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WSTęP 

Jedną z najczęściej stosowanych metod otrzymywania materiałów 

półprzewodnikowych o założonych własnościach fizycznych jest domiesz-

kowanie, czyli kontrolowane wprowadzanie do nich określonego pier-

wiastka lub jego związku chemicznego. W przypadku półprzewodników 

pierwiastkowych /Ge , SI i t p . / oddziaływanie wprowadzonej domieszki 

na własności fizyczne jest stosunkowo łatwe do przewidzenia 1 zale-

ży w dużej mierze od rodzaju i ilości tej domieszki. 

W przypadku materiałów półprzewodnikowych będących związkami 

chemicznymi wpływ domieszki na własności fizyczne jest trudny do ok-

reślenia, ponieważ zależy nie tylko od ilości 1 rodzaju wprowadzonej 

domieszki, lecz także od stopnia odchylenia danego związku od ste-

chiometrii oraz od mechanizmu podstawiania się domieszki w strukturę 

związku ¿ 1 / . Odchylenie od stechiometrii powoduje bowiem powstawanie 

aktywnych elektrycznie defektów punktowych struktury, mogących w spo-

sób widoczny zmieniać własności domieszkowanego materiału ¿2, 27» 

W niniejszej pracy przeprowadzono pod tym kątem badania nad 

PbTe stosowanym jako materiał na urządzenia termoelektryczne. 

Konstrukcje urządzeń termoelektrycznych narzucają jako podsta-

wowe wymagania dla PbTe osiągnięcie jak najniższej rezystywnoścl i 

maksymalnej wartości współczynnika Seebeckaoi w temperaturze pracy 

urządzenia. Wymagania te wynikają z definicji sprawności termoelek-

trycznej, jednego z podstawowych parametrów wyjściowych stosowanych 

przy projektowaniu urządzeń termoelektrycznych, takich jak termoge-
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neratory ozy lodówki półprzewodnikowe. Dobroć termoelektryczna zde-

finiowana jest wzorom: 

X 

gdzie: oć - współczynnik siły termoelektrycznej /Seebeoka/ ; 

6 - przewodność elektryczna; 

X - przewodność cieplna całkowita, 

Niska rezystywność zwiększa także efektywność termoelementu 

z racji obniżenia strat cieplnych na kontaktach 1 strat spowodowa-

nych wydzielaniem ciepła Joule"«a-Lenza. Wartość współczynnika See-

becka wpływa także na zwiększenie wydajności z cm^ termoelementu. 

Dlatego parametry te były kryterium poszukiwania odpowiedniego ma-

teriału 1 ilości domieszki. 

Badania mające na celu uzyskanie PbTe o jak najlepszych pa-

rametrach podzielono na trzy etapył 

1 / Badanie własności elektrycznych i termoelektrycznych PbTe nie-

domieszkowanego, krystalizowanego z nadmiarem ołowiu lub tel-

luru. Ze względu na szerokość przedziału homogenicznoścl PbTe, 

przyjęto maksymalny nadmiar ołowiu - wagowe i maksymalny 

nadmiar telluru - wagowy. 

2 / Badania nad doborem materiału typu N o optymalnym składzie, po-

legające na: 

- badaniu własności PbTe domieszkowanego domieszką donorową i 

krystalizowanego z nadmiarem ołowiu lub telluru. Przyjęto na 

tym etapie ilość domieszki 0 ,22% molowego PbJg; 

- wyborze materiału typu N o najlepszych parametrach fizyczn7ch 

1 optymalizacji zawartości domieszki. 

3 / Badania nad doborem materiału typu P o optymalnym składzie po-

legające na: 

- badaniu własności PbTe domieszkowanego domieszką akceptorową 

1 krystalizowanego z nadmiarem ołowiu lub telluru. Przyjęto na 

tym etapie ilość domieszki 0,5® atomowego Naj 

- wyborze materiału typu P o najlepszych parametrach fizycznych 

i optymalizacji zawartości domieszki. 

Wymagane wartości współczynnika Seebecka oL 1 rezystywności 

były następujące: 

PbTe typu P : oi > 200 AiV/deg ? ^ 10"^ *• 5x10"^ omem 

PbTe typu N : ot > 200 pV/deg ę ^ 2 x 1 0 " ^ 9x10"^ omem 
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Wartość współczynnika oŁ przy temperaturze pracj 400°C dla obu ty-

pów przewodnictwa, 

rezystywność mierzona w temperaturze 20°C. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW 

1 . Wpływ odchylenia od składu stechiometryozneso 

na własności PbTe nledomleszkowaneRO 

W celu ustalenia wpływu nadmiaru ołowiu na własności PbTe 

niedomieszkowanego wykonano pomiary rezystywności, typu przewodnic-

twa i wartości współczynnika oC . Na podstawie wyników pomiarów wy-

konano wykresy: 

- charakterystyk temperaturowych of = f / T / dla próbek krystali-

zowanych z różnym nadmiarem ołowiu /rys , 1 / ; 

- zależności maksymalnej wartości współczynnika oC w temperatu-

rze ¿ł-OÔ C od nadmiaru ołowiu /rys . 2 / ; 

- zależności rezystywności w temperaturze 20°C od nadmiaru oło-

wiu /rys . 5 / . 

T [ ' C ] 
l«00 

1 - »0.5% Pb 

2 - t 1 , 0 % P b 

3 - t i . 5 V . P b 

4- •^4.0%Pb 

Rys. 1 . Charakterystyki temperaturowe = f / T / dla PbTe niedo-
mieszkowanego 1 krystalizowanego z różnym nadmiarem ołowiu 
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Rys. 2 . Zależność maksymalnej 
wartości współozynnikaoi dla 
PbTe niedomiesskoBanego od nad-
miaru ołowiu 
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Rys. 5. Zależność rezystywnoścl 
PbTe niedomieszkowanego od nad-
miaru ołowiu 

Z otrzymanych wykresów wynika, że nadmiar ołowiu powoduje ele-

ktronowy typ przewodnictwa PbTe. Wzrost nadmiaru ołowiu obniża mak-

symalną wartość współczynnika oC oraz rezystywność PbTe. Podczas przy-

gotowywania próbek pomiarowych zauważono, że wzrost nadmiaru ołowiu 

powoduje polepszenie własności mechanicznych materiału. 

Na podstawie wyników podanych wyżej pomiarów wykonano wykresy: 

- charakterystyk temperaturowych oC = f / T / dla próbek krystalizo-

wanych z różnym nadmiarem telluru /rys . 4 / ; 

- zależności maksymalnej wartości współczynnikach od nadmiaru 

telluru /rys. 5 / ; 

- zależności rezystywności w temperaturze 20°C od nadjiiaru tel-

luru /rys . 6 / . 

Z uzyskanych zależności wynika, że materiały krystalizowane 

z nadmiarem telluru wykazują wzrost maksymalnej wartości współczyn-

nika cjC wraz ze wzrostem nadmiaru tego składnika. Jednocześnie nastę-

puje przesuwanie się tego maksimum w kierunku niższych temperatur 

oraz wzrost wartościoC w temperaturze 400°C. Nadmiar telluru daje 

http://rcin.org.pl



w 

200 

tCOiV/de|l 

K > i 

/ 

y \ 
\ 

4 

i 

\ 1 

PkT e t^pu L T> 

1- iKtad 
stechioneir. 

2- 1 0 . 5 * Te 

3- + 1.0 \ Te 

N IM IM 290 250 SOO (SD 400 

Rje. 4 . Charakterystyki temperaturowe esC = f / S / dla PbTe nledo-
mieszkowanego 1 krystalizowanego z różnym nadmiarem telluru 
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Rys. 5 . Zależność maksymalnej 
wartości współczynnika oC 
dla PbTe nledomleszkowanego 
od nadmiaru telluru 
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Rys. 6 . Zależność rezystywnoś-
ol PbTe nledomleszkowanego od 
nadmiaru telluru 
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akceptorowy typ przewodnictwa PbTe 1 podnosi jego rezystywność. 

Własności mechaniczne PbTe z nadmiarem telluru są wyraźnie gorsze 

od materiału z nadmiarem ołowiu. 

Reasumując, odchylenie od składu stechiometrycznego PbTe po-

woduje wyraźną zmianę jego własności fizycznych. Można także wyraź-

nie stwierdsió, że korzystniejszym wydaje się być nadmiar telluru, 

gdyż podnosi on znacznie wart,ość współczynnika oC . Jednocześnie pod-

niesienie rezystywności jest łatwiejsze do skompensowania odpowied-

nim domieszkowaniem. Uzyskane parametry elektryczne 1 termoelektry-

czne wskazują jednoznacznie na konieczność domieszkowania PbTe za-

równo na elektronowy, jak i akceptorowy typ przewodnictwa. 

2 . Optymalizacja składu materiału o typie przewodnictwa N 

domle8zkowanago_doBleszk§_doDoro^ 

W oelu znalezienia materiału typu N o optymalnych parametrach, 

przeprowadzono próby zmiany składu PbTe przy zachowaniu stałej, za-

łożonej ilości domieszki donorowej /O,22% molowego PbJ2 / . Otrzymano 

w wyniku prób materiał o elektronowym typie przewodnictwa, bez wzglę-

du na nadmiar ołowiu, czy telluru. Charakterystyki temperaturowe 

c£- = f / T / dla PbTe o różnym nadmiarze ołowiu lub telluru domieszko-

wanego PbJ2 podane na rys. 7 , zależność maksymalnej wartości współ-

czynnika oc w temperaturze 400°C od nadmiaru jednego ze składników 

na rys. 8 , a zależność rezystywności w temperaturze 20°C od tego nad-

miaru na rys. 9« 

Z analizy tych wykresów wynika, że wpływ nadmiaru ołowiu lub 

telluru na wartość współczynnika oC i rezystywność PbTe domieszkowa-

nego domieszką donorową jest identyczny jak w przypadku materiału 

niedoraieszkowanego /ołów obniżaoC i 9 t tellur podnosi wartość oC i ę / . 

Różnice w wartościach rezystywności i współczynnika oC wynikają z obec-

ności domieszki donorowej. Najlepsze własności termoelektryczne przy 

dość niskiej rezystywności /53r10~3 omom/ miał materiał krystalizowa-

ny z nadmiarem 0 ,5% wagowego telluru. Materiał ten wybrano jako naj-

lepszy do badań nad optymalizacją ilości domieszki donorowej. 

2EiZ5®Łi5®ii®_ił2l£i_d25i®szki_donorowe^_dla PbTe 

Domieszkując wybrany uprzednio materiał różną ilością PbJ2, 

uzyskano PbTe o typie przewodnictwa N, o rezystywności 1ł-2r10~5 omem 

5S 
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Rys. 7 . Charalcterystykl temperaturowe oC = f / T / dla PbTe domieszko-
wanego domieszką donorową , krystalizowanego z różnym nadmiarem 
ołowiu i telluru 
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PbTe domieszkowanego domieszką 
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Rys. 9 . Zależność rezystywności 
PbTe domieszkowanego domieszką 
donorową od nadmiaru ołowiu 1 
telluru 
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Rys. 10 . Charakterystyki temperaturowe Tt' = f / T / dla PbTe krystali-
zowanego z nadmiarem 0 ,5% wagowego telluru 1 domieszkowanego róż-
ną ilością dcJleszkl donorowej 

1 charakterystykach temperaturowych współczynnika« podanych na rys. 

10 . Zależność maksymalnej wartości W3półczynnika,5( w temperaturze 

400°C od ilości domieszki dla tego materiału podana jest na rys . 11 . 

Uzyskano dla próbki domieszkowanej ilością 0 ,2% molowego PbJg spadek 

wartości współczynnlkaof do 256 juV/deg przy rezystywnoścl 1x10~^omcm. 

Domieszkując badany materiał małą ilością PbJg / O , 0 5 i 0 , 1% molowe-

g o / , uzyskano materiał typu P , zmieniający typ przewodnictwa w pod-

wyższonych temperaturach. Zmiana typu przewodnictwa następowała w 

temperaturze 250«-300°C. Wartość współczynnika zmieniała się w za-

(lO 
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Rys. 11 . Zależność maksymalnej wartości 
współczynnika^' dla PbTe krystalizowa-
nego z nadmiarem 0 ,5% wagowego telluru 
od zawartości domieszki donorowej 

kresie od +200 pV/deg w temperaturze 50°C do -200 pV/<leg w temperatu-

rze 400 C. Materiał ten miał jednak stosunkowo dużą rezystywność, 

rzędu 10 omom. 

Optymalizacja składu materiału o typie przewodnictwa P 

?Eł25_oŚ°^ienią_od_składu_steęhlometr^ 

S5_5łas90^£i_2bTę_domieszkowąne5o_doml^ 

W celu znalezienia optymalnego składu materiału typu P prze-

prowadzono próby zmiany składu PbTe przy zachowaniu stałej, założonej 

ilości domieszki akceptorowej / 0 , 5 % atomowego Na / . Otrzymano, bez 

względu na nadmiar ołowiu i telluru, materiał o akceptorowym typie 

przewodnictwa. Charakterystyki t e m p e r a t u r o w e f / T / dla PbTe domiesz-

kowanego sodem o różnym nadmiarze ołowiu lub telluru podane są na rys. 

12,^zależność maksymalnej wartości współczynnikaoC w temperaturze 

400 C od nadmiaru jednego ze składników na rys. 13 , 

Z analizy otrzymanych zależności wynika, że stosowana ilość 

domieszki akceptorowej nie wydaje się być optymalna ze względu na 

zbyt niską wartość maksymalną współczynnika^'. Przebieg charakterystyk 

temperaturowych współczynnika oC /rys . 12 / jest obiecujący ze względu 

na zastosowanie tego typu materiału w termoelementach /stale rosnąca 

wraz ze wzrostem temperatury wartość współczynnikaoC/. Korzystna była 

także rezystywność otrzymanego materiału utrzymująca się dla wszystkich 

wartości nadmiaru jednego ze składników na poziomie 2*.5x10-^ omem. 

Charakter zmian wartości współczynnika«: 1 rezystywności w zależności 

od nadmiaru ołowiu lub telluru jest podobny jak dla materiału niedo-

mieszkowanego. Zaznacza się jednak silnie negatywny wpływ nadmiaru 

ołowiu oraz brak widocznego nadmiaru telluru. Dlatego jako najlepszy 

do domieszkowania domieszką akceptorową wybrano materiał o składzie 

stechlometrycznym. 
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Rys. 12, Charakterystyki temperaturowe .oC = f / T / dla PbTe domieszko-
wanego domieszką akceptorową, krystalizowanego z różnym nadmiarem 
telluru i ołowiu 

400 

Rys. 15 . Zależność maksymalnej wartości współczynnika oC dla PbTe 
domieszkowanego domieszką akceptorową od nadmiaru ołowiu i telluru 

Dla stwierdzenia możliwości uzyskania materiału o wyższej war-

tości współczynnika a wykonano próbę domieszkowania sodem w ilości 

atomowego. Charakterystyka temperaturowa współczynnika'^ dla tego 
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Rys. 14, Charakterystyka tempera-
turowa oCs f / T / dla PbTe krystali-
zowanego z cieczy o akładzią ste 
ohiometrycznym i domieszkowanego 
sodem w ilości 1% atomowego 
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T [ ' C ] -
200 2S0 Soo sso kto 

materiału podana została na rys. 14. Uzyskane parametry termoelek-

tryczne i elektryczne spełniają wymagania stawiane dla PbTe stosowa-

nego w termogeneratorach. 

WNIOSKI 

Przeprowadzone badania pozwoliły na określenie wpływu odchy-

lania od stechiometrii na własności fizyczne PbTe niedomieszkowane-

go oraz domieszkowanego domieszką donorową i akceptorową. Wyniki tych 

badań stały się podstawą do ustalenia sposobu domieszkowania PbTe 

w oelu otrzymania materiałów typu N i P o określonych własnościach, 

wymaganych do zastosowań w urządzeniach termoelektrycznych. Możliwe 

stało się także kontrolowanie' procesu technologicznego, gdyż stwier-

dzenie zmiany własności termoelektrycznych i elektrycznych w materia-

le o znanym składzie można wskazywać na błędy technologiczne powodu-

jące powstawanie nadmiaru jednego ze składników. 

Uzyskano PbTe o następujących parametrach fizycznych: 

- typ przewodnictwa N, wartość współczynnlkacf w temperaturze 400°C 

230 pV/deg, rezystywność w temperaturze 20°C 1x10 " ' omcmj 

- typ przewodnictwa P , wartość współczynnika oC w temperaturze 400°C 

220 pV/deg, rezystywność w temperaturze 20°C 1x10~' omom. 

Tak więc uzyskano wyższą od wymaganej wartość współczynnika 

¿la obu typów przewodnictwa. Warunki graniczne dotyczące rezystyw-

ności zostały spełniono w g5rnej granicy. 
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