
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 12, с. 1335–1340

1335
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Методом Бриджмена получены монокристаллы твердого раствора Pb0.75Sn0.25Te с избытком до 1.0 ат. %
свинца и исследованы их термоэлектрические свойства до и после термической обработки при 673
и 773 К в интервале ∼90–300 К. Выяснено, что избыточный свинец и режим термообработки суще-
ственно влияют на значения и температурные зависимости электропроводности, коэффициентов
термо-ЭДС и теплопроводности исследованных образцов. Наибольшую термоэлектрическую эф-
фективность при 300 К имеют кристаллы с избытком свинца 1.0 ат. %, отожженные при 773 К, что
обусловлено достаточно высоким коэффициентом термо-ЭДС (160.1 мкВ/К) и малым значением
решеточной теплопроводности (∼1.04 × 10–2 Вт/(см К)).
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы Pb1–хSnхTe используются для

получения полупроводниковых материалов, чув-
ствительных в инфракрасной области спектра, и
создания среднетемпературных термоэлектриче-
ских преобразователей [1–4]. Образцы Pb1–хSnхTe
имеют кубическую кристаллическую структуру,
постоянная решетки в зависимости от содержания
теллурида олова изменяется от 6.460 Å для PbTe до
6.327 Å для SnTe [5–8]. Ширина запрещенной зо-
ны в данном твердом растворе изменяется по ли-
нейному закону [9]. Соединения PbTe и SnTe и их
твердые растворы кристаллизуются с отклонени-
ем от стехиометрии и содержат электроактивные
катионные и анионные вакансии с концентрацией
до 1019–1020 см–3 [5–7]. Это обстоятельство (высо-
кая концентрация носителей тока) в некоторых
случаях ограничивает применение данных мате-
риалов. Выяснено, что легирование этих твердых
растворов некоторыми примесями может вызвать
стабилизацию уровня Ферми [10–13]. Так, на-
пример, для образцов, содержащих 21–29 мол. %
теллурида олова, уровень Ферми оказывается ста-
билизированным в запрещенной зоне, что приво-
дит к их полуизолирующему состоянию [11] со зна-
чительной фоточувствительностью вплоть до
субтерагерцевого диапазона [1, 14, 15]. Электри-

ческие параметры полупроводниковых материа-
лов, в т. ч. соединений PbTe, SnTe, определяются
их термической предысторией [16–21].

Твердые растворы Pb1–xSnxTe с х = 0.25–0.30 об-
ладают наибольшей по сравнению с другими со-
ставами этой системы термоэлектрической доб-
ротностью при температурах выше 500–600 К,
что объясняется достаточно малым значением ре-
шеточной теплопроводности [4].

Выяснено, что введением в кристаллы PbTe и
SnTe катионов сверх стехиометрии, а также термо-
обработкой в определенном режиме удается повы-
сить их термоэлектрические параметры при ком-
натной температуре [22–24]. Учитывая, что кри-
сталлы твердых растворов системы PbTe–SnTe с
содержанием SnTe меньше 30 мол. % обладают кри-
сталлической структурой и структурой валентной
зоны, подобными PbTe, предполагали, что введе-
нием сверхстехиометричных катионов в твердые
растворы Pb0.75Sn0.25Te, а также определенной тер-
мической обработкой можно добиться улучше-
ния их термоэлектрической добротности.

В данной работе с целью выяснения законо-
мерностей влияния сверхстехиометричных кати-
онов свинца и термической обработки на термо-
электрические свойства твердых растворов си-
стемы PbTe–SnTe с содержанием теллурида олова
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БАГИЕВА и др.

25 мол. % синтезированы и выращены монокри-
сталлы состава Pb0.75Sn0.25Te со сверхстехиометрич-
ным свинцом до 1.0 ат. % (концентрация катион-
ных вакансий в исследованном твердом растворе),
исследованы их электропроводность σ, коэффици-
енты термо-ЭДС α и теплопроводность χ в интер-
вале ∼90–300 К до и после отжига при 673 и 773 К
в течение 120 ч.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Составы Pb0.75Sn0.25Te с 0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.50 и

1.0 ат. % сверхстехиометричного свинца синте-
зировали совместным сплавлением исходных
компонентов (свинец марки С-0000, олово марки
ОСЧ-000, теллур марки Т-сЧ) при ~1245 К в тече-
ние 6 ч в вакуумированных до 10–3 Па кварцевых
ампулах.

Монокристаллы Pb0.75Sn0.25TePb выращива-
лись методом Бриджмена в тех же кварцевых ам-
пулах, в которых осуществлялся синтез, в режиме,
описанном в [25]. Монокристалличность выращен-
ных слитков была подтверждена методом рентге-
новской дифракции. Параметр решетки образца
Pb0.75Sn0.25Te равен а = 6.399 Å. Однородность и од-
нофазность слитков проверяли микроструктурным
анализом и измерением электрического сопро-
тивления различных участков слитка.

Образцы для исследования в виде цилиндров
высотой ∼12 мм были вырезаны на электроискро-
вой установке из выращенных монокристалличе-
ских слитков диаметром ∼8 мм. Удаление нарушен-
ного слоя, образующегося на торцах образцов при
резке, осуществлялось электрохимическим трав-
лением. Отжиг образцов проводился в кварцевых
ампулах в атмосфере спектрально чистого аргона
при 673 и 773 К в течение 120 ч.

Термоэлектрические параметры образцов в ин-
тервале температур ∼90–300 К измерены в стацио-
нарном режиме методами, описанными в [26], с по-
грешностью, не превышающей 5%. По результатам
измерений электропроводности σ, коэффициен-
та термо-ЭДС α и теплопроводности χ рассчитана
термоэлектрическая эффективность Z = α2σ/χ об-
разцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений термоэлектрических

свойств образцов представлены на рис. 1, 2 и в
табл. 1.

Видно, что температурные зависимости элек-
тропроводности неотожженных образцов (как сте-
хиометрического, так и с избытком свинца) носят
металлический характер. При этом с ростом содер-
жания избыточного свинца электропроводность
образца Pb0.75Sn0.25Te во всем интервале температур
падает. Коэффициенты термо-ЭДС α cтехиомет-
ричного образца и образцов с 0.01–0.1 ат. % избы-
точного свинца до 150–180 К отрицательные, а
выше этих температур-положительные. С ростом
температуры α образцов растет. Теплопровод-
ность как неотожженных, так и отожженных об-
разцов при ∼90 К в ∼2 раза больше, чем при 300 К.

Отжиг cтехиометричного образца и образцов с
0.01–0.1 ат. % избытка свинца при 673 К сопро-
вождается уменьшением их электропроводности

Рис. 1. Температурные зависимости электропровод-
ности σ до (а) и после отжига при 673 (б) и 773 К (в)
монокристаллов Pb0.75Sn0.25Te с избытком Pb 0 (1),
0.01 (2), 0.05 (3), 0.1 (4), 0.5 (5), 1.0 ат. % (6).
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента
термо-ЭДС α до (а) и после отжига при 673 (б) и 773
К (в) монокристаллов Pb0.75Sn0.25Te с избытком Pb;
маркировка кривых соответствует рис. 1.
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во всем интервале температур (до ~6 раз при ∼90 К
и в ~2 раза при 300 К). При ∼90 К электропровод-
ность образцов с ростом содержания избыточно-
го свинца увеличивается от 869.4 См/см для сте-
хиометричного состава до 3418.8 См/см для об-
разца с 1.0 ат. % избыточного свинца. При 300 К
влияние избыточного свинца на σ образцов зна-
чительно слабее, чем при ∼90 К, однако в отличие
от неотожженных и отожженных при 773 К образ-
цов в отожженных при 673 К образцах Pb0.75Sn0.25Te
с 0.01–0.5 ат. % избыточного свинца в области
~100–200 К наблюдается полупроводниковая тем-
пературная зависимость σ с энергией активации
~0.016–0.050 эВ.

Знаки коэффициента термо-ЭДС образца
Pb0.75Sn0.25Te и образцов с 0.01–0.5 ат. % избыточ-
ного свинца при температурах ниже ~120–180 К,
а образца с 1.0 ат. % избыточного Pb во всем ин-
тервале температур отрицательные.

Электропроводность отожженных при 773 К
образцов в 2–3 раза превосходит σ образцов, про-
шедших отжиг при 673 К. Однако в образце со
стехиометричным составом и в образцах с 0.01–
0.1 ат. % избытка свинца электропроводность не
достигает значения σ неотожженных образцов.
Коэффициент термо-ЭДС образца с 1.0 ат. % из-
бытка свинца, возрастая с температурой, достига-
ет при 300 К значения 160.1 мкВ/К.

Рассчитаны основные составляющие коэффи-
циента теплопроводности исследованных кристал-
лов. В области примесной проводимости тепловая
энергия в полупроводнике переносится в основном
колебаниями решетки (фононами) (χр) и электро-
нами проводимости (χэл), т.е. теплопроводность по-
лупроводника можно выразить в виде [27]

(1)

где L = A(k/e)2 – число Лоренца, k – постоянная
Больцмана, е – заряд электрона, А – параметр, за-
висящий от рассеяния. Значение параметра A
определяли из измеренных значений коэффици-
ента термо-ЭДС α: A = f(α) [27]. Пользуясь изме-
ренными значениями χ и рассчитанными значе-
ниями χэл = LσT из выражения (1) определена χр
исследованных образцов. При 300 К значения χ,
χр и χэл, а также термоэлектрической эффектив-
ности Z образцов представлены в табл. 1. Из этих
значений следует, что тепло в отожженных при
773 К кристаллах при 300 К переносится в основ-
ном (до 80%) колебаниями решетки. В неотожжен-
ных образцах χэл достигает до 50% от общей тепло-
проводности. Кроме этого, значения решеточной
составляющей во всех случаях находятся в пре-
делах (1.04–1.7) × 10–2 Вт/(см К), при этом в случае
1.0 ат. % она достаточно мала (1.04 × 10–2 Вт/(см К)),
что приводит к низкой общей теплопроводности
χ(∼1.57 × 10–2 Вт/(см К)). Достоточно большое зна-
чение коэффициента термо-ЭДС (160.1 мкВ/К) и

р эл р ,L Tχ = χ + χ = χ + σ

малое значение коэффициента теплопроводно-
сти χ обеспечивает Z = ∼1.67 × 10–3 К–1 при 300 К.

Существующие термоупругие напряжения в
радиальном и осевом направлениях за счет гради-
ента температуры, взаимодействия слитка кри-
сталла со стенками ампулы при выращивании
монокристаллических слитков твердого раствора
Pb0.75Sn0.25TeРb, а также различные механиче-
ские деформации, возникающие при изготов-
лении образцов для исследований, приводят к
возникновению в них структурных дефектов.
Эти дефекты, создавая электрически активные
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центры, приводят к увеличению концентрации
носителей тока и электропроводности в образ-
цах. Согласно значениям коэффициента термо-
ЭДС (∼6.7 мкВ/К) и электропроводности
(∼5416.2 См/см), концентрация носителей тока
в неотожженных образцах при ∼90 К достаточ-
но высокая и в случае стехиометрического со-
става достигает ∼1020 см–3 (это подтверждается и
измеренным значением коэффициента Холла
(–0.08 см3/Кл) при данной температуре). Сверх-
стехиометрический свинец, компенсируя дей-
ствие указанных структурных дефектов, возникаю-
щих при выращивании слитков и изготовлении из
них образцов для исследований, приводит к умень-
шению концентрации носителей тока и электро-
проводности (при ∼90 К от ∼5416.2 См/см для
стехиометрического состава до ∼1342 См/см для
образца с 1.0 ат. % избыточного свинца).

В результате отжига при ∼673 К структурные
дефекты, возникающие в процессе получения
монокристаллов и изготовления из них образцов
в основном залечиваются и электрические пара-
метры исследованных образцов приближаются к
параметрам кристаллов Pb0.75Sn0.25TeРb без струк-
турных несовершенств. В результате в образцах с
содержанием избыточного свинца до ∼0.5 ат. %
проявляется роль возможных примесных центров
в виде активационных участков на температур-
ной зависимости электропроводности в области
температур ∼100–200 К.

При повышении температуры термообработ-
ки до 773 К состояние кристаллов Pb0.75Sn0.25Te
приближается к равновесному. Поэтому в образ-
цах, отожженных при 773 К, начинают играть ре-
шающую роль двукратно заряженные вакансии в
подрешетках катионов, концентрация носителей
тока для стехиометрического состава приближа-
ется к ~1.4 × 1019 см–3 при ∼90 К, полупроводни-
ковая зависимость σ(Т) не наблюдается, а знак α
становится положительным во всем интервале
температур.

Избыточные атомы свинца в отожженных при
773 К образцах при малом содержании (до 0.01–
0.05 ат. %), размещаясь в катионных вакансиях,
приводят к некоторому уменьшению σ, а при со-
держаниях выше 0.05 ат. %. создавая донорные
центры [5], увеличивают концентрацию свобод-
ных электронов, что приводит к росту электро-
проводности и перемене знака α на отрицатель-
ный во всем интервале ∼90–300 К.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования неотожженных и отожженных

при 673 и 773 К монокристаллов твердых раство-
ров Pb0.75Sn0.25Te с содержанием сверхстехиомет-
ричного свинца до 1.0 ат. % показали, что значения
термоэлектрических параметров и их температур-

ные зависимости существенно зависят от содержа-
ния избыточного Pb и температуры термической
обработки. Термоэлектрическая эффективность Z
образца, содержащего 1.0 ат. % Pb сверх стехио-
метрии и отожженного при 773 К в течение 120 ч,
достигает значения ~1.67 × 10–3 К–1 при 300 К, что
определяется достаточно высоким коэффициентом
термо-ЭДС α (~160.1 мкВ/К) и низкой решеточной
теплопроводностью χр (~1.04 × 10–2 Вт/(см К)).
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