⋅σ + α ⋅σ  0,156 0,168 0,161 

( )11 11 эксперим.σ ⋅α  0,152 0,16 0,155 

 
При T = 200 K 33 0α =  (рис. 4), что означает полную компенсацию вклада 

дырок в термоЭДС электронным вкладом. В этом случае согласие результатов 
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расчета с экспериментом достигается при значении приведенного уровня хими-
ческого потенциала в L-электронной зоне 3 75e ,µ = − , ( 15мэВgE = ). При этом 
для дырочных L-, T- и H-экстремумов приведенные уровни химического потен-
циала равны 2 46 2 62 2 16L T H, , , , ,µ = µ = µ =  соответственно. В приближении 

0τ = τ  
24

L-дырок
см4 6 10 В сu ,= ⋅ ⋅ . Для согласия полученных значений с экспери-

ментальным значением 231 0σ =  при T = 140 K подвижность L-дырок должна 

быть ~
23 см2 10 В с⋅ ⋅ . Со значением 

23
11

см10 В с
дLu ≈ ⋅  также согласуются ре-

зультаты расчета и эксперимента при T = 290 K. Уменьшение подвижности  
L-дырок может быть обусловлено межзонным рассеянием, так как L-, T- и H-
экстремумы мало смещены по энергетической шкале относительно друг друга.  

Заметим, что разногласие результатов, полученных в настоящей работе, с 
ранее полученными результатами [8, с. 8–11] можно объяснить тем, что в «чис-
тых» сплавах Bi-Sb основной вклад в кинетические коэффициенты вносят элек-
троны [7, с. 65–69], по этой причине сложно получить однозначную информа-
цию об изменениях в структуре валентной зоны.  

В ы в о д  
Результаты расчета электропроводности хорошо согласуются с экспери-

ментом в интервале температур 77…140 К. Различие при более высоких темпе-
ратурах, а также немонотонное изменение подвижности и химического потен-
циала Т-дырок указывают на присутствие межзонного рассеяния носителей за-
ряда. С вкладом межзонного рассеяния в кинетические коэффициенты могут 
быть связаны проблемы в использовании сплавов висмут-сурьма в термоэлек-
тричестве для создания p-ветви [11, р. 609].  
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КАЧЕСТВЕННЫЕ МЕТОДЫ ПРИ ИЗУЧЕНИИ ФИЗИКИ 
 
Обсуждается значение качественных методов в физике и при обучении 

физике. В частности, подчеркивается особая роль качественных методов при 


