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Введение

Использование твердых растворов на основе

PbTe в качестве термоэлектрических преобразова-

телей заставляет продолжать поиск легирующих

примесей, введение которых оптимальным образом

изменяет электрофизические свойства материала,

повышая его термоэлектрическую эффективность.

Многие гетеровалентные примеси в PbTe про-

являют ярко выраженные акцепторные свойства

(щелочные металлы, серебро, таллий) [1 – 3], или

донорные свойства (галогены) [4 – 8]. При их введении

достигаются высокие значения концентрации элект-

ронов или дырок, однако величина коэффициента

термо-ЭДС становится очень низкой [8]. Обычно

такие примеси имеют очень малую растворимость.

В этой связи представляет интерес исследование

поведения примесей, близких по физико-химической

природе к собственным элементам PbTe — напри-

мер кадмий, поскольку он проявляет такую же

степень окисления, как и свинец в PbTe. Кроме того,

CdTe обладает, как и PbTe, кубической решеткой с

очень близким параметром: a
PbTe

 = 0,6462 нм (тип

NaCl), a
CdTe

 = 0,6481 нм (тип сфалерит). При высоком

давлении тип решетки CdTe меняется на тип NaCl с

периодом 0,582 нм [9]. Довольно значительная

растворимость кадмия в PbTe [10, 11] по сравнению с

гетеровалентными элементами [12 – 14] также ука-

зывает на достаточную близость физико-химических

свойств кадмия со свинцом. Можно предположить,

что введение кадмия в PbTe позволит плавно и

надежно регулировать электрофизические свойства

данного материала.

Методика эксперимента

Выращивание монокристаллов твердых раство-

ров Pb
1 – xCdxTe проводили в кварцевых эвакуиро-
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ванных ампулах по методу Бриджмена-Стокбаргера

из шихты, состоящей из металлического свинца,

кадмия и теллура. В качестве исходных компонентов

использовали реактивы корпорации Sigma-Aldrich

высокой степени чистоты. После выращивания крис-

талла проводили отжиг продолжительностью 12 ч при

температуре 670°C. Для закалки использовали смесь

воды со льдом.

Измерения удельной электропроводности и

термо-ЭДС проводили при комнатной температуре

с использованием прижимных контактов. Удельную

электропроводность определяли четырехзондовым

методом с линейным расположением зондов. Число

измерений на каждом образце на разных участках

поверхности — 10.

В случае квадратичного приближения зависи-

мости энергии свободных носителей заряда от квази-

импульса и степенной зависимости времени релак-

сации в полупроводнике с примесной проводимо-

стью, коэффициент термо-ЭДС α
0
 связан с приведен-

ным уровнем Ферми ξ следующим выражением [15]:
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где k
 
— постоянная Больцмана, e — заряд электрона,

r — параметр, зависящий от механизма рассеяния,

Fn(ξ) — интеграл Ферми-Дирака порядка n.

Определив из (1) приведенный уровень Ферми,

можно найти концентрацию основных носителей

заряда [15]:

( ) ( )*
1 2, ,C nn N m T F= ⋅ ξ (2)

( ) ( )*
1 2, ,V pp N m T F= ⋅ −ξ − ε (3)

где ( )* ,C nN m T  и ( )* ,V pN m T  — эффективная плот-

ность состояний в зоне проводимости и в валентной

зоне, соответственно; 
*
nm  и 

*
pm  — эффективные

массы электронов и дырок; ε = Eg/kT — приведенная

ширина запрещенной зоны Eg.

Результаты и их обсуждение

Результаты измерений удельной электропровод-

ности приведены на рис. 1. В пределах области

растворимости кадмия в PbTe [10, 11] удельная

электропроводность падает от 240,6 Ом–1·см–1 для

исходного нелегированного PbTe, до 90,9 Ом–1·см–1

на границе растворимости кадмия при величине

х = 0,08. Причем наиболее резкое падение электро-

проводности наблюдается в интервале составов

x = 0 – 0,02 и далее существенно замедляется.

На рис. 2 представлена зависимость коэффи-

циента термо-ЭДС для твердых растворов Pb
1 – xCdxTe

от содержания кадмия в пределах области его раст-

воримости. Исходный материал PbTe имел дырочный

тип проводимости. При концентрациях кадмия до

x = 0,010 твердые растворы продолжают сохранять

дырочный тип проводимости. При этом значение

термо-ЭДС немного возрастает, что свидетельствует

об уменьшении концентрации дырок за счет слабого

донорного действия кадмия. При значениях x ≥ 0,015

твердые растворы Pb
1 – xCdxTe приобретают n-тип

проводимости. При дальнейшем увеличении кон-

центрации кадмия термо-ЭДС практически не ме-

няется вплоть до границы растворимости легиру-

ющей примеси. Следует отметить, что величины

термо-ЭДС в области электронной проводимости

остаются довольно значительными. Можно заклю-

чить, что кадмий в PbTe проявляет слабое донорное

действие.

Рис. 1. Удельная электропроводность σ твердых растворов
Pb1 – xCdxTe в зависимости от содержания кадмия х.

Рис. 2. Зависимость коэффициента термо�ЭДС α0 твердых
растворов Pb1 – xCdxTe от содержания кадмия x.
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На рис. 3 приведены результаты расчета поло-

жения приведенного уровня Ферми по уравнению

(1) в твердых растворах Pb
1 – xCdxTe в зависимости от

содержания кадмия для случая рассеяния свободных

носителей заряда на акустических фононах (r = –1/2).

Из анализа рис. 3 видно, что в твердых растворах

Pb
1 – xCdxTe при любом типе проводимости и со-

держании кадмия имеет место лишь слабое вырож-

дение газа дырок и электронов, поскольку уровень

Ферми находится в запрещенной зоне на расстоянии,

не более чем kT от краев разрешенных зон. В области

p-проводимости наблюдается некоторый подъем

уровня Ферми, что, видимо, связано с уменьшением

концентрации дырок, в то время как после инверсии

проводимости уровень Ферми остается практически

стабильным.

Результаты расчета концентрации свободных

носителей заряда по уравнениям (2) и (3) пред-

ставлены на рис. 4. Эффективные массы электронов

и дырок считали равными величине 0,22m
0
 [15].

При малых концентрациях кадмия (х ≤ 0,010)

происходит небольшое уменьшение концентрации

дырок, а после инверсии типа проводимости

концентрация электронов остается практически

постоянной на уровне 9,2·1017 см–3.

Интересно отметить, что по сравнению с твер-

дыми растворами галогенов, типа PbTe
1 – xBrx [8],

легирование кадмием не приводит к резкому из-

менению электрофизических свойств. Все образцы

твердых растворов PbTe
1 – xBrx, уже при x ≥ 0,003 имели

n-тип проводимости, а твердые растворы Pb
1 – xCdxTe

приобретают электронную проводимость только при

x ≥ 0,015, то есть при концентрации примеси в 5 раз

больше. При увеличении содержании брома коэф-

фициент термо-ЭДС падал до –17,5 мкВ/К и далее

почти не менялся, а для твердых растворов Pb
1 – xCd

x
Te

n-типа коэффициент термо-ЭДС стабилизируется на

существенно большей величине, около –270 мкВ/К.

Причина в различном поведении этих донорных

примесей, возможно, заключается как в различной

физико-химической природе атомов брома и кадмия,

так и в том, что размещение легирующих атомов

происходит в разных подрешетках. Кроме того, не-

смотря на сохранение равного соотношения коли-

чества атомов катионообразователей и анионо-

образователей в твердых растворах PbTe
1 – xBrx, имеет

место избыток свинца по сравнению с теллуром, а в

твердых растворах Pb
1 – xCdxTe, наоборот, избыток

теллура. Возможно, это играет существенную роль в

механизмах дефектообразования и влияет на электро-

физические свойства данных материалов.

Выводы

В монокристаллах твердых растворов Pb1 – xCdxTe

с увеличением содержания кадмия наблюдается

инверсия типа проводимости от дырочной к элект-

ронной при x = 0,010 – 0,015. Концентрация свободных

носителей заряда в области p-типа проводимости

составляет около 1,2·1018 см–3, а в области n-типа

около 0,9 ·1018 см–3. В твердых растворах Pb1 – xCdxTe

вырождение газа свободных носителей заряда слабое.

Удельная электропроводность падает при увели-

чении содержания кадмия, что возможно связано с

увеличением рассеяния на ионизированных атомах

примеси и собственных дефектах.
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