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В диапазоне 300–800 K исследованы концентрационные зависимости коэффициента Зеебека,
удельного сопротивления и теплопроводности термоэлектрических кристаллов PbS с примесями
хрома (0 < x ≤ 0.01) и теллура (0 < y ≤ 0.03). Установлено, что хром в кристалле PbCrxS1 – x увеличивает
число свободных электронов, но уменьшает величину коэффициента Зеебека. Однако с ростом
концентрации теллура в сплавах PbCrxS1 – x – yTey происходит увеличение коэффициента Зеебека с
одновременным понижением теплопроводности. В результате термоэлектрическая добротность
кристалла PbCrxS1 – x – yTey повышается. Причины наблюдаемых эффектов обсуждаются.
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Галенит (PbS) относится к группе халькогени-
дов свинца, PbS, PbTe и PbSe, являющихся узкоще-
левыми прямозонными полупроводниками. Твер-
дые растворы этих соединений считаются перспек-
тивными материалами для термоэлектрических
преобразователей, используемых для преобразова-
ния тепловой энергии в электрическую и наоборот.

Эффективность термоэлектрических преоб-
разователей энергии прежде всего определяется
термоэлектрической добротностью используе-
мых материалов:

(1)

где S – коэффициент Зеебека, ρ – удельное со-
противление материала, κ – удельная теплопро-
водность, Т – абсолютная температура. У широко
используемых в настоящее время материалов (где
базовыми соединениями являются Bi2Te3, PbTe и
сплавы кремния с германием) безразмерная ве-
личина ZT достигает значений 0.7–1.2. Посколь-
ку этих значений недостаточно для высокоэф-
фективного преобразования, ищутся новые мате-
риалы или пути повышения ZT уже известных
материалов. Повышение ZT любого термоэлек-
трического материала в принципе возможно пу-
тем выбора подходящих легирующих присадок
[1–3] или создания наноструктурных дефектов в
его кристаллической решетке [4]. Как оказалось,
при этом происходит изменение кинетических
параметров термоэлектрика.

Из ряда халькогенидов свинца, кроме PbTe, в
последнее время стал привлекать внимание ис-

следователей PbSe, легированный различными
примесями [2]. Галенит в качестве термоэлектри-
ческого материала до настоящего времени не рас-
сматривался, поскольку в монокристаллическом
состоянии он обладает невысокой прочностью и
сравнительно невысокими значениями коэффи-
циента Зеебека. Но преимущество этого материа-
ла – более высокая природная распространен-
ность, низкая стоимость и сравнительно невысо-
кая токсичность компонентов. Учитывая то, что
поликристаллические образцы PbS, приготов-
ленные методом экструзии, приобретают проч-
ность, сравнимую с PbTe, их можно рассматри-
вать в качестве базового термоэлектрического ма-
териала. Проблемой остается выбор легирующих
присадок.

Данную работу стимулировали выводы авторов
[3] о возможности увеличения термоэлектриче-
ской добротности узкозонных полупроводников
путем локального изменения плотности зонных
состояний в результате внедрения в их решетку не-
изовалентных примесей, поэтому целью данной
работы явилось изучение изменений в термоэлек-
трических свойствах PbS, которые могут возник-
нуть в результате его легирования хромом. При-
месь теллура вводили для создания в решетке PbS
локальных деформационных полей, приводящих
к уменьшению теплопроводности и изменяю-
щих, как и примесь хрома, зонную структуру ба-
зового материала.

Кристаллы Pb1 – хCrxS и Pb1 – xCrxS1 – yTey были
выращены методом Бриджмена в кварцевых за-
паянных ампулах. Наличие атомов теллура в по-
зициях серы обеспечивалось добавлением в ших-
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ту необходимого количества PbTe. Измерения
термоэлектрических характеристик выращенных
материалов производили в приборе оригинальной
конструкции, позволяющей производить измере-
ние S, ρ и κ в диапазоне температур 300–800 K без
демонтажа тепловых и электрических контактов.
Точность измерений: S – ±5%, ρ – ±2%, κ – ±3%.

Основные результаты выполненных измере-
ний представлены на рисунках 1–4.

На рис. 1 показаны графики зависимостей
удельных сопротивлений (ρ) образцов Pb1 – xCrxS
от концентрации содержащихся в них примес-
ных атомов хрома (х). Зависимости зарегистри-
рованы в двух температурных точках (Т1 = 300 и
Т2 = 700 K), принадлежащих рабочему диапазону
галенита как термоэлектрического материала
(250 ≤ Траб ≤ 850 K). Максимум термоэлектриче-
ской добротности этого материала обычно распо-
лагается вблизи точки Т ≈ 750 K. Как следует из
графиков ρ(х), удельное сопротивление кристал-
лов Pb1 – xCrxS падает с повышением концентрации
хрома, но увеличивается с повышением температу-
ры. Первое указывает на то, что атомы хрома явля-
ются неизовалентными примесями, влияющими на
концентрацию свободных носителей заряда в об-
разцах Pb1 – xCrxS, второе – на существенное умень-
шение подвижности этих носителей вследствие
их рассеяния на фононах.

Изучение эффекта Холла в образцах Pb1 – xCrxS
позволило определить тип их проводимости –

проводимость оказалась электронной. Кроме то-
го, по результатам изучения, выполненного при
Т = 300 K, была получена зависимость холлов-
ской концентрации электронов (nH) от концен-
трации примесного хрома (х). Эта зависимость
представлена на рис. 2.

Как оказалось, nH почти на два порядка воз-
растает с увеличением х, свидетельствуя о том, то
хром в кристалле Pb1 – xCrxS является донорной
примесью. Насыщение роста nH(х) при x ≥ 0.008
связано, очевидно, с тем, что при этих концен-
трациях большинство атомов хрома образуют
включения посторонней фазы, в составе которых
они уже не могут быть донорами свободных элек-
тронов.

Необходимо отметить, что появление таких
включений посторонней фазы в образцах Pb1 – xCrxS
подтверждается также наличием горизонтальной
“полки” на графиках зависимостей κtot(x), пред-
ставленных на рис. 3. Здесь видно, что при неиз-
менной температуре теплопроводность этих об-
разцов быстро растет в диапазоне концентраций
0 ≤ x ≤ 0.007, но затем рост прекращается. Учиты-
вая то, что теплопроводность кристаллической
решетки полупроводников в основном склады-
вается из решеточной и электронной частей (κ =
= κtot = κlat + κel), наблюдаемый при Т = 300 K рез-
кий рост κtot(x) говорит о возрастании роли элек-
тронного вклада, поскольку рассеяние на точечных
дефектах, образованных примесными атомами,

Рис. 1. Зависимости удельного сопротивления образ-
цов Pb1 – xCrxS (ρ) от концентрации примеси хрома х,
полученные при температурах Т1 = 300 и Т2 = 700 K.
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Рис. 2. Зависимость холловской концентрации сво-
бодных электронов (nH) в образцах Pb1 – xCrxS от
концентрации примеси хрома х (Т = 300 K).

1

10

100

0 0.005 0.010

nH, 1018 см–3

X



294

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 81  № 3  2017

ГОЛЕНИЩЕВ-КУТУЗОВ и др.

обычно ведет к уменьшению теплопроводности.
Таким образом, уменьшение роста κ и появле-
ние “полки” на графиках зависимостей κtot(x)
при x ≥ 0.008 также может быть объяснено класте-
ризацией примесных атомов хрома. В этой связи
было бы интересном изучить изменения термо-
электрических характеристик образцов Pb1 – xCrxS
при уровнях легирования хромом выше точки x =
= 0.01. Однако в этом диапазоне концентраций
хрома рост качественных кристаллов оказался
невозможным, хотя можно предположить, что в
таких кристаллах наблюдавшаяся “полка” на за-
висимости κtot(x) должна перейти в область спада.
Действительно, введение в кристалл большого
количества примесных атомов, у которых масса и
заряд отличаются от соответствующих характери-
стик атомов основной решетки, обычно суще-
ственно уменьшает коэффициент теплопровод-
ности синтезируемого материала. При этом раз-
личия в зарядах базового и его заместившего
атомов приводят не только к уменьшению коэф-
фициента теплопроводности, но и к увеличению
удельного сопротивления из-за дополнительного
рассеяния свободных электронов на таких при-
месях. Если же примесный и базовый атомы име-
ют различные массы, но одинаковые заряды, суще-
ственное уменьшение теплопроводности материала
не сопровождается заметными изменениями элек-
тропроводности. Последнее обусловлено тем, что
длины волн основной части фононов имеют тот же

порядок, что и постоянная решетки, в то время как
длины электронных волн значительно больше.

На рис. 4 представлены зависимости вели-
чины коэффициента Зеебека (S) для образцов
Pb1 – xCrxS от концентрации примеси хрома х, за-
регистрированные при температурах Т1 = 300 и
Т2 = 700 K. Из этих зависимостей следует, что уве-
личение S происходит как с увеличением х при
постоянной температуре, так и с увеличением
температуры при постоянной величине х. Для ка-
чественного объяснения этих фактов рассмотрим
равенство Мотта для коэффициента Зеебека [3]:

(2)

где q – заряд свободного носителя, Т – темпера-
тура,  – населенность уровня Е
свободными носителями,  – подвижность,

 – функция Ферми,  – функция, описы-
вающая плотность состояний в зоне проводимо-
сти. Из (2) видно, что высокие значения S реали-
зуются в полупроводниках при невысоких концен-
трациях свободных носителей. Однако удельная
проводимость полупроводника, 
при этом должна падать (а удельное сопротивление,

 – возратать), поскольку она зависит от на-
селенностей уровней энергии свободными носите-
лями,  и пропорциональна по-
движностям носителей,  Очевидно, пред-
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Рис. 4. Зависимости величины коэффициента Зеебе-
ка (S) для образцов Pb1 – xCrxS от концентрации при-
меси хрома х, полученные при температурах Т1 = 300
и Т2 = 700 K.
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Рис. 3. Зависимости теплопроводности образцов
Pb1 – xCrxS (κtot) от концентрации примеси хрома х,
полученные при температурах Т1 = 300 и Т2 = 700 K.
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ставленные на рис. 4 экспериментальные факты
свидетельствуют о существенной перестройке
спектра состояний свободных носителей в зоне
проводимости и относительном смещении уров-
ня Ферми, что реализуется вследствие возраста-
ния концентрации примесных дефектов и увели-
чения температуры.

Расчет температурной зависимости безразмер-
ной термоэлектрической добротности образцов
Pb1 – xCrxS при различных уровнях их легирования
хромом в диапазоне 0 ≤ x ≤ 0.007 показал, что мак-
симальная величина ZTmax ≈ 0.72 реализовалась в
образцах Pb0.993Cr0.007S при температуре Т ≈ 790 K.

Измерения параметров ρ, κ и S кристаллов
Pb1 – xCrxS1 – yTey, выполненные при температуре
750 K, показали, что кодопирование образцов
Pb1 – хCrxS атомами теллура приводит к дополни-
тельным изменениям их термоэлектрических па-
раметров: возрастание концентрации атомов тел-
лура у при постоянных значениях х и температуре

Т = 750 K вызывает увеличение параметра S при-
мерно на 4–7%. При этом ρ практически не уве-
личивается (в пределах точности измерений), но
величина коэффициента теплопроводности κ су-
щественно уменьшается (примерно на 14–18%).
Все это приводит к росту величины ZT. Послед-
няя достигала своего максимального значения
ZTmax ≈ 1.0 в образцах Pb0.994Cr0.006S0.973Te0.027 при
Т ≈ 760 K.
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