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При температуре Т = 300 К изучены концентрационные зависимости коэффициента Зеебека (S),
удельного сопротивления (ρ), теплопроводности (κtot) и постоянной Холла (RH) смешанных
кристаллов Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS в диапазоне концентраций 0 < x ≤ 0.011. Установлено, что в
Pb1 – xAgxS серебро является акцепторной примесью и позволяет при x ≈ 0.0045 инвертировать про-
водимость образцов Pb1 – xAgxS с электронной на дырочную. В зависимостях S(х), ρ(х), κtot(x) и
RH(x), полученных на образцах Pb1 – xCuxS (0 < x ≤ 0.011), инверсию типа проводимости не наблю-
дали, однако и здесь выявлены признаки акцепторного влияния примеси.
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Соединение PbS (галенит), на основе которого
приготовлены исследуемые смешанные кристал-
лы Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS, относится к группе
перспективных полупроводниковых материалов –
халькогенидов свинца (PbS, PbTe и PbSе). Кри-
сталлы этой группы соединений являются пря-
мозонными узкощелевыми полупроводниками,
имеют кристаллическую решетку типа NaCl и
используются в качестве материалов для произ-
водства электронных и оптоэлектронных прибо-
ров, предназначенных для работы в средней ин-
фракрасной области частот. В последнее время
интерес к халькогенидам свинца резко возрос
(см., например, [1–4]) в связи с обнаружением
новых возможностей их использования в каче-
стве материалов для высокоэф-фективных термо-
электрических преобразователей энергии для тем-
пературного диапазона 300–800 К. До последнего
времени основной интерес исследователей был со-
средоточен на соединении PbTe (алтаите), облада-
ющем лучшими, из ряда халькогенидов свинца,
термоэлектрическими характеристиками – наибо-
лее высоким термоэдс (коэффициентом Зеебека S)
и наиболее низкими удельным сопротивлением
(ρ) и теплопроводностью (κtot). Однако выясни-
лось, что при массовом производстве термоэлек-
трических преобразователей немаловажными
оказываются природная распространенность и
токсичность используемого материала. По по-
следним признакам в наиболее выгодном поло-
жении оказывается галенит (PbS). Это обстоя-
тельство и то, что в последние годы были выявле-
ны способы повышения термоэдс галенита и

существенного понижения его теплопроводно-
сти, практический и теоретический интерес к
этому соединению резко возрос [5]. При этом об-
наружилось, что в научной литературе представ-
лено мало информации о влиянии на его термо-
электрические свойства тех примесей, которые
позволили существенно улучшить термоэлектри-
ческие характеристики PbTe. К числу примесей,
которые могут быть использованы для управле-
ния концентрацией и типом основных свобод-
ных носителей заряда в галените, но до сих пор
не явились предметом исследований, относятся
серебро и медь. Эти элементы могут оказаться
для галенита удобными акцепторными примеся-
ми, поскольку отличаются от используемых для
таких целей щелочных металлов и таллия мень-
шим количеством технологических проблем при
легировании базового материала и меньшей ток-
сичностью.

Целью данной работы явилось изучение кон-
центрационных зависимостей основных термо-
электрических характеристик смешанных кри-
сталлов Pb1 − xAgxS и Pb1 − xCuxS (коэффициента
Зеебека, удельного электросопротивления и теп-
лопроводности), а также получение методом Хол-
ла экспериментальной информации о влиянии
серебра и меди на концентрацию и тип основ-
ных свободных носителей заряда. На данной
стадии исследований мы ограничились проведе-
нием измерений указанных характеристик в
нижней температурной точке указанного выше
диапазона рабочих температур исследуемых ма-
териалов, Т = 300 К. О результатах изучения тем-
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пературных зависимостей термоэлектрических ха-
рактеристик полученных нами смешанных кри-
сталлов будет сообщено в следующей публикации.

Основные результаты работы представлены в
виде графиков, приведенных на рис. 1–4, где сим-
вол x использован для обозначения так называемой
приведенной концентрации примесей. Этот же
символ присутствует и в химических формулах ис-
следуемых кристаллов, Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS, и
представляет собой вероятность обнаружения
атома примеси (серебра или меди) в позиции за-
мещаемого им атома (в данном случае – свинца).
Цифры (1) и (2) на данных рисунках указывают на
группу исследуемых кристаллов: Pb1 – xAgxS соот-
ветствует цифре (1) и Pb1 – xCuxS – (2). Штрих-
пунктирная и штриховая линии на рис. 1–3 пред-
ставляют полиномы, найденные методом наи-
меньших квадратов. На рис. 4 такие же линии
соответствуют графикам функций, описывающих
приближенно теоретическую зависимость коэф-
фициента Холла от концентрации серебра и меди
соответственно.

На рис. 1 представлены экспериментальные
точки зависимостей коэффициента Зеебека S от
концентрации примесей серебра и меди в образ-
цах Pb1 – xAgxS (1) и Pb1 – xCuxS (2). Здесь видно,
что в образце группы (1) со значением х = 0.0045
наблюдается смена типа проводимости с элек-
тронной (x < 0.0045) на дырочную (x > 0.0045).

Очевидно, что положение уровня Ферми, EF, для
образца Pb0.9955Ag0.0045S соответствует середине за-
прещенной зоны. При меньших значениях х уро-
вень EF смещается в сторону дна зоны проводи-
мости, а с увеличением х – в сторону потолка ва-
лентной зоны. В области x > 0.0045 величина S
меняется в более узком диапазоне значений так,
что оказывается примерно равной 27 мкВ · К при
x = 0.011. Такое поведение S в этой области кон-
центраций указывает на то, что с увеличением
концентрации серебра в кристаллах Pb1 – xAgxS
возрастает количество структурных дефектов.

Как оказалось (рис. 1), примесь меди в PbS
приводит к иной зависимости S от х. В исследо-
ванных образцах Pb1 – xCuxS измеренные значе-
ния S оставались отрицательными во всем диапа-
зоне значений х, что свидетельствовало об элек-
тронном типе проводимости всех образцов этой
группы. Однако признаки акцепторного влияния
меди проявились в том, что при концентрациях
х ≈ 0.006 величина S достигла экстремального
значения, что свидетельствовало об уменьшении
концентрации свободных электронов относи-
тельно исходного уровня, наблюдавшегося в бес-
примесном кристалле PbS. Отсутствие инверсии
типа проводимости во всем исследованном диа-
пазоне концентраций, 0 ≤ х ≤ 0.011, может быть
объяснено или сильной самокомпенсацией ак-
цепторного действия меди вследствие образова-

Рис. 1. Зависимости величины коэффициента Зеебе-
ка (S ) для образцов Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS от кон-
центрации примесей (x) серебра (1) и меди (2) при
температуре Т = 300 К.
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Рис. 2. Зависимости удельного сопротивления (ρ) об-
разцов Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS от концентрации
примесей (x) серебра (1) и меди (2) при температуре
Т = 300 К.
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ния дополнительных вакансий серы, или тем, что
большинство атомов меди входят в решетку PbS в
электронейтральном состоянии. Не исключает-
ся также возможность образования в объемах
образцов Pb1 – xCuxS сложных кластеров примес-
ной меди.

Экспериментальные концентрационные зави-
симости удельного сопротивления ρ и теплопро-
водности κtot, определенные для образцов групп (1)
и (2) при Т = 300 К, представлены на рис. 2 и 3.
Измерения показали, что в ряду образцов группы
(1) образец Pb0.9955Ag0.0045S имеет максимальное
удельное сопротивление ρ, примерно равное
87 мОм ⋅ см. В этом же образце наблюдается ми-
нимальное значение теплопроводности, κtot(х =
= 0.0045) ≈ 1.7 Вт ⋅ м–1 ⋅ К–1. Максимальное значе-
ние ρ для образцов группы (2) примерно равно
35 мОм ⋅ см и соответствует x ≈ 0.01, в то время
как минимальное значение теплопроводности
для образцов этой группы примерно равно
2.05 Вт ⋅ м–1 ⋅ К–1 и наблюдается оно в образце
Pb0.993Cu0.007S.

На рис. 4 представлены результаты изучения
концентрационных зависимостей коэффициента
Холла RH в образцах исследуемых кристаллов
Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS (0 ≤ х ≤ 0.011). На дан-
ном рисунке показаны положения эксперимен-
тальных точек |RH.exp(x)| и графики аппроксими-

рующих функций |RH(х)|. На явный вид искомых
функций RH(х) указывали экспериментальные
факты, выявленные нами при изучении зависи-
мостей S(x), ρ(x) и κtot(x). Эти факты в кристаллах
Pb1 − xAgxS и Pb1 − xCuxS, говорят о наличии в ис-
следуемых кристаллах Pb1 − xAgxS и Pb1 − xCuxS
двух типов носителей заряда: присутствие элек-
тронов обусловлено наличием вакансий серы, а
дырки возникают вследствие акцепторного дей-
ствия легирующей примеси, Ag или Cu. При
определении вида функций RH(х) было принято
упрощающее предположение о том, что введение
в кристалл PbS примесей не меняет исходной
концентрации электронов, присутствовавших в
выращенном беспримесном кристалле PbS,
nH(х) = nH(0). Это предположение кажется умест-
ным, так как условия выращивания для всех об-
разцов поддерживались одинаковыми. Поскольку
измерения коэффициента Холла были выполнены
в поле В = 0.1 Тл, рассматривалось равенство,
справедливое в условиях слабого магнитного поля,

(1)

где е – заряды дырки или электрона (они предпо-
лагаются равными); p и n – их концентрации; b =
= |μn/μp|, μp и μn – подвижности; Ap и An – факторы
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Рис. 3. Зависимости теплопроводности (κtot) образ-
цов Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS от концентрации при-
месей (x) серебра (1) и меди (2) при температуре Т =
= 300 К.
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Рис. 4. Зависимости абсолютной величины постоян-
ной Холла (RH) в образцах Pb1 – xAgxS и Pb1 – xCuxS от
концентрации примесей (x) серебра (1) и меди (2) при
температуре Т = 300 К.
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вающие зависимости времен релаксации элек-
тронов (τp) и дырок (τn) от их импульса и энергии.
Поскольку величину А экспериментально опреде-
лить трудно, при описании результатов, получае-
мых методом Холла, обычно полагают Ap = An = 1. В
результате получается равенство:

(2)

где pH и nH называют холловскими концентраци-
ями дырок и электронов соответственно. Если
предположить, что при исследуемых концентра-
циях примесей веричина b = |μn/μp| меняется ма-
ло, и определить b по  известным из литературы
значениям μp и μn, характерным для кристаллов
PbS при Т = 300 К (μp = 620  см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 и μn =
= 610  см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1), то в расчетах можно принять
b ≈ 1.  Кроме того, если рассматривать только си-
туации, где pH  nH или pH  nH, то можно ис-
пользовать приблизительное равенство (pH +
+ nH) ≈ (pH – nH). Учитывая также высказанное
выше предположение, что nH = nH(0), можно по-
лучить приближенное равенство

(3)

Поскольку установлено, что серебро и медь мо-
гут рассматриваться как акцепторные примеси, в
искомую функцию можно ввести параметр, назы-
ваемый коэффициентом эффективности легирова-
ния [6], Kdop = pH/Nimp, где Nimp – число атомов при-
меси в 1 см3 исследуемых кристаллов. В случае при-
месей в кристалле PbS  см–3.
Для кристаллов Pb1 − xAgxS величина Nimp соответ-
ствует NAg, для Pb1 − xCuxS –  В результа-
те получается искомая функция

(4)

где в рассматриваемом случае nH(0) = 1.5 ⋅ 1018 см–3.
На рис. 4 штрихпунктирной линией показан

график функции (4) при значении Kdop = 0.018.
Видно, что эта функция наилучшим образом опи-
сывает экспериментальные точки RH.exp (х), полу-
ченные для образцов Pb1 − xAgxS с концентрация-
ми серебра 0 < x < 0.0045. В точке x ≈ 0.0045 функ-
ция (4) терпит разрыв, что означает реализацию
приближенного равенства pH ≈ nH(0), где приня-
тые выше допущения не выполняются (точные
расчеты с использованием равенства (1) дают
значение RH близкое к нулю). В диапазоне кон-
центраций 0.0045 > x > 0.011 экспериментальные
точки оказались расположенными выше данного
графика, что указывает на уменьшение величины

Kdop по мере роста концентрации серебра. По-ви-
димому, при повышенных концентрациях доля
атомов серебра, оказывающих на кристалл ак-
цепторное влияние, уменьшается из-за образова-
ния в его объеме кластеров серебра. Тем не менее
результаты изучения зависимостей RH.exp (х) для
образцов Pb1 − xAgxS приводят к выводу о том, что
серебро явно влияет на электротранспортные
свойства кристалла PbS как акцепторная примесь.

Штриховой линией на рис. 4 показан график
функции (4) при значении Kdop = 0.006. Можно за-
метить, что функция (4) при указанном значении
Kdop хорошо описывает положения точек |RH.exp(x)|
для образцов Pb1 – xCuxS практически во всем диа-
пазоне исследованных концентраций меди. Од-
нако по сравнению с серебром коэффициент эф-
фективности легирования для меди оказался су-
щественно ниже.

Таким образом, в настоящей работе установле-
но, что серебро в смешанных кристаллах Pb1 – xAgxS
(0 < x ≤ 0.011) явно выступает как акцептор, хотя
эффективность его акцепторного действия не вы-
сока, pH/NAg ≈ 0.018. Найдено, что при уровнях ле-
гирования x ≈ 0.004–0.005 у образцов Pb1 – xAgxS
наблюдается существенное увеличение удельного
сопротивления и заметное уменьшение тепло-
проводности.

Медь в образцах Pb1 – xCuxS не приводит к
смене проводимости с электронной на дыроч-
ную, по крайней мере в диапазоне концентра-
ций 0 < x ≤ 0.011, что объясняется чрезвычайно
низким значением pH/NCu (≈0.006). Однако эта
примесь также проявляет признаки акцепторно-
го влияния, поскольку обеспечивает заметное
снижение исходной концентрации свободных
электронов, присутствовавших в кристалле PbS
до легирования, и, как следствие, повышение
удельного сопротивления этого кристалла по
мере роста уровня его легирования. Теплопро-
водность образцов Pb1 – xCuxS понижается не-
значительно и происходит это при уровнях леги-
рования x ≈ 0.004–0.006.
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