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ВПЛИВ  ВІДПАЛУ  НА  ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНУ  ДОБРОТНІСТЬ  
КРИСТАЛІВ  Hg1-xZnxSe  

На основі вимірювань кінетичних коефіцієнтів R, σ, α при 300 К зразків Hg1-xZnxSe (х≤0,05) з 
різними концентраціями електронів, величина яких змінювалася відпалом у парах компонентів, 
досліджено концентраційну залежність коефіцієнта термоелектричної добротності Z. Встановлено, 
що при збільшенні концентрації електронів величина Z спочатку зростає, досягаючи максимальних 
значень 0,41⋅10–3 і 0,46⋅10–3 К–1 для х=0,02 і х=0,05 при n=(1÷2)⋅1018 см–3 і n=(6÷8)⋅1017 см–3 від-
повідно, а потім зменшується. 

On the basis of measurement of R, σ, α kinetic coefficients at 300 K of Hg1-xZnxSe (х≤0,05) sam-
ples with different electron concentrations which were changed by means of annealing in different 
components vapour (Hg, Se) there was investigated the concentration dependence of thermoefficiency 
Z. It has been shown that when concentration increases the value of Z also increases to its maximum 
one of 0,41⋅10–3 К–1 when х=0,02 and n=(1÷2)⋅1018 см–3 and of 0,46⋅10–3 К–1 when х=0,05 and 
n=(6÷8)⋅1017 см–3 and when the value of Z decreases. 

Вступ 
Подальший прогрес у галузі теорії напівпро-

відників та їх практичного застосування значно 
залежить від діапазону досліджуваних матеріа-
лів, а отже, вимагає створення та дослідження 
напівпровідникових сполук і твердих розчинів на 
основі добре вивчених бінарних систем. Один із 
таких напрямків – дослідження напівпровідників 
із малою шириною забороненої зони і великою 
рухливістю носіїв заряду, на основі яких створю-
ються прилади, широко застосовувані в різних 
галузях електроніки. До таких матеріалів нале-
жать тверді розчини з неперервною розчинністю 
на основі селеніду ртуті та цинку (Hg1-xZnxSe), 
що дає можливість керувати шириною заборо-
неної зони від значень (|Eg|=0,24 еВ, х=0) для 
HgSe до значень (Eg =2,7 еВ, х=1) для ZnSe [1, 2], 
а тому і фізичними властивостями, які зумовлю-
ють можливості їх практичного застосування. 
Наприклад, висока рухливість електронів при 
слабкій температурній залежності коефіцієнта 
Холла (концентрації електронів) уможливлює 
використання цих матеріалів для приладів на 
основі гальваномагнітних ефектів, а мала гратко-
ва теплопровідність і порівняно великі термо-
магнітні та термоелектричні ефекти – в термо-
магнітних і термоелектричних елементах. 

Великі значення коефіцієнта термоелектрич-
ної добротності Z і коефіцієнта корисної дії не 

можуть бути досягнуті в металах і металевих 
сплавах при використанні їх у гілках термоеле-
ментів, оскільки вони володіють малими значен-
нями термоерс, а зміна електропровідності σ і 
теплопровідності χ не можуть істотно вплинути 
на значення Z [3]. На відміну від металів і мета-
левих сплавів, використання напівпровідникових 
матеріалів дозволяє значною мірою керувати 
термоелектричними параметрами і реалізувати 
умови, при яких їх співвідношення приводить 
до досягнення максимального значення термо-
електричної добротності. 

Мета даної роботи – дослідження впливу від-
палу в парах компонентів (Hg, Se) на величину 
коефіцієнта Холла, електропровідності, термо-
ерс зразків твердих розчинів Hg1-xZnxSe (х=0,02, 
0,05) для визначення величини коефіцієнта термо-
електричної добротності та його залежності від 
складу й концентрації електронів при 300 К. 

Експериментальні результати та їх обго-
ворення 

Без врахування непараболічності закону дис-
персії у випадку довільного виродження елек-
тронного газу вираз для коефіцієнта термоелек-
тричної добротності можна записати у вигляді [3] 

Z=f(µ*, βz, r).                        (1) 
Безрозмірний параметр βz, визначається харак-
теристиками і параметрами матеріалу:  
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де U, m*/m0, – рухливість та зведена ефективна 
маса носіїв заряду відповідно, χГ – граткова те-
плопровідність матеріалу, h – стала Планка, k0 – 
стала Больцмана, T – абсолютна температура.  

З виразу (1) видно, що при фіксованій темпе-
ратурі значення Z залежить від вибраного мате-
ріалу і ним можна керувати шляхом зміни вели-
чини рівня хімічного потенціалу µ*, рухливості 
і ефективної маси носіїв заряду та фактора роз-
сіювання r, який визначається механізмом розсі-
ювання [1,4,5]. Значення µ* залежить від величи-
ни концентрації носіїв заряду, яку можна змі-
нювати з допомогою легування, відхилення від 
стехіометрії та ін. При цьому повинні змінюва-
тися й значення величин βz та r. Однак, якщо 
зміни концентрацій носіїв не дуже великі, то βz 
та r можна вважати сталими величинами. Тоді 
для кожного значення βz буде існувати своє зна-
чення µ*, при якому величина Z набуватиме 
максимальне значення. Залежність µ*=f(n) в 
Hg1-xZnxSe досліджувалась у працях [5,6]. 

Відомо [7], що в системі метал-халькоген, а 
також у твердих розчинах на їх основі має місце 
відхилення від стехіометрії, внаслідок чого буде 
змінюватися концентрація електронів. Керування 
величиною відхилення від стехіометрії здійсню-
валося шляхом відпалу зразків у парах ртуті та 
селену [8]. Відпал зразків Hg1-xZnxSe в парах Hg 
приводить до збільшення концентрації електро-
нів, а відпал у парах Se – до їх зменшення. Це 
пояснюється тим, що міжвузлові атоми ртуті є 
домінуючими дефектами в кристалічній гратці 
Hg1-xZnxSe. Відповідно зменшення концентрації 
міжвузлових донорних дефектів супроводжу-
ється зменшенням концентрації електронів, а їх 
збільшення спричинює протилежний ефект [8]. 

На рис. 1 наведена залежність електропровід-
ності σ (криві 1, 2) та термоерс α (криві 1′, 2′) 
для складів х=0,02 і х=0,05 зразків Hg1-xZnxSe 
від концентрації електронів при кімнатній темпе-
ратурі (Т=300 К). Необхідно зазначити, що всі 
зразки були n-типу провідності й тому коефіці-
єнт α набирає від’ємних значень. Видно, що зі 
збільшенням концентрації електронів електро-
провідність для зразків обох складів зростає, а 
величина коефіцієнта термоерс зменшується за 
абсолютною величиною.  
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Рис. 1. Залежність електропровідності та термоерс 
у Hg1-xZnxSe від концентрації електронів при 300 К 
х=0,02 (криві 1, 1'), х=0,05 (2, 2′) 
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Рис. 2. Залежність коефіцієнта термоелектричної 
добротності зразків Hg1-xZnxSe від концентрації 
електронів при 300 К х=0,02 (1), х=0,05 (2) 

Використовуючи величини α і σ при різних 
значення концентрації носіїв на основі співвід-
ношення Z=α2⋅σ /χГ, визначали величину термо-
електричної добротності залежно від концентрації 
електронів для досліджуваних складів. Оскільки 
в літературі відсутня інформація про теплопро-
відність твердих розчинів Hg1-xZnxSe, а дослі-
дження проводилися на зразках зі складами, бли-
зькими до HgSe, то при розрахунках використо-
вувалося значення теплопровідності χГ=0,0167 
Вт/(см⋅К) для чистого селеніду ртуті при 300 К 
[9]. Результати розрахунку наведені на рис. 2. 
Видно, що зі збільшенням концентрації елек-
тронів від значень n≈2⋅1017 см–3 величина коефі-
цієнта термоелектричної добротності спочатку 
зростає, досягаючи максимального значення 
Zmax=0,46⋅10–3 K–1 при n≈(6-8)⋅1017 см-3 для скла-
ду х=0,05 і Zmax=0,41⋅10–3 K–1 для складу х=0,02 
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при n≈(1÷2)⋅1018 см–3, а потім зменшується для 
обох складів. Причому для складу x=0,05 змен-
шення величини термоелектричної добротності 
з ростом концентрації значно більше, ніж для 
складу x=0,02. При концентраціях електронів n≈ 
≈3,0⋅1018 см–3 значення Z однакове для зразків 
обох складів і становить величину приблизно 
0,38⋅10-3 K-1. При максимально досягнутих зна-
ченнях концентрації електронів n≈5,0⋅1018 см-3 ве-
личина Z для складу x=0,05 дорівнює 0,3⋅10–3 K–1, 
а для складу x=0,02 – Z=0,35⋅10–3 K–1. 

Отже, відповідним вибором концентрації елек-
тронів та складу кристалів Hg1-xZnxSe можна 
керувати величиною коефіцієнта термоелектрич-
ної добротності, досягаючи максимальних зна-
чень для даного матеріалу. 

Висновки 
Проведено дослідження коефіцієнта Холла, 

електропровідності, термоерс твердих розчинів 
Hg1-xZnxSe (х≤0,05) при 300 К залежно від кон-
центрації електронів, яка змінювалася шляхом 
відпалу в парах компонентів (Hg, Se). Визначено 
значення коефіцієнта термоелектричної доброт-
ності та зміну його залежно від концентрації 
електронів для досліджуваних складів. Показано, 
що зі збільшенням концентрації електронів від 
2⋅1017 до 5⋅1018 см–3 величина Z спочатку зрос-
тає, досягаючи максимальних значень 0,41⋅10–3 і 
0,46⋅10–3 K–1 для складів x=0,02 і x=0,05 при кон-
центраціях n≈(1÷2)⋅1018 см-3 і n≈(6÷8)⋅1017 см-3 
відповідно, а потім зменшується. При n=3⋅1018 см-3 
величина Z=0,38⋅10-3 K-1 однакова для обох скла-
дів. 
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