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ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÅ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ ÇÀÏ�ÅÙÅÍÍÎÉ ÇÎÍÛBi2Te3 È Sb2Te3, ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÅ ÌÅÒÎÄÎÌÒÓÍÍÅËÜÍÎÉ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÂ. À. Êóëüáà÷èíñêèé *Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, �ÑÏ-2, Ìîñêâà, �îññèÿÕ. Îçàêè **, È. Ìèàõàðà ��, Ê. Ôóíàãàé ��Department of Ele
tri
al, Ele
troni
s and Computer Engineering, Waseda University169-8555, Tokyo, JapanÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 �åâðàëÿ 2003 ã.Ïðîâåäåíû òóííåëüíûå èçìåðåíèÿ dI=dV , d2I=dV 2 è d3I=dV 3 âäîëü îñè C3 (ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì) âñëîèñòûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ Bi2Te3 è Sb2Te3 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 4:2 Ê < T < 295 K. Ïîëó÷åíûòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè çàïðåùåííîé çîíû Eg, êîòîðàÿ â Bi2Te3 îêàçàëàñü ðàâíîé 0:20 ýÂïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è âîçðàñòàþùåé äî 0:24 ýÂ ïðè T = 4:2 Ê. Â Sb2Te3 âåëè÷èíà Eg = 0:25 ýÂïðè 295 Ê è Eg = 0:26 ýÂ ïðè 4:2 Ê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîòîëêîì âåðõíåé âàëåíòíîéçîíû ëåãêèõ äûðîê è ïîòîëêîì íèæå ðàñïîëîæåííîé âàëåíòíîé çîíû òÿæåëûõ äûðîê â Bi2Te3 ñîñòàâëÿåò�EV � 19 ìýÂ è íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Â çîíå ïðîâîäèìîñòè Bi2Te3 è Sb2Te3 ñóùåñòâóþò äâàýêñòðåìóìà ñ ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó íèìè ñîîòâåòñòâåííî �E
 � 25 ìýÂ è �E
 � 30 ìýÂ.PACS: 71.20.-b, 73.40.-
, 73.40.Gk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîëóïðîâîäíèêè Bi2Te3 è Sb2Te3 ïðåäñòàâëÿ�þò ñîáîé ñëîèñòûå êðèñòàëëû ñ ðîìáîýäðè÷åñêîéñòðóêòóðîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé ñèììåò�ðèè R3m�D53d. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà îáðàçîâà�íà ïåðèîäè÷åñêè óïîðÿäî÷åííûìè ñëîÿìè, ëåæàùè�ìè â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ñèììåòðèèC3. Êàæäûé ñëîé ñîñòîèò èç ïÿòè àòîìíûõ ïëîñêî�ñòåé (êâèíòåòîâ), îáðàçóþùèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüTe1�Bi�Te2�Bi�Te1. Çäåñü Te1 è Te2 � àòîìû Teâ ðàçëè÷íûõ ïîçèöèÿõ. Â îòäåëüíûõ ñëîÿõ àòîìûîäèíàêîâû è îáðàçóþò ïëîñêóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ðå�øåòêó. Ïðè ýòîì àòîìû êàæäîãî ïîñëåäóþùåãî ñëîÿðàñïîëàãàþòñÿ íàä öåíòðàìè òðåóãîëüíèêîâ, îáðà�çîâàííûõ àòîìàìè ïðåäûäóùåãî ñëîÿ (ïëîòíàÿ ãåê�ñàãîíàëüíàÿ óïàêîâêà), ò. å. àòîìû Te1 è Bi çàíè�*E-mail: kulb�mig.phys.msu.ru**H. Ozaki, K. Funagai, Y. Miyahara.

ìàþò îêòàýäðàëüíûå ïîëîæåíèÿ â òåòðàäèìè÷åñêîéñòðóêòóðå. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â ïðåäåëàõ êâèíòå�òîâ � êîâàëåíòíî-èîííàÿ. Ìåæäó êâèíòåòàìè ñðàâ�íèòåëüíî áîëüøîå ðàññòîÿíèå è ñëàáàÿ ñâÿçü, îñóùå�ñòâëÿåìàÿ ñèëàìè âàí äåð Âààëüñà. Ýòî îïðåäåëÿåòàíèçîòðîïèþ ýëåêòðî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñ-òàëëîâ [1℄.Äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Bi2Te3 (Sb2Te3) õàðàêòåð�íû ñëåäóþùèå òèïû äå�åêòîâ: âàêàíñèè Bi (Sb)è Te; àòîìû ýòèõ ýëåìåíòîâ â ìåæäîóçëèÿõ; àíòè�ñòðóêòóðíûå äå�åêòû BiTe èëè SbTe (àòîì Bi èëèSb â ïîçèöèè Te) è TeSb èëè TeBi (àòîì Te â ïîçè�öèè Sb èëè Bi), ïðèìåñíûå àíòèñòðóêòóðíûå äå�åê�òû; ïðèìåñíûå àòîìû â ìåæäîóçëèÿõ è äð. Àíòè�ñòðóêòóðíûå äå�åêòû îòðèöàòåëüíî çàðÿæåíû, ïî�ýòîìó âûðàùåííûå â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óñëîâèÿõòåëëóðèäû âèñìóòà è ñóðüìû âñåãäà îáëàäàþò ïðî�âîäèìîñòüþ p-òèïà è èìåþò çíà÷èòåëüíóþ êîíöåí�òðàöèþ äûðîê: äî 1019 ñì�3 â òåëëóðèäå âèñìóòà,äî 1020 ñì�3 â òåëëóðèäå ñóðüìû.1358



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè çàïðåùåííîé çîíû : : :Çàïðåùåííàÿ çîíà ïîëóïðîâîäíèêîâ AV2 BVI3Ññûëêà Ìàòåðèàë Eg , ýÂ Òåìïåðàòóðíûéèíòåðâàëèçìåðåíèé, K Òèï èçìåðåíèé[2℄ Bi2Te3 0.21 100 < T < 750 �(T )[3℄ 0.20 77 < T < 380 �(T )[4℄ 0.16 160 < T < 650 �(T )[5℄ 0.15 300 ÈÊ-ïðî-0.16 77 ïóñêàíèå[6℄ 0.13 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå0.17 85 è îòðàæåíèå[7℄ 0.15�0.22 10 ÈÊ-îòðàæåíèå[5℄ Sb2Te3 0.30 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå[6℄ 0.21 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå è îòðàæåíèå[8℄ 0.21 300 ÈÊ-ïîãëîùåíèå[9℄ Bi2Se3 0.21 80 < T < 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå è ïîãëîùåíèå[10℄ 0.115 300 ÈÊ-ïîãëîùåíèå0.160 77[5℄ Sb2Se3 1.2 300 ÈÊ-ïðî-1.3 77 ïóñêàíèå[5℄ Bi2S3 1.3 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå[5℄ Sb2S3 1.7 300 ÈÊ-ïðîïóñêàíèå[11℄ 1.74 27 Êðàé ïîãëîùåíèÿÝíåðãèÿ çàïðåùåííîé çîíû Eg â Bi2Te3 è Sb2Te3(à òàêæå â Bi2Se3, Bi2S3, Sb2Se3, Sb2S3) îïðåäåëÿ�ëàñü ðàíåå â íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ â îñíîâíîì ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êàê ïî òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ [2�4℄, òàê è îïòè÷åñêèìè ìå�òîäàìè [5�11℄. Â òàáëèöå ïðîñóììèðîâàíû ðåçóëüòà�òû óïîìÿíóòûõ ðàáîò. Ìû íå ðàññìàòðèâàåì òåîðå�òè÷åñêèõ ðàáîò, ïîñêîëüêó òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé âíèõ íåäîñòàòî÷íà äëÿ óçêîùåëåâûõ ìàòåðèàëîâ òè�ïà òåëëóðèäà âèñìóòà è ñóðüìû. Êðîìå áîëüøîãîðàçáðîñà äàííûõ îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè Eg è çíà÷åíèÿ çàïðåùåííîé çî�íû â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Êàê ñëåäóåò èçòàáëèöû, òåëëóðèäû âèñìóòà è ñóðüìû îòíîñÿòñÿê óçêîùåëåâûì ïîëóïðîâîäíèêàì, â òî âðåìÿ êàêSb2Se3, Bi2S3, Sb2S3 ÿâëÿþòñÿ øèðîêîçîííûìè ìàòå�ðèàëàìè. Îòìåòèì, ÷òî îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè îïðå�äåëèòü òî÷íî âåëè÷èíó çàïðåùåííîé çîíû â Bi2Te3è Sb2Te3 ñëîæíî â ñâÿçè ñ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåéñâîáîäíûõ íîñèòåëåé è, ñëåäîâàòåëüíî, êàê äîáàâî÷�

íûì ïîãëîùåíèåì, òàê è ñäâèãîì êðàÿ ïîãëîùåíèÿèç-çà ý��åêòà Áóðøòåéíà�Ìîññà. Òàêèì îáðàçîì,âåëè÷èíà Eg ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà òîëüêî ïî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì îïòè÷åñêèì äàííûì ïî êàêîé-ëèáîìîäåëè ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà íîñèòåëåé òîêà, ÷òîè ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì Eg â ðàçíûõðàáîòàõ. Àíàëîãè÷íî èç-çà áîëüøîé êîíöåíòðàöèèíîñèòåëåé òîêà àêòèâàöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü âèäíàòîëüêî â óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî òàêæåïðèâîäèò ê íåòî÷íîìó îïðåäåëåíèþ âåëè÷èíû çàïðå�ùåííîé çîíû.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå âåëè÷èíà çàïðå�ùåííîé çîíû îïðåäåëÿëàñü â äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð 4.2�295 Ê ïðÿìûìè èçìåðåíèÿìè ïî îñîáåííî�ñòÿì ïåðâîé ïðîèçâîäíîé òóííåëüíîãî òîêà ïî íà�ïðÿæåíèþ, dI=dV , êîòîðàÿ íåïîñðåäñòâåííî îòðàæà�åò ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé. Äëÿ ëó÷øåãî îïðåäåëåíèÿîñîáåííîñòåé èñïîëüçîâàëèñü òàêæå âòîðàÿ ïðîèç�âîäíàÿ d2I=dV 2 è òðåòüÿ ïðîèçâîäíàÿ d3I=dV 3.1359



Â. À. Êóëüáà÷èíñêèé, Õ. Îçàêè, È. Ìèàõàðà, Ê. Ôóíàãàé ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003
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áà 1 2 3 4 5

6 7

1 2

�èñ. 1. Ñõåìà äåðæàòåëÿ îáðàçöà äëÿ òóííåëüíûõ èçìåðåíèé: à � ñ èñïîëüçîâàíèåì îêèñëåííîé òàíòàëîâîé ïðî-âîëîêè, ãäå 1 � ïðîâîä èç çîëîòà, 2 � òîíêàÿ ïëàñòèíêà èç �îñ�îðèñòîé áðîíçû, 3 � êâàðöåâàÿ ïëàñòèíêà, 4 �òàíòàëîâûé ïðîâîä, 5 � îáðàçåö, 6 � èíäèåâûé êîíòàêò, á � ñ êâàðöåâûì ñòåðæíåì, ïîêðûòûì îêèñëåííûì àëþìè-íèåì, ãäå 1 � èíäèåâûé êîíòàêò, 2 � ïðîâîä èç çîëîòà, 3 � ñåðåáðÿíàÿ ïàñòà, 4 � êâàðöåâûé ñòåðæåíü, 5 � ïëàñòèíêàè ïðóæèíà èç �îñ�îðèñòîé áðîíçû, 6 � àëþìèíèé, îêèñëåííûé ïðè 300 ÆÑ, 7 � îáðàçåö. Ñòðåëêîé ïîêàçàíî óñèëèåñî ñòîðîíû øòîêà äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ñèëû ïðèæàòèÿ îêèñëà ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà
2 d2I=dV 2
3 d2I=dV 2
4 d3I=dV 3

Bi2Te3 áà dI=dV; d2I=dV 2; d3I=dV 3

0

EF

Ñìåùåíèå

1 dI=dV

�0:2 0 0:2 0:4�0:4

0:080:0400:40:30:200:1dI=dV;îòí.åä. 0:6V; Â

I;îòí.åä.

�èñ. 2. à) Çàâèñèìîñòè òîêà I è dI=dV îò V äëÿ Bi2Te3. Ñòðåëêà ïîêàçûâàåò ïîëîæåíèå îñîáåííîñòè ïðè ïîëîæè-òåëüíîì ñìåùåíèè. á) Ñõåìàòè÷åñêèå îñîáåííîñòè òóííåëüíîãî ñïåêòðà ó òåëëóðèäà âèñìóòà â ïåðâîé ïðîèçâîäíîédI=dV (1 ), âòîðîé ïðîèçâîäíîé d2I=dV 2 (2 ), âòîðîé ïðîèçâîäíîé d2I=dV 2 ñ ó÷åòîì ðàñïëûâàíèÿ çàâèñèìîñòåé (3 )è òðåòüåé ïðîèçâîäíîé d3I=dV 3 (4 ); EF � ïîëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ, øòðèõîâûå ëèíèè �ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå äâóõ ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû (ñëåâà) è çîíû ïðîâîäèìîñòè (ñïðàâà)1360



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 6 (12), 2003 Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè çàïðåùåííîé çîíû : : :
Bi2Te3

б

4.2 К

77

295

а

295

77

Bi2Te3

4.2 К

0.4
V, В

0.60.20−0.2

d2I/dV 2dI/dV

0.4
V, В

0.60.20−0.2�èñ. 3. Ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ òîêà ïî íàïðÿæåíèþ dI=dV äëÿ Bi2Te3 (à) è âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ d2I=dV 2 (á ) ïðè òðåõòåìïåðàòóðàõ. Íóëåâîå ñìåùåíèå ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ Ôåðìè, ñòðåëêè ïîêàçûâàþò îñîáåííîñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþãðàíèöå íèæíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (LCB)2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÂ äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëèñü ìîíîêðèñòàëëè�÷åñêèå îáðàçöû òåëëóðèäîâ âèñìóòà Bi2Te3 è ñóðü�ìû Sb2Te3, âûðàùåííûå ìåòîäîì Áðèäæìåíà èçýëåìåíòîâ ÷èñòîòû 99.999%, âçÿòûõ â ñòåõèîìåòðè�÷åñêîì ñîîòíîøåíèè. Ïîëó÷åííûå ìîíîêðèñòàëëûíåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìåðåíèÿìè ñêàëûâàëèñüïåðïåíäèêóëÿðíî îñè C3. Íà ïîëó÷åííîì ñêîëå ñî�çäàâàëñÿ òóííåëüíûé êîíòàêò. Èçìåðåíèå ñâåæåñêî�ëîòûõ îáðàçöîâ ñóùåñòâåííî, òàê êàê ïîâåðõíîñòüìîíîêðèñòàëëîâ äîñòàòî÷íî áûñòðî îêèñëÿåòñÿ [12℄,îäíàêî ýòîò îêèñåë, êàê îêàçàëîñü, íåïðèãîäåí äëÿñîçäàíèÿ òóííåëüíîãî êîíòàêòà.Òóííåëüíûå ïåðåõîäû â ñèñòåìå ìåòàëë�äè-ýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê ÿâëÿþòñÿ õîðîøî èç�âåñòíûìè è ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ìîíîãðà�èÿõÂîëü�à è Ñîëèìàðà [13; 14℄. Äëÿ �îðìèðîâàíèÿ òóí�íåëüíîãî êîíòàêòà ìåòàëë�èçîëÿòîð�ïîëóïðîâîäíèêèñïîëüçîâàëèñü äâà ðàçëè÷íûõ ìåòîäà ñ ïðèæèìíû�ìè êîíòàêòàìè. Â ïåðâîì ìåòîäå äëÿ ñîçäàíèÿ òî�÷å÷íîãî òóííåëüíîãî êîíòàêòà â êà÷åñòâå èçîëÿòîðàèñïîëüçîâàëñÿ îêñèä òàíòàëà Ta2O5. Áðàëñÿ òîíêèéïîëèðîâàííûé òàíòàëîâûé ïðîâîä è êîíòðîëèðî�

âàííî îêèñëÿëñÿ â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà. Òîëùèíàñëîÿ îêèñëà ïîäáèðàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî ïîëó�÷åíèþ õîðîøèõ òóííåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ñõåìàèçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 1à. Äëÿñòàáèëèçàöèè òóííåëüíîãî ïåðåõîäà èñïîëüçîâàëàñüòîíêàÿ áðîíçîâàÿ ïðóæèíêà, êîòîðàÿ ïðèæèìàëàòàíòàëîâûé ïðîâîä ê áàçèñíîé ïëîñêîñòè ìîíî�êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà. Îìè÷åñêèå êîíòàêòû êîáðàçöó äåëàëèñü èç çîëîòà è ïðèïàèâàëèñü èíäèåì.Èñïîëüçîâàëñÿ ÷åòûðåõòî÷å÷íûé ìåòîä.Âî âòîðîì ìåòîäå (ðèñ. 1á ) äëÿ ñîçäàíèÿ òóí�íåëüíîãî êîíòàêòà èñïîëüçîâàëñÿ îêèñëåííûé â àò�ìîñ�åðå êèñëîðîäà ïðè 300 ÆÑ àëþìèíèé, íàïûëåí�íûé ïðåäâàðèòåëüíî íà êâàðöåâûé ñòåðæåíü. Äëÿïðèæàòèÿ ñòåðæíÿ ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà òàêæåèñïîëüçîâàëàñü áðîíçîâàÿ ïðóæèíêà. Ñèëà ïðèæà�òèÿ êîíòàêòà ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå ìîãëà ðåãó�ëèðîâàòüñÿ âèíòîì, ïîìåùåííûì íà êàïêå äüþàðà.Ýòîò âèíò ÷åðåç øòîê äàâèë íà ïëàñòèíêó (ïîêàçàíîñòðåëêîé íà ðèñ. 1á ).Îáà ìåòîäà îòëè÷àþòñÿ íåêîòîðîé òðóäîåìêî�ñòüþ, íî ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ñòàáèëüíûå âîñïðîèç�âîäÿùèåñÿ è ñîâïàäàþùèå ìåæäó ñîáîé ðåçóëüòà�11 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1361
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0.60.20−0.2�èñ. 4. Ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ òîêà ïî íàïðÿæåíèþ dI=dV äëÿ Sb2Te3 (ñòðåëêè ïîêàçûâàþò îñîáåííîñòü, ñîîòâåòñòâó-þùóþ ãðàíèöå íèæíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (LCB)) (à) è âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ d2I=dV 2 (á ) ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ.Íóëåâîå ñìåùåíèå ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ Ôåðìè. Ñòðåëêàìè óêàçàíû îñîáåííîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîñëåäîâàòåëüíîïîòîëêó âàëåíòíîé çîíû è êðàÿì íèæíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (LCB) è âåðõíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (UCB)òû. Äëÿ çàïèñè ïåðâîé ïðîèçâîäíîé òîêà ïî íàïðÿ�æåíèþ dI=dV , à òàêæå âòîðîé d2I=dV 2 è òðåòüåéd3I=dV 3 èñïîëüçîâàëàñü ìîäóëÿöèîííàÿ ìåòîäèêà.Äåðæàòåëü ñ îáðàçöàìè (ñì. ðèñ. 1) äëÿ âûðàâíè�âàíèÿ òåìïåðàòóðû ïîìåùàëñÿ â áðîíçîâóþ êàìåðó,çàïîëíåííóþ ãàçîîáðàçíûì ãåëèåì. Êàìåðà íà ñïå�öèàëüíîé âñòàâêå ïåðåìåùàëàñü íàä ïîâåðõíîñòüþæèäêîãî àçîòà èëè ãåëèÿ, à äëÿ ñîçäàíèÿ òåìïåðà�òóðû 4.2 Ê èëè 77 Ê ïîìåùàëàñü â ñîîòâåòñòâóþùóþæèäêîñòü. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü êàëèáðîâàííûìãåðìàíèåâûì òåðìîìåòðîì, ïðèêëååííûì íà êâàðöå�âóþ ïëàñòèíêó ðÿäîì ñ îáðàçöîì. Òî÷íîñòü ïîääåð�æàíèÿ òåìïåðàòóðû ïðè çàïèñè îäíîé çàâèñèìîñòèñîñòàâëÿëà ìåíåå 1 Ê.Íà ðèñ. 2à â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíûâîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ó òåëëóðèäà âèñ�ìóòà, ïîëó÷åííûå â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå (ñì.ðèñ. 1à) ïðè 4.2 Ê. Îñîáåííîñòè òóííåëüíîãî ñïåê�òðà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñ äâóìÿ ýêñòðåìóìàìèâ âàëåíòíîé çîíå (âåðõíÿÿ âàëåíòíàÿ çîíà � UVB,íèæíÿÿ âàëåíòíàÿ çîíà � LVB) è äâóìÿ � â çîíåïðîâîäèìîñòè (âåðõíÿÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè � UCB,

íèæíÿÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè � LCB) èëëþñòðèðóþò�ñÿ íà ðèñ. 2á. Ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ dI=dV îòðàæàåòïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ èìååò êîðíåâóþîñîáåííîñòü íà ãðàíèöå çîí. Ïîñêîëüêó âûðàùåí�íûå îáðàçöû áûëè p-òèïà, óðîâåíü Ôåðìè ó íèõëåæàë â âàëåíòíîé çîíå, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2á,ìåæäó âåðõíèì è íèæíèì ýêñòðåìóìàìè âàëåíòíîéçîíû. Ñõåìà çîííîé ñòðóêòóðû òåëëóðèäà âèñìóòà(òåëëóðèäà ñóðüìû) ïðèâåäåíà íèæå íà ðèñ. 6á.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÍà ðèñ. 3 ïîêàçàíû òóííåëüíûå õàðàêòåðèñòè�êè dI=dV (V ) è d2I=dV 2(V ) â òåëëóðèäå âèñìóòà.Ïîëîæèòåëüíîå ñìåùåíèå ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñî�êîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Ïîñêîëüêó îáðàçåö îáëàäà�åò p-òèïîì ïðîâîäèìîñòè, óðîâåíü Ôåðìè (íóëåâîåñìåùåíèå) ëåæèò â âàëåíòíîé çîíå, êàê ïîêàçàíî íàðèñ. 2á. Ñòðåëêàìè íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà îñîáåííîñòüïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, âîçíèêàþùàÿ ïðè íà÷àëå çà�ïîëíåíèÿ íèæíåãî ýêñòðåìóìà çîíû ïðîâîäèìîñòè.Ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3ñïåêòðîâ îïðåäåëèòü çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ïðè1362
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V, В�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè âòîðîé ïðîèçâîäíîé d2I=dV 2 îò V äëÿ Bi2Te3 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêàìè óêàçàíûîñîáåííîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå êðàÿì íèæíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (LCB) è âåðõíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (UCB)295 Ê ìåøàþò òåïëîâûå �ëóêòóàöèè, à ïðè 4.2 Êíàáëþäàåòñÿ áîëüøàÿ àíîìàëèÿ ïðè íóëåâîì ñìåùå�íèè.Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ è óòåëëóðèäà ñóðüìû. Òóííåëüíûå õàðàêòåðèñòèêèdI=dV (V ) è d2I=dV 2(V ) äëÿ íåå ïðèâåäåíû íàðèñ. 4. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4à, â Sb2Te3 íà ïåðâîéïðîèçâîäíîé dI=dV ðàçëè÷èìà òîëüêî îñîáåííîñòü,ñâÿçàííàÿ ñ íà÷àëîì çàïîëíåíèÿ íèæíåé çîíûïðîâîäèìîñòè. Îòìåòèì, ÷òî ýòà îñîáåííîñòü íà�áëþäàåòñÿ ïðè ñóùåñòâåííî áîëüøèõ ñìåùåíèÿõ,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñóùåñòâåííî áîëüøåé (ïî àá�ñîëþòíîé âåëè÷èíå) ýíåðãèè Ôåðìè EF â ýòîììàòåðèàëå èç-çà çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîé êîíöåí�òðàöèè äûðîê. Íà âòîðîé ïðîèçâîäíîé d2I=dV 2 (ñì.ðèñ. 4á ) ïåðâàÿ îñîáåííîñòü ñïåêòðà íàáëþäàåòñÿïðè ñìåùåíèè 0.14 ýÂ (îòìå÷åíà ñòðåëêàìè). Îíàíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ñîîòâåòñòâóåò ïîòîëêóâåðõíåé âàëåíòíîé çîíû. Ïðè óâåëè÷åíèè ñìåùåíèÿñëåäóþùàÿ îñîáåííîñòü, îòìå÷åííàÿ ñòðåëêàìè,

ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó çàïîëíåíèÿ íèæíåé çîíû ïðî�âîäèìîñòè ïðè ñìåùåíèè 0.39 ýÂ (T = 295, 77 Ê) è0.4 ýÂ (T = 4:2 Ê). Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò,÷òî Eg = 0:25 ýÂ (295, 77 Ê) è Eg = 0:26 ýÂ (4.2 Ê).Äàëåå â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ îòìå÷åííàÿ ñòðåëêàìèîñîáåííîñòü çàâèñèìîñòè d2I=dV 2, ñîîòâåòñòâóþùàÿäíó âåðõíåé çîíû ïðîâîäèìîñòè. Òàêèì îáðàçîì,ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì èçìåðåíèÿì, çîíà ïðîâîäè�ìîñòè Sb2Te3 èìååò äâà ýêñòðåìóìà, ðàçäåëåííûõýíåðãèåé �E
 � 30 ìýÂ, ïðè÷åì �E
 íå çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû. �àíåå íèêàêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõñâåäåíèé î çîíå ïðîâîäèìîñòè òåëëóðèäà ñóðüìûíå èìåëîñü, òàê êàê ýòîò ìàòåðèàë âñåãäà èìååòâûñîêóþ èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ äûðîê, êîòîðóþíå óäàåòñÿ ñêîìïåíñèðîâàòü ëåãèðîâàíèåì.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè âòîðîé ïðîèç�âîäíîé d2I=dV 2(V ) äëÿ Bi2Te3 ïðè ðàçëè÷íûõ òåì�ïåðàòóðàõ. Ñòðåëêè ïîêàçûâàþò ïîëîæåíèÿ êðàåâíèæíåé è âåðõíåé çîí ïðîâîäèìîñòè. Íà ðèñ. 6à â êà�÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû òðåòüè ïðîèçâîäíûå1363 11*
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�èñ. 6. à) Çàâèñèìîñòè òðåòüåé ïðîèçâîäíîé d3I=dV 3 îò V äëÿ Bi2Te3 ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêàìè óêàçàíûîñîáåííîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå êðàÿì íèæíåé âàëåíòíîé çîíû (LVB) è âåðõíåé âàëåíòíîé çîíû (UVB). á) Ââåðõóèçîáðàæåíà ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà Bi2Te3 (Sb2Te3): EF � ýíåðãèÿ Ôåðìè, �E
 è �Ev � ðàññòîÿíèÿ ìåæäóäâóìÿ ýêñòðåìóìàìè ñîîòâåòñòâåííî çîíû ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíû, â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà âèäíî, ÷òî íà-áëþäàåìûé íà ðèñ. 6à ñïåêòð ñîîòâåòñòâóåò ñóïåðïîçèöèè äâóõ ïèêîâ (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ) è àíîìàëèè ïðè íóëåâîìñìåùåíèè (ïóíêòèð)d3I=dV 3(V ) äëÿ Bi2Te3 â îáëàñòè ìàëûõ íàïðÿæå�íèé ñìåùåíèÿ ïðè íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ýòîìñëó÷àå íàáëþäàþòñÿ îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ êðàÿ�ìè äâóõ âàëåíòíûõ çîí. Ñõåìàòè÷åñêè îáðàçîâàíèåýòèõ îñîáåííîñòåé ïîêàçàíî íà ðèñ. 6á (âíèçó). Çà�ìåòèì, ÷òî óðîâåíü Ôåðìè â èññëåäîâàííîì îáðàç�öå ëåæèò â çîíå ëåãêèõ äûðîê âûøå ïîòîëêà íèæ�íåé âàëåíòíîé çîíû, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 6á (ââåð�õó). Òàêèì îáðàçîì, îäíà îñîáåííîñòü âèäíà â îá�ëàñòè ïîëîæèòåëüíûõ íàïðÿæåíèé ñìåùåíèÿ, à âòî�ðàÿ � â îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ. Èç ïðèâåäåííûõäàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðàññòîÿíèå �Evìåæäó äâóìÿ ýêñòðåìóìàìè âàëåíòíîé çîíû ñîñòàâ�ëÿåò îêîëî 19 ìýÂ è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðèèçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Ýòà âåëè÷èíà íàõîäèòñÿ âõîðîøåì ñîãëàñèè 
 âåëè÷èíîé �Ev � 20 ìýÂ, ïîëó�÷åííîé â ðàáîòàõ [15; 16℄ äðóãèìè íåïðÿìûìè ìåòî�äàìè. Äëÿ òåëëóðèäà ñóðüìû ïîëó÷èòü íàäåæíûåðåçóëüòàòû äëÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âåðõíåé è íèæ�íåé âàëåíòíûìè çîíàìè èç òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ ïî�

ëó÷èòü íå óäàëîñü.Ïî îñîáåííîñòÿì òóííåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (ñì. ðèñ. 5) ìîæíî ïîëó÷èòüïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè êðàåâ äâóõçîí ïðîâîäèìîñòè Bi2Te3 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà�òóðû, êîòîðîå ïðèâåäåíî íà ðèñ. 7à. Êàê âèäíî íàðèñóíêå, ðàññòîÿíèå ìåæäó âåðõíåé è íèæíåé çîíà�ìè ïðîâîäèìîñòè ðàâíî îêîëî �E
 = 25 ìýÂ è ñòî÷íîñòüþ èçìåðåíèé íå èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèèòåìïåðàòóðû. �àíåå ïî êîñâåííûì èçìåðåíèÿì âåëè�÷èíà �E
 áûëà îöåíåíà â 24 ìýÂ [17℄.Íà ðèñ. 7á ïðèâîäèòñÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè çà�ïðåùåííîé çîíû Eg òåëëóðèäà âèñìóòà îò òåìïåðà�òóðû, ïîëó÷åííàÿ èç àíàëèçà òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ(ñì. ðèñ. 5 è 6à). Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ýíåðãèÿ çà�ïðåùåííîé çîíû óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû îò 0.20 ýÂ ïðè T = 295 Ê äî 0.24 ýÂ ïðèT = 4:2 Ê. Â òàáëèöå âèäíî, ÷òî â íåêîòîðûõ ðàáî�òàõ íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå çàïðåùåííîé çîíû ïðèóìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû â òåëëóðèäå âèñìóòà, õî�1364
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�èñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ êðàåâ íèæíåé (LCB) è âåðõíåé (UCB) çîí ïðîâîäèìîñòè, îòñ÷èòàííàÿîò óðîâíÿ Ôåðìè (à), è çàâèñèìîñòü çàïðåùåííîé çîíû Bi2Te3 îò òåìïåðàòóðû (á )òÿ ñàìè àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû Eg íåòî÷íûè ðàçëè÷àþòñÿ â ðàçíûõ ðàáîòàõ. Ïðèðîäà íåìîíî�òîííîé çàâèñèìîñòè Eg(T ) äî êîíöà íåÿñíà, òàê êàêïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Bi2Te3 èçìå�íÿþòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû íåçíà÷èòåëüíîè ìîíîòîííî [18℄. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà çàâèñèìîñòèýíåðãèè çàïðåùåííîé çîíû îò òåìïåðàòóðû ìîæíîóêàçàòü ïîëóïðîâîäíèêè A2B6, â êîòîðûõ ýíåðãèÿçàïðåùåííîé çîíû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìî�æåò êàê ðàñòè (HgTe, HgSe), òàê è óìåíüøàòüñÿ(ZnTe, ZnSe) [19℄.Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå òóííåëüíûõ ñïåêòðîâäàëî âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ñëîæíóþ çîííóþ ñòðóê�òóðó òåëëóðèäîâ âèñìóòà è ñóðüìû ñ äâóìÿ áëèçêîðàñïîëîæåííûìè ýêñòðåìóìàìè âàëåíòíîé çîíû èäâóìÿ áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè ýêñòðåìóìàìè çîíûïðîâîäèìîñòè. Ýíåðãèÿ çàïðåùåííîé çîíû òåëëóðè�äà âèñìóòà ðàñòåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò0.20 ýÂ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî 0.24 ýÂ ïðèT = 4:2 Ê. Â òåëëóðèäå ñóðüìû Sb2Te3 ýíåðãèÿ çà�ïðåùåííîé çîíû Eg = 0:25 ýÂ (295 Ê) è Eg=0.26 ýÂ(4.2 Ê), ò. å. ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîòîëêîìâåðõíåé âàëåíòíîé çîíû ëåãêèõ äûðîê è ïîòîëêîìíèæå ðàñïîëîæåííîé âàëåíòíîé çîíû òÿæåëûõ äû�

ðîê â Bi2Te3 ñîñòàâëÿåò �Ev � 19 ìýÂ è íå çàâè�ñèò îò òåìïåðàòóðû. Â çîíå ïðîâîäèìîñòè Bi2Te3 èSb2Te3 ñóùåñòâóþò äâà ýêñòðåìóìà: âåðõíÿÿ çîíàïðîâîäèìîñòè è íèæíÿÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè ñ ðàñ-ñòîÿíèåì ìåæäó íèìè ñîîòâåòñòâåííî�E
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