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Электрические свойства твердых растворов халькогенидов самария

в среднетемпературном интервале
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Проведены исследования на твердых растворах системы SmS−SmSe с целью определения оптимального

состава для создания гетероструктур для изучения термовольтаического эффекта в среднетемпературном

интервале. Проведенные эксперименты показали, что оптимальными составами будут растворы SmS1−xSex ,

где 0.2 6 x 6 0.3.
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Исследование термоэлектрических свойств SmS при-

вело к обнаружению в нем термовольтаического эф-

фекта (ТВЭ) [1]. Впоследствии ТВЭ был обнаружен

и в других полупроводниковых материалах (ZnO [2],
Ge, Si [3]). ТВЭ представляет собой один из новых

принципов преобразования тепловой энергии в элек-

трическую. Эффект наблюдается на полупроводниковых

образцах, находящихся в однородном температурном

поле без какого-либо градиента температуры и имеющих

градиент концентрации донорных уровней Ni по объему.

Именно наличие градиента концентрации примесных

уровней Ni с энергией активации 0.04 eV по объему

образца и вызывает наличие ТВЭ [4]:

E = KgradNi , (1)

где E — напряженность генерируемого электрического

поля. Коэффициент эффекта K сложным образом зави-

сит от температуры и параметров полупроводника.

Изучение эффекта на образцах SmS показало, что

генерация электродвижущей силы (ЭДС) в SmS про-

исходит при нагреве до температуры ∼ 470K. При

дальнейшем нагреве образцов SmS происходит исто-

щение примесных уровней. Одним из путей решения

для увеличения величины выходного сигнала исходя

из формулы ЭДС эффекта [5] является заглубление

примесных донорных уровней. В [6] задача решалась

легированием SmS ионами европия и иттербия.

В настоящей работе для заглубления уровней Ni

изготавливались твердые растворы SmS1−xSex . Глубина

залегания 4 f -уровней самария в SmSe равна 0.7 eV.

Увеличение энергии 4 f -уровней по сравнению с та-

ковой в SmS (0.23 eV) вызвано увеличением парамет-

ра кристаллической решетки (NaCl): aSmS = 5.967�A,

aSmSe = 6.200�A. Поэтому в твердых растворах систе-

мы SmS−SmSe должно также происходить заглубле-

ние примесных донорных уровней. Возрастание энергии

активации проводимости с увеличением значения x в

SmS1−xSex наблюдалось ранее в [7]. Оценка эффекта

увеличения выходного сигнала, который может быть

получен при таком заглублении, может быть сделана

исходя из формулы, справедливой для невырожденных

полупроводников [6]:
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где Ni1, Ni2 — концентрации донорных уровней с энер-

гией активации Ea1 и Ea2, находящихся в приконтактных

областях, T0 и T — исходная температура и температура

генерации.

Образцы SmX (где X = S, Se) изготавливались мето-

дом синтеза из простых веществ Sm и X [6]. Твердые
растворы SmS1−xSex (где x = 0, 0.2, 0.3, 0.5) были со-

зданы путем смешения порошков SmS и SmSe, взятых

в количествах, соответствующих требуемым значени-

ям x , которые затем брикетировались и отжигались

в вакууме при T = 1600◦C. Двухслойные гетерострук-

туры с градиентом концентрации ионов халькогенов

(SmS/SmS1−xSex ) изготавливались путем совместного

прессования слоев порошков SmS и SmS1−xSex и от-

жига брикетов в вакууме при T = 1600◦C в тече-

ние 30min. Контроль состава образцов осуществлялся

методом рентгенофазового анализа. Размер брикетов

15× 5× 5mm.

Измерения образцов проводились в вакууме (для
этого использовался вакуумный универсальный пост

ВУП-5). Схема эксперимента была аналогичной приве-

денной в [6]. Результаты измерения удельного сопротив-

ления твердых растворов системы SmS−SmSe приведе-

ны на рис. 1. Видно, что с увеличением содержания Se

в твердом растворе происходит увеличение заглубления

донорных примесных уровней. Из основ электроники

известно, что идеальный источник ЭДС — это источник,

внутреннее сопротивление которого принято считать

бесконечно малым. Удельное сопротивление SmS1−xSex

при x = 0.2 составляет 0.29� · cm, при x = 0.3 оно

равно 1.44� · cm, а при x = 0.5 уже равно 18.7� · cm.
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Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротив-

ления твердых растворов SmS0.8Se0.2 (1), SmS0.7Se0.3 (2),
SmS0.5Se0.5 (3).
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Рис. 2. Расчетные (1−3) и экспериментальные (4−6) тем-

пературные зависимости выходного сигнала гетероструктур

SmS/SmS1−xSex . x = 0.2 (1, 4), 0.3 (2, 5), 0.5 (3, 6).

Собственно, на рис. 1 заметно, насколько существенна

разница сопротивлений между образцами с x = 0.2, 0.3

и образцом с x = 0.5.

Проведенные по формуле (2) расчеты представлены

на рис. 2 (кривые 1−3). Видно, что величина выходного

сигнала должна увеличиваться с ростом x . На том

же рисунке приведены экспериментальные результаты

(кривые 4−6). Из представленных кривых близкой к

расчетной является экспериментальная кривая состава

с x = 0.5 (кривые 3 и 6 соответственно). При тем-

пературе 570K Ucalc = 92mV и Uex p = 83mV. Осталь-

ные экспериментальные кривые показали более высокие

значения, чем расчетные. Объяснить данное поведение

можно, если предположить, что в процессе формирова-

ния двухслойных образцов в них произошли изменения

в распределении энергетических уровней. Как видно

из формулы (2), логарифм отношения концентраций

вносит наименьший вклад в расчетах выходного сигнала.

Соответственно больший вклад вносит разница между

примесными уровнями. По всей видимости, уровни об-

ласти твердого раствора при формировании последнего

заняли более низкое положение. Такое вполне возможно,

если предположить, что при спекании образцов с x = 0.2

и 0.3 произошло изменение фазового состава. Одной

из причин изменения фазового состава может служить

наличие кислорода в ампуле с образцом. В этом случае

при спекании часть Sm могла окислиться, и тогда

содержание Se в образце могло увеличиться. Но это тех-

нологические вопросы, требующие отдельной работы.

Еще одним вариантом объяснения может служить несо-

вершенство теории, объясняющей термовольтаический

эффект. В настоящее время работы по развитию теории

и соответственно выводу формулы расчета выходного

сигнала ТВЭ продолжаются. Тем не менее на данный мо-

мент по результатам экспериментов видно, что генери-

руемый гетероструктурой SmS0.7Se0.3 выходной сигнал

практически повторяет сигнал с SmS0.5Se0.5. Исходя из

этого мы предполагаем, что из-за высокого удельного

сопротивления при x = 0.5 мы достигли возможного

максимума содержания Se в твердом растворе для

создания преобразователя тепловой энергии в электри-

ческую. Таким образом, из исследованных образцов для

преобразования энергии лучше всего подойдут образцы

с содержанием Se 0.2 6 x 6 0.3.

Подводя итоги работы, мы приходим к следующим

выводам.

1. Гетероструктуры SmS/SmS1−xSex действительно ра-

ботают при температурах выше 470K.

2. Выходной сигнал, генерируемый подобными струк-

турами, имеет значения более высокие, чем на ранее

исследуемых образцах SmS.

3. Основываясь на постулате идеального источника

питания и результатах экспериментов, приходим к вы-

воду, что оптимальными составами для преобразовате-

лей тепловой энергии в электрическую могут являться

материалы с 0.2 6 x 6 0.3.
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