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 Выращены монокристаллы PbTe с избытком теллура 0,05; 0,5; 1,0; 2,0 и 4ат.%. Исследованы 
их термоэлектрические свойства в интервале температур 77÷300К. Показано,  что часть избыточных 
атомов теллура до ∼0,5÷1,0ат.% занимают вакансии в подрешетке Pb и создают антиструктурные 
дефекты. Это приводит к росту подвижности носителей тока и уменьшению фононной части 
теплопроводности. 
 
 Полупроводниковые материалы на основе PbTe широко используются для 
изготовления среднетемпературных термоэлектрических преобразователей [1,2]. 
Исследования показывают, что в PbTe при затвердевании из стехиометрического 
состава, в первую очередь, выпадает твердая фаза с избытком теллура [3]. Это 
приводит к тому, что кристаллы PbTe обладают заметным отклонением от 
стехиометрии и имеют достаточно высокую концентрацию носителей тока. 
 В настоящей работе выращены монокристаллы PbTe с избытком теллура от 
0,05 до 4ат.% относительно  стехиометрии, исследованы их электропроводность 
(σ), термо-э.д.с. (α), теплопроводность (χ) и коэффициент Холла (Rх) в интервале 
температур 77÷300К. 
 Синтез составов проводился прямым  сплавлением исходных компонентов в 
предварительно графитизированных по внутренней поверхности вакуумированных 
до 10-2Па кварцевых ампулах при ~1300К в течение 6 часов с применением 
вибрационного перемешивания. Исходными компонентами для приготовления 
образцов служили свинец марки С-0000, дополнительно очищенный от 
поверхностного окисного слоя, и зонно-очищенный теллур. 
 Синтезированные составы имели избыток теллура относительно 
стехиометрии х=0,05; 0,5; 1; 2; 4ат.%. 
 Монокристаллы PbTe с избытком теллура выращивали методом Бриджмена 
в режиме, описанном в [4]. Монокристалличность полученных образцов была 
подтверждена рентгеноструктурным анализом. 
 Образцы для измерений вырезали из монокристаллических слитков на 
электроискровой установке. Размеры образцов в виде прямоугольного 
параллелепипеда составляли 3х5х12мм. Для удаления нарушенного слоя, 
образующегося на поверхности при резке, поверхности образцов после резки 
обрабатывали электрохимическим травлением в растворе КОН+С6Н6О6+Н2О при 
~300К. Время электрохимического травления составляло 20÷25с, плотность тока, 
проходящего через образцов в процессе травления, - 0,5А/см2. 
 Значение σ, α, Rх и χ измеряли методом, приведенным в [5], вдоль 
монокристаллических слитков. 
 Данные, представленные на Рис.1, показывают, что с ростом концентрации  
избыточного теллура (х), зависимость σ(х) проходит через пологий максимум. Это 
обусловлено ростом концентрации и подвижности дырок с ростом содержании 
теллура   до ~1ат.%, а с дальнейшим ростом х концентрация и подвижность 
уменьшаются (Таблица1). С ростом х теплопроводность монотонно убывает (Рис.1, 
кривая 4,).  
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 В образцах с х=0 и х=0,05ат.% при низких температурах (до ~180÷210К) 
зависимости электропроводности (Рис.2), коэффициента Холла (Рис.4) от 
температуры носят полупроводниковый характер. В остальных составах эти 
зависимости имеют металлической характер. 

 

Рис.1. Рис.2. 
Зависимость удельной электропроводности σ 
(кривая 1), коэффициентов термо-э.д.с. α 
(кривая 2), Холла Rх (кривая 3) и теплопровод-
ности χ (кривая 4) монокристаллов PbTe от 
содержания избыточного атома Te.  

Температурная зависимость коэффициента 
электропроводности монокристаллов PbTe с 
избытком атомов Te. Кривые 1-6 относятся к 
образцам с избытком теллура 0; 0,05; 0,5; 1; 2 и 
4ат.%, соответственно. 

 
 Температурные зависимости коэффициента термо-э.д.с. для всех образцов 
обладают почти одинаковым характером (Рис.3) и с ростом температуры α растет. 
Согласно знакам коэффициентов термо-э.д.с. (α) и Холла (Rх) образцы 
стехиометрического состава PbTe и образцы с избытком теллура во всем интервале 
температур (77 –300К) обладают р – типом проводимости (Рис.3 и Рис.4).  

 
Рис.3. Рис.4. 

Температурная зависимость коэффициента 
термо-э.д.с. монокристаллов PbTe с избытком 
атомов Te. Обозначение те же, что на Pис. 2. 

Температурная зависимость коэффициента 
Холла монокристаллов PbTe с избытком атомов 
Te. Обозначение те же, что на Pис. 2 
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Значения концентраций, вычисленные из коэффициентов Холла для случая чисто 
примесной проводимости, и холловская подвижность для исследованных 
монокристаллов представлены в Таблице 1. Из таблицы видно, что при 77К и 
концентрации добавочного теллура выше х=0,05ат.% до 2,0ат.% концентрация 
дырок вычисленная из коэффициента Холла, для всех образцов почти одинаковая. 
В этих случаях за изменение σ ответственна подвижность носителей тока. 
Таблица 1.  
Зависимости концентрации (n) и подвижности (µ) дырок от концентрации избытка 

теллура в PbTe. 
 

при 77К при 300К Составы,  
х ат.% n, см-3 µ, см2/В⋅с n, см-3 µ, см2/В⋅с 
0 1,1⋅1017 548 2,08⋅1018 405 
0,05 1,85⋅1017 3578 1,44⋅1018 282 
0,5 2,74⋅1018 8262 2,47⋅1018 571 
1,0 2,68⋅1018 21086 2,27⋅1018 1246 
2,0 2,66⋅1018 15559 2,16⋅1018 910 
4,0 7,4⋅1017 7757 8,7⋅1017 371 

 
 В специально нелегированных образцах PbTe количество несобственных 
носителей определяется, в основном, имеющимся отклонением состава от 
стехиометрического [1, 3]. Избыток Pb дает образец n-типа, а образцы p-типа 
получаются при избытке теллура. 
 Температурные зависимости σ и Rх образцов стехиометрического PbTe 
(взятого стехиометрично при синтезе) и образца PbTe с 0,05ат.% избытком теллура 
свидетельствуют о том, что в них существуют не полностью ионизированные 
мелкие акцепторные центры. Эти центры с большой вероятностью обусловлены 
избытком теллура. С ростом температуры указанные акцепторные центры, 
ионизируясь, приводят к росту σ и уменьшению Rх. 

 В PbTe существует вторая валентная зона с относительно большой  
эффективной массой (около 1,2 m0) [3]. Энергетический зазор между краями 
тяжелых и легких дырок при низких температурах составляет ~ 0,17эВ и с ростом 
температуры уменьшается со скоростью - 4×10-4эВ/К так, что расстояние между 
краями зоны проводимости и зоны тяжелых дырок остается неизменным (~0,36эВ). 
Энергетический зазор между двумя валентными зонами при 0; 150; 300 и 450К 
соответственно равен 0,17; 0,14; 0,04 и 0эВ. Выше 450К край зоны тяжелых дырок 
и ширина запрещенной зоны, равная теперь энергетическому расстоянию между 
краями зоны проводимости и зоны тяжелых дырок, не зависит от температуры и 
равна ~ 0,36 эВ. Поэтому с ростом температуры растет относительная 
концентрация тяжелых дырок, что обусловливает рост коэффициента термо-э.д.с. 
(Рис.3). 
 При выращивании монокристаллов PbTe  стехиометрического состава, в 
первую очередь, выпадает твердая фаза с избытком теллура. В связи с этим часть 
узлов в подрешетке Pb пустует, образуя структурные дефекты. Эти дефекты 
являются центрами, рассевающими носители тока и фононы. С введением 
дополнительного количества атомов теллура сверх стехиометрии, пустые узлы в 
подрешетке Pb могут заполняться атомами теллура (антиструктурные дефекты). 
Тем самым уменьшается количество пустых узлов, в результате чего растет 
подвижность носителей тока. При концентрациях избыточного  теллура выше ~ 
0,5÷1ат.% атомы теллура образуют дефекты, состоящие из нескольких атомов, 
приводящих к снижению совершенства монокристаллов. Поэтому при 
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концентрациях выше 0,5÷1ат.% избыточного Te концентрация и подвижность 
носителей тока и соответственно электропроводность несколько падают. Этими 
соображениями хорошо объясняется и температурная зависимость подвижности 
(µ) носителей тока: с ростом концентрации избыточного Те до 0,5÷1ат.% значения 
степени ν в температурной зависимости  µ~Т-ν увеличиваются от ~0,9 до ~2,7 

(Рис.5), т.е. в образцах PbTe с 
дополнительным количеством Те 
превалирует механизм рассеяния носителей 
тока на акустических колебаниях решетки. 
В комбинации с температурной 
зависимостью эффективной массы дырок (в 
связи с существованием второй валентной 
зоны) этот механизм определяет 
температурную зависимость µ и σ образцов 
в интервале температур от 77 до 300К.  
 

Рис.5. 
Температурная зависимость подвижности дырок в 
монокристаллах PbTe с избытком атомов Te. 
Обозначение те же, что на Pис. 2. 
 

 Поскольку самые высокие концентрации дырок достигают ~2,74⋅1018, то 
наибольшее число атомов теллура, создающие электроактивные акцепторные 
центры составляет ~1ат.%. Остальная часть атомов избыточного теллура до 
0,5ат.%, по-видимому,  располагаясь в вакансиях в подрешетке Pb, создают 
антиструктурные дефекты.  Эти цифры хорошо согласуются с данными [6], где 
показано, что кристаллы PbTe близкие по свойствам к стехиометрии получаются из 
расплава, содержащего ~0,4ат.% избыток атомов Pb. 
 Для выяснения механизма влияния содержания избыточных атомов Te на 
теплопроводность PbTe были вычислены электронная (χэ) и решеточная (χр) 
составляющие теплопроводности. При расчете электронной составляющей 
теплопроводности использовались значения коэффициентов термоэдс (α), 
удельной электропроводности (σ) и обшей теплопроводности (χо). Расчеты были 
проведены по методике, описанной в [7]. В полупроводниках при наличии вклада в 
общую теплопроводность (χо) только χр и χэ общая теплопроводность определяется 
как  
                     χо = χр + χэ.                                                                                (1) 
 Вычислив χэ на основании экспериментальных данных, из (1) была 
определена решеточная теплопроводность. 
 Расчет электронной составляющей теплопроводности проведен при 
температуры 77К для параболической зоны, в случае произвольного вырождения и 
упругого рассеяния носителей заряда по формуле 
                          χэ =LσT ,                                                      (2) 
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 µ*- приведенный химический потенциал, r – показатель степени в зависимости 
времени релаксации носителей заряда τ от энергии. 
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 При расчетах предполагалась, что рассеяние происходит на акустических 
колебаниях решетки и r=0,5. 
 Значения А определены из зависимости А=ƒ(α),  где 
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 Результаты приведены в Таблице 2. Как следует из таблицы, с ростом 
содержания Te в PbTe решеточная  составляющая теплопроводности уменьшается. 
Самое большое значение электронной составляющей  теплопроводности имеют 
образцы с избытком теллура 1, 2 и 4ат.%, у которых подвижность имеет 
наибольшее значение. У этих образцов электронная составляющая 
теплопроводности составляет ~15% от общей теплопроводности,  а для остальных 
образцов – от 0,2% до 7%. По-видимому, образования антиструктурных дефектов 
создают центры более сильно рассеивающие фононы, чем пустые узлы в 
подрешетке свинца. 
 

Таблица 2. 
Параметры монокристаллов PbTe с избытком теллура при 80К. 

  
Избыток атомов теллура, ат.% 

Параметры 
0 0,05 0,5 1 2 4 

α, мкВ/К 122,7 137,1 79 79,5 72,9 172,2 
σ, Ом-1см-1 9,5 105,8 3624 6489 6620 774 
χо, Вт/см⋅К 9,4⋅10-2 9,2⋅10-2 8,01⋅10-2 7,73⋅10-2 7,35⋅10-2 6,36⋅10-2 
χр, Вт/см⋅К 9,4⋅10-2 9,19⋅10-2 7,42⋅10-2 6,68⋅10-2 6,28⋅10-2 6,26⋅10-2 
χэ⋅, Вт/см⋅К 1,36⋅10-5 1,48⋅10-4 5,87⋅10-3 1,05⋅10-2 1,07⋅10-2 1,02⋅10-2 

 

 
 Таким образом, на основании исследования электрических и тепловых 
свойств монокристаллов PbTe с избытком атомов теллура в интервале температур 
от 77 до   300К выяснено, что избыток Те до 0,5÷1,0ат.% существенно увеличивает 
концентрацию и подвижность носителей тока в PbTe и изменяет характер 
температурных зависимостей электрических параметров. Общая и решеточная 
теплопроводности с ростом х монотонно убывают. Полученные результаты 
объясняются тем, что часть избыточных атомов Те до 0,5÷1ат.%, располагаясь в 
вакансиях в подрешетке Pb, создают антиструктурные дефекты. Заполнение 
вакансий в подрешетке Pb уменьшает сечение рассеивания электронов, а фононы 
рассеиваются на антиструктурных дефектах сильнее, чем на вакансиях. 
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ТЕЛЛУР АРТЫГЛЫЬЫ ОЛАН ПбТе МОНОКРИСТАЛЛАРЫНЫН  
ТЕРМОЕЛЕКТРИК ХАССЯЛЯРИ 

 
Ж.З.НИФТЯЛИЙЕВА, Н.Б.МУСТАФАЙЕВ, Э.З.БАЬЫЙЕВА, З.Ф.АЬАЙЕВ, Ж.Ш.АБДИНОВ 

 
 Брижмен методу иля 4ат.% - я гядяр теллур артыглыьы олан ПбТе монокристаллары йетишдирилмишдир. 
Бу монокристаллырфн хцсуси електриккечирмя, термое.щ.г., истиликкечирмя вя Щолл ямсаллары 77÷300К 
температур интервалында тядгиг едилмишдир. Эюстярилмишдир ки, тядгиг едилян параметрлярин гиймятляри вя 
температур асылылыглары, щабеля йцкдашыйыжыларын консентрасийа вя йцрцклцкляри  ящямиййятли дяряжядя 
теллур  атомларынын артыглыьы иlдя мцяййян едилир. Фярз едилир ки, артыг теллур атомларынын бир щиссяси 
0,5÷1,0ат.%-я гядяр Пб алт гяфясинин вакансийаларында йерляшир, бу ися електронларын сяпилмя 
мяркязляринин консентрасийасынын азалмасына сябяб олур.  
 

TERMOELECTRICAL PROPERTIES OF PbTe SINGL CRYSTALS  
WITH EXCESS TELLURIUM 

 
J.Z.NIFTALIYEVA, N.B.MUSTAFAYEV, G.Z.BAGIYEVA. Z.F.AGAYEV, J.SH.ABDINOV 

 
 PbTe single crystals with Te up to 4at.% have been grown by the Briidgman method. Their specific 
conductivity, thermo e.m.f., heat conductivity and Hall coefficients have been studied in the 77÷300K 
temperature region. It have been shown, that values and temperature dependencies of these parameters, as 
well as concentration and mobility of the charge carriers are essentially defined by the concentration of 
excess tellurium. It is supposed that the part of excess tellurium atoms up to 0,5÷1,0at.% occupy vacancies 
in Pb sublattice that results in reduction of electron scattering centres. 
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