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Выяснено, что значения электрических параметров образцов монокристаллов PbTe и характер зависимости

этих парамтеров от температуры и концентрации примеси Tl, а также тип проводимости кристаллов (знаки α

и R) существенно определяются температурой предварительного их отжига. Это объясняется тем, что с

ростом температуры отжига растет концентрация двукратно заряженных вакансий в подрешетке теллура,

приводящей к увеличению вероятности образования электронейтральных или однократно заряженных

комплексов типа примесный атом−вакансия.

1. Введение

Примеси таллия в халькогенидах свинца, в том числе

в PbTe, являются глубокими акцепторами [1–5]. При

этом выяснено, что до определенной концентрации

таллия (для PbTe до 9 · 1019 см−3) [2,5] холловская

концентрация дырок (p) при 77K растет пропорци-

онально NTl, причем каждый атом Tl создает дырку

в валентной зоне. В области больших концентраций

таллия функция p(NTl) при T = 77K демонстрирует

тенденцию к насыщению, причем предельная концентра-

ция дырок (∼ 1.2 · 1020−5 · 1019 см−3) в несколько раз

ниже растворимости Tl в халькогенидах свинца. Такая

зависимость p от NTl объясняется самокомпенсацией

акцепторного действия таллия собственными дефекта-

ми в этих соединениях [5–7]. Халькогениды свинца

кристаллизуются со значительными отклонениями от

стехиометрии, что обусловливает наличие электрически

активных собственных дефектов (в основном вакансии в

подрешетке металла или халькогена) с концентрацией,

достигающей ∼ 1018−1019 см−3 [8].

Концентрация структурных дефектов зависит от ре-

альной структуры (поли- или монокристалличности) об-
разца, а также режима их термической обработки [9,10].

Поэтому для получения дополнительной информации

о механизме компенсации акцепторного действия Tl

структурными дефектами в данной работе исследованы

электрические свойства образцов монокристаллов PbTe

в примесью Tl, прошедших предварительно термические

обработки при температурах 473, 573, 673, 873K.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы PbTe с различными концентрация-

ми Tl были выращены методом Бриджмена из сте-

хиометрического состава. Технологические параметры

синтеза и выращивания монокристаллов PbTe приведены

в работе [11], монокристалличность слитков подтвер-

ждена рентгеновским методом. Из монокристаллических

¶ E-mail: gulgun ahmed@vahoo.com

слитков на электроэрозионной установке вырезались об-

разцы для исследования в виде прямоугольного паралле-

лепипеда с геометрическими размерами 3× 3× 12 мм.

Электрические параметры измеряли на постоянном токе

зондовым методом вдоль слитка. Термообработка об-

разцов проводилась в атмосфере спектрально-чистого

аргона в течение 120 ч.

3. Результаты и их обсуждение

Результаты измерений по влиянию термической об-

работки на электропроводность (σ ), коэффициенты тер-

моэдс (α) и Холла (R) нелегированных образцов мо-

нокристаллов PbTe представлены на рис. 1. Видно,

что зависимость σ от температуры для образца, не

прошедшего термообработку, и образцов, прошедших

термообработки при 473, 573K, при низких темпера-

турах обладают полупроводниковым характером. При

этом с ростом температуры отжига температурный ин-

тервал, в котором наблюдается полупроводниковый ха-

рактер σ (T ), сужается. Образцы, прошедшие отжиг при

673 и 873K, обладают металлическим характером σ (T ).
Знак α образцов, обладающих при низких температурах

полупровдниковым характером σ (T ), положительный, и
с ростом температуры значение α растет. Знак коэффи-

циента термоэдс образцов, прошедших термообработку

при 673K, до ∼ 230K отрицательный, а выше этой тем-

пературы положительный. Образцы, прошедшие термо-

обработку при 873K, обладают n-типом проводимости

во всем интервале температур, и абсолютное значение α

в этом случае в ростом температуры растет. Примерно

аналогичные (как в случае α) результаты наблюдаются

и для коэффициента Холла. Эти результаты свидетель-

ствуют о том, что значения и характер температур-

ных зависимостей электрических параметров, а также

тип проводимости образцов монокристаллов PbTe суще-

ственно определяются температурами термообработки,

которые они проходили. Интересные результаты полу-

чены и по влиянию таллия на электрические свойства

монокристаллов PbTe, прошедших термообработку при

различных температурах.
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности (a),
коэффициентов термоэдс (b) и Холла (c). Кривые 1–5 относят-

ся соответственно к образцу неотожженному (1) и образцам,

отожженным (2–5) при 473, 573, 673, 873K.

На рис. 2 представлены зависимости концентрации

носителей тока (a) и электропроводности (b) от кон-

центрации таллия для образцов, прошедших термообра-

ботку при различных температурах. Видно, что в этих

случаях характер зависимостей n(NTl) и σ (NTl) различен
для образцов, прошедших термообработку при различ-

ных температурах. В образцах, не прошедших термо-

обработку до концентрации NTl = 0.01 ат%, холловская

концентрация и электропроводность при 77K растут

пропорционально NTl. В области больших концентраций

таллия функции n(NTl) и σ (NTl) при 77K демонстри-

руют тенденцию к насыщению. Такие зависимости пол-

ностью согласуются с результатами работ [5–7,12–14]
и могут быть объяснены явлением самокомпенсации

акцепторного действия таллия собственными дефектами

в PbTe, предложенными в этих работах.

С ростом температуры отжига рост σ и n при малых

концентрациях Tl (до ∼ 0.01 ат%) ослабляется, а после

Рис. 2. Зависимости концентрации носителей заряда (a) и

электропроводности (b) в монокристаллах PbTe от концентра-

ции таллия при ∼ 77K. Кривые 1–5 относятся соответственно

к образцу неотожженному и образцам, отоженным при 473,

573, 673, 873K.
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температур отжига 673 и 873K при содержании Tl

больше 0.01 ат% с ростом концентрации последнего σ

и n уменьшаются.

Коэффициенты α и R образцов с примесью таллия,

прошедших отжиг при 673 и 873K при 77K отрица-

тельные. При этом знаки α и R для образцов, про-

шедших отжиг при 673K, выше температуры 165−230

и 260−230K (в зависимости от концентрации Tl) изме-

няются к положительным, а в случае отжига при 873K

во всем исследованном интервале температур знаки α

и R отрицательные.

Зависимости σ (T ) для всех образцов PbTe с примеся-

ми Tl, прошедших отжиг выше 473K, носят металличе-

ский характер.

Уменьшение σ и n образцов, прошедших термооб-

работки при 673 и 873K, с ростом концентрации Tl

невозможно объяснить только самокомпенсацией приме-

сей Tl. Поэтому для объяснения полученных результатов

предполагается следующий механизм. При отжиге об-

разцов параллельно снятию деформационных дефектов,

возникающих при выращивании монокристаллов PbTe,

происходит и образование новых вакансий в подрешетке

теллура [9,10]. С ростом температур отжига этот про-

цесс, т. е. процесс возникновения вакансий в подрешетке

теллура, усиливается. Это приводит к тому, что с

ростом температуры отжига концентрация вакансий в

подрешетке Te растет. С ростом концентрации вакансий

в подрешетке теллура растет и концентрация электронов

в образце. Поэтому с термообработкой значения σ и n
растут, σ (T ) приобретает металлический характер, а

знаки α и R при низких температурах становятся отри-

цательными. С другой стороны, с ростом концентрации

вакансий растет и вероятность образования электроней-

тральных (2 атома таллия с одной вакансией) или одно-

кратно заряженных (1 атом таллия с одной вакансией)
комплексов типа (примесный атом)−вакансия. Оба про-

цесса будут сопровождаться уменьшением концентрации

электронов в образце и уменьшением значения σ при

данной температуре. При этом, возможно, происходит

и самокомпенсация примеси Tl. Однако, по-видимому,

процесс образования электронейтральных или одинарно

заряженных комплексов примесь−вакансия превалирует

над процессом самокомпенсации.

4. Заключение

Таким образом, выяснено, что значения электрических

параметров образцов монокристаллов PbTe и харак-

тер зависимости этих параметров от температуры и

концентрации примесей Tl, а также тип проводимости

кристаллов (знаки α и R) существенно определяются

температурой их предварительного отжига. Это объяс-

няется тем, что с ростом температуры отжига растет

концентрация двукратно заряженных вакансий в подре-

шетке теллура, приводящей к увеличению вероятности

образования электронейтральных или однократно заря-

женных комплексов типа (примесный атом)−вакансия.
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Abstract It is found out, that values of the electric parameters

of PbTe single crystals samples and dependence character of these

parameters on temperature and concentration of Tl impurity, as

well as on the type of the conductivity of crystals (a sing α

and R) are essentially determined by the annealing temperature.

It is explained, by the fact that with growth of the annealing

temperature, concentration of the double charged vacancies in

the tellurium sublattice, rises increasing a probability of forma-

tion of electroneutral or singly charged complexes of impurity

atom−vacancy type.
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