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Исследованы химический состав и температурные зависимости гальваномагнитных параметров образцов

из монокристаллического слитка Pb1−x−ySnxCoyTe (x = 0.08, y = 0.02). Получены распределения олова и

кобальта вдоль слитка и обнаружено появление областей с чередующимися полосами основной и второй

фаз в самом конце слитка. В рамках модели электронной структуры сплавов Pb1−x−ySnxCoyTe проведена

аппроксимация температурных зависимостей коэффициента Холла RH(T ) в образцах из двух легированных

кобальтом слитков. Определены композиционный коэффициент движения уровня Co и зависимость его

термического коэффициента от концентрации олова. Построены диаграммы перестройки электронной

структуры сплавов с ростом температуры. Обсуждаются возможности формирования широкой примесной

зоны Co и ее пересечения с потолком
”
тяжелой“ 6-зоны в диапазоне температур 500−900K.
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1. Введение

Полупроводники группы AIVBVI являются классиче-

скими термоэлектриками в области средних температур

(500−900K) [1–4]. Для повышения их термоэлектри-

ческой добротности ZT = σ S2T/κ обычно варьировали

тип и концентрацию примеси, концентрацию и по-

движность носителей заряда, использовали материалы

с микронеоднородностями состава и наноструктуриро-

ванные материалы с пониженной фононной частью теп-

лопроводности, и т. д. Такой традиционный подход к

оптимизации параметров термоэлектриков применялся

уже десятки лет. Его возможности практически ис-

черпаны и используются сейчас в качестве вспомо-

гательных при реализации нового направления повы-

шения термоэлектрической эффективности, т. н.
”
зон-

ной инженерии (band engineering)“, которое активно

развивается в последние 15 лет [4–8]. В его основе

лежит идея значительного увеличения коэффициента

Зеебека S и, следовательно, величины ZT при увели-

чении плотности состояний на уровне Ферми в ре-

зультате направленной модификации зонной структуры

полупроводника.

Сейчас можно выделить три основных пути реализа-

ции этой идеи. Во-первых, при сближении и пересече-

нии краев
”
легкой“ и

”
тяжелой“ валентных подзон в

точках L и 6 зоны Бриллюэна при вариации темпе-

ратуры, состава и степени легирования акцепторными

примесями. Этот подход был успешно реализован в

сплавах PbTe1−x(Se, S)x [5,9,10], Pb1−xMgxTe(Se) [11,12],
Pb1−xMnxTe [13] и др. Во-вторых, при появлении ре-

зонансного примесного уровня с высокой плотностью

состояний в окрестности уровня Ферми, находящегося в

валентной зоне, в PbTe с примесью Tl [14–17], в сплавах

Pb1−xSnxTe с примесью Yb [18,19], и др. В-третьих, в

SnTe и SnSe с примесью In [20–28], резонансный уровень

которого находится на фоне валентных подзон. В послед-

нем случае появляется также возможность достижения

синергетического эффекта, обусловленного одновремен-

ным действием двух указанных выше механизмов: сбли-

жением и пересечением экстремумов валентных подзон

и стабилизации уровня Ферми резонансным примесным

уровнем.

Перспективными термоэлектриками являются также

сплавы Pb1−xSnxTe с резонансными уровнями 3d пе-

реходных металлов в валентной зоне, т. е. сплавы с

примесями Fe, Co, Ni и Cu. Интересно отметить, что

в эту группу материалов, скорее всего, входят и сплавы

Pb1−x−ySnxCryTe. Несмотря на то, что уровень хрома в

PbTe находится в зоне проводимости, с ростом концен-

трации олова он движется вниз, пересекает запрещен-

ную зону, и в сплавах с инверсным спектром с x > 0.5 в

зависимости от состава и температуры может оказаться

в валентной зоне примерно на тех же расстояниях от

краев валентных подзон, как уровень Tl в PbTe или

уровень In в SnTe [29,30].
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При оценке возможностей практического использова-

ния этих сплавов большое значение имеют не только

энергии примесных уровней, но и величины компози-

ционных и термических коэффициентов их движения

относительно краев валентных подзон. Определив их,

можно, меняя состав сплава, управлять критической

температурой пересечения резонансного уровня с по-

толком
”
тяжелой“ валентной подзоны, т. е. подбирать оп-

тимальный состав матрицы и температурный интервал,

в котором предполагается достижение максимального

значения термоэлектрической эффективности материа-

ла. В настоящее время все эти данные получены толь-

ко для сплавов Pb1−x−ySnxFeyTe [29,31,32], в которых

эффективным методом определения этих параметров

оказалось моделирование аномальных температурных

зависимостей коэффициента Холла при вариации соста-

ва матрицы. В то же время, в Pb1−x−ySnxNiyTe [33] эти
расчеты пока не проводились, первая информация об

энергетическом положении уровня Co и только в узком

диапазоне составов сплавов Pb1−x−ySnxCoyTe была по-

лучена совсем недавно [34], а сплавы Pb1−x−ySnxCuyTe

пока вообще не исследовались.

Для уточнения энергетического положения и компо-

зиционного коэффициента движения уровня Co, а также

определения зависимости его термического коэффициен-

та от концентрации олова в сплавах в настоящей работе

исследованы температурные зависимости гальваномаг-

нитных параметров в образцах из монокристаллическо-

го слитка Pb1−x−ySnxCoyTe (x = 0.08) с повышенным

содержанием примеси кобальта (y = 0.02).

2. Образцы, методика эксперимента

Монокристалл Pb1−x−ySnxCoyTe (1083) c содержани-

ем олова x = 0.08 и кобальта y = 0.02 в ростовой шихте

был синтезирован из особо чистых компонентов вер-

тикальным методом Бриджмена–Стокбаргера. Для изу-

чения возможности повышения растворимости примеси

кобальта, в отличие от слитка Pb1−x−ySnxCoyTe (1199)
(x = 0.08, y = 0.01), исследованного нами ранее [34],
примесь кобальта вводилась в шихту не в виде соедине-

ния CoTe2, а в металлическом виде, и ее концентрация

была увеличена в два раза. В остальном методики

приготовления исходных компонентов и режимы синтеза

монокристалла, подробно описанные в работе [31], не
отличались.

Слиток диаметром ∼ 11mm с помощью струнной

резки разрезался на 26 шайб, из которых затем на

электроэрозионном станке вырезались образцы с харак-

терными размерами 4.0×0.7×0.7mm3. Номера шайб

в слитке соответствуют далее номерам исследованных

образцов. Методика подготовки образцов к измерениям

и монтажа контактов к образцам описана в работе [31].
Состав матрицы (концентрация олова) и концентра-

ция примеси кобальта в образцах определялись мето-

дом рентгенофлюоресцентного микроанализа на скани-

рующем электронном микроскопе LEO SUPRA 50VP

с системой микроанализа INCA Energy+ (рис. 1).
В отличие от образцов из исследованного ранее слит-

ка Pb1−x−ySnxCoyTe (1199) [34] и несмотря на вдвое

бо́льшую номинальную концентрацию примеси кобаль-

та, почти до конца слитка 1083 исследованные образцы

имеют хорошую однородность и не содержат характер-

ных микроскопических включений второй фазы, близких

по составу к соединению CoTe2. Но в самом конце

слитка (в образце 2) обнаружены протяженные области

с чередующимися полосами нормальной основной мо-

нокристаллической фазы (светлые полосы на рис. 1) и

второй фазы, близкой по составу к Co1−xSnxTe с при-

месью свинца с примерно такими же концентрациями

олова, как и в основной фазе (темные полосы на рис. 1).
Подобное упорядоченное пространственное фазовое

расслоение наблюдалось ранее только в самом конце

монокристаллического слитка Pb1−yFeyTe с высоким

содержанием железа в исходной шихте (y = 0.02) [35],
в котором светлые полосы основной фазы имели нор-

мальный, близкий к соседнему образцу состав, а тем-

ные полосы второй фазы — состав, близкий к FeTe.

По-видимому, в обоих случаях высокая концентрация

примеси в исходной шихте и постепенное оттеснение ее

к концу слитка в процессе синтеза монокристалла при-

водили к превышению предела растворимости примеси

и спонтанному формированию полос основной и второй

фазы.

Результаты рентгенофлюоресцентного анализа для ос-

новной фазы, представленные, в частности, в таблицах

рядом с рентгеноэмиссионными спектрами (см. рис. 1),
позволили построить распределения олова и примеси

кобальта вдоль исследованного слитка (рис. 2). За-

висимость концентрации олова от относительной ко-

ординаты шайбы в слитке L = h/h0 почти до конца

слитка хорошо описывается экспоненциальной кривой,

типичной для примесей замещения в полупроводниках

AIVBVI [29,36,37], но в образце 2 концентрация олова

резко увеличивается и оказывается намного выше нее.

Несмотря на то, что ошибка определения концентра-

ции примеси кобальта в большей части образцов превы-

шает саму величину концентрации, можно считать, что

концентрация кобальта сначала медленно увеличивается

вдоль слитка, затем почти не меняется или даже умень-

шается, а в образце 2 скачкообразно увеличивается

более чем на порядок. По этой причине и из-за появле-

ния в нем включений второй фазы, гальваномагнитные

параметры образца 2 далее не используются при анализе

экспериментальных результатов.

Таким образом, в основной фазе исследованных об-

разцов концентрация олова изменяется в интервале

x = 0.065−0.12, а концентрация кобальта не превышает

величины y = 0.005 (см. рис. 2). При этом площадь

под кривой распределения олова Sx ≈ 0.082, соответ-

ствующая интегральной концентрации олова в слитке,

хорошо согласуется с его концентрацией в ростовой

шихте (x = 0.08), а площадь под кривой распределения
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Рис. 1. Микрофотографии поверхностей сколов образцов 26, 6, 4, 2 и результаты определения состава выделенных на них

областей, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа.
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Рис. 2. Распределения олова и кобальта по слитку

Pb1−x−ySnxCoyTe (1083). Сплошные линии — аппроксимации

экспериментальных данных экспоненциальными зависимостя-

ми.

кобальта Sy ≈ 0.0014 более чем на порядок меньше

концентрации введенной примеси (y = 0.02).
Температурные зависимости коэффициента Холла RH,

а также удельного сопротивления ρ и холловской по-

движности µH измерялись четырехзондовым методом на

постоянном токе при температурах 4.2−300K, в слабых

магнитных полях до 0.07 T.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. Температурные зависимости
гальваномагнитных параметров

Установлено, что температурные зависимости удель-

ного сопротивления ρ и холловской подвижности дырок

µH = RH/ρ в исследованных нами образцах из слит-

ка 1083 имеют
”
металлический“ характер, типичный для

нелегированных и легированных вырожденных сплавов

Pb1−xSnxTe с одним типом носителей заряда, и каче-

ственно не отличаются от соответствующих зависимо-

стей для образцов из слитка 1199 [34]. При увеличе-

нии температуры величина ρ монотонно увеличивает-

ся почти на 2 порядка, а величина µH, достигающая

при гелиевых температурах 105 cm2/(V · s), монотонно

уменьшается более чем на порядок.

В то же время, зависимости коэффициента Холла от

температуры RH(T ) имеют аномальный для полупровод-

ников с одним типом носителей заряда вид: с ростом

температуры коэффициент Холла сначала не изменя-

ется, а затем плавно увеличивается более чем вдвое

(рис. 3). Такое поведение неоднократно наблюдалось ра-

нее в PbTe и сплавах на его основе с резонансными уров-

нями In [38,39], Ga [40] и Cr [41,42] в зоне проводимости,
а также с уровнями Fe [29,31,32,43], Ni [33] и Co [34] в

валентной зоне, и рассматривалось в качестве одного из

важнейших признаков стабилизации (пиннинга) уровня

Ферми резонансным примесным уровнем, находящимся

при низких температурах в одной из разрешенных зон.

Считается, что во всех перечисленных случаях за-

висимости коэффициента Холла от температуры объ-

ясняются характером перестройки электронной струк-

туры с ростом температуры. В частности, в сплавах

Pb1−x−ySnxCoyTe с прямым спектром (x < 0.35) при

увеличении температуры происходит увеличение шири-

ны запрещенной зоны, а глубокий резонансный примес-

ный уровень ECo движется по линейному закону, почти

не меняя своего положения относительно середины

запрещенной зоны Ei и постепенно приближаясь к краю

валентной зоны (рис. 4). Поэтому в условиях пиннинга

уровня Ферми резонансным уровнем, находящимся в

валентной зоне, концентрация дырок p(T ) в валентной

зоне должна уменьшаться, а коэффициент Холла увели-

чиваться в результате перетекания электронов с уровня

в валентную зону.

Таким образом, общий вид зависимостей RH(T ) в

сплавах Pb1−x−ySnxCoyTe должен определяться основ-

ными параметрами резонансного уровня Co. Величи-

на коэффициента Холла при гелиевых температурах

и, следовательно, концентрация дырок в образцах —

положением уровня Co относительно потолка валент-

ной зоны (Ev − EСo) при низких температурах, а ее

зависимость от состава матрицы (концентрации олова в

сплавах Pb1−xSnxTe) — композиционным коэффициен-

том движения уровня относительно потолка валентной

зоны β = d(Ev − EСo)/dx . В то же время, величина

относительного увеличения коэффициента Холла и фор-

ма зависимости RH(T ) при увеличении температуры

должны зависеть от величины и знака термического

коэффициента движения уровня относительно середины

запрещенной зоны α = d(Ei − ECo)/dT (см. рис. 4).
Для определения параметров резонансного уровня Co

мы в рамках описанной выше модели рассчитали тео-

ретические температурные зависимости коэффициента

Холла RH(T ). При этом предполагалось, что концентра-

ции дырок во всех образцах достаточно высоки, можно

пользоваться вырожденной статистикой для одного типа

носителей заряда и вычислять коэффициент Холла как

RH(T ) = 1/ep(T ) (где e — элементарный заряд, p —

концентрация дырок) во всем интервале температур.

Кроме того, учитывалось, что в условиях пиннинга

уровня Ферми резонансным уровнем Co положение

уровня Ферми относительно середины запрещенной зо-

ны (Ei − EF) меняется по линейным законам при ва-

риации состава сплава и температуры, а концентрация

дырок вычислялась по значениям энергии Ферми в

рамках двухзонного закона дисперсии для полупровод-

ников AIVBVI [44] с параметрами, определенными для

сплавов Pb1−xSnxTe в работе [45]. При согласовании

теоретических зависимостей RH(T ) с экспериментальны-
ми в качестве подгоночных параметров использовались

положение уровня Co относительно потолка валентной
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента Холла образцов из слитков Pb1−x−ySnxCoyTe (1083) и (1199) [34] (кривые
помечены номерами образцов в слитках).

зоны Ev в каждом образце при T = 0, а также ком-

позиционный β и термический α коэффициенты его

движения относительно потолка валентной зоны Ev и

середины запрещенной зоны Ei соответственно. После-

довательность и детали подобных расчетов, проведенных

ранее для сплавов Pb1−x−ySnxFeyTe, подробно описаны

в работах [32,43].

Результаты расчета температурных зависимостей ко-

эффициента Холла для всех исследованных образцов

представлены сплошными линиями на рис. 3. Видно,

что теоретические кривые RH(T ) хорошо согласуются с

экспериментальными данными в области низких темпе-

ратур, а с ростом температуры всё сильнее отклоняются

вверх от экспериментальных зависимостей. Более того,

с ростом величины коэффициента Холла при гелиевых

температурах (т. е. с уменьшением концентрации дырок

в образцах) температурный интервал согласия теорети-

ческих зависимостей с экспериментальными последова-

тельно сужается. Эти обстоятельства отмечались ранее

и при определении параметров резонансного уровня Fe в

PbTe [43], и в сплавах Pb1−x−ySnxFeyTe [32]. Причинами

этого могут быть влияние собственной генерации носи-

телей заряда при повышении температуры (нарушение

предположения об одном типе носителей заряда во всем

температурном интервале), а также конечные емкость и

степень заполнения резонансного уровня электронами.

3.2. Параметры примесного уровня кобальта

Зависимости основных параметров уровня Co от кон-

центрации олова в сплавах, полученные нами, представ-

лены на рис. 5. Хорошо видно, что во всех образцах из

слитка 1083 энергия Ферми монотонно увеличивается

с ростом концентрации олова вдоль слитка, а экспери-

ментальные точки хорошо ложатся на прямую линию

(рис. 5, a). Это означает, что пиннинг уровня Ферми при-

месным уровнем кобальта наблюдается во всех образцах

из этого слитка. При этом наклон прямой, соответству-

ющий композиционному коэффициенту движения уров-

ня Co, составляет β = d(Ev − ECo)/dx ≈ 7.7meV/mol.%,

т. е. всего на несколько процентов больше композици-

онного коэффициента резонансного уровня Fe [29,31]
(β ≈ 7.3meV/mol.%, см. верхние штриховые линии на

рис. 5, a и b). Кроме того, этот результат близок и к зна-

чениям композиционных коэффициентов уровней Cr, V

и Ni [33,42,46], которые в сплавах Pb1−xSnxTe находятся

в диапазоне значений β = 7.1−7.75meV/mol.%.

Суммируя эти экспериментальные результаты, можно

заключить, что несмотря на существенные различия в
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энергетическом положении уровней примесей 3d пере-

ходных металлов (в зоне проводимости, в запрещен-

ной зоне или в валентной зоне), с учетом экспери-

ментальных ошибок их определения композиционные

коэффициенты движения этих уровней относительно

краев разрешенных зон практически совпадают. В то

же время, термический коэффициент движения уровня

Co α = d(Ei − ECo)/dT , в отличие от коэффициента

α для резонансного уровня Fe, во всех образцах из

слитка 1083 оказался положительным, что соответствует

медленному движению уровня Co вниз относительно

середины запрещенной зоны с ростом температуры (см.
рис. 4 и 5, a). Линейная аппроксимация зависимости

α(x) показывает, что с ростом концентрации олова

величина α уменьшается, при x ≈ 0.15 коэффициент α

может пройти через нуль и стать отрицательным, как

и в исследованных ранее сплавах Pb1−yFeyTe [43] и

Pb1−x−ySnxFeyTe [32].
В образцах из слитка 1199 монотонный рост энер-

гии Ферми на зависимости (Ev − EF)(x), указывающий

на пиннинг уровня Ферми резонансным уровнем Co,

наблюдается только в узком интервале концентраций

олова x = 0.10−0.13 (рис. 5, b). Кроме того, в этом диа-

пазоне составов сплавов разброс точек на зависимостях

(Ev − EF)(x) и α(x) гораздо больше, а в образцах из

первой половины слитка и в самом конце слитка режим

пиннинга уровня Ферми нарушается, что существенно

затрудняет независимую аппроксимацию этих экспери-

ментальных данных. Поэтому на рис. 5, b при построе-
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нии сплошной прямой на зависимости (Ev − EF)(x) фик-

сировался ее наклон (β = 7.7meV/mol.%) и учитывались

только экспериментальные точки из области пиннинга

уровня Ферми, а при построении штриховой прямой на

зависимости α(x) использовалась зависимость, получен-

ная для образцов из слитка 1083, которая по крайней

мере не противоречит экспериментальным данным.

Таким образом, композиционные и термические коэф-

фициенты уровня Co для образцов из слитков 1083 и

1199 можно считать равными. Однако энергии Ферми

при одинаковых концентрациях олова, которые должны

быть равны энергиям уровня Co в образцах в условиях

пиннинга уровня Ферми резонансным уровнем (см.
рис. 4), не совпадают, т. к. сплошные прямые зависи-

мостей энергии Ферми от состава сплавов (Ev − EF)(x)
на рис. 5, a и b идут параллельно друг другу на значи-

тельном расстоянии ∼ 25meV. Для сравнения отметим,

что ранее в области пиннинга уровня Ферми в образцах

из двух слитков сплавов Pb1−x−ySnxCryTe с разными

концентрациями олова в исходной шихте (x = 0.08,

0.15, y = 0.01) [42] и в образцах из двух слитков

Pb1−x−ySnxFeyTe с разными концентрациями примеси

железа в шихте (x = 0.08, y = 0.01, 0.02) [31] экспери-
ментальные точки на зависимостях энергии Ферми (т. е.
энергии резонансных уровней Cr и Fe) от концентрации

олова в областях стабилизации уровня Ферми ложились

на единые прямые.

С другой стороны, в образцах Pb1−yVyTe и

Pb1−x−ySnxVyTe из четырех слитков с разными кон-

центрациями олова и ванадия в шихте (x = 0.08, 0.09,

0.13, y = 0.01, 0.02) экспериментальные точки на по-

добных зависимостях оказались расположены внутри

”
коридора“, примерно такой же, как и в нашем случае

примеси Co ширины [46]. Для объяснения этого в каче-

стве основных причин рассматривались формирование

широкой примесной зоны V и существенные разли-

чия в концентрациях примеси и собственных точечных

дефектов в исследованных слитках. В этом случае в

образцах из разных слитков полная емкость примесной

зоны, степень ее заполнения электронами и положение

стабилизированного уровня Ферми относительно сере-

дины примесной зоны, зависящие как от концентрации

примеси, так и от концентрации собственных точечных

дефектов, могут существенно отличаться. Поэтому мож-

но предположить, что и при легировании Pb1−xSnxTe

кобальтом в валентной зоне появляется не дискретный

примесный уровень, а довольно широкая примесная зона

Co,
”
мягко“ стабилизирующая уровень Ферми в нижней

половине примесной зоны в образцах из слитка 1083

и в верхней половине примесной зоны в образцах из

слитка 1199.

3.3. Диаграммы перестройки электронной
структуры Pb1−x−ySnxCoyTe

Полученные нами параметры резонансного уровня Co

позволили построить диаграммы перестройки электрон-

ной структуры сплавов Pb1−x−ySnxCoyTe при увеличе-

нии температуры и прогнозировать изменение взаимно-

го расположения уровня Co и экстремумов валентных

подзон в точках L и 6, в т. ч. за пределами исследован-

ных нами диапазонов составов матрицы и температуры

(рис. 6). Все диаграммы построены с учетом извест-

ных литературных данных по зависимостям ширины

запрещенной зоны сплавов Pb1−xSnxTe и положения

6-зоны относительно краев разрешенных зон от состава

сплавов и температуры [32,44]. При этом использова-

лись значение энергии уровня Co в PbTe при T = 0,

соответствующее положению уровня Ферми при x = 0

в условиях пиннинга уровня Ферми уровнем примеси,

а также композиционный и термический коэффициенты

движения уровня Co, определенные нами для образцов

из слитка 1083 с содержанием олова x = 0.065−0.12

(см. рис. 5, a).

Оказалось, что при гелиевых температурах в

PbTe уровень Co должен находиться в запрещен-

ной зоне, существенно выше потолка валентной зоны

(ECo ≈ Ev + 40meV), но при увеличении концентрации

олова в сплавах в результате уменьшения ширины за-

прещенной зоны и движения уровня вниз относительно

середины запрещенной зоны постепенно приближаться

к потолку валентной зоны. При x ≈ 0.05 он должен

пересекать потолок валентной зоны в точках L зоны

Бриллюэна и двигаться вниз по энергии в сторону

”
тяжелой“ валентной 6-зоны.

С ростом температуры происходит практически ли-

нейное увеличение ширины запрещенной зоны. При

этом уровень Co, двигаясь сначала вниз, а при

x > 0.15 — вверх относительно середины запрещенной

зоны, на всех приведенных на рис. 6 диаграммах пе-

ресекает потолок
”
легкой“ валентной подзоны и выхо-

дит в запрещенную зону. В то же время, экстремумы

”
тяжелой“ валентной 6-подзоны с ростом температуры

быстро движутся вверх навстречу
”
легкой“ подзоне и

уровню Co, при температурах T = 450−600K стано-

вятся основными экстремумами валентной зоны и в

диапазоне температур 600−850K должны пересекаться

с резонансным уровнем Co. Если предполагать, что

полученная нами линейная зависимость термического

коэффициента уровня Co от концентрации олова сохра-

няется и за пределами исследованного нами диапазона

составов сплавов, то при x > 0.20 точка пересечения

уровня Co с 6-зоной должна быстро уходить за пределы

”
рабочего“ для термоэлектриков на основе полупровод-

ников AIVBVI диапазона температур 500−900K.

Таким образом, проведенные нами оценки показы-

вают, что так же, как и в случае примеси Fe [32],
в широких диапазонах температур (T = 600−900K) и

составов матрицы Pb1−xSnxTe (x = 0.05−0.20) возмож-

но пересечение примесного уровня Co с потолком

”
тяжелой“ валентной зоны. Однако при сопоставлении

полученных нами энергетических диаграмм с аналогич-

ными диаграммами для исследованных ранее сплавов
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Рис. 6. Предполагаемые диаграммы перестройки электронной структуры сплавов Pb1−x−ySnxCoyTe с ростом температуры.

Pb1−x−ySnxFeyTe [32] оказывается, что сплавы, леги-

рованные Fe, обладают некоторыми преимуществами.

Самое главное то, что при низких температурах уровень

Fe расположен существенно ниже уровня Co и при x = 0

уже находится в валентной зоне. Поэтому при почти

одинаковых композиционных коэффициентах и несмотря

на заметные различия в температурных коэффициентах

движения этих уровней, в сплавах Pb1−x−ySnxFeyTe

диапазоны температур и концентраций олова, в которых

возможно пересечение примесного уровня с 6-зоной,

значительно шире. Кроме того, только в этих сплавах

при увеличении температуры может происходить од-
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новременное пересечение примесного уровня с краями

”
легкой“ и

”
тяжелой“ валентных подзон, предполагаю-

щее возможность достижения синергетического эффекта

повышения термоэлектрической эффективности.

С другой стороны, если подтвердится наше пред-

положение о значительной ширине примесной полосы

Co, существенное преимущество появится и у сплавов

Pb1−x−ySnxCoyTe, поскольку до сих пор рекордные зна-

чения термоэлектрической эффективности по второму

из описанных во Введении механизму были достигнуты

именно в полупроводниках на основе PbTe с широ-

кими примесными зонами Tl и Yb, находящимися на

фоне
”
тяжелой“ валентной 6-зоны [14–19]. И, наконец,

необходимо учитывать, что для реального применения

и выбора оптимальных составов матрицы и типа при-

меси в этих перспективных термоэлектриках, кроме

приведенных выше соображений, большое, а может, и

решающее значение будет иметь учет
”
технологических“

факторов: степени растворимости конкретной примеси,

возможности вариации концентрации дырок и дости-

жения пиннинга уровня Ферми в широких диапазонах

составов при легировании, и т. д.

4. Заключение

Установлено, что в монокристаллическом слит-

ке 1083 — Pb1−x−ySnxCoyTe (x = 0.08) с повышенным

содержанием примеси Co (y = 0.02) концентрации оло-

ва и кобальта растут вдоль слитка по экспоненциальным

законам почти до самого его конца. Однако в конце

слитка появляются протяженные области с чередующи-

мися полосами основной и второй фазы, близкой по

составу к Co1−xSnxTe, а концентрации олова и кобальта

в основной фазе резко увеличиваются, примерно в

полтора раза и более чем на порядок соответственно.

В рамках модели электронной структуры сплавов

Pb1−x−ySnxCoyTe с уровнем Co, стабилизирующим уро-

вень Ферми в валентной зоне, в образцах из двух

слитков (x = 0.08, y = 0.01, 0.02) проведена аппрок-

симация экспериментальных температурных зависимо-

стей коэффициента Холла RH(T ) теоретическими. По-

лучены зависимости энергии Ферми (Ev − EF) при

T = 4.2K и термического коэффициента движения уров-

ня Co α = d(Ei − ECo)/dT от концентрации олова.

Определен композиционный коэффициент уровня Co

(β = d(Ev − ECo)/dx ≈ 7.7meV/mol.%), почти совпадаю-

щий с композиционными коэффициентами уровней Cr, V,

Fe и Ni в Pb1−xSnxTe.

Построены предполагаемые диаграммы перестрой-

ки электронной структуры сплавов Pb1−x−ySnxCoyTe

(x = 0.05−0.20) при увеличении температуры. Показа-

но, что с ростом температуры резонансный уровень Co

должен выходить в запрещенную зону и сближаться

с потолком
”
тяжелой“ 6-зоны, движущейся вверх по

энергии навстречу ему. Однако в результате уменьшения

абсолютной величины и смены знака коэффициента α

пересечение уровня Co с 6-зоной в
”
рабочем“ для

термоэлектриков на основе полупроводников AIVBVI

интервале температур 500−900K оказалось возможно

только в сплавах с прямым спектром с x ≤ 0.2.

Сделано предположение о возникновении при легиро-

вании достаточно широкой резонансной примесной зоны

Co,
”
мягко“ стабилизирующей уровень Ферми, емкость

и степень заполнения которой электронами зависят от

концентраций примеси кобальта и собственных точеч-

ных дефектов в образцах из двух слитков.
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