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РЕФЕРАТ 

Исследованы температурные зависимости электропро-

водности, коэффициентов Зеебека и Холла в поликри-

сталлических образцах n-типа Pb1-xMnxTe в интервале 

температур 90-300К. Показано, что концентрация носи-

телей заряда в них определяется, в основном, располо-

жением атомов марганца относительно кристаллической 

решетки.  

Проведен анализ полученных результатов в рамках па-

раболической зонной модели. Вычислена эффективная 

масса плотности состояний и установлено, что введение 

атомов Mn способствует росту коэффициентов Зеебека, 

но при относительно высоких кoнцентрациях Mn фактор 

мощности уменьшается из-за возрастающего рассеяния 

носителей заряда.  

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Теллурид свинца и твердые растворы на 

его основе являются перспективными матери-

алами для создания термоэлектрических пре-

образователей, работающих в средних темпе-

ратурах (400-800К) [1,2]. За последние годы 

удалось значительно увеличить термоэлектри-

ческую добротность (zT) материалов на основе 

PbTe. В частности, (zT)max=2,5 и (zT)ср=1,5 были 

получены в материалах р-типа [3,4]. Из-за от-

носительно простой структуры зоны проводи-

мости по сравнению с валентной зоной в PbTe 

образцы n-типа демонстрируют худшие термо-

электрические характеристики, чем их аналоги 

p-типа. Значительные усилия были направлены 

на оптимизацию параметров материалов п-

типа на основе PbTe [5], в результате которых 

удалось увеличить (zT)max в них до ~2,0 [6].  

 Для достижения наилучших zT материал 

должен обладать как высоким фактором мощ-

ности (PF=2σ), так и низкой теплопроводно-

стью (). Поэтому стратегии достижения вы-

сокого zT направлены либо на увеличение PF, 

который определяется, в основном, электрон-

ным спектром, либо на уменьшение  [1]. 

Модификация зонной структуры являет-

ся эффективной стратегией оптимизации па-

раметров термоэлектрических параметров. 

Так, увеличение ширины запрещённой зоны 

(Еg) приводит к подавлению биполярной диф-

фузии носителей, которая особенно актуальна 

в узкозонных полупроводниках. Биполярная 

диффузия не только увеличивает общую теп-

лопроводность, она также отрицательно ска-

зывается на коэффициенте Зеебека и соответ-

ственно на факторе мощности. Одним из эф-

фективных средств изменения Еg является об-

разование твердых растворов со второй фазой, 

имеющей отличную Еg, например, PbTe-MgTe 

[7], SnTe-MnTe [8].  

В данной работе рассматриваются тер-

моэлектрические свойства твердых растворов 

системы PbTe-MnTe п-типа проводимости, а 

также влияние термической обработки на по-

ведение кинетических коэффициентов в этих 

материалах. Влияние атомов марганца на ки-
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нетические коэффициенты обсуждается в рам-

ках параболической зонной модели [2].  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Поликристаллические образцы были по-

лучены прямым сплавлением исходных ком-

понентов в стехиометрическом соотношении в 

вакуумированных до ~10-2Па кварцевых ампу-

лах. Внутренние поверхности ампул предвари-

тельно были графитизированы. Исходными 

компонентами служили свинец марки С-0000, 

теллур марки Т-3 (дополнительно очищенный 

от примесей методом зонной плавки) и элек-

тролитический марганец. Синтез проводился 

при температуре ~1300К в течение 8 часов. 

Были синтезированы образцы Pb1-xMnxTe с 

х=0,00; 0,0025; 0,005; 0,02; 0,04. Образцы для 

измерений с геометрическими размерами 

3512мм вырезали из синтезированных слит-

ков диаметром ~10мм на электроэрозионной 

установке.  

Термообработка образцов проводилась в 

среде спектрально чистого аргона при темпе-

ратуре 780К в течении 15 суток. Образцы до 

термообработки имели p-тип проводимости. 

После термообработки все образцы сменили 

тип проводимости на п-тип.  

Электрические параметры (электропро-

водность , коэффициенты Зеебека  и Холла 

RH) измеряли на постоянном токе зондовым 

методом вдоль длины образца (слитка) в ин-

тервале температур 90-300К.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

На Рис.1 представлены температурные 

зависимости электрических параметров образ-

цов Pb1-xMnxTe с различным содержанием ато-

мов Mn.  

Температурный ход электропроводности 

(Рис. 1а) для всех образцов одинаков и умень-

шается с ростом температуры. При этом с уве-

личением концентрации атомов марганца зна-

чения электропроводности уменьшаются (от 

17390Ом-1см-1 для чистого PbTe до       

2254Ом-1см-1 для образца с х=0,04 при ~90К).  

 

 

 
 

Рис.1 
Температурные зависимости: а - электропроводно-

сти, b - коэффициента Зеебека и с - коэффициента 

Холла для образцов Pb1-xMnxTe. Кривые 1 -5 соответ-

ствуют х= 0,00; 0,0025; 0,005; 0,02; 0,04. 
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Такое значительное уменьшение элек-

тропроводности с составом обусловлено, в ос-

новном, уменьшением концентрации носите-

лей заряда с увеличением доли MnTe. Рассея-

ния на точечных дефектах, созданные атомами 

марганца, также способствуют уменьшению 

электропроводности. 

Коэффициент Зеебека (Рис. 1b) для всех 

образцов возрастает (по модулю) с увеличени-

ем температуры. При этом образцы, содержа-

щие Mn, имеют большую  по сравнению с 

чистым PbTe. Увеличение  с температурой 

можно объяснить увеличением эффективной 

массы электронов из-за эффекта выпрямления 

зоны (см. далее), а также уменьшением их 

концентрации. 

Коэффициент Холла для слаболегирован-

ных образцов (образцы с х=0,00; 0,0025 и 0,005) 

почти не зависит от температуры (Рис.1 с). В 

образцах с относительно высоким содержанием 

атомов марганца модуль RH линейно увеличи-

вается с температурой (образцы с х=0,02; 0,04). 

С увеличением доли MnTe модуль коэффици-

ента Холла уменьшается значительно. 

При образовании твердого раствора си-

стемы PbTe-MnTe атомы Mn замещают атомы 

свинца и входят в решетку PbTe в состоянии 

Mn2+, нейтральном относительно подрешетки 

свинца, т.е. не являются электроактивной при-

месью [9]. Значительное различие в ионных 

радиусах Pb2+и Mn2+ (1,2 и 0,92Å, соответ-

ственно [10]) приводит к сильному искажению 

периодического потенциала кристалла. Из-за 

различия атомных масс в решетке при добав-

лении марганца возрастает плотность дефект-

ных состояний, которая является центром рас-

сеяния для носителей заряда. Таким образом, 

увеличение количества введенных атомов мар-

ганца приводит к уменьшению электропро-

водности (Рис.1.а).    

Согласно результатам исследований 

спектров ЭПР атомы Mn в кристаллах PbTe и 

PbSe, в основном, располагаются в междо-

узельном положении в зарядовом состоянии 

Mn2+. Под действием лазерного излучения 

 изменяется концентрация носите-

лей заряда и их подвижность вследствие рас-

пределения металлических компонент Mn и Pb 

преимущественно по узлам кристаллической 

решетки. При этом компенсируются две дырки 

от вакансии свинца в валентной зоне [11-12]. 

По-видимому, термический отжиг приводит к 

тем же результатам. В исходном кристалле, ко-

торый до термообработки имел р-тип прово-

димости, атомы марганца располагаются, в ос-

новном, в междоузельном положении, остав-

ляя при этом вакантные узлы в подрешетке 

свинца. Вакансия свинца в соединениях PbTe 

является электроактивной и дает две дырки в 

валентной зоне [13]. Поэтому в образцах р-

типа системы PbTe-MnTe с увеличением коли-

чества атомов марганца концентрация дырок 

возрастает, и это обнаруживается эксперимен-

тально [14, 15].  

В процессе отжига происходит несколь-

ко параллельных процессов: во-первых, ча-

стичное улетучивание легколетучего компо-

нента - теллура, который меняет стехиометрию 

в сторону избытка свинца. В результате образ-

цы меняют тип проводимости на n-тип. Во-

вторых, улучшение кристаллической структу-

ры и равнораспределение атомов марганца по 

всему объему кристалла. При этом атомы Mn, 

находившиеся в междоузельном положении, 

перескакивают на вакантные узлы в подрешет-

ке свинца (исчезает вакансия свинца), которые 

компенсировали отрицательный заряд вакан-

сии теллура. Таким образом, в отожженных 

образцах с большим содержанием атомов мар-

ганца концентрация носителей оказывается 

больше. Как видно из Рис. 1с коэффициент 

Холла имеет наименьшее значение для образца 

с х=0,04. Таким образом, концентрация носи-

телей тока в образцах PbTe-MnTe, в основном, 

определяется положением атомов марганца в 

кристаллической решетке. 

С увеличением температуры может 

иметь место и обратный процесс - частичный 

переход атомов Mn в междоузельное положе-

ние. При этом возникает вакантный узел в 

подрешетке свинца, который компенсирует 

отрицательный заряд. В силу этого модуль ко-

эффициента Холла в образцах, легированных 

марганцам, растет с увеличением температуры. 

В частности, для образца с х=0,04 это увеличе-

ние составляет ~2. В образцах же с низким со-
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держанием марганца этот эффект незначителен 

и RH имеет почти постоянное значение, также, 

как и в чистом PbTe. 

Квантомеханическое вычисление зонной 

структуры системы PbTe-MnTe n-типа на ос-

нове теории функционала плотности в при-

ближении суперячейки [16] показало, что ми-

нимум зоны проводимости в точке L зоны 

Бриллюэна существенно выпрямляется (band 

flattening) при добавлении атомов Mn. Из дис-

персионного соотношения 

   

вытекает, что выпрямление обусловлено уве-

личением , где . В свою 

очередь, увеличивается эффективная масса 

плотности состояний , равная 

, где NV=4 число эквивалент-

ных минимумов [2]. Этот факт отражается на 

поведении коэффициента Зеебека. Из Рис.1б 

видно, что образцы, содержащие атомы мар-

ганца, имеют большую термо-э.д.с по сравне-

нию с чистым PbTe.   

Характер изменения эффективной массы 

с температурой определялся в рамках парабо-

лической зонной модели [2,17], где коэффици-

ент Зеебека и концентрация n выражается как 

 

       

      
 

здесь kB - постоянная Больцмана, е - заряд 

электрона, *=/kBT - приведенный химпотен-

циал, h - постояянная Планка, r - показатель 

степени в зависимости времени релаксации 

носителей заряда от энергии: r =–0,5 при рас-

сеяние на акустических колебаниях, Fi(
*) - ин-

тегралы Ферми 

 

. 

 

Концентрация электронов (п) определя-

лась из Холловской концентрации , 

где Холл фактор ( ) определялся как 

                 .               (3) 

 

Из выражений (1)-(3) определялось зна-

чение эффективной массы в предположении, 

что рассеяние электронов происходят на аку-

стических колебаниях решетки. Результаты 

расчета приведены на Рис.2. 

 

 
 

Рис.2 
Температурная зависимость эффективной массы 

электронов в Pb1-xMnxTe, т0 - масса свободного элек-

трона (обозначение те же, что и на Рис.1). 

 

Как видно из рисунка образцы, содер-

жащие атомы марганца, имеют более высокую 

m* по сравнению с чистым PbTe. Начиная со 

~150К для всех образцов m* почти не зависит 

от температуры. Это хорошо согласуется с вы-

водами параболической зонной модели, хотя 

аномалии на зависимости m*(Т) ниже ~150К 

сложно интерпретировать с этой точки зрения. 

Относительное изменение эффективной массы 

вблизи края зоны обусловлено как взаимодей-

ствием носителей заряда с фононами, так и от-

носительным изменением ширины запрещён-

ной зоны, связанной с тепловым расширением: 

 [2]. Ширина за-

прещенной зоны в соединениях PbTe-MnTe, 

определенная из оптических измерений [18] и 

из максимума коэффициента Зеебека [16], ли-

нейно возрастает с увеличением доли MnTe. 

Таким образом, с ростом концентрации атомов 
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Mn эффективная масса электронов в              

Pb1-xMnxTe возрастает.  

Хотя эффект выпрямления зоны (увели-

чение m*) благоприятно сказывается на пове-

дении коэффициента Зеебека, он отрицательно 

влияет на подвижность носителей тока.  

Значения Холловской подвижности, оп-

ределенные из значений электропроводности и 

коэффициента Холла ( ), приведены 

на Рис. 3. Как видно, образцы, содержащие 

атомы Mn, имеют меньшую подвижность по 

сравнению с чистым PbTe, причем с увеличе-

нием температуры  для всех образцов умень-

шается по линейному закону. Некоторое от-

клонение от линейности при низких темпера-

турах, которое также обнаруживается на зави-

симости (Т), по-видимому, связано с частич-

ным вырождением электронного газа [19], так 

как температурная зависимость подвижности в 

вырожденном состоянии слабее, чем при от-

сутствии вырождения [2].  

 

 
 

Рис.3 
Температурная зависимость холловской подвижности 

электронов в Pb1-xMnxTe  

(обозначение те же, что и на Рис.1). 

 

Для образцов, содержащих малое коли-

чество атомов Mn, наклоны кривых ( в зави-

симости Т−) почти одинаковы и составляют 

=1,9 (образцы с х=0,00; 0,0025 и 0,005). Это 

хорошо согласуется с литературными данными 

[20,21] и свидетельствует о преобладании рас-

сеяния на акустических колебаниях решетки. 

Но в образцах, содержащих относительно 

большое количество атомов Mn, это значение 

несколько меньше. Так для образцов с х=0,02 и 

0,04  =1,3 и 1,0, соответственно. Это скорее 

всего связано с тем, что в этих образцах и дру-

гие механизмы рассеяния могут внести значи-

тельный вклад. Рассеяние, обусловленное воз-

мущением кристаллического потенциала 

вследствие случайного расположения атомов 

примеси в кристаллической решетке (alloy 

scattering), также может внести вклад. Этот ме-

ханизм в Pb1-xMnxTe особенно ярко проявляет-

ся при высоких содержаниях атомов Mn. Рас-

сеяние на случайно расположенных примесях 

дает относительно слабую температурную за-

висимость подвижности через Т−1/2 [22] 

(Рис.3 кривые 4 и 5). 

 

 
 

Рис.4 
Зависимость эффективной массы электронов и фактора 

мощности в Pb1-xMnxTe от содержания Mn при 300К. 

 

На Рис. 4 показаны зависимости фактора 

мощности и эффективной массы носителей за-

ряда от концентрации введенных атомов мар-

ганца в PbTe при 300К. Как видно из рисунка, 

при сравнительно больших концентрациях Mn 

параметр мощности ухудшается. Предположи-

тельно, это связано с рассеянием носителей за-

ряда на точечных дефектах, созданных 
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атомами Mn и увеличением эффективной мас-

сы, связанной с эффектом выпрямления зоны.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Исследования электрических свойств 

поликристаллических образцов Pb1-xMnxTe п-

типа, прошедших термообработку при 780К в 

течении 15 суток показали, что концентрация 

носителей заряда определяется, в основном, 

положением атомов марганца в кристалличе-

ской решетке. Вычисления, проведенные в 

рамках параболической зонной модели, пока-

зали, что с увеличением доли MnTe в PbTe эф-

фективная масса электронов возрастает. Это 

приводит к относительному изменению значе-

ния коэффициента Зеебека в этих образцах. 

Предполагается, что преобладает рассеяния на 

акустических колебаниях кристаллической 

решетки, хотя при относительно высоких со-

держаниях Mn, рассеяние на случайно распо-

ложенных примесных атомах вносит ощути-

мый вклад. Из-за увеличения эффективной 

массы носителей заряда и рассеяния на слу-

чайно расположенных примесных атомах па-

раметр мощности ухудшается с увеличением 

содержания атомов Mn. 
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n-TİP Pb1-xMnxTe-un ELEKTRİK XASSƏLƏRİ 

 

V.V.YUSİFOV, E.A.ALLAHVERDİYEV 

 

Pb1-xMnxTe polikristal nümunələrində elektrikkeçirmənin, Zeebek və Holl əmsallarının temperatur asılılıqları 90-300K 

temperatur intervalında tədqiq edilmişdir. Göstərilmişdir ki, yük daşıyıcılarının konsentrasiyası, əsasən, manqan atomlarının 

kristal qəfəsdə vəziyyəti ilə təyin edilir.  

Alınmış nəticələr parabolik zona çərçivəsində təhlil edilmişdir. Hal sıxlığı effektiv kütləsi təyin edilmiş və müəyyən 

edilmişdir ki, Mn atomlarının daxil edilməsi Zeebek əmsalının artmasına zəmin yaradır, lakin Mn atomlarının nisbətən yüksək 

konsentrasiyalarında yük daşıyıcılarının səpilməsi hesabına güc faktoru azalır. 

 
ELECTRICAL PROPERTIES OF n-TYPE Pb1-xMnxTe 

 

V.V.YUSIFOV, E.A.ALLAHVERDIYEV 

 

The temperature dependences of electrical conductivity, Seebeck and Hall coefficients in the range 90-300K    In poly-

crystalline samples of n-type Pb1-xMnxTe have been studied. It has been shown that the concentration of charge carriers is deter-

mined mainly by the location of manganese atoms relative to the crystal lattice. 

An analysis of the obtained results was carried out within the framework of the parabolic band model. The effective mass 

of the density of states was calculated and it was found that the introduction of Mn atoms promotes an increase in the Seebeck 

coefficients, but at relatively high concentrations of Mn the power factor decreases due to increasing scattering of charge carriers. 
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