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В роботі досліджено тип провідності сполук та зміна коефіцієнта термо-е.р.с. від складу сполуки. 
Отримані результати свідчать про те, що зразки стехіометричного складу PbSe та PbS мають різний тип 
провідності. При дослідженні зразків PbSe та PbS з відхиленням від стехіометрії спостерігається зміна 
коефіцієнта термо-е.р.с. 
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Вступ 

Халькогеніди свинцю, що відносяться до 
вузькощілинних напівпровідникових сполук типу 
AIVBVI, зарекомендували себе перспективними 
матеріалами у напівпровідниковій оптоелектроніці 
для створення інжекційних лазерів і фотоприймачів, 
що функціонують у діапазоні довжин хвиль 1-14 мкм 
[1-4]. Крім того, вони є базовими термоелектричними 
матеріалами для області температур 300-950 К [5], а 
також незмінні модельні об’єкти для наукових 
досліджень [1,6]. Високі значення оптичного 
коефіцієнта поглинання (103-104 см-1) та статичної 
діелектричної проникності (декілька сотень) дають 
можливість використовувати тонкі плівки для 
створення багатоелементних матриць. 

Халькогеніди свинцю кристалізуються у гратці 
типу NaCl. Природа хімічного зв’язку досить складна 
і відповідає змішаному іонно-ковалентно-
металічному типу. Халькогеніди свинцю, як 
гомогенна фаза, існують як із надлишком металу 
відносно стехіометричного складу, так із надлишком 
халькогену [1, 2]. Так, максимальна протяжність 
області гомогенності телуриду свинцю відмічена при 
1048 К від 49,994 до 50,013 % атомного вмісту 
телуру [5]. Халькогеніди свинцю можуть бути як 
електронної, так і діркової провідності. Велике 
значення рухливості (µ) носіїв у n-PbTe і значна 
термо-е.р.с. (α) ( 2 1 10,173м В с− −µ = ⋅ ⋅ , 

1300мкВ К−α = ⋅ ), а також сприятливе відношення 
рухливості носіїв до граткової теплопровідності 
визначають термоелектричну добротність (Z) 
матеріалу ( 3 1Z 2 10 K−= ⋅ ) [5].  

Сполуки AIVBVI кристалізуються із значним 
відхиленням від стехіометрії, що обумовлює 
наявність великої кількості (∼10-18-1020 см-3) 
електрично активних власних точкових дефектів, 
наприклад, вакансії в підгратках металу і халькогену. 

Селенід свинцю має провідність n-типу при 
надлишку свинцю відносно стехіометричного складу 
і провідність p-типу при надлишку селену [1, 2, 6]. 
Для PbSe максимальна концентрація електронів –

19 32,3 10 см−⋅ , а концентрація дірок – 19 32 10 см−⋅ . 

I. Методика експерименту і 
результати 

В даній роботі описані результати вивчення 
термоелектричних параметрів халькогенідів свинцю, 
а також можливості покращення їх та досягнення 
стабільності типу провідності. 

Проаналізовано результати технологічних 
досліджень механізму росту кристалів сполук AIVBVI 
та їх твердих розчинів. Кристали вирощені з 
компонентів чистотою, не нижчою ОСЧ 9-4, методом 
вакуумної сублімації у кварцових ампулах. 

Кристали PbS і PbSe мають явно виражений ріст 
за механізмом “пара-рідина-кристал”. 

По завершенню технологічних експериментів у 
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Рис. 2. Залежність термо-е.р.с. зразків PbSe від температури. 

ампулах були повністю синтезовані матеріали. 
Залишків речовин не виявлено. Кристали мали 
дзеркальну поверхню, хоча у випадку сполуки PbSe 
спостерігались ступені росту. Форма ступеней 
свідчить про те, що ці сполуки мають ріст за 
моделлю Косселя-Фольмера-Странського (КСФ). Для 
сульфіду свинцю такі ступені можна було бачити 
лише у мікроскоп при збільшеннях понад 500х 

(рис. 1.). З цього можна зробити висновок, що обрані 
температурні режими близькі до оптимальних. 
Проте, лише з зовнішнього виду кристалів 
стверджувати про їх досконалість неможливо. Тому 
були виконані вимірювання температурної 
залежності термоелектрорушійної сили [7]. 

 

 
Рис. 1. Ступені росту на поверхні кристалу PbS  

(збільшення 650Х) 
 
Обидві сполуки відносяться до 

термоелектричних матеріалів. Якщо на протилежних 
гранях зразка створити різні температури їх поверхні, 
то завдяки суттєвій різниці рухливостей електронів і 

дірок, на цих гранях виникне електричний заряд 
(ефект Зеєбека). Зокрема, якщо температура верхньої 
грані вища, ніж нижньої, то у випадку матеріалу 
електронного типу провідності електрони під дією 
різниці температур будуть переміщуватись швидше, 
ніж дірки. Оскільки у цьому випадку концентрація 
електронів набагато більша, ніж дірок, то верхня 
грань матиме позитивний потенціал, а нижня – 
негативний. У випадку діркової провідності 
полярність граней буде зворотною [2]. Таким 
методом можна оперативно визначати тип 
провідності напівпровідникових матеріалів. У 
нашому випадку обидві сполуки мали електронний 
тип провідності. 

Однорідність матеріалу можна оцінити, 
дослідивши температурну зміну величини термо-
е.р.с. Відомо, що вона пропорційна різниці 
температур ∆T: 
 U T= α∆ ,  (1) 
де α – коефіцієнт термо-е.р.с. 

Для дослідження такої залежності було створено 
вимірювальний пристрій [8]. За допомогою 
нагрівників на верхній і нижній гранях зразка 
створювались температури відповідно Т1 і Т2, 
причому Т1>Т2. Це зроблено для того, щоб зміна 
температури зразка була обумовлена лише його 
теплопровідністю. Температуру граней вимірювали 
термопарами „хромель-алюмель”. На гранях зразка 
сформовані притисні контакти, різницю потенціалів 
яких вимірювали за допомогою цифрового 
мілівольтметра В7-16А. У процесі дослідження 
температура Т2 підтримувалась сталою, а 
температура Т1 змінювалась (підвищувалась). Для 
прикладу результати досліджень однієї з серій 
зразків показані на графіку (рис. 2). 
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В результаті досліджень встановлено, що 
коефіцієнти термо-е.р.с. сполук стехіометричного 
складу такі: PbSe – 222,69 ± 0,02 мкВ/К; PbS –
 326,47 ± 0,03 мкВ/К, а при відхиленнях від 
стехіометрії по компонентах A і B: PbSe з ваговим 
надлишком Pb 10% коефіцієнт термо-е.р.с. складав – 
241,19 ± 0,02 мкВ/К; PbSe з ваговим надлишком Se 
10% – 246,61 ± 0,03 мкВ/К. 

Висновки 

З графіка можна зробити висновки, що 
температурна зміна величини термо-е.р.с. близька до 
лінійної, що може бути одним з критеріїв 
однорідності зразків. Незначні відхилення графіків 
від лінійності обумовлені складністю повної 
теплоізоляції зразків. У порівнянні з літературними 
[4, 5] даними температурний хід та числові значення 

коефіцієнта термо-е.р.с. у наших зразків мало 
відрізняються від тих, які отримують у провідних 
наукових лабораторіях України [5, 8]. 

Технологічні експерименти свідчать про 
можливість отримання кристалів матеріалів PbS і 
PbSe достатньої якості. 
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In work the type of conductivity of connections and change to factor thermo-EMF from contents of connection is 
investigated. The received results testify that samples normal of structure PbSe and Pb have a different type of 
conductivity. At research of samples PbSe and Pb with a deviation from normal the change of factor thermo EMF is 
observed. 


