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МЕХАНIЗМИ РОЗСIЮВАННЯ НОСIЇВ
ЗАРЯДУ У ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНОМУ PbTe:SbУДК 539

На основi результатiв рентгенографiчних дослiджень та вимiрювання термоелектри-
чних параметрiв (коефiцiєнта термо-ерс 𝛼 та питомої електропровiдностi 𝜎) легова-
ного сурмою плюмбум телуриду, встановлено механiзми входження домiшкових ато-
мiв у кристалiчну ґратку матрицi та їх вплив на рухливiсть носiїв заряду. Показано,
що введення домiшки в кiлькостi до 0,3 ат.% сприяє зростанню рухливостi електронiв
внаслiдок заповнення вакансiй телуру, якi є активними розсiюючими центрами, iонами
стибiю, вплив яких на рухливiсть є меншим.
Ключ о в i с л о в а: плюмбум телурид, легування, механiзми розсiювання.

1. Вступ

Плюмбум телурид – перспективний термоелектри-
чний матерiал для середньотемпературних 500–
700 К перетворювачiв теплової енергiї [1–3]. Основ-
нi експлуатацiйнi властивостi PbTe можна покра-
щити шляхом модифiкацiї хiмiчного складу, зокре-
ма легуванням сурмою [4–8].

Згiдно з даними [9], елементи п’ятої групи Пе-
рiодичної таблицi в PbTe є донорами i зумовлю-
ють значне збiльшення його електропровiдностi.
Проте встановлено, що частка електрично актив-
них атомiв вiдчутно менша кiлькостi введених. Це
пояснюється або утворенням електрично неактив-
них комплексiв у ґратцi сполуки (типу Sb2Te3),
або ж домiшка розподiляється мiж катiонною (де
вона є донором) i анiонною (де вона є, ймовiрно,
акцептором) пiдґратками [7,10–12]. У [5], на основi
кристалоквазiхiмiчного аналiзу легованих криста-
лiв PbTe:Sb, було показано, що модель перерозпо-
дiлу домiшкових атомiв мiж пiдґратками металу
та халькогену кiлькiсно правильно пояснює тем-
пературнi залежностi концентрацiї носiїв заряду,
що дозволяє зробити висновок про її адекватнiсть.
Проте, теоретичний аналiз дефектної пiдсистеми,
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здiйснений у [5], не дає можливостi встановити
вплив технологiчних умов на коефiцiєнт диспро-
порцiювання атомiв мiж пiдґратками, та поясни-
ти чому при одночасному заповненнi i катiонних, i
анiонних позицiй, переважають все ж донорнi де-
фекти [Sb1+

Pb ], i матерiал володiє електронним ти-
пом провiдностi. Крiм того, оскiльки рiст електро-
провiдностi, спостережуваний при легуваннi сур-
мою плюмбум телуриду [5], може бути зумовле-
ний збiльшенням як концентрацiї носiїв, так i їх
рухливостi, то доцiльним є аналiз можливих моде-
лей впливу Sb на властивостi PbTe з врахуванням
обох цих величин.

Окрiм iнших параметрiв, вплив домiшки на тер-
моелектричнi характеристики кристалiв суттєвим
чином може залежати i вiд способу пiдготовки до-
слiдних зразкiв. У бiльшостi вiдомих робiт, зокре-
ма [6, 7], дослiджувались монокристалiчнi або ви-
рiзанi з полiкристалiчних злиткiв зразки PbTe:Sb.
Проте, для термоелектричних перетворювачiв пе-
реважно використовують термоелементи, виготов-
ленi металокерамiчними методами. Тому дослi-
дження зразкiв, отриманих шляхом пресування
порошкоподiбного PbTe:Sb, становить значно бiль-
ший практичний iнтерес.

Вирiшення, хоча б часткове, описаних проблем
дозволить удосконалити технологiю отримання
термоелектричних матерiалiв на основi легованого
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плюмбум телуриду з наперед заданими властиво-
стями та значно покращити його основнi експлуа-
тацiйнi параметри.

2. Методика експерименту

Бездомiшковий та легований плюмбум телурид
отримували методом прямого сплавлення попере-
дньо очищених компонентiв у вакуумованих квар-
цових ампулах [5, 8]. Отриманий матерiал подрiб-
нювали у агатовiй ступцi та, видiливши фра-
кцiї розмiру 0,05–0,5 мм, пресували пiд тиском
0,75 ГПа, у результатi чого отримували зразки ци-
лiндричної форми з 𝑑 = 5 мм та 𝑙 ≈5–10 мм. Пiсля
цього зразки пiддавались вiдпалу на повiтрi впро-
довж 5 год при температурi 500 К.

Фазовий склад отриманого матерiалу визнача-
ли методами рентгенографiї на установцi ДРОН-3
у Cu 𝐾𝛼 випромiнюваннi (𝜆=1,5418Å) за методом
порошкiв у режимi неперервного сканування дете-
ктора в кутовому дiапазонi 2𝜃 = 15∘–90∘ з швид-
кiстю 1 град./хв, стала часу 𝜏 = 1 с, частота дис-
кретизацiї вихiдного сигналу детектора – 1 c−1. У
ролi монохроматора використовували встановле-
ний на дифрагованому пучку монокристал пiролi-
тичного графiту. Обробка дифракцiйних спектрiв
(згладжування, видiлення рiвня фону, визначен-
ня кутових положень пiкiв, iндексування дифра-
ктограм, розрахунок параметрiв елементарної ко-
мiрки) проводилась за допомогою пакета програм
DHN_PDS.

Величину коефiцiєнта термо-ерс (𝛼) i питому
електропровiднiсть (𝜎) визначали за стандартною
методикою, детально описаною у роботi [5]. Зразок
помiщали у пiч мiж двома мiдними стержнями,
один з яких нагрiвався для створення градiєнта
температури (≈10 К) на зразку. Вимiрювання тем-
ператури проводили двома хромель-алюмелевими
термопарами, помiщеними у висвердленi отвори в
зразку. Електропровiднiсть визначали вимiрюючи
спад напруги на зразку, генеровану джерелом по-
стiйної напруги. При цьому, одна з вiток кожної
термопари використовувалась як струмовiд. Ма-
ксимальнi вiдноснi похибки вимiрювання 𝛼 та 𝜎
становлять 10% та 15%, вiдповiдно.

3. Результати експерименту

Результати проведених рентгенофазових дослi-
джень наведенi на рис. 1. Дифракцiйних лiнiй вiд

окремих компонентiв (свинець, телур) чи їх окси-
дiв не виявлено. При зiставленнi отриманих ди-
фрактограм з теоретичною спостерiгається вiдно-
сне посилення одних та послаблення iнших iнтен-
сивностей лiнiї дифракцiйного вiдбивання. Зокре-
ма, вiдношення I(200)/I(220) характеризується не-
монотонною залежнiстю з мiнiмумом при вмiстi
домiшки 0,3 ат.%Sb. Важливо зазначити, що для
даного складу вiдмiннiсть мiж вiдносними iнтен-
сивностями рефлексiв отриманої дифрактограми
та теоретичної, характерна не лише для I(200) та
I(220), а i для всiх iнших вiдбивань.

Також звертає на себе увагу i немонотонна змi-
на параметра ґратки (а) зi збiльшенням кiлькостi
введених атомiв стибiю (рис. 1, б ). До концентра-
цiї домiшки 0,2 ат.%Sb спостерiгається зростання
величини а PbTe, a при концентрацiї > 0,3 ат.%
Sb – зменшення.

Термоелектричнi зразки володiли n-типом про-
вiдностi (рис. 2). Питома електропровiднiсть зро-
стає вiд значень 𝜎 ≈ 100–200 (Ом·см)−1 для без-
домiшкового до 𝜎 ≈ 700–800 (Ом·см)−1 для лего-
ваного 0,3 ат.%Sb плюмбум телуриду. Коефiцiєнт
термо-ерс зменшується при збiльшеннi кiлькостi
введеної домiшки, проте абсолютне значення за-
лишається досить високим (≈250–300 мкВ/К при
𝑇 ≈ 500 K). Збiльшення концентрацiї домiшки до
1,0 ат.%Sb призводить до суттєвого зменшення як
коефiцiєнта термо-ерс, так i питомої електропро-
вiдностi дослiджуваних зразкiв.

Температурнi залежностi питомої електропро-
вiдностi, на вiдмiну вiд коефiцiєнта термо-ерс, ха-
рактеризуються вiдмiнними нахилами. Визначенi
на їх основi енергiї активацiї становлять 0,01 еВ,
0,06 еВ, 0,02 еВ та 0,03 еВ для зразкiв з концен-
трацiєю домiшки 0 ат.%, 0,1 ат.%, 0,3 ат.% та 1,0
ат.%, вiдповiдно.

4. Аналiз отриманих
результатiв дослiдження

Вiдносна змiна спiввiдношень iнтенсивностей лiнiї
дифракцiйного вiдбивання у дослiджуваних мате-
рiалах з рiзним вмiстом домiшки (рис. 1, а) мо-
же бути пояснена або наявнiстю орiєнтацiйної на-
прямленостi кристалiтiв, утворених у процесi кри-
сталiзацiї розплаву, i яка не була повнiстю зруй-
нована в процесi пiдготовки порошку для аналiзу
[5], або особливостями перерозподiлу домiшкових
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Рис. 1. Порiвняльнi дифрактограми плюмбум телуриду з рiзним вмiстом домiшки сурми (а); залежнiсть перiоду елемен-
тарної комiрки а дослiджуваних зразкiв PbTe:Sb вiд вмiсту домiшки Sb (б ): 1 – (∙), 2 – вiдношення iнтенсивностей лiнiї
дифракцiйного вiдбивання I(200)/I(220) (�). Штрихова лiнiя вiдповiдає вiдношенню iнтенсивностей теоретичної дифра-
ктограми

атомiв мiж анiонною та катiонною пiдґратками.
Проте, проведенi нами теоретичнi розрахунки не
дозволили виявити значного впливу такого пере-
розподiлу при дослiджуваних концентрацiях домi-
шки на змiну iнтенсивностей дифрактометричних
пiкiв, а тому, скорiше за все, вона зумовлена саме
орiєнтацiйною кристалiзацiєю.

Можливим поясненням немонотонної концен-
трацiйної залежностi сталої ґратки є рiзнi меха-
нiзми входження домiшкових атомiв стибiю у кри-
сталiчну ґратку плюмбум телуриду при рiзних рiв-

нях легування. Так, стабiльний n-тип отриманого
бездомiшкового PbTe, ймовiрно, зумовлений зна-
чною кiлькiстю вакансiй телуру, якi є донорами,
а їх утворення спричиняє дещо менше значення
перiоду ґратки у порiвняннi з матерiалом стехiо-
метричного складу (6,46 Å [13]). Деяке зростан-
ня параметра ґратки при збiльшеннi концентра-
цiї домiшки до ≤0,3 ат.%Sb зумовлене заповнен-
ням вакансiй телуру iонами Sb3−. При концентра-
цiї 0,3 ат.%Sb всi вакансiї телуру заповнюються
атомами стибiю, що i зумовлює максимальне зна-
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Рис. 2. Залежнiсть питомої електропровiдностi 𝜎 (а) та
коефiцiєнта термо-ерс 𝛼 (б ) PbTe:Sb. Вмiст Sb, ат.%: 0 –
(�); 0,1 – (�); 0,3 – (N); 1,0 – (∙)

чення параметра а та близькiсть отриманої дифра-
ктограми для зразка з таким вмiстом домiшки до
теоретичної (рис. 1, б ).

При концентрацiях домiшки >0,3 ат.%Sb – до-
будовується вже як катiонна, так i анiонна пiдґра-
тка, в результатi чого i спостерiгається зменшення
величини параметра ґратки а, оскiльки йоннi ра-
дiуси Sb3+ (𝑟ion=0,90 Å) та Sb3− (𝑟ion=2,08 Å) є
меншими вiдповiдно за радiуси Pb2+ (𝑟ion=1,26 Å)
та Те2− (𝑟ion=2,10 Å) [14].

Результати структурних дослiджень пiдтвер-
джуються даними вимiрювання термоелектри-
чних властивостей. Так, зокрема, оптимальнiсть
рiвня легування 0,3 ат.%Sb, з точки зору покраще-
ння електропровiдностi матерiалу, може бути по-
яснена або бiльшою концентрацiєю носiїв (n) у да-

a

б
Рис. 3. Температурна залежнiсть концентрацiї електронiв
n (а) та їх рухливостi u (б ) для зразкiв PbTe:Sb. Вмiст Sb,
ат.%: 0 – (�); 0,1 –(�); 0,3 – (N); 1,0 –(∙)

ному зразку, або бiльшою їх рухливiстю (u). Кон-
центрацiю носiїв визначали з врахуванням непара-
болiчностi зони провiдностi згiдно з [15]:

𝑛 =
(2𝑚𝑑,0𝑘𝑇 )

3/2

3𝜋2~3
𝐼03/2, 0 (𝜂, 𝛽). (1)

Тут 𝑚𝑑,0 = 𝑁2/3
(︁
𝑚*

‖

)︁1/3

(𝑚*
⊥)

2/3 – ефективна ма-
са густини станiв на днi зони провiдностi, N –
кiлькiсть елiпсоїдiв, 𝐼03/2, 0 (𝜂, 𝛽) – iнтеграл Фермi,
𝜂 = 𝜇

𝑘0𝑇
, 𝛽 = 𝑘0𝑇

𝐸𝑔
, 𝜇 – енергiя Фермi, 𝐸𝑔 – ширина

забороненої зони. За умови полярного розсiюван-
ня електронiв на оптичних фононах, яке є домi-
нуючим для дослiджуваних кристалiв [16], енер-
гiя Фермi може бути визначена на основi експе-
риментальних даних термо-ерс 𝛼exp(𝑇 ) та залеж-
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ностi [15]:

𝛼 = −𝑘

𝑒

𝜋2

3
𝑘𝑇 ·

[︂
(𝑟 + 1)

𝐸𝑔 + 2𝜇

𝜇 (𝐸𝑔 + 𝜇)
− 4

𝐸𝑔 + 2𝜇

]︂
. (2)

Апроксимацiя лiнiйними функцiями розрахова-
них залежностей 𝑛(𝑇 ) дозволила, використовую-
чи експериментальнi залежностi 𝜎exp(𝑇 ), визначи-
ти рухливiсть носiїв iз спiввiдношення:

𝑢(𝑇 ) =
𝜎exp(𝑇 )

𝑒0𝑛(𝑇 )
. (3)

Як видно (рис. 3, а), концентрацiя носiїв зро-
стає зi збiльшенням кiлькостi введеної домiшки.
При цьому максимальною рухливiстю електронiв
володiють зразки з вмiстом домiшки 0,3 ат.%Sb
(рис. 3, б ). На рис. 3, б. також наведено результати
теоретичного розрахунку рухливостi носiїв (штри-
хова крива) для розсiювання на полярних опти-
чних фононах, визначену згiдно з [15, 17, 18]:

𝑢 =
𝑒

𝑚𝑛

(︁
1 + 2𝜇

𝐸𝑔

)︁ ~2

2𝑒2𝑘0𝑇
(︁

1
𝜒∞

− 1
𝜒0

)︁
⎯⎸⎸⎸⎸⎷ 2𝜇

(︁
1 + 𝜇

𝐸𝑔

)︁
𝑚𝑛

(︁
1 + 2𝜇

𝐸𝑔

)︁2.

(4)

Тут 𝑚𝑛 – ефективна маса на днi зони провiдностi
у одному елiпсоїдi, 𝜒∞ та 𝜒0 – високочастотна та
статична дiелектричнi проникностi.

Теоретично розрахованi значення рухливостi u
практично однаковi для зразкiв з рiзним вмiстом
домiшки i їх числовi значення є бiльшими вiд
розрахованих на основi експериментальних даних,
що свiдчить про значний внесок ще iнших меха-
нiзмiв розсiювання. Особливо суттєвим їх вплив
є для зразкiв iз концентрацiєю домiшки 0,1 та
1,0 ат.%Sb, оскiльки для цих складiв рiзниця мiж
отриманими двома способами (на основi (3) та на
основi (4)) рухливостями є найбiльшою. Рiзнi на-
хили температурних залежностей 𝑢(𝑇 ) для зразкiв
з 0,1 i 1,0 ат.%Sb з одного боку, та 0 i 0,3 ат.%Sb
з iншого боку, вказують на значний внесок розсi-
ювання на домiшках. Це пiдтверджується також
i тим, що розсiювання на коливаннях ґратки не
повинно приводити до змiни температурного ходу
рухливостi i залежнiсть 𝑢(𝑇 ) повинна бути якiсно
подiбна до теоретичних кривих, що має мiсце лише
для зразкiв з 0 i 0,3 ат.%Sb.

Таким чином, до концентрацiї домiшки 0,3 ат.%
Sb електрони активно розсiюються на полярних
оптичних фононах, а також вакансiях телуру та
iонах стибiю у вузлах телуру. При цьому, через
високу дiелектричну проникнiсть PbTe, ефектив-
нiсть розсiювання носiїв зарядженими центрами є
меншою порiвняно з деформацiями ґратки, зумов-
леними точковими дефектами. Тобто, при однако-
вих концентрацiях вакансiї телуру значно актив-
нiше розсiюють носiї, анiж iони домiшки. Таке
твердження частково пiдтверджується результата-
ми роботи [16], у якiй показано, що кулонiвський
потенцiал вакансiй телуру значно менше впливає
на рухливiсть носiїв, нiж його короткодiюча скла-
дова. При концентрацiї 0,3 ат.%Sb вакансiї телуру
заповнюються атомами стибiю, що i зумовлює вiд-
носно високi значення рухливостi. Зростання кон-
центрацiї iонiв стибiю у обох пiдґратках зумов-
лює зростання ролi механiзму розсiювання на iонi-
зованих домiшках внаслiдок збiльшення їх кон-
центрацiї, що є причиною зменшення рухливостi
носiїв.

Варто зазначити, що, у випадку реалiзацiї опи-
саного механiзму легування, оптимальна концен-
трацiя домiшки буде змiнюватись в залежностi
вiд концентрацiї вакансiй телуру, яка визначається
стехiометричнiстю синтезованого плюмбум телу-
риду.

5. Висновки

1. Встановлено, що немонотоннiсть змiни параме-
тра ґратки зi збiльшенням вмiсту атомiв стибiю
зумовлена вiдмiнними механiзмами входження до-
мiшки у кристалiчну ґратку PbTe: до концентра-
цiї 0,3 ат.%Sb вiдбувається заповнення атомами
стибiю вакансiй телуру, а при вищих концентра-
цiях – одночасна добудова анiонної та катiонної
пiдґраток.

2. Показано, що максимальне значення питомої
електропровiдностi матерiалу з концентрацiєю до-
мiшки 0,3 ат.%Sb зумовлено збiльшенням рухли-
востi електронiв у ньому за рахунок зменшення їх
розсiювання на короткодiючому потенцiалi вакан-
сiй телуру через зменшення концентрацiї останнiх
внаслiдок заповнення iонами стибiю.

3. Оптимальними параметрами для використан-
ня в ролi матерiалу n-вiток термоелектричних пе-
ретворювачiв володiють зразки плюмбум телури-
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ду з концентрацiєю домiшки 0,3 ат.%Sb, якi ха-
рактеризуються питомою електропровiднiстю 𝜎 ≈
≈ 700–800 (Ом·см)−1 та коефiцiєнтом термо-ерс
𝛼 ≈ 200–300 мкВ/К у температурному iнтервалi
𝑇 ≈ 300–500 К.

Робота виконана в рамках комплексного науко-
вого проекту МОН України (державний реєстра-
цiйний номер 0113U000185).
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Д.М.Фреик, С.И.Мудрый, И.В. Горичок,
Р.А.Дзумедзей, А.С.Криницкий, Т.С.Люба

МЕХАНИЗМЫ РАССЕЯНИЯ НОСИТЕЛЕЙ
ЗАРЯДА В ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКОМ PbTe:Sb

Р е з ю м е

На основе результатов рентгенографических исследований
и измерения термоэлектрических параметров (коэффици-
ента термо-эдс 𝛼 и удельной электропроводности 𝜎) леги-
рованного сурьмой теллурида свинца, установлены меха-
низмы вхождения примесных атомов в кристаллическую
решетку матрицы и их влияние на подвижность носите-
лей заряда. Показано, что введение примеси в количестве
до 0,3 ат.% способствует росту подвижности электронов
вследствие заполнения вакансий теллура, которые являю-
тся активными рассеивающими центрами, ионами сурьмы,
влияние которых на подвижность является меньшим.

D.M.Freik, S.I.Mudryi, I.V.Gorichok,
R.O.Dzumedzey, O.S.Krynytskyi, T.S. Lyuba

CHARGE CARRIER SCATTERING
MECHANISMS IN THERMOELECTRIC PbTe:Sb

S u m m a r y

On the basis of the results of radiographic researches and

measurements of thermoelectric parameters of antimony-doped

lead telluride, such as the thermoelectric coefficient and the

conductivity, the penetration mechanisms of impurity atoms

into the crystal lattice of the matrix are established. The influ-

ence of impurity on the charge carrier mobility is revealed. The

introduction of impurities up to 0.3 at.% is shown to favor the

electron mobility owing to the filling of tellurium vacancies,

which are active scattering centers, by antimony ions, the ef-

fect of which on the electron mobility is lower.
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