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(Bi0.85Sb0.15)1xAsx 的电输运和红外光学特性研究 
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摘 要: 采用熔融法制备了(Bi0.85Sb0.15)1–xAsx 合金, 用 X 射线衍射和电子能谱仪进行物相和组份表征, 随 As 掺杂量

的增加, 晶胞体积收缩,名义掺杂浓度低于 8%的样品没有出现杂相。在温度 T =100 K 以下, 母体 Bi0.85Sb0.15 的直流

电阻温度关系呈现半导体特性, 而(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 在 12~300 K 范围都显示金属性。从红外反射光谱可知, 

Bi0.85Sb0.15 的等离子边在远红外区且随温度下降向低频移动 , 是窄带隙半导体的热激发行为。室温下

(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的自由电子等离子频率相比母体移动并不明显, 但是散射率增大, 在中红外 600~2000 cm–1 区

间光电导谱比 Bi0.85Sb0.15 高 , 经分析可知是源于带尾态的出现。综合对电输运和红外光谱的分析可知 , 

(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的费米能级应处于扩展态区, 而并非定域态。 
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Electric Transport and Infrared Property of (Bi0.85Sb0.15)1–xAsx 
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Abstract: (Bi85Sb15)100–xAsx alloys were grown by melting stoichiometric mixture of elements Bi, Sb, and As. The 

phases and components of samples were analyzed by X-ray diffraction and the energy dispersion analysis. The 

As-doped (less than 8% in nominal) alloys have no impurity phases. Below T =100 K, Bi0.85Sb0.15 reveals semicon-

ductor behavior in temperature dependent dc-resistivity, whereas (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 shows a metallic characteris-

tic in the measured temperature range. The plasma of Bi0.85Sb0.15 shift towards low energy in far infrared reflectance 

spectra with the decrease of temperature, indicating thermally excited response of free electrons. Comparing with 

undoped Bi0.85Sb0.15, the plasma frequency of 5% As doped compound changes slightly, whereas the scattering rate of 

the free carriers increases. The infrared conductivity spectrum is enhanced in the range 600 cm–12000 cm–1, due to the 

formation of tails of the energy bands. Combining with the dc electric transport and the analysis of infrared proper-

ties, the Fermi level of (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 possibly is not situated in the localized states, but in delocalized range. 

Key words: infrared spectra; Bi-Sb alloys; As doping 
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掺杂半导体的电子输运特性是当前凝聚态物理

领域的重要研究方向之一。杂质浓度的增加将使材

料体系电子能带结构发生变化 , 进而改变物理特

性。Bi1–αSbα合金从 1960 年代起即被认为是很有希

望的低温区热电材料[1], 之后很多工作是对 Bi1–αSbα
的制备工艺或超晶格的电子输运特性进行研究[2-9], 

特别是近年来科学家发现 Bi1–αSbα 合金还是拓扑绝

缘体家族的重要成员, Singh 等[10]通过第一性原理

计算预测了在高压下存在外尔 (Weyl)半金属相 ,  

Sahin 和 Michael[11]在 Bi0.83Sb0.17 中发现了巨自旋霍

尔电导效应, 由此可见BiSb合金电子输运特性和能

带结构是当前的研究热点[12]。 

已有实验结果表明, 随着 Sb 含量的增加,二元

Bi1–αSbα 合金的物理性质表现出“半金属(α<7%)-半

导体(7%<α<22%)-半金属(α>22%)”的演化趋势[6,8]。

对于 α<7%的半金属区, Bi0.96Sb0.04 电阻存在量子振

荡现象[13]; 在 α>22%的半金属区, P 型 Sn 掺杂的系

列样品的热电性能有明显的提高[14]; 而对于半导体

区的材料, 人们研究了掺杂和改变制备工艺对低温

热电性能的影响 [4,9,15]。Benia 等 [2]近期研究了

0<α<0.6 范围的电子能带结构, 发现 Bi1–αSbα合金表

面存在 2 个能带, 与理论计算相符合。根据 Bi-Sb

合金相图可知[5,8,14], 由于 La、Ls、H 和 T 能带结构

随 Bi/Sb 比例而变化, Bi85Sb15 在基态下禁带宽度可

以达到最大值 30 meV。研究此组份的母体掺杂, 能

够相对容易观测电子能带结构的变化, 同时可加深

理解掺杂对 Bi-Sb 合金载流子输运特性的影响。因

Bi、Sb、As 能在很宽的比例范围内固溶[16], 且 As

具有与 Bi、Sb 相似的电子构型, 所以对 Bi0.85Sb0.15

进行 As 掺杂并不引入多余载流子而仅使体系的无

序程度增加, 所研究的问题也相应简化。如果费米

能级处于因无序导致的定域态区时, 体系基态下的

电导率为零, 呈现非金属性; 而如果费米能级处于

扩展态区时, 体系将会呈现金属性的电导[17]; 那么

对于基态下带隙只有 30 meV的Bi0.85Sb0.15, 掺杂As

后其载流子在低温下是否为定域行为？体系能带结

构怎样改变？这些问题都尚待探索。 

红外光谱是研究诸多固体电子能带结构的强有

力工具之一[18-22], 能量分辨率高达 0.1 meV, 可以精

确地探测到窄带隙半导体材料在费米能级附近较高

能量电子的信息, 而这些电子正是直流电输运特性

的主要贡献者, 所以研究红外光学特性有助于分析

材料的电学本质属性。As 掺杂 Bi-Sb 合金的电输运

性质和红外光谱目前尚无报导; 即使对未掺杂的

Bi0.85Sb0.15, 电子能态和载流子散射率的数据也多

数来自直流电输运而并非红外光谱[5-8]。本研究组近

期生长了系列(Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx晶体并测量了直流

电输运和红外光学特性。 

1  实验方法 

按照名义配比(Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx(x=0, 5%, 8%, 

10%)称量所需的高纯度(其中 Bi 和 Sb 为光学纯, As

不低于 99.99%)单质化学试剂, 装入石英管中, 抽

真空氢氧焰封接后在箱式炉中加热至 700℃开始恒

温, 为了确保反应充分, 恒温过程中每隔 1 h进行一

次翻转, 20 h 后停止翻转。然后以 3 /h℃ 的速度缓慢

冷却至 200℃, 最后自然冷却到室温, 得到系列晶

体试样。  

采用 DMax-2500 型 X 射线衍射仪(Cu-Kα射线)

对样品进行物相分析, 通过 SEM 和能谱扫描观测

样品成份和微观形貌。用 7265 DSP 锁相放大器(频

率 120 Hz, 四探针)测量电阻率随温度(12~300 K)变

化曲线 , 低温控温在闭循环变温恒温器 (Janis)和

Cryo con32 控温仪器上实现, 控温精度小于 0.01 K。

为了获得样品电子能带结构信息, 采用傅里叶红外

光谱仪Bruker 80 v/S在10–5 Pa的高真空下结合原位

蒸镀金膜技术, 对表面尺寸为 3 mm  3 mm 平整光

亮的样品先进行反射率谱 R(ω)(近垂直入射 , 30~ 

15000 cm–1)测试, 其中远红外(30~700 cm–1)探测器

需要液氦冷却 , 再通过以下步骤得到光电导率谱

σ1(ω)[21-22]: 1) 由 Kramers-Kronig(K-K)变换计算反

射光相位改变, 
2 20

ln ( )
( ) d

R s
P s

s
 

 


 
 , 其中P表

示主值积分 , 积分的低频 (下限 )部分外推采用

Hagen- Rubens关系, 即 0 0( ) 1 2 2 /R      (ε0 是

真空介电常数, σ0 是直流电导率), 而高频(上限)部

分外推采取 R(ω)~ω–2 形式; 2) 计算出反射系数 r = 

R1/2eiθ= (n–1+ik)/(n+1+ik)和复折射率 N=n+ik=ε1/2(复

介电常数 ε=ε1+iε2); 3)根据复电导率和复介电常数

关系可得, σ1(ω)= ωε2(ω)/4π。 

2  结果与讨论 

掺杂 As 含量为 0, 5%, 8%, 10%的样品(晶体研

磨成粉末后)XRD 图谱如图 1 所示, 衍射峰与粉末

衍射数据库标准卡片 PDF#44-1246 的相一致, 结构

对应 R3m 空间群。名义掺杂 5%以下的样品为单相

合金 ,  对于 x=8%的样品开始出现少量杂相 ,  而

x=10%的样品杂相峰明显, 如图 1 中的*所示。XRD

低角度峰分析结果和 As元素比例如表 1所示, 随着

掺杂 As浓度的增加, 晶胞 a轴和 c轴的尺寸均减小,  
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图 1  (Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx 合金的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx alloys 

 
表 1  样品中 As 元素含量和晶格尺寸 

Table 1  Content of As in samples and lattice sizes 

Nominal  
content As/% 

Measured  
content As/% 

Crystal lattice 
a/nm 

Crystal lattice
c/nm 

0 0 0.4552 1.1913 

5 2.5 0.4528 1.1842 

8 3.8 0.4487 1.1811 

 
是因As 比Bi 和 Sb原子半径小, 从而导致晶格收缩。 

图 2(a)~(c)是 (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 合金中各元

素的分布图, 从图中可以看出, As 确实固溶进了

Bi-Sb 合金。未掺杂的晶体样品 Bi0.85Sb0.15 解理性良

好(图2(d)), 而 5% As样品的解理性能变差(图 2(e))。

样品成份测量结果(微区面积为 20 μm × 20 μm)显示

实际 As 浓度要小于名义组份, 是由于易挥发的 As

沉积在石英管壁或者合金块(锭)的表面。 

由样品电阻率温度曲线(图 3)可以看出, 未掺

杂的 Bi0.85Sb0.15 母体以及掺杂 5%、8% As 后的样品

电阻率在 120 K 以上随着温度升高而增加, 说明体

系有大量的自由电子存在, 温度升高之后晶格振动

散射增加使电阻率加大[6,23]。在 300 K 三个样品的

直流电阻率都大约为 0.2 mΩ·cm。Ravindra 等[24]和

Vurgaftman等[25]的研究指出, Bi-Sb合金的带隙与温

度有关, 这是由于温度变化导致电声子相互作用

或者晶格间距改变造成的。未掺杂合金的电阻率在

100 K 以下轻微上升, 对应半导体带隙的逐渐打  

开[6,24], 而对于 50 K 以下电阻对温度的依赖关系, 

主要反映了载流子的迁移率随温度的变化行为[6]。

对于掺杂 5% As 的样品(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05, 整体 

测试温区呈现金属性 , 低温下的剩余电阻率约为

0.08 mΩcm, 根据马西森定则可知其起源于样品 

内的杂质和成份不均匀 [23]。相比未掺杂的母体

Bi0.85Sb0.15, 半导体特征消失。掺杂 8% As 的样品电

阻率随温度下降先减小后(在 100 K 以下)一直增加, 

显然, 在 50 K以下的电阻率变化趋势与其他两个样

品不同。 
 

 
 

图 2  Sb 元素(a)、Bi 元素(b)和 As 元素(c)在(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 合金中实空间(20 μm×20 μm)的分布图;  

未掺杂 Bi0.85Sb0.15 样品(d)和(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 样品(e)解理后的微观形貌, 其中的矩形图框为能谱扫描范围 

Fig. 2  Elements mapping of Sb(a), Bi(b) and As(c) in a range of 20 μm×20 μm in (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05, microphologies of  
the cleaved surface of undoped Bi0.85Sb0.15 (d) and (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 sample (e) 

The rectangles present the scanning area for (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 and undoped Bi0.85Sb0.15, respectively 
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图 3  不同掺杂浓度(Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx(x=0, 5%, 8%)电阻 

率–温度曲线 

Fig. 3  Temperature dependent resistivity of (Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx 

(x=0, 5%, 8%) 
Inset shows the temperature dependence of Hall coefficient  

 

为了能够对电输运特性进行深入分析, 测量并

比较了掺杂 5% As 和未掺杂样品 Bi0.85Sb0.15 的红外

光谱。从图 4 变温红外反射率谱可知, 未掺杂母体

Bi0.85Sb0.15 室温下的反射率在小于 200 cm1 的低频

区高于 0.95, 超过 200 cm1 以后快速下降, 是自由

电子的响应[21]。随着温度下降, 红外区的等离子边

ωp 从 300 K 时大约为 300 cm1 向低频移动(如图中

箭号所示), 远红外区的反射率被压制, 即自由电子

响应变弱。由于载流子浓度 n  2
p

[21], 所以温度降

低载流子浓度下降, 对应半导体热激发载流子的行

为[18]。这里可以解释实验中观测到的(图 3)120 K 以

上 Bi0.85Sb0.15 的电阻率–温度关系: 由于材料的电阻

率同时受自由载流子浓度和散射率的影响, 而载流

子的散射率随温度下降应该减小[21,23], 也即迁移率

随温度下降而增加, 所以在 120 K 以上 Bi0.85Sb0.15

的电阻率随着温度升高而增加。 

从图 5 中可以看出, 掺杂 5% As 与未掺杂 As 样 

 

 
 

图 4  Bi0.85Sb0.15 的变温红外反射率谱 

Fig. 4  Infrared reflectivity of Bi0.85Sb0.15 at various temperatures  
The arrows represent positions of the plasma edges 

 

 
 

图 5  掺杂 5%As 的样品与未掺杂 As 样品在 300 K 下的红

外反射率 

Fig. 5  Infrared reflectivity of the undoped Bi0.85Sb0.15 and 
(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 at 300 K 

 

品在远红外区 200 cm–1 以下反射率均较大, 对应较

高的直流电导率[21-22]。掺杂 As 之后的等离子振荡

频率与未掺杂情况相比非常接近, 均在 300 cm–1 附

近, 说明掺杂 As 之后载流子浓度变化不明显, 符合

预期。考虑到室温下掺杂 5% As 样品的直流电阻率

高, 表明载流子的散射率在掺杂后加大。在中红外

800~2000 cm–1 和近红外 3500~12000 cm–1 区间二者

的反射率谱中都出现了带间跃迁的特征[18]。 

从计算得到的光电导谱(图 6)可见, 在 600 cm–1

以下的远红外区红外光电导随频率降低而升高的行

为是自由电子的特征[22]。考虑到低频光电导数据是

掺杂样品稍高, 而 300 K 下直流电导率(对应光电导

率向低频区外推的极限)是未掺杂母体更高, 所以

只能由 As 掺杂后载流子散射率增加才可解释, 也

就是说两者的光电导谱曲线在更低能量处应有交

叉。结合直流电阻–温度关系推断费米能级处于扩展

态区, 而不是在定域态: 因为如果费米能级位于定 
 

 
 

图 6  掺杂 5% As 与未掺 As 样品在 300 K 下的红外光电导谱 

Fig. 6  Infrared conductivity spectra of the undoped Bi0.85Sb0.15 
and (Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 at 300 K 
Inset is the proposed diagram of energy bands structure (density of 
states, DOS) under ground state near the Fermi level 
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域态区[17], 则低温下直流电阻率应该是非金属行为, 

而实验数据给出直到 T=12 K 时, 直流电阻率也未

随温度降低而上升, 因此可以断定在本实验温区范

围内(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的载流子并未被定域化。

12 K 温度时, 激发能量大约相当于 1.0 meV, 所以可

以判断即便掺杂和缺陷等无序能够引起电子定域, 

那么对应的定域化能量也会小于 1.0 meV。为了能够

进一步研究(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的电输运特性, 测量

了 Hall 系数以估算材料体系的载流子浓度, 如图 3

的插图所示。然而实验结果显示在 40 K 附近 , 

(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的 Hall 系数出现了正负号的转

变 , 无法直接用单带模型准确计算体系的载流子 

浓度。在 T=40 K 以下, Hall 系数为正, 可以判定

(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的导电贡献主要来自于空穴型

载流子。 

中红外区光电导谱反映出带间跃迁特征[18], 如

图 6 虚线所示: 光电导率在 600 cm–1 附近开始随波

数增加而增大, 对应 Ls 到 La 能带的跃迁[9,24]。我们

注意到在 600~2000 cm–1 范围内掺杂 5% As 样品的

光电导率高, 既然红外光电导谱探测电子从占据态

到空态的跃迁[21], 而从前面分析得出体系中并不存

在价带和导带之间的定域态, 并且电子浓度也未因

掺杂改变, 那么这个光电导的增加应该是起源于占

据态电子态密度发生的变化, 所以合理解释是带尾

态的出现(如图 6 插图所示, 阴影区为占据态)。对于

无序系统的电子能态, 经常在带顶和带底出现带尾

态分布[17]。就(Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx 体系来说, 无序的

贡献者应当包含 As 原子的随机分布、合金体系的

成份不均匀和晶格缺陷等。 

从 2500 到 15000 cm–1的高能波段, 还有两个光

电导率的峰值出现, 由能量间隔更大的带间跃迁所

贡献, 显然 As 掺杂对电子在能带间的跃迁有影响: 

在 8000 cm–1 以下光电导被压制, 同时峰值向高能

方向移动, 表明电子的束缚能有所加强, 但是这部

分被强烈束缚的电子对样品电输运特性的影响可以

忽略, 在此不作深入讨论。 

3  结论 

采用熔融法制备了系列(Bi0.85Sb0.15)1.0–xAsx 样

品。X 射线物相分析和能谱测试结果表明, 掺杂低

浓度 As 的 Bi-Sb 合金为单相, 掺杂后晶格收缩。对

于未掺杂的母体 Bi0.85Sb0.15, 随温度下降红外区的

等离子边向低频移动 , 是窄带半导体的热激发行

为。掺杂 5% As 的样品, 显示了近似金属性的直流

电阻温度关系。从对样品的红外光谱分析可知, 掺

杂 5% As 样品的等离子频率与 Bi0.85Sb0.15 相比移动

并不明显, 说明载流子浓度几乎没有改变, 但是载

流子的散射率在掺杂 As 后增大。As 掺杂可以改变

Bi0.85Sb0.15 合金的能带结构, 出现因无序导致的带

尾态密度分布。结合直流电输运实验的测量结果, 

可判断(Bi0.85Sb0.15)0.95As0.05 的费米能级在扩展态区, 

而处于非定域态区。 
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