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Рассчитан полный комплект термоэлектрических величин сильно легированного p-PbTe в диапазоне

температур 300−1200K при концентрации акцепторов Na = 1 · 1019−4 · 1020 см−3 и глубине зоны тяжелых

дырок от 0.36 до 0.7 эВ. Величина термоэлектрической эффективности Z оказалась весьма чувствительна

к уровню легирования, увеличиваясь в 1.5 раза при возрастании концентрации примеси с 1 · 1019

до 5 · 1019 см−3, причем наибольшее значение Z отвечает Na = (1−2) · 1020 см−3. Изменение глубины

зоны тяжелых дырок приводит к заметному смещению положения максимума Z по оси температуры

без существенного изменения величины Z в максимуме. Температура, отвечающая максимуму Z, близко
коррелирует с той, при которой вершина зоны легких дырок пересекает уровень Ферми. Максимальная

найденная величина ZT равняется 1.64. При глубине зоны тяжелых дырок 0.5 эВ наши расчеты хорошо

согласуются с имеющимися экспериментальными данными.
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1. Введение

Зонная структура теллурида свинца устроена доволь-

но сложно [1]. Его электронный энергетический спектр

в окрестности уровня Ферми состоит из электронных

минимумов в L-точках зоны Бриллюэна, максимумов

с легкими дырками в тех же точках и максимумов

зоны тяжелых дырок, располагающихся в 6-точках зоны

Бриллюэна. При тех довольно высоких температурах

700−800K, при которых работают основанные на PbTe

термоэлектрические устройства, в электронном транс-

порте участвуют все три группы носителей заряда.

К тому же ширина запрещенной зоны в L-точке в этом

материале быстро увеличивается с температурой, так

что при определенной ее величине прямозонный полу-

проводник превращается в материал с непрямой щелью

(рис. 1). Эти обстоятельства сильно затрудняют анализ

термоэлектрических свойств этого важного материала и

их качественное понимание [3–10].
Так, несколькими экспериментальными группами бы-

ло не так давно обнаружено значительное увеличе-

ние термоэлектрической эффективности ZT у силь-

но легированных образцов теллурида свинца p-типа
с Na ≈ 1020 см−3 с обычного значения около 0.7 до

величины 1.2 [9–11]. Этот рост был воспроизведен

теоретически в работах [12–14], где было показано,

что максимум термоэлектрической эффективности при

Na = 1 · 1020 см−3 соответствует той температуре, при

которой совпадают по энергии вершины легкой и тя-

желой дырочных зон, причем уровень Ферми тоже

находится недалеко от них. Данный результат находится

в согласии с предположениями, ранее выдвинутыми в

работе [15], о важной роли, которую играет высокая

плотность дырочных состояний в увеличении термоэлек-

трической эффективности PbTe.

В работах [12–14] осталось, однако, не выясненным,

с каким именно фактором в таком тройном совпаде-

нии энергий связан максимум ZT . Важно ли для него

совпадение вершин обеих дырочных зон или главным

является пересечение какой-то одной из них с уровнем

Ферми, или, наконец, для максимума действительно

необходимо равенство всех трех энергий? А может быть,

обнаруженное соответствие максимума ZT температуре,
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Рис. 1. Качественная диаграмма электронного спектра

PbTe [2]. Lc — минимумы зоны проводимости в L-точках
зоны Бриллюэна, Lv — максимумы валентной зоны в тех же

точках, 6 — максимумы зоны тяжелых дырок в 6-точках зоны

Бриллюэна.
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при которой сравниваются характерные энергии, вообще

представляет собой простую случайность?

Хорошо известна формула Мотта [16] для коэффици-

ента Зеебека:

S =
π2T
3e

∂ ln σ

∂E

∣

∣

∣

E=EF

=
π2T
3e

∂ ln(v2gτ )

∂E

∣

∣

∣

E=EF

, (1)

в которой E и v — энергия и скорость носителей заряда,

τ — время релаксации, g — плотность состояний.

Она показывает, что S в самом деле возрастает при

приближении энергии Ферми к краю зоны, где плотность

состояний быстро изменяется. Однако использование

этой формулы в данном случае осложняется тем, что

она получена для сильно вырожденных носителей, нахо-

дящихся в пределах одной зоны, а в PbTe при 700−800K

ни то ни другое не имеет места.

Ясно, с другой стороны, что на поставленный выше

вопрос затруднительно ответить, если рассматривать

только один образец, характеристики которого неиз-

менны. В то же время анализ термоэлектрических

характеристик теллурида свинца мог бы оказаться более

удобным и продуктивным, если бы относящиеся к этому

веществу результаты удалось включить в более широ-

кую картину и посмотреть на них с более общей точки

зрения. Такой цели могла бы послужить, например,

вариация подходящих параметров материала, влияющих

на его электронные характеристики, и наблюдение воз-

никающих при этом изменений.

Электронные свойства полупроводника зависят в

первую очередь от его зонной структуры. В материале

p-типа, который мы сейчас рассматриваем, важнее всего

характеристики валентной зоны. Подходящим парамет-

ром в ней может служить глубина 6-зоны тяжелых

дырок. Другой естественный параметр — концентрация

акцепторной примеси, определяющая концентрацию ды-

рок. В данной статье мы воспользуемся обоими.

Изменение глубины 6-зоны возможно не только

как метод теоретического исследования электронных

свойств, но и в реальности. Величина энергетических

зазоров в электронном спектре полупроводника воспри-

имчива по отношению ко многим методам воздействия,

в числе которых, например, гидростатическое давление

и деформация, сплавление с другим подходящим веще-

ством и сильное легирование — через так называемое

”
химическое давление“. Разумеется, при этом могут в

той или иной степени меняться и другие параметры

спектра, но мы здесь ограничимся рассмотрением только

изменения глубины 6-зоны.

Разумеется, положение края 6-зоны, вообще говоря,

зависит от температуры. Однако расчеты показывают,

что эта зависимость относительно слабая [17], и в

настоящей работе мы ей пренебрегаем и считаем,

что Eg6 = const. Мы считаем также, что температурная

зависимость прямой щели в L-точках остается линей-

ной во всем рассматриваемом температурном диапазоне

(рис. 1).

С точки зрения практических термоэлектрических

приложений, как мы увидим далее, изменение глубины

зоны тяжелых дырок позволяет смещать положение

максимума термоэлектрической эффективности по оси

температуры почти без изменения максимальной вели-

чины этой эффективности. Это дает удобную возмож-

ность перемещать максимум эффективности термоэлек-

трического устройства в желательную область рабочей

температуры.

В данной работе мы исследуем термоэлектрические

характеристики PbTe в области температур от 300

до 1200K, т. е. практически до температуры его плав-

ления. В таком широком температурном интервале ис-

пользование комбинации ZT в качестве меры термоэлек-

трической эффективности не вполне удобно, поскольку

она подчеркивает область высоких температур. Величи-

на Z лучше позволяет сравнивать термоэлектрические

эффективности, относящиеся к сильно различающимся

температурам, и поэтому именно она представлена на

наших графиках. Для удобства она умножена на 1000,

так что получающаяся величина аналогична ZT при

T = 1000K. Напомним, что именно сама величина

Z =
σ S2

κ
(2)

является мерой термоэлектрической эффективности ма-

териала [18]. В этой формуле σ — электрическая

проводимость, S — коэффициент Зеебека, а κ — полная

теплопроводность полупроводника.

Для удобства читателя мы, однако, приводим также и

оценки характерных значений величины ZT .

2. Модель и метод расчета

Наша модель и метод вычислений подробно описаны

в работах [19,20].
В модели учитывается электронный перенос по всем

трем зонам, показанным на рис. 1, которые содержат три

группы носителей заряда: электроны и легкие и тяжелые

дырки. Поскольку PbTe — кубический кристалл и про-

водимость его изотропна, в модели закон дисперсии во

всех зонах считается изотропным. Принята во внимание

сильная непараболичность законов дисперсии электро-

нов и легких дырок, которые описываются моделью

Лэкса (все относящиеся к ней величины представлены,

например, в работе [21]). Учтено рассеяние электронов

и дырок на DA- и PO-фононах и заряженных примесях.

Считается, что компенсация отсутствует.

В модель входят многочисленные материальные пара-

метры, описывающие характеристики как зонной струк-

туры, так и процессов рассеяния электронов и дырок.

Мы используем ту их совокупность, которая была най-

дена в работах [12–14]. В них они были определены

из весьма полного набора экспериментальных данных,

полученных на сильно легированных образцах p-PbTe с

концентрацией акцепторов на уровне 1020 см−3 [11].
Вычисления были проведены численно.
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Рис. 2. Проводимость при уровнях легирования 1 · 1019−4 · 1020 см−3 и при различных значениях Eg6.

3. Результаты расчетов

На рис. 2 представлена проводимость материала как

функция температуры. В целом температурная зависи-

мость проводимости имеет по большей части металли-

ческий характер, что естественно при высоком уровне

легирования. Только при наименьшей исследованной

плотности примесей 1 · 1019 см−3 и при самых высоких

температурах T > 700K прослеживается полупроводни-

ковый участок роста σ (T ), обусловленный рождением

собственных электронов с большой подвижностью в

L-точках. Их появление отчетливо заметно также на со-

ответствующем графике коэффициента Зеебека, который

в этой области меняет знак (рис. 3).

Проводимость, разумеется, возрастает при увеличе-

нии концентрации примесей, но не так быстро, как

последняя, потому что вместе с числом примесных цен-

тров увеличивается не только концентрация дырок, но и

темп примесного рассеяния, а это ведет к уменьшению

подвижности. Видно также, что если при фиксированной

концентрации примесей зона тяжелых дырок переме-

щается ниже по энергии, то проводимость становится

больше из-за перехода дырок из тяжелой зоны в легкую.

Коэффициент Зеебека при изменении температуры

проходит через максимум (рис. 3). Его величина в

максимуме, как обычно, падает при увеличении концен-

трации носителей заряда. Расположение максимума на

оси температуры сильно зависит от глубины 6-зоны:

чем глубже она располагается, тем выше температу-

ра, отвечающая максимуму. При сравнительно низком

уровне легирования 1 · 1019 см−3 величина S в максиму-

ме несколько уменьшается при заглублении 6-зоны, а

при концентрации примесей > 5 · 1019 см−3 она, наобо-

рот, увеличивается.

Температурная эависимость полной теплопроводности

показана на рис. 4. Отчетливо виден ее рост при пони-

жении температуры, повторяющий поведение проводи-

мости. При повышении температуры теплопроводность

выходит на примерно постоянный уровень 1−1.5Вт/мК,

который практически не зависит ни от концентрации

примеси, ни от глубины зоны тяжелых дырок. Величина

полной теплопроводности в этой области определяется

в основном теплопроводностью решетки и электронны-

ми межзонными вкладами. Чем глубже располагается

тяжелая зона, тем при более высокой температуре

происходит выход теплопроводности на эту
”
полку“.

Теплопроводность в PbTe с его тремя разрешенными

зонами: зоной проводимости (e), зоной легких ды-

рок (lh) и зоной тяжелых дырок (hh) — включает мно-

гочисленные слагаемые. В их число входят теплопровод-

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 4
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Рис. 3. Коэффициент Зеебека при уровнях легирования 1 · 1019−4 · 1020 см−3 и при различных значениях Eg6 .

ность решетки, вклады трех групп подвижных носителей

заряда и члены, обусловленные межзонными переходами

носителей заряда между содержащими их тремя зонами

(lh-e, hh-e и lh-hh) (см., например, работы [19,20] и

ссылки в них). Эти компоненты представлены на рис. 5

как функции температуры.

При относительно низких температурах основной

вклад дает теплопроводность решетки и подвижных

дырок в двух зонах. При низких уровнях легирования за-

метны также переходы между этими зонами. При высо-

ких температурах роль теплопроводности по разрешен-

ным зонам становится мала, и основными слагаемыми в

теплопроводности делаются решеточный член и вклады

переходов между двумя дырочными зонами и зоной про-

водимости (lh-e и hh-e). Последние проявляются, в част-

ности, в высокотемпературных осцилляциях на кривых

теплопроводности, (см. рис. 4) при Na = 1 · 1019 см−3.

При температурах 700−900 К электронные вклады малы

по сравнению с теплопроводностью решетки.

Такая структура теплопроводности в p-PbTe ясно

показывает, что закон Видемана–Франца не может со-

блюдаться в этом материале. Именно благодаря тому,

что он нарушается, термоэлектрическая эффективность

в этом полупроводнике может увеличиваться с ростом

концентрации дырок. Если бы этот закон соблюдался,

уменьшение коэффициента Зеебека при росте их концен-

трации приводило бы к уменьшению Z в соответствии с

формулой (2).
Расчетные температурные зависимости термоэлектри-

ческой эффективности показаны на рис. 6 и 7. Их вид

меняется под действием обоих наших параметров, Eg6

и Na . При изменении глубины 6-зоны максимум Z
сдвигается по оси температуры в широких пределах

без существенного изменения величины Z в максиму-

ме (рис. 6)
Напротив, как видно из рис. 7, изменение уровня

легирования существенно влияет на максимальное зна-

чение термоэлектрической эффективности. Температура

максимума изменяется тоже, но не так сильно, как при

изменении 6-щели.

Сопоставление кривых Z(T ) при наименьшем уровне

легирования Na = 1 · 1019 см−3 с другими кривыми на
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Рис. 4. Полная теплопроводность при уровнях легирования 1 · 1019−4 · 1020 см−3 и при различных значениях Eg6 .
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Рис. 5. Составляющие полной теплопроводности при

уровне легирования Na = 1 · 1020 см−3 и ширине 6-щели

Eg6 = 0.43 эВ. Вклад зонных электронов в теплопроводность

пренебрежимо мал.

рис. 7 отчетливо показывает то значительное влияние,

которое сильное легирование на уровне 1020 см−3 оказы-

вает на термоэлектрическую эффективность теллурида

свинца p-типа. Из графиков следует, что в большин-

стве случаев наибольшая эффективность получается при

Na = 1 · 1020 см−3, и только при наибольших заглуб-

лениях тяжелой дырочной зоны может стать более

выгодной вдвое большая концентрация акцепторов.

Увеличение концентрации примесей с 1 · 1019 до

5 · 1019 см−3 уже приводит к 50% возрастанию Z. При

этом теплопроводность увеличивается на 25−30%, коэф-

фициент Зеебека падает на ∼ 15%, и рост Z происходит

за счет очень существенного 4-кратного возрастания

проводимости. При этих еще не слишком высоких

концентрациях примесей рассеяние дырок происходит в

основном на фононах, поэтому уменьшение подвижно-

сти при легировании невелико и проводимость увели-

чивается почти пропорционально росту концентрации

носителей заряда. При дальнейшем росте легирования

увеличение концентрации частично компенсируется па-
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Рис. 6. Термоэлектрическая эффективность при уровне легирования 5 · 1019−4 · 1020 см−3 и разных значениях Eg6 .

дением подвижности из-за усиливающегося примесного

рассеяния и поэтому влияние легирования на проводи-

мость и термоэлектрическую эффективность ослабевает.

Самое большое значение Z во всех наших расчетах

получалось при уровне легирования Na = 1 · 1020 см−3 и

ширине щели в 6-точке Eg6 = 0.43 эВ. В этих условиях

величина Z достигает 0.00166K−1 при температуре

T = 575K, чему соответствует ZT = 0.955.

Необходимо оговориться, что речь здесь идет имен-

но о значении ZT , соответствующем максимальной

величине Z, а не о максимальном значении самого

произведения ZT . Между этими величинами большая

разница: максимальная величина ZT в наших вычисле-

ниях была равна 1.64 и получалась при T = 1200K,

Na = 2 · 1020 см−3 и Eg6 = 0.7 эВ, однако ей отвечает

только Z = 0.00137К−1 (см. рис. 6, Na = 2 · 1020 см−3).
Как следует из недавних вычислений [15,17], в тел-

луриде свинца Eg6 = 0.5 эВ. Эта же величина получи-

лась и из выполненного в работах [12–14] сравнения

расчетных термоэлектрических характеристик PbTe с

данными детальных их измерений в статье [11]. Наи-
большая величина термоэлектрической эффективности

при данной глубине 6-зоны в наших расчетах оказалась

равной 0.00158K−1 при T = 750K и Na = 2 · 1020 см−3,

что дает ZT = 1.185. Эта величина хорошо согласуется

с экспериментальными данными, полученными в рабо-

тах [9–11].

Температура, при которой возникает максимум Z, не
совпадает с той, при которой располагается максимум

коэффициента Зеебека, а всегда меньше ее (ср. рис. 3
и 6). Так получается, потому что проводимость убывает

с ростом температуры быстрее, чем теплопроводность,

так что отношение σ/κ в формуле (2) максимально при

низких температурах, и это смещает максимум Z влево

от максимума S.
Положение максимума Z на оси температуры с хо-

рошей точностью соответствует той температуре, при

которой вершина зоны легких дырок в ее температурном

движении (рис. 1) пересекает уровень Ферми (рис. 6−8).
Эта корреляция имеет место при любых степенях ле-

гирования и глубинах 6-зоны и вряд ли может быть

случайной.

Такое соответствие не удивительно. Когда зона легких

дырок в ее температурном смещении пересекает уро-
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Рис. 7. Термоэлектрическая эффективность при Eg6 от 0.43 до 0.7 эВ и уровне легирования 1 · 1019−4 · 1020 см−3 .

вень Ферми, заселенность этой зоны быстро меняется,

как это отчетливо видно по ее проводимости (рис. 9).
На полной проводимости эти изменения, разумеется,

тоже отражаются, но на наших рисунках это не так

заметно. Зато хорошо видно возникающее при темпе-

ратуре такого пересечения
”
плечо“ на кривой коэффи-

циента Зеебека (рис. 3, графики с Eg6 = 0.36, 0.43 эВ

и др.). В этом
”
плече“ производная dS/dT уменьшается,

вызывая замедление зависимости Z(T ) и способствуя

формированию ее максимума.

Разумеется, есть еще и вторая, тяжелая дырочная

6-зона, и уровень Ферми при определенной температуре

переходит и через ее край тоже. Температуры такого

перехода отмечены кружками на кривых на рис. 8.

Однако, как видно из рис. 6 и 7, при этих темпе-

ратурах никаких особенностей на графиках Z(T ) не

возникает. И действительно, температурное движение

уровня Ферми относительно зоны тяжелых дырок вы-

зывается условием неизменности концентрации дырок,

поэтому при входе его в 6-зону или выходе его из нее

быстрых изменений концентрации тяжелых дырок не

наблюдается. В результате все кривые на рис. 6 выглядят

одинаково, и по их виду нельзя сказать, какая из них

соответствует данному пересечению.

Если более внимательно посмотреть на рис. 6 и 8

при Na = 1 · 1020 см−3, то видно, что, с одной стороны,

абсолютный максимум Z, отвечающий Eg6 = 0, 43 эВ,

расположен при температуре T = 575K, тогда как пе-

ресечение уровня Ферми с краем тяжелой дырочной

зоны происходит при 513K. С другой стороны, при

Eg6 = 0.395 эВ положение максимума Z в точности

совпадает с температурой тройного пересечения обеих

дырочных зон и уровня Ферми. Тем не менее величина Z
в соответствующем максимуме оказывается меньше, чем

при Eg6 = 0.43 эВ, который соответствует пересечению

одной легкой дырочной зоны с уровнем Ферми. Таким

образом, существенного влияния пересечения уровня

Ферми с краем зоны тяжелых дырок на формирование

максимума Z не заметно.

Тем не менее сама величина Z в максимуме ока-

зывается больше, если уровень Ферми располагается

на фоне тяжелой зоны, чем если он находится выше

нее. Действительно, как видно из рис. 6, при уровне

легирования 1 · 1019 см−3 наибольшая величина Z близ-
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ка к 0.0009K−1, тогда как при концентрации акцеп-

торов Na = 5 · 1019 см−3 и выше она возрастает до

0.0014−0.0016K−1. В первом случае уровень Ферми

остается всегда выше зоны тяжелых дырок, тогда как во

втором он при низких температурах заходит в 6-зону.

Данное обстоятельство согласуется со сделанным выше

общим заключением об увеличении термоэлектрической

эффективности при росте уровня легирования.

4. Заключение

В статье рассчитан полный набор термоэлектри-

ческих величин сильно легированного p-PbTe при

температуре 300−1200K, концентрации акцепторов

1 · 1019−4 · 1020 см−3 и при различных положениях тя-

желой дырочной зоны: Eg6 = 0.36−0.7 эВ. Наибольшее

расчетное значение термоэлектрической эффективно-

сти ZT = 1.64.
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Глубина зоны тяжелых дырок не влияет существенно

на максимальную величину Z, но сильно сказывается на

отвечающей этому максимуму температуре. Положение

максимума Z на температурной оси с хорошей точно-

стью соответствует той температуре, при которой край

зоны легких дырок пересекается с уровнем Ферми.

При глубине зоны тяжелых дырок 0.5 эВ наши расче-

ты хорошо согласуются с имеющимися эксперименталь-

ными данными. Самое же большое значение Z во всех

наших расчетах получилось при уровне легирования

Na = 1 · 1020 см−3 и Eg6 = 0.43 эВ.
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Abstract The full set of thermoelectric characteristics of highly

doped p-PbTe was calculated in the temperature interval from 300

to 1200K at the acceptor doping levels from Na = 1 · 1019

to 4 · 1020 cm−3 and at the heavy gole band depth from 0.36

to 0.7 eV. The figure-of-merit value appears to be very sensitive

to the doping and increases by a factor of 1.5 when the doping

level raises from 1 · 1019 to 5 · 1019 cm−3 the maximum Z value

corresponds to Na = (1 to 2) · 1020 cm−3 . The heavy gole band

depth variation shifts in wide limits the position of Z(T ) maximum

on the temperature axis whereas Z value in the maximum remains

almost unaltered. The temperature cprresponding to Z maximum

correlates with the one at which the light hole band maximum

crosses the Fermi level. The maximum calculated ZT value

equals 1.64. At the heavy hole band depth of 0.5 eV the results of

our calculations are in close agreement with available ecperimental

data.
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