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Одержано залежностi електропровiдностi та рухливостi носiїв заряду твер-
дих розчинiв PbTe-PbSe вiд складу в iнтервалi концентрацiй 0 — 3 мол.%
PbSe. Дослiдження електропровiдностi проводилося методом Ван дер Пау
на пресованих вiдпалених зразках за кiмнатної температури. Встановлено,
що залежностi мають немонотонний характер в iнтервалi 0.5 — 1.2 мол.%
PbSe, який припустимо пов’язується iз критичними явищами, що супрово-
джують фазовий перехiд вiд розбавлених до концентрованих твердих роз-
чинiв. Проведена оцiнка радiуса деформацiйної сфери.
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Застосування халькогенiдiв свинцю у термоелектрицi, IЧ-технiцi та у багатьох
iнших сферах науки i технiки зумовлює особливий iнтерес до дослiдження їх вла-
стивостей. Твердi розчини PbTe-PbSe — це перспективнi середньотемпературнi тер-
моелектричнi матерiали [1].

Вiдомо, що сполуки PbTe та PbSe утворюють мiж собою неперервний ряд твер-
дих розчинiв шляхом iзоструктурного iзовалентного замiщення, тому можна очiку-
вати монотонної змiни їх властивостей при збiльшеннi концентрацiї домiшки [2]. Але
останнiм часом з’явилися роботи, в яких в гетероструктурних або неiзовалентних
твердих розчинах на основi матерiалiв типу IV-VI (PbTe, SnTe, GeTe) в iнтервалi
малого вмiсту легуючої домiшки спостерiгалися аномалiї на залежностях фiзичних
властивостей вiд концентрацiї домiшки [3 - 5]. Виникає питання, чи будуть спостерi-
гатися концентрацiйнi аномалiї властивостей в iзоструктурних iзовалентних напiв-
провiдникових твердих розчинах.

В роботах [6, 7] було проведено дослiдження гальваномагнiтних i механiчних
властивостей твердих розчинiв PbTe-PbSe в iнтервалi концентрацiй 0 –– 5 мол.%
PbSe. На залежностi мiкротвердостi H вiд вмiсту PbSe в iнтервалi 0.5 –– 1.5 мол.%
PbSe спостерiгалися концентрацiйнi аномалiї, наявнiсть яких не залежала вiд виду
термообробки [6]. У тому ж iнтервалi концентрацiй на литих вiдпалених зразках
спостерiгали аномалiї на залежностях електропровiдностi та рухливостi носiїв заря-
ду µH вiд складу твердого розчину [7]. У роботi [8] при дослiдженнi температурної
залежностi теплопровiдностi твердих розчинiв PbTe-PbSe в iнтервалi складiв 0 —-
3 мол.%. PbSe на залежностi степеневого коефiцiєнту ν в температурнiй залежно-
стi теплопровiдностi вiд концентрацiї PbSe спостерiгалося аномальне зростання ν в
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Рис. 1: Залежнiсть електропровiдностi твердих розчинiв PbTe-PbSe вiд вмiсту PbSe (Т =

300 К)

iнтервалi 0.5 —- 1.2 мол.% PbSe. У рамках подальшого дослiдження цього явища
постає питання про характер концентрацiйних залежностей електронних властиво-
стей твердих розчинiв PbTe-PbSe в iнтервалi малого вмiсту домiшки для пресованих
зразкiв.

Мета даної роботи — дослiдити електропровiднiсть i рухливiсть носiїв заряду
пресованих зразкiв твердих розчинiв PbTe-PbSe методом Ван дер Пау за кiмнатної
температури.

Об’єкт дослiдження -– 10 пресованих цилiндричних зразкiв (d = 15 мм, h = 5
мм) твердих розчинiв РbTe-PbSe з концентрацiєю PbSe вiд 0 до 3 мол.%.

Пресованi зразки виготовлялися з литих вiдпалених сплавiв методом гарячого
пресування (Т = 670 К, тиск Р = 4т/см2, час витримки пiд пресом t = 10 с, сту-
пiнь дисперсностi порошкiв ∼ 200 мкм). Пiсля виготовлення всi зразки пiддавалися
гомогенiзуючому вiдпалу (Т = 770 К, t = 260 год.).

Вимiрювання електропровiдностi та коефiцiєнта Холла здiйснювалося методом
Ван дер Пау за кiмнатної температури. Чотири точковi контакти розташовувалися
по периметру зразка на бiчнiй поверхнi. Точковий контакт iз поверхнею здiйсню-
вався за допомогою iндiєвого припою мiдних електродiв. Похибка вимiрювання σ та
RH не перевищувала ± 5%. Коефiцiєнт Холла вимiрювали у магнiтному полi В =
1Тл. Величина µH розраховувалася за формулою µH = σ · RH .

На рис.1 наведено залежнiсть електропровiдностi твердих розчинiв PbTe-PbSe
вiд вмiсту PbSe, з якого видно, що при збiльшеннi концентрацiї домiшки до ∼ 0.5
мол. % PbSe електропровiднiсть знижується. Таке зниження характерне для твердих
розчинiв i є наслiдком того, що атоми домiшки (Se) виступають центрами розсiя-
ння для носiїв заряду. В iнтервалi 0.5 — 1.2 мол.% PbSe спостерiгається зростання
електропровiдностi, пiсля чого σ знову поступово знижується.

На рис. 2 наведено залежнiсть холлiвської рухливостi носiїв заряду твердих роз-
чинiв PbTe-PbSe вiд складу, з якого випливає, що µH , як i електропровiднiсть, про-
являє загальну тенденцiю до зниження при збiльшеннi концентрацiї PbSe, але на
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Рис. 2: Залежнiсть холлiвської рухливостi носiїв заряду твердих розчинiв PbTe-PbSe вiд
вмiсту PbSe (T = 300 K)

фонi загального зниження в iнтервалi ∼ 0.5 — 1.2 мол. % спостерiгається дiлянка
зростання µH .

Такий аномальний, з точки зору загальних уявлень про концентрацiйнi залежно-
стi властивостей у твердих розчинах, характер iзотерм σ та µH можна пояснити у
рамках перколяцiйної теорiї (теорiї протiкання). Коли концентрацiя домiшки у твер-
дому розчинi є нижчою вiд критичного значення (у данному випадку – ∼ 0.5 мол.%
PbSe), розчин є розбавленим. Деформацiйнi поля, якi створюються атомами домi-
шки, не взаємодiють одне з одним i не можуть кооперовано впливати на властивостi
твердого розчину. Збiльшення концентрацiї домiшки призводить до зниження ру-
хливостi носiїв заряду за рахунок розсiяння на домiшкових атомах, i, як наслiдок,
зниження електропровiдностi.

При збiльшеннi концентрацiї PbSe деформацiйнi поля атомiв Se починають взає-
модiяти мiж собою, в результатi чого утворюються поодинокi iзольованi областi пiд-
вищеної провiдностi, якi ще не вносять помiтного внеску у рухливiсть носiїв заряду.
При досягненнi порогу перколяцiї, тобто концентрацiї, при якiй весь об’єм зразка пе-
ретинає безперервний ланцюжок пов’язаних мiж собою пружних полiв (створюється
домiшковий континуум), на залежностях σ та µH спостерiгається iнтервал зроста-
ння (∼ 0.5 — 1.2% PbSe), припустимо пов’язаний з тим, що наявнiсть домiшкового
континууму спрощує рух носiїв заряду.

При подальшому збiльшеннi концентрацiї домiшкових атомiв µH та σ знову зни-
жуються, але тепер кристал вже перебуває у новому якiсному станi, що характеризу-
ється наявнiстю домiшкового континууму, тобто твердий розчин є концентрованим.
Якщо припустити, що пружнi поля взаємодiють мiж собою як сфери, якi перети-
наються, то можна скористатися формулою iз теорiї перколяцiї для “задачi сфер”
[9]:

4π

3
Ncr

3

c
≈ 2.7,

де Nc - критичне число сфер на одиницю об’єму, rc - радiус сфери.
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Розрахунок за цiєю формулою дає значення радiусу сфери пружнbх деформацiй
rc = 10.27 Å. Перiод решiтки PbTe складає а = 6.46 Å, [1] тобто rc ≈ 1.59а. Такий
радiус деформацiйної сфери узгоджується з короткодiючим потенцiалом домiшок у
напiвпровiдникових сполуках типу IV-VI [10].

Таким чином, наявнiсть дiлянки аномального зростання σ та µH при збiльшеннi
концентрацiї PbSe у напiвпровiдникових твердих розчинах PbTe-PbSe ще раз пiд-
тверджує припущення, зроблене у роботах [3–7] про те, що перехiд вiд розбавлених
до концентрованих твердих розчинiв супроводжується критичними явищами i цей
перехiд можна розглядати у межах перколяцiйної теорiї. У зв’язку з цим можна при-
пустити, що ефект має унiверсальний характер i спостерiгається у твердих розчинах
рiзного типу.
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ELECTRONIC PRORERTIES OF PbTe-PbSe SOLID SOLUTIONS

K. Martynova, O. Vodoriz, O. Rogachova
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The concentration dependences of electrical conductivity and carrier mobility
of solid solutions PbTe-PbSe in the concentration range 0 — 3 mol.% PbSe
were obtained . The study of electrical conductivity was carried out using Van
der Pauw method on pressed and annealed samples at room temperature.
It was established that the dependences are nonmonotonic in the range 0.5
— 1.2 mol.% PbSe which presumably attributed to the critical phenomena
accompanying the phase transition from diluted to concentrated solid solutions.
The deformation sphere radius is evaluated.

Key words: PbTe-PbSe solid solutions, electronic properties, composition,
critical phenomena

ЕЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ
PbTe-PbSe

К. Мартынова, О. Водорез, О. Рогачова
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Получены зависимости электропроводности и подвижности носителей заря-
да твердых растворов PbTe-PbSe от состава в интервале концентраций 0 —
3 мол.% PbSe. Исследования электропроводности проводились методом Ван
дер Пау на прессованных образцах комнатной температуры. Установлено,
что зависимости имеют немонотонный характер в интервале 0.5 — 1.2 мол.%
PbSe, что, возможно, связано с критическими явлениями, которые сопрово-
ждают фазовый переход от разбавленных к концентрированным твердым
растворам. Проведена оценка радиуса деформационной сферы.

Ключевые слова: твердые растворы PbTe-PbSe, электронные характе-
ристики, состав, критические явления.


