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WSTEP

Jedng z najczesciej stosowanych metod otrzymywania materialdw
pdiprzewodnikowych o zalozonych wtasnodciach fizycznych jest domiesz-
kowanie, czyli kontrolowane wprowadzanie do nich okreslonego pier-
wiastka lub jego zwigzku chemicznego. W przypadku péiprzewodnikéw
pierwiastkowych /Ge, Si itp./ oddzialywanie wprowadzonej domieszki
na wlasnosci fizyczne jest stosunkowo tatwe do przewidzenia 1 zale-
2y w duzej mierze od rodzaju i ilosci tej domieszki.

W przypadku materialéw pélprzewodnikowych bedacych zwigzkami
chemicznymi wplyw domieszki na wlasnosci fizyczne jest trudny do ok-
redlenia, poniewaz zalezy nie tylko od ilosci 1 rodzaju wprowadzone]
domieszki, lecz takZe od stopnia odchylenia danego zwigzku od ste-
chiometrii oraz od mechanizmu podstawiania sie¢ domieszki w strukture
zwigzku [i]. Odchylenie od stechiometrii powoduje bowiem powstawanie
aktywnych elektrycznie defektéw punktowych struktury, mogacych w spo-
s6b widoczny zmieniaé wtasnosci domieszkowanego materialu /2, 3/.

¥ niniejszej pracy przeprowadzono pod tym katem badania nad
PbTe stosowanym jako material na urzgdzenia termoelektryczne.

Konstrukcje urzgdzen termoelektrycznych narzucajg jako podsta-
wowe wymagania dla PbTe osiagniecie jak najnizszej rezystywnosci i
maksymalnej wartoSci wspstczynnika Seebecka ol w temperaturze pracy
urzgdzenia., Wymagania te wynikajg z definicji sprawnosci termoelek-
trycznej, jednego z podstawowych parametréw wyjsSciowych stosowanych
przy projektowaniu urzgdzeh termoelektrycznych, takich jak termoge-



neratory ¢zy lodéwki pétprzewodnikowe. Dobroé termoelektryczna zde-.
finiowana jest wzorem:

ot

gdzie: of - wspblczynnik sily termoelektryczmnej /Seebecka/ ;

6 - przewodno8é elektryczna;
X - przewodnosé cieplna calkowita,

Niska rezystywnos8é zwieksza takze efektywnosé termoelementu

z racji obnizenia strat cieplnych na kontaktach i strat spowodowa-

nych

wydzielaniem ciepta Joulera-Lenza. Wartosé wspblczynnika See-

becka wplywa takze na zwiekszenie wydajnosci z om® termoelementu.
Dlatego parametry te byty kryterium poszukiwania odpowiedniego ma-~
teriatu 1 iloscl domieszki.

Badania majgce na celu uzyskanie PbTe o jak najlepszych pa-

rametrach podzielono na trzy etapy:

1/

2/

3/

byly
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Badanie wlasno8ci elektrycznych i termoelektrycznych PbTe nie-
domieszkowanego, krystalizowanego z nadmiarem otowiu lub tel-
luru. Ze wzgledu na szeroko&é przedzialu homogemicznosci PbTe,
przyjeto maksymalny nadmiar otowiu - 4» wagowe 1 maksymalny
nadmiar telluru - 1» wagowy.

Badania nad doborem materiatu typu N o optymalnym sktadzie, po-
legajgce na:

— badaniu wlasnoSci PbTe domieszkowanego domieszksg donorows i
krystalizowanego z nadmiarem olowiu lub telluru. Przyjeto na
tym etapie 1los¢é domieszki 0,22% molowego PbJo;

- wyborze materiatu typu N o najlepszych parametrach fizycznych
i optymalizacji zawartoSci domieszki,

Badania nad doborem materialu typu P o optymalnym skladzie po-~
legajace na:

— badaniu wlasnosci PbTe domieszkowanego domieszkg akceptorows
i krystalizowanego z nadmiarem olowiu lub telluru. Przyjeto na
tym etapie ilosé domieszki 0,5% atomowego Naj

- wyborze materialu typu P o najlepszych parametrach fizycznych
i optymalizacji zawartoSci domieszki.

Wymagane warto&ci wspodtczynnika Seebecka of 1 rezystywnosci
nastepujgce:
PbTe typu P : ol » 200 uV/deg 9\410‘3 > 5::’10_4 omem

PbTe typu N : o » 200 pV/deg ¢ < 22107~ » 9x10'4 omcm



Wartosé wspdlczynnika of przy temperaturze pracy 400°C dla obu ty-
pdw przewodnictwa,
rezystywnosé mierzona w temperaturze 20°¢c.

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Wplyw odchylenia od skladu stechiometrycznego
na wtasnosci PbTe niedomieszkowanego

Nadmiar olowin

W celu ustalenia wplywu nadmiaru olowiu na wlasnoSci PbTe
niedomieszkowanego wykonano pomiary rezystywnoSci, typu przewodnic-
twa i1 wartosci wspdlczynnika of . Na podstawie wynikéw pomiardw wy-
konano wykresys

~ charakterystyk temperaturowych ol = £/T/ dla prdébek krystali-
zowanych z ré6znym nadmiarem olowiu /rys. 1/;

- zaleznoSci maksymalnej wartosci wspélczynnika of w temperatu-
rze 400°C o0d nadmiaru olowiu /rys. 2/y

- zaleznoSci rezystywnoSci w temperaturze 20°C od nadmiaru olo-
wiu /rys. 3/.
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Rys. 1. Charakterystyki temperaturowe oo = £/T/ dla PbTe niedo-
mieszkowanego i krystalizowanego z réznym nadmiarem olowiu
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Z otrzymanych wykreséw wynika, ze nadmiar olowiu powoduje ele-
ktronowy typ przewodnictwa PbTe, Wzrost nadmiaru olowiu obni%a mak-
symalng warto$é wspdlczynnika of oraz rezystywno$é PbTe. Podczas przy-:
gotowywania prébek pomiarowych zeuwazono, ze wzrost nadmiaru otowiu
powoduje polepszenie wlasno$ci mechanicznych materiatu,

Nadmiar telluru

Na podstawie wynikéw podanych wyzej pomiardéw wykonano wykresy:
- charakterystyk temperaturowych of = £/T/ dla prébek krystalizo-
wanych z roéznym nadmiarem telluru /rys. 4/;
- zale2noSci maksymalnej wartosci wspdlczynnika of od nadmiaru
telluru /rys. 5/;
- zalezno$ci rezystywnosci w temperaturze 20°C od nadmiaru tel-
luru /rys. 6/.

Z uzyskanych zalezno$Sci wynika, Ze materiaty krystalizowane
z nadmiarem telluru wykazujg wzrost maksymalnej wartosci wspdlczyn-—
nikaol wraz ze wzrostem nadmiaru tego sktadnika, Jednocze$Snie naste-
puje przesuwanie sie tego maksimum w kierunku niZszych temperatur
oraz wzrost wartoSciof w temperaturze 400°C, Nadmiar telluru daje
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akceptorowy typ przewodnictwa PbTe i podnosi Jego rezystywnosé.
Wtasnosci mechaniczne PbTe z nadmiarem telluru s3 wyrasnie gorsze
od materiatu z nadmiarem olowiu.

Reasumujgc, odchylenie od sktadu stechiometrycznego PbTe po-
woduje wyraZng zmiane jego wtasnoSci fizycznych. MoZna takize wyraf-—
nie stwierdsié, 2e korzystnieJszym wydaje sie byé nadmiar telluru,
gdyz podnosi on znacznie wartosé wspbélczynnika of . Jednoczeénie pod-
niesienie rezystywnosci jest latwiejsze do skompensowania odpowied-
nim domieszkowaniem. Uzyskane parametry elektryczne 1 termoelektry-
czne wskazujg Jednoznacznie na koniecznosé domieszkowania PbTe za-
réwno na elektronowy, jak i akceptorowy typ przewodnictwa.

2. Optymalizacja skladu materialu o typie przewodnictwa N

domieszkowanego_domieszkg donorowg

W celu znalezienia materialu typu N o optymalnych parametrach,
przeprowadzono préby zmiany sktadu PbTe przy zachowaniu stalej, za-
tozonej ilosci domieszki donorowej /0,22% molowego PbJ,/. Otrzymano
w wyniku préb materiat o elektronowym typie przewodnictwa, bez wzgle-
du na nadmiar otowiu, czy telluru. Charakterystyki temperaturowe
of = £/T/ dla PbTe o ré6inym nadmiarze otowiu lub telluru domieszko-
wanego PbJo podane na rys. 7, zaleznosé maksymalnej wartoSci wspoi-
czynnikao. w temperaturze 400°C od nadmiaru jednego ze skladnikéw
na rys. 8, a zaleino8é rezystywnoSci w temperaturze 20°% od tego nad-
miaru na rys. 9.

Z analizy tych wykreséw wynika, Ze wplyw nadmiaru olowiu lub
telluru na wartoSé wspblczynnikaol i rezystywnos5é PbTe domieszkowa-
nego domieszkg donorowg jest identyczny Jjak w przypadku materialu
niedomieszkowanego /oléw obnizacl 1 € , tellur podnosi wartosé of 1Q/.
Ré%2nice w wartoSciach rezystywnosci i wspdlczynnika of wynikajg z obec-
noSci domieszki donorowej. Najlepsze wlasnoSci termoelektryczne przy
dosé niskiej rezystywnosci /5x10~3 omom/ mial material krystalizowa-
ny z nadmiarem 0,5% wagowego telluru. Material ten wybrano jako naj-
lepszy do badan nad optymalizacja ilosci domieszki donorowej.

Domieszkujgc wybrany uprzednio material rézng ilodcig Pbd,,
uzyskano PbTe o typie przewodnictwa N, o rezystywnosci 142x10~3 omcm
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Rys. 7. Charakterystyki temperaturowe of = £/T/ dla PbTe domieszko-

wanego domieszka donorowsa , krystalizowanego z réznym nadmiarem
otowiu i telluru
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Rys. 10. Charakterystyki temperaturowe & = £/T/ dla PbTe krystali--
zowanego z nadmiarem 0,5% wagowego telluru i domieszkowanego rdz—
ng iloscig dc.ileszki donoroweyj

i charakterystykach temperaturowych wspélczynnikan podanych na rys.
10. Zaleznoéé maksymalnej wartodci waspdlczynnikai w temperaturze
400%C od ilosci domieszki dla tego materialu podana jest na rys. 11.
Uzyskano dla prébki domieszkowanej iloscia 0,2% molowego PbJ2 spadek
wartoSci wspélczynnikad do 236 uV/deg przy rezystywnosci 1x10'30mcm.
Domieszkujac badany material matg iloscig PbJ2 /0,05 i 0,1% molowe-
go/, uzyskano material typu P, zmieniajqcy typ przewodnictwa w pod-
wyZszonych temperaturach. Zmiana typu przewodnictwa nastepowala w
temperaturze 250+300°C. Wartos&é wspdlczynnika zmieniala sie w za-
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kresie od +200 pV/deg w temperaturze 50°C do —200 pV/deg w temperatu-
rze 400°C. Material ten miat jednak stosunkowo duzg rezystywnosé,
rz¢du 10 ~ omem,

3. Optymalizacia skradu materiatu o typie vprzewodnictwa P

¥piyw_odchylenis od_sktadu_stechiometryszmego
28_wtasnoSol PbTe domieszkowanego domieszks skoeptorows

W celu znalezienia optymalnego skladu materiatu typu P prze-
prowadzono préby zmiany sktadu PbTe przy zachowaniu statej, zatozonej
1lo8¢i domieszki akceptorowej /0,5% atomowego Na/. Otrzymano, bez
wzgledu na nadmiar otowiu i telluru, material o akceptorowym typie
przewodnictwa. Charakterystyki temperaturowe X = £/T/ dla PbTe domiesz-
kowanego sodem o réznym nadmiarze olowiu lub telluru podane sg na rys.
12, zaleznosé maksymalnej wartosci wspélczynnika X w temperaturze
400°C od nadmiaru jednego ze sktadnikéw na rys. 13,

Z analizy otrzymanych zaleznodci wynika, %e stosowana ilosé
domieszki akceptorowej nie wydaje sie byé optymalna ze wzgledu na
2byt niskg wartosé maksymalng wspétczynnika « . Przebieg charakterystyk
temperaturowych wapétczynnika & /rys. 12/ jest oblecujgcy ze wzgledu
na zastosowanie tego typu materistu w termoelementach /stale rosngca
wraz ze wzrostem temperatury wartosé wspbtczynnikaof /. Korzystna byta
takZze rezystywnosé otrzymanego materiatu utrzymujgqca si¢ dla wszystkich
wartosci nadmiaru Jednego ze sktadnikéw na poziomie 2+5x10-4 omcm,
Charakter zmian wartosdci wspétezynnika o i rezystywnodci w zaleznosci
od nadmiaru otowiu lub telluru Jest podobny jak dla materiatu niedo-
mieszkowanego., Zaznacza si¢ jednak silnie negatywny wplyw nadmiaru
otowiu oraz brak widocznego nadmiaru telluru, Dlatego jako najlepsazy
do domieszkowania domieszkg akceptorows wybrano materiat o sktadzie
stechiometrycznym,
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Rys. 12, Charakterystyki temperaturowe o = £/T/ dla PbTe domieszko-

wanego domieszka akceptorowsg, krystalizowanego z réZnym nadmiarem
telluru i olowiu
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Rys. 13. Zalezno$¢é maksymalne] warto$ci wspbiczynnika o dla PbTe
domieszkowanego domieszkg akceptorowa od nadmiaru olowiu i telluru

Dla stwierdzenia mo%liwoSci uzyskania materialu o wyzszej war-
tosci wspbéblczynnika? wykonano prébe domieszkowania sodem w ilosci
1% atomowego. Charakterystyka temperaturows wspdlczynnika % dla tego
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materialu podana zostala na rys. 14, Uzyskane parametry termoelek-
tryczne i elektryczne spetniajq wymagania stawiane dla PbTe stosowa-
nego w termogeneratorach.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolily na okreSlenie wplywu odchy-
lania od stechiometrii na wlasnosci fizyczne PbTe niedomieszkowane-
go oraz domieszkowanego domieszkg donorowg i akceptorowg. Wyniki tych
badafi staty sle podstawg do ustalenia sposobu domieszkowania PbTe
w celu otrzymania materialéw typu N 1 P o okreslonych wtasnosciach,
wymaganych do zastosowafi w urzgdzeniach termoelektrycznych. Mozliwe
stalo sie takie kontrolowanie procesu technologicznego, gdyz stwier-
dzenie zmiany wlasnoSci termoelektrycznych i elektrycznych w materia-
le o znanym sktadzie moZna wskazywaé na bledy technologiczne powodu-
jace powstawanie nadmiaru jednego ze sktadnikéw,

Uzyskano PbTe o nastepujgoych parametrach fizycznych:
~ typ przewodnictwa N, wartosé wspbdiczynnikad w temperaturze 400°%C
230 pV/deg, rezystywnosé w temperaturze 20°¢ 1110'5 omcms
~ typ przewodnictwa P, wartodé wspdlczynnika of w temperaturze 400°C
220 pv/deg, rezystywnosé w temperaturze 20°% ‘11’10'3 omem.,

Tak wigc uzyskano wy%szgqg od wymaganej wartosé wspédlczynnika
dla obu typbéw przewodnictwa. Warunki graniczne dotyczqce rezystyw-
noSci zostaly spelnione w gdrnej granicy.
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