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(Поступила в редакцию 21 октября 1985 г.)

Исследована температурная зависимость коэффициента термоэдс а мо
нокристаллов РЬоь 5п0 ^Те, легированных ~ 1 ат.% 1п. На основе 
экспериментальных данных и проведенных оценок найдено изменение поло
жения уровня индия и ширины запрещенной зоны в зависимости от состава 
материала и процентного содержания индия. Дано качественное объяснение 
наблюдаемым эффектам.

В настоящее время большое внимание как с научной, так и с приклад
ной точек зрения привлекают исследования твердых растворов РЬТе— 
— Зп Те — одного из наиболее важных материалов для фотоэлектроники 
и лазерной техники. Этим и объясняется то, что в основном исследуются 
их фотоэлектрические свойства и мало внимания уделяется их термоэлек
трическим свойствам. Однако ряд исследований [1—3] показали, что этот 
материал может быть успешно применен в термоэлектричестве. В работе 
[4] приводится сравнительно высокое значение термоэлектрической доброт
ности, ~ 1,35-10՜3 град՜1.

Введение 1п в сплавы РЬ1-хЗпх Те с х < 0,2 приводит к появле
нию уровня е0 в зоне проводимости, фиксирующего энергию Ферми в/-, 

■если концентрация 1п превышает концентрацию других дефектов [5,6]. 
Уровень е0 уменьшается как с увеличением температуры [5,6], так и 
с увеличением х, причем уменьшаясь линейно с ростом х, е0 может 
пересечь энергетическую щель и выйти в валентную зону [7] (следу
ет отметить, что пересечение с краями зон ес и ерг не сопровождается 
особенностями в зависимости е0(х) — уровень движется, как бы не 
•ощущая зонной структуры [7]).

В настоящей работе в диапазоне температур 77—370 К исследуется 
температурная зависимость коэффициента термоэдс а монокристаллов 
^о,8 ^о,։ ^ с примесью индия (— 1 ат.%). Образцы П-типа выращи
вались методом пар—жидкость—кристалл (ПЖК). Индий вводился в про
цессе роста. Концентрация носителей при 77К составляла ~ 5,7-1015, а 
при ЗООК------ 4,7-1017 см՜3. Метод ПЖК не обеспечивает равномерного 
распределения 1п вдоль выращиваемого слитка, поэтому исследованные 
образцы имели несколько различное содержание индия.

График зависимости а (Т), приведенный на рис. 1, показывает, что 
максимумы кривых для трех исследованных образцов лежат в пределах 
~ 400—450 мкВ/град в диапазоне температур 90—100 К.

Из исследований эффекта Холла в работах [8, 9, 10] для
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Pb}.xSnxTe с различным процентным содержанием индия (Мя) сле
дует. что с повышением Ni„ концентрация носителей в области при 
месной проводимости уменьшается.

'НО 60 ?0D ИО 300 350 Т.К

Рис. 1. Температурная зависимость коэффи
циента термоэдс для монокристаллов 
Р60 8 5п02 Те, легированных ~1 ат. 0 0 In

По данным работ [3, 6—14] нами построена таблица, из кото
рой видно, что с увеличением процентного содержания индия энергия ак
тивации индиевого уровня еА=ес—е0 растет. Этим и объясняется 
уменьшение концентрации носителей с увеличением Nrn• С уменьше
ние)» концентрации носителей а увеличивается [15]. Следовательно, 
повышение N1Ո должно привести к росту а в области примесной про-- 
водимости. На основе вышесказанного можно предположить, что для 
трех образцов на рис. 1 Мп(1)^> NIn (2) > NIՈ (3).

Согласно [8—10] в области температур 20—100 К наступает пол
ная ионизация примесей, т. е. концентрация носителей с повышением тем
пературы в этой области почти не изменяется, а при температурах выше 
100 К наступает область смешанной проводимости, т. е. концентрация но
сителей увеличивается. Этим, очевидно, можно объяснить наличие макси
мума у коэффициента термоэдс наших образцов в области температур 
90—100 К, а также падение а при дальнейшем повышении температуры.

В работах [10, 13] сообщалось об увеличении ширины запрещенной 
зоны у РЬ1-Х $пх Те < 1п > с ростом процентного содержания индия. 
По нашему мнению это явление можно объяснить следующим образом. С 
повышением процентного содержания индия растет число локализованных 
электронов на уровне е0, что увеличивает локальную перестройку решетки 
(смещение атомов) вокруг примесного центра. Вместе с тем при увеличении 
концентрации примесных центров взаимодействие их посредством полей 
упругих деформаций становится настолько большим, что изменение заря
дового состояния примесных центров приобретает корреляционный харак
тер, так как перестройка одного из центров повышает вероятность пере
стройки соседних [16—18]. Естественно, что при этом свойства образцов 
должны качественно измениться.

Из вышесказанного следует, что введение индия в РЬ}-Х $пх Те прй 
М1п ^ 0,5 ат.% приводит к деформации решетки.. Следовательно, можно- 
провести аналогию между деформацией, вызванной, введением индия, и де-., 
формацией, которая возникает при внешних давлениях. Согласно [11] ։ 
уровень индия при внешних давлениях закреплен относительно середины 
запрещенной зоны. Поэтому можно предположить, что с повышением 
М1П энергия активации индиевого уровня растет за счет увеличения ши
рины запрещенной зоны, т. е. повышение процентного содержания индия
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приводит к раздвижению /.-зон (дна зоны проводимости и потолка валент
ной зоны), а уровень индия по отношению к середине запрещенной зоны 
не меняется. Из этого следует, что Ле։ = 2 Ле^. Именно такая оценка з 
расчетах ширины запрещенной зоны е i использовалась нами при составле
нии таблицы. На основе этой таблицы была построена энергетическая 

-Диаграмма (рис. 2) зависимости положения индиевого уровня и ширины 
запрещенной зоны от х при различных значениях Л /п, откуда следует, что

Энергетическое положение уровня индия е0 относительно дна зоны провэди- 
мости и ширина запрещенной зоны для РЪ}_Х Зпх Те с1п> при разных значе
ниях х и ^In (Т = Т7К). ' .

Таблица

•ат. %
Nln. 

ат. % ։։, мвВ а(, мвВ Примечание

ОД 
0,1 
0.1 
0.1

0,2 
0,2 
0,2 
0,2

0,22 
0,22 
0,22 
0,22

•D.25 
0.25 
0,25

,0,25

0^5 
1 

2,7

0,5 
1 

2,7

0.7 
1

2.7

0.5 
1 

2.7

+53 [3] 
+41 
+27

-4
-16
-30

—16 [9,10
-23 [9,10
-37 [9.10

-33 [3,7]
-45
—59

154 
166
190
218 ’

99 
111 
135 
163

89 
ПО 
124 
152

72
84 [7] 

108 
136

При составлении таблицы использовались: 

скорость изменения ։։ с температурой—4-10 * 

эВ-град՜1 [6];
1 

скорость изменения уровня индия ։։ с темпера
турой - (1.6 + 0.5)-10՜4 эВ-град՜1 [22|; 

зависимость от состава х при различных тем
пературах Т [14|:

4.5-10՜4 Р „ 
х, = 0,187 - 0,543х +---- гл5ц- эВ.

Рис. 2. Энергетическая диаграмма зависимости 
положения уровня индия е0 и ширины запрещен
ной зоны е։ от состава х при разных значениях 
процентного содержания индия (Г = 77 К)

Ы 1п = 0,5 (---------): 1 (-----------И
2.7 ат.% (-.-.-).

■скорость увеличения е^Ч повышением х равна дг.А/дх ~ 575 мэВ/ат.%, 
а скорость увеличения ел с ростом Nin неравномерна: в диапазоне 
концентраций индия 0,5 — 1 ат.% в среднем dsA/dNrn ^ 24 мэВ/ат.°/0, а 
в области 1 — 2,7 ат. % -^ deA/dNIn « 8,2 мэВ/ат. %. ' Соответственно 
скорость увеличения ։։ сростом N/„ при N/„ = 0,5—1 ат.% в среднем 

•будет detldNinx 48 мэВ/ат. °/0, а при Л/}„ = 1 — 2,7 ат.% — det/dNfn^: 
= 17 мэВ/ат. %•

Очевидно, что при большом содержании индия наступает насыщение 
деформащии решетки, что можно связать с достижением предела упругости 
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материала при больших деформациях, выше которого начинается область 
остаточных деформаций. Этим, вероятно, можно объяснить ухудшение 
структурного совершенства кристалла при больших концентрациях индия 
[19] и неустойчивость сопротивления, наблюдаемую во многих работах. 
Уменьшением скорости дгA|дNln (при N^n ^-1 ат. %) можно объяснить 

.зависимость концентрации носителей тока от содержания индия, при
веденную в работе [20]. Вместе с тем уменьшение влияния количества 
введенного индия на г( и *А и, соответственно, на концентрацию но
сителей п можно объяснить также изоструктурным фазовым перехо
дом к четверному соединению (РЬ\_Х 5пТп-у ^^Те, как это предлага
ется в [21].

В заключение следует отметить, что увеличение ширины запрещенной 
зоны, т. е. эффективной массы носителей, также может сказаться на росте 
а [15] с повышением процентного содержания индия.
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РЬ^ ձ^յ Те <Լ1ո> ₽ՅՈԻՐԵՂՆԵՐԻ 1»֊ԵՐՄՈ-էԼՇՈԻՆ

ՅՈԻ. 11. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, Կ. R- ՓԱՓԱՏՅԱՆ
Հետազոտված են —1ոլտ. % ինդիոսքով ներգրված РЬцд Տոը շ Тв բյուրեղների թերմո-Էլշոլի 

'* Հ^ր^կցի ջերմաստիճանային կախվածությունը։ Փորձի տվյալների և արված գնահատումների
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Հիման վրա գտնված է ինդիոէմի մակարդակի դիրքի և արգելված գոտու լայնության փուիոխու֊ 
Fj^C կախված նյութի բաղադրությունից և ինդիոսմի տոկոսային պարունակաթյանիցէ Բերված 
Հ դիտարկված էֆեկտների որակական բացատրությունը/

THE THERMOELECTROMOTIVE FORCE PbMSn^ Te<In> 
SINGLE CRYSTALS

YU. A. ABRAMYAN. K. Z. PAPAZYAN
The temperature dependence of the thermoelectromotive force of ^^o.8*^nO2. 

Tt <In^' single crystals (~1% In) was investigated. Based on experimental data 
and qualitative estimates both the indium level-position variation and the forbidden 
energy gap width were obtained in dependence of crystal composition and In percen- 
tage. A qualitative interpretation of tbe observed effects is given.
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