
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 12, № 2 (2011) С. 350-354 V. 12, № 2 (2011) P. 350-354 

350 

УДК 53.072.001.57;  537.222.2.  ISSN1729-4428 

Д.М. Фреїк, І.К. Юрчишин, Ю.В. Лисюк 

Осциляції термоелектричних параметрів у квантових ямах 
станум телуриду  

Фізико-хімічний інститут Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, Івано-Франківськ, 76000, Україна, E-mail: freik@pu.if.ua 

На базі теоретичної моделі квантової ями (КЯ) з безмежно високими стінками досліджено залежності 
термоелектричних параметрів від товщини шару станум телуриду у гетероструктурі n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe. 
Показано, що дана модель пояснює немонотонний хід коефіцієнту Зеєбека S при зміні ширини ями. На основі 
періоду осциляцій Δdексп здійснено наближення теоретичної d-залежності коефіцієнту S з експериментальною 
та визначено значення енергії Фермі у відповідній наноструктурі. Показано, що мінімальна ширина КЯ dмін, 
при якій перший енергетичний рівень співпадає з енергією Фермі, рівна періоду осциляцій коефіцієнту 
Зеєбека у такій структурі. 
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Вступ 

У процесі створення високоефективних 
термоелектричних матеріалів останнім часом має 
місце інтенсифікація науково-дослідних робіт в 
області низькорозмірних структур [1,2]. Зниження 
розмірності матеріалу створює умови для 
спостереження явища квантово-розмірного ефекту, 
який призводить до збільшення густини станів 
поблизу енергії Фермі. Це дозволяє зберегти 
достатньо високу електропровідність σ за порівняно 
низької енергії Фермі EF, при якій мають місце високі 
значення коефіцієнту Зеєбека S. Відчутний вплив 
квантових ефектів на термоелектричні 
характеристики можливий лише за умови, що розмір 
структури в напрямку обмеження зіставний з 
довжиною хвилі де Бройля носіїв. Дана умова 
виконується для структур у формі квантових ям [3-
10], квантових дротів [11] і квантових точок [12-15], 
у яких створено розмірне обмеження в одному, двох і 
трьох напрямках відповідно. При цьому електронна 
густина станів демонструє помітне відхилення від 
звичайного параболічного закону у масивних 
матеріалах. 

Поведінка термоелектричних параметрів 
(електро- і теплопровідністі k, коефіцієнту Зеєбека) у 
масивних матеріалах зазвичай описується в термінах 
електронних і фононних властивостей, які сильно 
змінюються при пониженні розміру зразка нище 
мікрометрового діапазону, де квантові ефекти стають 
більш очевидними. Просторове обмеження 
акустичних фононів і відповідна модифікація 

групових швидкостей призводить до росту фононної 
швидкості релаксації, результатом чого є спад 
граткової теплопровідності kL [16]. Також сильно 
змінюється характер взаємодії між частинками. 
Теоретичні обрахунки, пов'язані з оцінкою вказаних 
ефектів на транспортні коефіцієнти зазвичай 
здійснюються в рамках розмірного квантового 
обмеження, яке базується на тому спрощенні, що 
електрони займають лише найнищі підзони. 
Врахування багатьох підзон у структурах типу ями 
при такому підході може призвести до немонотонної 
зміни різних кінетичних параметрів, таких як 
рухливість μ, коефіцієнти Зеєбека і Холла RH [17]. 

Метою даної роботи була перевірка доцільності 
використання моделі безмежно глибокої прямокутної 
КЯ для гетероструктур n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe, 
вирощених на підкладках KCl і покритих захисним 
шаром EuS [10]. Ідея полягала у співставленні 
експериментальної і теоретичої залежностей одного з 
термоелектричних параметрів (коефіцієнта Зеєбека) 
від товщини шару p-SnТe. 

I. Теоретична модель 

Для квантової ями з високими стінками 
електрони омбеженні в напрямку oz, а в x- та y-
напрямках їх рух вільний. Електронна хвильова 
функція і власні значення енергії за умови 
параболічності енергетичних зон визначаються 
виразами [18]: 
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ефективні маси електрона вздовж осей ox та oy, Ω – 
загальний об'єм шару, d – ширина ями, n – квантове 
число, яке набуває величин натуральних чисел.  

Електронне обмеження за рахунок зниження 
розміру зразка приводить до збільшення ширини 
забороненої зони Eg, що в свою чергу впливає на 
транспортні властивості. За рахунок квантування 
зони провідності зі зміною енергії густина станів 
змінюється стрибкоподібно. У залежності від 
амплітуди ймовірності електрони можуть 
знаходитися на будь-якій з підзон (E1, E2, … En), з 
визначеною ймовірністю переходити з однієї зони на 
іншу найблищу зону і займають рівні до енергії 
Фермі [17]. 

У випадку квантової ями термоелектричні 
транспортні коефіцієнти можна отримати з рівнянь 
Больцмана, які записуються в припущенні, що 
електронна функція розподілу в стаціонарному стані 
залишається сталою і може змінюватися лише за 
рахунок зовнішніх сил і полів. Тоді система 
електронів повертається до рівноважного стану за 
рахунок різних релаксаційних процесів з 
характеристичними часами релаксації. Для 
квазідвомірної системи можна записати [19]:  
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де σ – електропровідність, S – коефіцієнт Зеєбека, ke – 
електронна складова теплопровідності, EF – енергія 
Фермі. 

Транспортний коефіцієнт Г визначається 
напівкласичним підходом, згідно з яким частинки 
обмежені в одномірній комірці. При цьому 
температурний градієнт і електричне поле направлені 
вздовж осі ox. Тоді: 
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Тут f – функція розподілу Фермі, ε=E-En, τ – час 
релаксації, який у випадку розсіювання на 
акустичних фононах має вигляд [20]:  
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де Ξ – деформаційний потенціал, ρ – густина і m* - 
ефективна маса матеріалу. Як видно з (10), час 
релаксації не залежить від енергії, тому його можна 
винести за межі інтегралу. 

За цієї умови коефіцієнт Зеєбека S визначається 
як:  
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Функція розподілу Фермі має відомий вигляд: 
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II. Результати та їх обговорення 

Описану вище теоретичну модель було 
застосовано до структур квантових ям SnTe при 
300 K. Розрахунки проводились для різних ширин 
ями при заданих значеннях енергії Фермі, яка, як 
відомо, є функцією концентрації і температури.  

Результатом побудови d-залежності коефіцієнта 
Зеєбека в рамках розмірного квантового обмеження, 
яке припускає, що всі електрони займають найнищу 
зону (n = 1), є функція типу параболи. Врахування 
більшої кількості зон, які займають електрони (n = 2, 
n = 4) призводить до появи розривів у залежності S(d) 
(рис. 1). Як видно з рис. 1, характер функції Sn = 1(d) 
при n = 1 до першого розриву (d = 6 нм) збігається з 
функцією Sn = 2(d). А Sn = 2(d) = Sn = 4(d) до другого 
розриву, який має місце при d = 9 нм. Таким чином, 
збільшення кількості заселених електронами зон на 
одиницю призводить до появи одного розриву у 
функції S(d) з періодом 3 нм.  

Відомо, що  збільшення ширини ями на величину 
півхвилі Фермі призводить до появи нової заповненої 
підзони нище енергії Фермі. При ширині заповнення 
нової зони у густині станів спостерігається стрибок, 
що і призводить до осциляційної поведінки. 
Зазначимо, що в обраних нами межах зміни ширини 
ями (d = 3-14 нм) при розрахунку S(d) достатньо було 
врахування чотирьох зон заповнення (n = 4). 

Виходячи з експериментальної залежності [10], 
яка демонструє немонотонний, осциляційний 
характер зміни коефіцієнту Зеєбека зі зміною 
товщини шару SnTe, можемо припустити, що 
врахування всіх зон нище енергії Фермі може 
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забезпечити певну узгодженість даної моделі КЯ з 
експериментом. Зміна значення рівня Фермі 
призводить до зміни в періоді осциляцій. Якщо 
визначати період осциляцій Δdексп, виходячи з 
експериментальної залежності (рис. 2), то це 
призводить до фіксованого значення енергії Фермі, 
яке, разом із значенням ефективної маси, 
характеризує сполуку у формі квантової ями. d-
залежність коефіцієнту Зеєбека на рис. 1 побудована 
з експериментально визначеним періодом осциляцій 
Δdексп ≈ 3 нм. Отримане при такому узгодженні 
значення енергії Фермі рівне EF = 0.347 еВ. 

Кількість квантованих рівнів, що лежать нище 
заданої енергії, визначається першою частиною (2): 

 
2 2

2
* 22n
z

E n
m d

π
=

h .  (16) 

Підставляючи у (16) значення енергії Фермі, 
можна знайти ширину d, при якій нище рівня Фермі 
лежить задана кількість рівнів n. Різниця між 
значеннями цієї ширини для двох найблищих рівнів 
визначатиме період осциляцій Δd, який буде рівний 
ширині dмін, при якій дно найнищої підзони співпадає 
з енергією EF. Таким чином з (16) випливає: 
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Рис. 1. Розрахункова залежність коефіцієнту Зеєбека 
від ширини КЯ SnTe з безмежно високими стінками 
при n=1, 2, 4; EF = 0.347 еВ. 
 

 
Рис. 2. Експериментальна залежність коефіцієнта 
Зеєбека S від товщини шару p-SnТe в гетероструктурі 
n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe при T = 300 K [10]. 
 

У розглянутому підході експериментальне 
значення періоду осциляцій є рівним мінімальній 
ширині КЯ dмін, при якій квантово-розмірні ефекти є 
основним фактором, що обумовлюює немонотонний 
хід товщинних залежностей ТЕ-параметрів 
відповідних структур. Тож, досить велике значення 
осциляційної амплітуди на проміжку від 1 до 3 нм на 
рис. 2 може свідчити про наявність при таких 
товщинах інших процесів, які є пріоритетними у 
визначенні немонотонного ходу d-залежностей 
кінетичних параметрів. Так, зокрема, автори [21] 
немонотонний хід ТЕ-параметрів для наноструктур 
PbTe пояснюють конкуренцією між квантово-
розмірними ефектами і перколяційними процесами, 
які визначають перехід від острівкової до суцільної 
структури. Це саме стосується сполук PbS і PbSe. 

Відмітимо добре узгодження між величинами 
теоретичної і експериментальної осциляційної 
амплітуди d-залежності коефіцієнту Зеєбека. Так, з 
рис. 1 для КЯ SnTe максимальне значення 
осциляційної амплітуди в теоретичній моделі 
становить ~ 189 мкВ/К, тоді як експериментальне: 
~ 122 мкВ/К в діапазоні 2,4 - 5 нм і ~ 206 мкВ/К в 
проміжку від 1,5 нм до 2.4 нм (рис. 2). 

Як видно з рис. 2 експериментально отримана d-
залежність коефіцієнту Зеєбека на відміну від 
теоретичної (рис. 1) набуває від'ємних значень. Це 
пов'язано з тим, що у гетероструктурі n-РbТe/p-
SnТe/n-РbТe бар'єрні шари PbTe володіють n-типом 
провідності. При цьому знак коефіцієнту Зеєбека 
визначається співвідношенням концентрації дірок у 
шарі SnTe та концентрації електронів у бар'єрних 
шарах. У зв'язку з тим, що товщина бар'єрних шарів 
не змінювалася (d1

PbTe
 ≈ 40 нм і d2

PbTe
 ≈ 10 нм) [10] 

незмінною залишалася і концентрація носіїв n-типу в 
них. Таким чином, наявність бар'єрних шарів n-типу 
в такій структурі не впливає на амплітуду осциляцій, 
на положення точок розриву та екстремуму і змінює 
лише абсолютне значення експериментально 
отриманої d-залежності коефіцієнту Зеєбека в 
порівнянні з теоретичною. 

Зважаючи на те, що теоретичну залежність S(d) 
побудовано починаючи від вищезгаданої мінімальної 
ширини dмін = 3 нм, порівняння з експериментом 
можливо провести лише в діапазоні 3 - 6 нм. В цьому 
діапазоні на рис. 1 можна знайти дві точки 
екстремуму: мінімум dтеор, мін1 = 4,8 нм і максимум 
dтеор, макс1 = 6 нм. На рис. 2 також можливо виділити 
дві точки екстремуму, які лежать найблище до 
відповідних точок на теоретичній кривій (рис. 1): 
dексп, мін1 = 2,4 нм, dексп, макс1 = 4,9 нм. Тоді значення 
ширини КЯ, яка відповідає мінімуму з теоретичної 
залежності S(d), перевищує її експериментальне 
значення на величину Δdмін1 = 2,4 нм, а теоретичне 
значення ширини КЯ, що відповідає максимуму S(d) 
– на величину Δdмакс1 = 1,1 нм. Припускаючи, що 
перколяційні процеси призводять до зміщення точок 
ектремуму експериментальної залежності S(d) в 
порівнянні з теоретичною, можна відмітити 
зниження їх впливу з ростом товщини шару SnTe. 
Дійсно, у вказаному діапазоні точка максимуму 
відповідає більшій товщині ніж точка мінімуму і 
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зміщення експериментальної точки мінімуму 
відносно теоретичної є більшим за відповідне 
зміщення точки максимуму (Δdмін1 > Δdмакс1). 

Зазначимо, що причиною вказаних зміщень між 
експериментальними і теоретичними точками 
екстремуму також може бути недосконалість 
теоретичної моделі, зокрема, накладене на модель КЯ 
обмеження, яке припускає безмежність висоти 
потенціальних бар'єрів, неврахування 
непараболічності енергетичних зон, інших 
механізмів розсіювання і поверхневих ефектів. 
Врахування обмеженості висоти потенціальних 
бар'єрів, а також розрахунок інших двох ТЕ-
коефіцієнтів (σ і k) для розрахунку d-залежності 
термоелектричної добротності структури КЯ SnTe 
буде здійснено у наших наступних роботах. 

Висновки 

1. Показано, що товщинна залежність коефіцієнту 
Зеєбека S, побудована на основі моделі квантової 
ями з безмежно високими стінками, для 
структури p-SnTe характеризується розривами з 
певним періодом. 

2. На основі експериментально визначеного 
періоду осциляцій Δdексп товщинної залежності 
коефіцієнту Зеєбека визначено значення енергії 
Фермі у структурі КЯ n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe. 

3. Показано, що значення періоду осциляцій Δdексп 
квантової ями рівне ширині КЯ dмін, при якій дно 
найнищої підзони співпадає з енергією Фермі EF. 

Ширині dмін надано змісту мінімальної ширини 
КЯ, починаючи з якої квантово-розмірні ефекти є 
основним фактором, що обумовлює 
немонотонний хід товщинних залежностей 
термоелектричних параметрів відповідних 
наноструктур. 

4. Виявлено добре узгодження між величинами 
теоретичної і експериментальної осциляційної 
амплітуди у залежності S(d).  

5. Зменшення величини розходження між 
експериментальними і теоретичними точками 
екстремуму з ростом ширини ями пояснено 
зниженням впливу явища перколяції при такому 
рості. 
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In research, basing on theoretical model of quantum well (QW) with infinitely high walls, the dependences for 
thermoelectric parameters on thickness of tin telluride layer in n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe heterostructure. Shown that 
this model explains nonmonotonous dependence of Seebeck coefficient S the changing well width. Basing on the 
oscillations period Δdexp the approximation of theoretical d-dependence of Seebeck coefficient S with experimental 
was carried out and determined the Fermi energy in the respective structure. Shown that minimal QW thickness dmin, 
when the first energy level  is equal to Fermi energy EF, coincides with oscillations period Δdexp of Seebeck 
coefficient in such structure. 
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