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КВАНТОВО-РОЗМIРНI ОСЦИЛЯЦIЙНI
ЕФЕКТИ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИХ ПАРАМЕТРIВ
У НАНОСТРУКТУРАХ ХАЛЬКОГЕНIДIВ СВИНЦЮУДК 538.9

На основi теоретичної моделi квантової ями (КЯ) з нескiнченно високими стiнками
було дослiджено термоелектричнi параметри залежно вiд товщини шару наностру-
ктур IV–VI (PbS, PbSe, PbTe) в наближеннi змiнної енергiї Фермi. Було показано, що
залежностi коефiцiєнта Зеєбека, електропровiдностi i термоелектричного коефiцiєнта
потужностi вiд ширини ями для наноплiвок халькогенiдiв свинцю добре узгоджуються
з експериментальними даними, що доводить коректнiсть використаної моделi.
К люч о в i с л о в а: халькогенiди свинцю, наноструктури, квантово-розмiрнi ефекти.

1. Вступ

У попереднiй роботi [1] на базi теоретичної моделi
квантової ями з безмежно високими стiнками до-
слiджено залежностi коефiцiєнта Зеєбека вiд тов-
щини шару наноструктур IV–VI в наближеннi ста-
лої енергiї Фермi. Було показано, що як експери-
ментальнi, так i теоретично отриманi залежностi
коефiцiєнта Зеєбека 𝑆 вiд ширини квантової ями
з безмежно високими стiнками для структур на
основi сполук PbS, PbSe, PbTe i SnTe характеризу-
ються розривами з певним перiодом. На основi екс-
периментально визначеного перiоду осциляцiй Δ𝑑
товщинних залежностей коефiцiєнта Зеєбека бу-
ло визначено значення енергiї Фермi у структурах
КЯ сполук IV–VI. Це значення енергiї Фермi бу-
ло використано для побудови вiдповiдних теорети-
чних розмiрних залежностей коефiцiєнта Зеєбека.

Ця робота є продовженням роботи [1]. Тут де-
монструємо результати розрахункiв i аналiз роз-
мiрних залежностей коефiцiєнта Зеєбека, електро-
провiдностi та коефiцiєнта термоелектричної поту-
жностi в наближеннi змiнної енергiї Фермi.

Здатнiсть наноструктурованих матерiалiв пiд-
вищувати термоелектричну (ТЕ) добротнiсть при-
вертає все бiльшу увагу [2]. Зниження розмiрностi
матерiалу створює умови для квантово-розмiрного
ефекту, який приводить до збiльшення густини
станiв поблизу енергiї Фермi 𝐸F. Це дозволяє збе-
регти високу електропровiднiсть 𝜎, а достатня аси-
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метрiя числа заповнених i незаповнених станiв дає
можливiсть отримати високе значення коефiцiєн-
та Зеєбека 𝑆 [2]. Вiдчутний вплив квантових ефе-
ктiв на термоелектричнi характеристики можли-
вий лише за умови, що розмiр структури в на-
прямку обмеження зiставний з довжиною хвилi де
Бройля носiїв. Дана умова, зокрема, виконується
для структур у формi квантових ям [3–5].

Метою даної роботи було теоретичне поясне-
ння особливостей поведiнки ряду термоелектри-
чних параметрiв вiд ширини квантових ям халь-
когенiдiв свинцю (PbS, PbSe, PbTe) [3–5].

2. Теоретична модель

Для квантової ями з високими стiнками електро-
ни обмеженi в напрямку 𝑂𝑍, а в 𝑂𝑋- та 𝑂𝑌 -
напрямках їх рух вiльний. Електронна хвильова
функцiя i власнi значення енергiї за умови пара-
болiчностi енергетичних зон визначаються вираза-
ми [6]:

𝜓 =

(︂
2

Ω

)︂1/2
exp(𝑖𝑘𝑥𝑥+ 𝑗𝑘𝑦𝑦) sin

(︁𝑛𝜋𝑧
𝑑

)︁
, (1)

𝐸 =
𝜋2~2

2𝑚*
𝑧𝑑

2
𝑛2 +

~2𝑘2

2𝑚*
𝑝

, (2)

де 𝑘2 = 𝑘2𝑥 + 𝑘2𝑦, 𝑚*
𝑧 – ефективна маса електрона

вздовж напрямку обмеження; 𝑚*
p =

√︀
𝑚*

𝑥𝑚
*
y, 𝑚*

𝑥,
𝑚*

𝑦 – ефективнi маси електрона вздовж осей 𝑂𝑋 i
𝑂𝑌 , Ω – загальний об’єм шару, 𝑑 – ширина ями, 𝑛 –
квантове число, яке набуває величин натуральних
чисел.
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Кiлькiсть квантованих рiвнiв, що лежать ниж-
че заданої енергiї, визначається першою части-
ною (2):

𝐸𝑛 =
𝜋2~2

2𝑚*
𝑧𝑑

2
𝑛2. (3)

Пiдставляючи в (3) значення енергiї Фермi (𝐸F),
можна знайти ширину 𝑑, при якiй нижче рiвня
Фермi лежить задана кiлькiсть рiвнiв 𝑛. Рiзниця
мiж значеннями цiєї ширини для двох найближ-
чих рiвнiв визначатиме перiод осциляцiй Δ𝑑, який
буде рiвний ширинi 𝑑𝑖, при якiй дно найнижчої
пiдзони збiгається з енергiєю 𝐸. Таким чином, з
(3) випливає

Δ𝑑 = 𝑑min =
𝜆F
2

=
ℎ√︀

8𝑚*
𝑧𝐸F

. (4)

З (4) видно, що змiна значення рiвня Фермi
приводить до змiни в перiодi осциляцiй. Значення
енергiї Фермi можна виразити через ширину ями
(𝑑) та концентрацiю носiїв у зонi провiдностi [7]:

𝐸F = 𝜀1
(𝑛0 + 1)(2𝑛0 + 1)

6
+
𝜋~2

𝑚*
𝑛el
𝑛0
𝑑, (5)

де 𝜀1 – перший квантований рiвень, який визначає-
ться формулою (3), коли 𝑛 = 1; 𝑛0 = [(𝐸F/𝜀1)

1/2] –
цiла частина числа (𝐸F/𝜀1)

1/2; 𝑚* – ефективна ма-
са носiїв, яка визначається як 𝑚* = (𝑚2

⊥𝑚‖)
1/3 [7];

𝑛el – електронна концентрацiя.
Якщо рiвень Фермi збiгається з дном зони

𝑛0, то 𝐸F(𝑑0) = 𝜀1𝑛
2
0. При таких ширинах

(𝐸F(𝑑0)/𝜀1)
1/2 – цiле число. Пiдставляючи це зна-

чення в (5), для 𝑑𝑛0 отримуємо

𝑑𝑛0
= 𝑑0𝑛0

[︂
1− 𝜀1

(𝑛0 + 1)(2𝑛0 + 1)

6𝑛20

]︂1/3
, (6)

де 𝑑0 = (𝜋/2𝑛el)
1/3. Число 𝑛0 при данiй шири-

нi 𝑑 знаходиться як цiла частина вiд результату
розв’язку рiвняння (6) вiдносно 𝑛0 коли 𝑑𝑛0 = 𝑑.

Таким чином, пiдстановка цiлої частини резуль-
тату розв’язку рiвняння (6) вiдносно 𝑛0, коли
𝑑𝑛0

= 𝑑, в (5) дає можливiсть побудувати спiввiд-
ношення 𝐸F(𝑑). Виходячи з прямопропорцiйної за-
лежностi перпендикулярної складової ефективної
маси вiд енергiї [7]:

𝑚*
𝑧 = 𝑚*

𝑧0 (1 + 2𝐸F/𝜀𝑔), (7)

де 𝑚*
𝑧, 𝜀𝑔 – 𝑧-складова ефективної маси при малих

концентрацiях i ширина забороненої зони, можна
стверджувати, що поблизу енергiї Фермi спiввiдно-
шення мiж 𝑚*

𝑧 i 𝑑 матиме такий самий характер,
як 𝐸F(𝑑).

У випадку квантової ями транспортнi термоеле-
ктричнi коефiцiєнти можна отримати з рiвнянь
Больцмана, якi записуються в припущеннi, що еле-
ктронна функцiя розподiлу в стацiонарному станi
залишається сталою, i може змiнюватися лише при
дiї зовнiшнiх сил i полiв. Тодi, система електронiв
повертається до рiвноважного стану за рахунок рi-
зних релаксацiйних процесiв з характеристичними
часами релаксацiї. Для квазiдвовимiрної системи
можна записати [8]:

𝜎 =
𝑒2

𝑇
Γ1, (8)

𝑆 =
𝐸F

𝑒𝑇
+

1

𝑒𝑇

Γ2

Γ1
, (9)

де 𝜎 – електропровiднiсть, 𝑆 – коефiцiєнт Зеєбе-
ка, 𝐸F – енергiя Фермi, 𝑒 – заряд електрона, 𝑇 –
абсолютна температура.

Транспортний коефiцiєнт Γ визначається напiв-
класичним пiдходом, згiдно з яким частинки обме-
женi в потенцiальнiй ямi. При цьому температур-
ний градiєнт i електричне поле направленi вздовж
осi 𝑂𝑋. Тодi:

Γ1 = −𝜁(0), (10)

Γ2 = 𝜁(1), (11)

де

𝜁(𝑠) =
2𝑇

𝜋𝑎

√︃
𝑚*

𝑦

𝑚*
𝑥

1

~2

𝐸𝑛≤𝐸F∑︁
𝑛=1

∞∫︁
0

𝐸𝑠𝜏𝜀

(︂
𝜕𝑓

𝜕𝜀

)︂
𝑑𝜀. (12)

Тут 𝑓 – функцiя розподiлу Фермi, 𝜀 = 𝐸 − 𝐸𝑛,
𝜏 – час релаксацiї, який у випадку розсiювання
на акустичних фононах не залежить вiд енергiї [8]
(𝜏 = 𝜏0), тому його можна винести за межi iнте-
грала.

За цiєї умови вирази для коефiцiєнта Зеєбека 𝑆
та електропровiдностi 𝜎 можна записати як:

𝑆 =
𝑘B
𝑒

[︂
𝐸F

𝑘B𝑇
− 𝐴1 +𝐴2

𝐴3

]︂
, (13)

𝜎 =
1

2𝜋𝑑

2𝑘𝑇

~2

√︃
𝑚*

𝑥

𝑚*
𝑦

𝑒2𝜏0𝐴3, (14)
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Рис. 1. Експериментальнi залежностi коефiцiєнта Зеєбе-
ка 𝑆 (а), електропровiдностi 𝜎 (б) та коефiцiєнта ТЕ поту-
жностi 𝑆2𝜎 (в) вiд товщини наноплiвок PbS, PbSe, PbTe на
пiдкладках KCl, покритих шаром EuS, при 𝑇 = 300 К [3–5]
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Рис. 2. Розрахованi значення енергiї Фермi 𝐸F в одиницях
𝑘B𝑇 вiд ширини КЯ PbS, PbSe, PbTe при 𝑇 = 300 K

де

𝐴1 =

⎛⎝𝐸𝑛≤𝐸F∑︁
𝑛=1

∞∫︁
0

𝑥2
(︂
−𝜕𝑓𝑛
𝜕𝑥

)︂
𝑑𝑥

⎞⎠, (15)

𝐴2 =

⎛⎝𝐸𝑛≤𝐸F∑︁
𝑛=1

𝐸′
∞∫︁
0

𝑥

(︂
−𝜕𝑓𝑛
𝜕𝑥

)︂
𝑑𝑥

⎞⎠, (16)

𝐴3 =

⎛⎝𝐸𝑛≤𝐸F∑︁
𝑛=1

∞∫︁
0

𝑥

(︂
−𝜕𝑓𝑛
𝜕𝑥

)︂
𝑑𝑥

⎞⎠. (17)

Функцiя розподiлу Фермi має вiдомий вигляд:

𝑓𝑛 =
1

𝑒𝑥−𝜂𝑛 + 1
, (18)

де 𝑥 = 𝜀/𝑘B𝑇 – приведена енергiя носiя, а 𝜂𝑛 =
= 𝜉 − 𝐸′

𝑛. Тут 𝜉 = 𝐸F/𝑘B𝑇 i 𝐸′
𝑛 = 𝐸𝑛/𝑘B𝑇 , 𝑘B –

стала Больцмана.
Час релаксацiї в (15) можна оцiнити виходячи з

рухливостi 𝜇 носiїв 𝑛-типу в масивному зразку [9]:

𝜇 = 𝑒𝜏0/𝑚. (19)

3. Результати та їх обговорення

Виходячи з експериментальних залежностей [3–5],
якi демонструють немонотонний, осциляцiйний ха-
рактер змiни ТЕ параметрiв зi змiною товщини
конденсату (рис. 1), природно припустити, що така
поведiнка зумовлена квантуванням енергiї носiїв
за рахунок обмеження їхнього руху в потенцiаль-
нiй ямi.

Збiльшення ширини ями на величину пiвхвилi
Фермi приводить до появи нової заповненої пiдзо-
ни нижче енергiї Фермi. При ширинi заповнення
нової зони у густинi станiв спостерiгається стри-
бок, що i приводить до осциляцiйної поведiнки.

Врахування 𝑑-залежностей енергiї Фермi (рис. 2)
у формулах (13)–(18) i 𝑧-складової ефективної ма-
си у спiввiдношеннях (16)–(19) дозволило отрима-
ти вiдповiднi залежностi коефiцiєнта Зеєбека 𝑆 та
електропровiдностi 𝜎 вiд ширини КЯ для наноплi-
вок халькогенiдiв свинцю (рис. 3, а, б). З формули
(3) видно, що кiлькiсть рiвнiв нижче енергiї Фермi
визначається 𝑑-залежностями ефективної маси та
власне 𝐸F, а також самою величною ширини ями
𝑑. Пiд час розрахункiв враховано як змiну самої
енергiї Фермi, так i змiну кiлькостi рiвнiв нижче
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неї в залежностi вiд ширини ями. Пiд час обчисле-
ння електропровiдностi 𝜎 згiдно з (14) припуска-
лося, що 𝑚*

𝑥 = 𝑚*
𝑦. У теоретичнiй моделi ширина

квантової ями вважалася рiвною товщинi конден-
сату в експериментальних залежностях вiдповiд-
них параметрiв. Розрахунок проводився в набли-
женнi сталої концентрацiї i рухливостi носiїв на
всьому дiапазонi ширини ями. Значення останнiх
пiдбиралися, виходячи з вiдповiдних експеримен-
тальних вимiрювань (див. таблицю, згiдно з дани-
ми рис. 1). Отриманi залежностi ТЕ коефiцiєнтiв
вiд ширини КЯ халькогенiдiв свинцю характери-
зуються немонотонною осциляцiйною поведiнкою
(див. рис. 2, 3).

Залежностi ТЕ параметрiв вiд ширини ями для
плiвок рiзних сполук з ряду халькогенiдiв свинцю
вiдрiзняються середнiм значенням ТЕ параметрiв
на всьому дослiджуваному дiапазонi товщин, а та-
кож величиною i положенням екстремумiв (рис. 3).
Разом з тим, характер ходу кривих є iдентичним.
Так, для всiх структур при малих значеннях ши-
рини ями (менше 20 нм) виявлено високi значен-
ня коефiцiєнта Зеєбека та дуже заниженi значення
електропровiдностi. Збiльшення ширини ями при-
водить до зниження величини коефiцiєнта Зеєбе-
ка та до збiльшення величини електропровiдностi.
При цьому всi цi залежностi виходять на насичен-
ня. Зазначимо, що такий характер змiни теорети-
чних кривих (рис. 3) повнiстю вiдповiдає експери-
ментальним даним (рис. 1) [3–5], що свiдчить про
правильнiсть використаної розрахункової моделi.

Що стосується перiоду осциляцiй, то як видно зi
спiввiдношення (4) вiн обернено пропорцiйно по-
в’язаний зi значенням енергiї Фермi. Спадаючий
характер енергiї Фермi (рис. 2) свiдчить про те, що
зi збiльшенням ширини ями має мiсце рiст перiоду
осциляцiй 𝑑-залежностей ТЕ параметрiв (рис. 3).
Найменше середнє значення енергiї Фермi отри-
мано для телуриду свинцю (рис. 2, крива 3). То-
му саме PbTe повинен характеризуватися найбiль-
шим середнiм значенням перiоду осциляцiй Δ𝑑,
що також повнiстю пiдтверджується експеримен-
том (рис. 1, кривi 3) [3–5].

На рис. 3, в зображено 𝑑-залежностi коефiцiєн-
та термоелектричної потужностi 𝑆2𝜎. Загалом мо-
жна сказати, що максимальнi значення 𝑆2𝜎 є мен-
шими за експериментальнi (рис. 1, в) [10]. Лише
для сполуки PbTe максимальне значення 𝑆2𝜎 пе-
ревищує експериментальне, однак цьому значенню

400

600

800

200

50 100 1500 d, нм

S мкВ/К,

1000

PbS

PbSe

PbTe

1

3
2

1

2

3

a

100

200

300

50 100 1500 d, нм

400

σ, Ом см
-1 -1

PbS

PbSe

PbTe

1

3

2

1

2

3

б

в
Рис. 3. Теоретичнi залежностi коефiцiєнта Зеєбека 𝑆 (а),
електропровiдностi 𝜎 (б) та коефiцiєнта ТЕ потужностi 𝑆2𝜎

(в) вiд ширини КЯ для плiвок PbS (1), PbSe (2), PbTe (3) в
моделi безмежно глибокої потенцiальної ями при 𝑇 = 300 К

Значення рухливостей (𝜇)
та концентрацiй (𝑛) носiїв для плiвок 𝑛-типу
халькогенiдiв свинцю, якi використовувалися
у розрахунках термоелектричних коефiцiєнтiв

PbS PbSe PbTe

𝜇, см2/Vs 70 200 1096
𝑛, см−3 2,5 · 1018 4 · 1018 0,72 · 1018

вiдповiдає дуже мала ширина ями, для якої експе-
римент взагалi не проводився. З одного боку, при-
чиною даного неузгодження може бути неврахува-
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ння обмеженостi висоти потенцiальних бар’єрiв, а
з iншого боку – наявнiсть додаткових експеримен-
тальних факторiв, якi, поруч з явищем квантово-
розмiрного ефекту, впливають на амплiтуду осци-
ляцiй 𝑑-залежностей термоелектричних величин.

Врахування обмеженостi висоти потенцiальних
бар’єрiв, а також визначення теплопровiдностей
наноструктур халькогенiдiв свинцю для розра-
хунку 𝑑-залежностей термоелектричних добротно-
стей вiдповiдних структур буде здiйснено у наших
подальших роботах.

4. Висновки

Для моделi квантової ями з нескiнченно високими
стiнками представлено вирази залежностей енергiї
Фермi та ефективної маси вiд ширини КЯ. На їх
основi визначено характер змiни перiоду осциляцiй
густини станiв з ростом ширини ями.

Розраховано i побудовано залежностi коефiцiєн-
та Зеєбека, електропровiдностi та коефiцiєнта тер-
моелектричної потужностi для наноплiвок халько-
генiдiв свинцю вiд їх товщини. Показано, що отри-
маний осциляцiйний характер їх профiлiв добре
узгоджується з експериментальними.

Робота частково фiнансується в рамках укра-
їнсько-бiлоруського проекту ДФФД України (дер-
жавний реєстрацiйний номер 0113U003689).

Автори висловлюють подяку члену-кореспон-
денту НАН України В.Г. Литовченку за обгово-
рення результатiв роботи та цiннi зауваження.
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КВАНТОВО-РАЗМЕРНЫЕ ОСЦИЛЯЦИОННЫЕ
ЭФФЕКТЫ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ
В НАНОСТРУКТУРАХ ХАЛЬКОГЕНИДОВ СВИНЦА

Р е з ю м е

На основе теоретической модели квантовой ямы (КЯ) с бе-
сконечно высокими стенками были исследованы термоэле-
ктрические параметры в зависимости от толщины слоя на-
ноструктур IV–VI (PbS, PbSe, PbTe) в приближении пе-
ременной энергии Ферми. Было показано, что зависимо-
сти коэффициента Зеебека, электропроводности и термо-
электрического коэффициента мощности от ширины ямы
для нанопленок халькогенидов свинца хорошо согласую-
тся с экспериментальными данными, что доказывает кор-
ректность использованной модели.

D.M.Freik, I.K.Yurchyshyn,
V.Yu. Potyak, V.M.Chobaniuk

QUANTUM-SIZE OSCILLATION EFFECTS
OF THERMOELECTRIC PARAMETERS IN LEAD
CHALCOGENIDES NANOSTRUCTURES

Р е з ю м е

On the basis of the theoretical model of a quantum well
(QW) with infinitely high walls, we study the thermoelectric
parameters depending on the thickness of the layer of
nanostructures IV–VI (PbS, PbSe, PbTe) in the approxi-
mation of changing Fermi energy. It is shown that the
dependences of the Seebeck coefficient, electrical conductivity,
and thermoelectric power factor on the well width for nanofilms
of lead chalcogenides are in good agreement with the experi-
mental data. This proves the correctness of the used model.
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