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Исследования влияния примеси CdSe на температурные зависимости  

термоэлектрических свойств сплавов PbTe 
 

Р. М. Калмыков, А. М. Кармоков, З. В. Шомахов, Р. Ю. Кармокова 
 

В работе проведены исследования влияния структурных и фазовых изменений на 

температурные зависимости термоэлектрических свойств сплавов на основе PbTe, 

содержащих CdSe различных мольных концентраций. Исследования показали, что 

при минимальном значении параметра решетки образующихся новых фаз в матрице 

PbTe (при концентрации примеси 0,5 мол. %) имеют минимальное значение удельная 

электропроводность и коэффициент термо-ЭДС. Дальнейшее увеличение концентра-

ции добавляемой примеси приводит к увеличению этих параметров. 
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Введение 
 

Повышение термоэлектрических свойств 

PbTe и твердых растворов на его основе тре-

бует поиска новых легирующих примесей [1–4]. 

При этом повышенный интерес представляет 

исследование поведения в матрице данного 

полупроводникового соединения примесей, 

близких по своей физико-химической природе 

к исходному сплаву. Анализ фазовой диа-

граммы состояния теллурида свинца показы-

вает [5], что данное полупроводниковое со-

единение относится к веществам, которые 

могут существовать при неточном стехиомет-

рическом соотношении компонентов. При 

этом состав, обладающий максимальной тем- 
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пературой плавления, не совпадает со стехио-
метрическим. Эти условия оказывают сущест-
венное влияние на термоэлектрические свой-
ства полученного материала. 

Исследования области устойчивости 
теллурида свинца показали, что ее располо-
жение относительно стехиометрического со-
става сдвинуто в сторону халькогена (т. е. 
теллура). Причем, в процессе кристаллизации 
сначала выпадают кристаллы p-типа (с избыт-
ком теллура), затем состав кристалла меняется 
в сторону увеличения содержания свинца и 
проводимость меняет свой знак с дырочной на 
электронную. 

Такая особенность кристаллизации рас-
плава приводит к тому, что кристаллы PbTe 
обладают заметным отклонением от стехио-
метрии и имеют достаточно высокую концен-
трацию носителей тока. Следовательно, в не-
легированных соединениях концентрация 
носителей тока определяется в первую оче-
редь концентрацией электрически активных 
собственных дефектов (вакансий в подрешет-
ках теллура и свинца).  

Кроме того, значения и характер темпе-
ратурных зависимостей термоэлектрических 
параметров существенно зависят от темпера-
туры изотермического отжига. 
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В связи с этим в настоящей работе пред-

ставлены результаты исследования влияния 

структурных и фазовых изменений на термо-

электрические свойства сплавов на основе 

теллурида свинца, содержащих соединения 

CdSe различных мольных концентраций [6]. 
 

 

Эксперимент 
 

Для проведения исследования были при-

готовлены образцы теллурида свинца с добав-

ками соединения CdSe (0,5 мол. %, 1 мол. %,  

2 мол. %, 3 мол. %, 5 мол. %, 7 мол. %,  

10 мол. %). Исходными материалами были 

свинец особой чистоты (99,999 %), теллур 

особой чистоты (99,999 %) и селенид кадмия 

особой чистоты (99,999 %) в форме дисперс-

ного порошка размером 28–35 мкм [7]. Про-

цесс синтеза проводился под высокотемпера-

турным флюсом в атмосферной среде при 

температуре  1190 К. Образовавшийся расплав 

подвергался постоянному перемешиванию с 

помощью акустических волн частотой 22 кГц 

и мощностью 400 Вт. Затем расплав выдержи-

вался в течение 20 мин при температуре 1220 К. 

Полученный сплав охлаждался со скоростью 

 130 град/мин до температуры 850 К, после 

чего подвергался отжигу в течение 10 ч [8]. 

В целях стабилизации структуры иссле-

дуемые образцы подвергались повторному 

изотермическому отжигу в течение 10 ч при 

температуре 750 К. 

Для полученных образцов были иссле-

дованы структурные и фазовые изменения, а 

также изучены их влияние на термоэлектриче-

ские свойства материалов. 

Исследования удельной электропроводно-

сти проводились четырехзондовым методом в 

интервале температур от комнатной до 750 К [9]. 

Исследования температурной зависимости 

термо-ЭДС проводились стандартным диффе-

ренциальным методом в вакууме, остаточное 

давление которого составляло 1 10
–4

 мм рт. ст. 

в интервале температур от комнатной до 750 К. 
 

 

Результаты и их обсуждение 
  
Полученные значения параметра решет-

ки для соединения теллурида свинца и синго-

ния хорошо согласуются с литературными 

данными [1] и составляют a = 6,460 Å, а син-

гония – Fm-3m (225). При добавлении в мат-

рицу теллурида свинца примеси селенида 

кадмия порядка 0,5 мол. % наблюдается обра-

зование новых фаз. Структура образующих 

фаз имеет такую же симметрию, как и исход-

ное нелегированное соединение PbTe, гране-

центрированную кубическую решетку с классом 

симметрии Fm3m. Дальнейшее увеличение 

легирующей примеси CdSe до 1 мол. % при-

водит к повышению значения параметра ре-

шетки двух фаз, которые также присутствуют 

в матрице теллурида свинца с содержанием 

0,5 мол. % примеси CdSe: (Cd0,16Pb0,84)Te и 

Pb(Se0,18Te0,82). 

При увеличении концентрации леги-

рующей примеси CdSe до 2 и 3 мол. % фор-

мируются новые фазы, которые присутствуют 

в обоих образцах: CdTe и Cd(Se0,6Te0,4). Эти 

фазы имеют гранецентрированную кубиче-

скую и примитивную гексагональную сим-

метрии с пространственной группой F-43m и 

P63mc, соответственно. 

На рис. 1, а представлена зависимость 

параметра решетки от концентрации для ис-

ходной матрицы PbTe, а на рис. 1, б – для но-

вой фазы CdTe. 
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Рис. 1. Зависимость параметра решетки 

от концентрации для соединения:  

а – PbTe; б – CdTe . 
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Параметр решетки а для фазы CdTe рас-

тет с увеличением концентрации легирующей 

примеси: a = 6,480 Å для 2 мол. %, a = 6,530 Å 

для 3 мол. %.  

Для соединения теллурида свинца с со-

держанием 2 мол. % CdSe помимо указан- 

ных фаз также присутствуют новые фазы: 

Cd(Pb19Te20) и Cd(Se0,7Te0,3). Кристаллографи-

ческая симметрия и параметр решетки этих 

фаз существенно различаются и составляют 

Fm-3m (225), a = 6,454 Å и P63mc (186), 

a = 6,360 Å, соответственно. 

Для образца с содержанием примеси  

3 мол. % CdSe также характерно присутствие 

новой фазы: (Cd0,06Pb0,94)Se. Симметрия дан-

ной фазы совпадает с исходной матрицей, 

гранецентрированный куб с пространственной 

группой Fm-3m, но параметр решетки сущест-

венно уменьшается и составляет a = 6,105 Å. 

Эти изменения в процессах фазообразования 

существенно оказывают влияние на термо-

электрические свойства исследованных об-

разцов. 

Дальнейшее увеличение концентрации 

легирующей примеси CdSe до 5 мол. % не 

приводит к образованию новых молекул в со-

единении и имеющаяся в этом образце фаза 

Cd(Se0,6Te0,4) характеризуется теми же значе-

ниями параметра решетки a, что и для PbTe 

при концентрациях примеси 2 и 3 мол. % 

CdSe. Однако значение параметра решетки а 

для фазы CdTe выше, чем в остальных образ-

цах, и составляет а = 6,541 Å. 

В соответствии с полученными результа-

тами исследования следует отметить, что матри-

ца PbTe является -фазой со структурой пова-

ренной соли, соединение CdTe – -фаза со струк-

турой сфалерита, соединение Cd(Se0,6Te0,4) – 

-фаза со структурой вюрцита. 

На рис. 2 представлена температурная 

зависимость коэффициента термо-ЭДС PbTe с 

примесями CdSe различных концентраций по-

сле проведения изотермического отжига при 

температуре 750 К в течение 10 ч. 
Для теллурида свинца, прошедшего изо-

термический отжиг при температуре 750 К в 
течение 10 часов (линия 1, рис. 2), максималь-
ное значение коэффициента термо-ЭДС со-

ставляет  = 350 мкВ/К при температуре Т = 
= 415 К. При добавлении примеси CdSe по-
рядка 0,5 мол. % наблюдается небольшой спад 

значения термо-ЭДС и смещение температу-
ры, при котором параметр достигает макси-
мума, в область высоких значений на графи-
ках температурной зависимости (линия 2, рис. 2). 
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента 

термо-ЭДС PbTe с примесями CdSe различных кон-

центраций после изотермического отжига: 1 – 

PbTe; 2 – 0,5 мол. %; 3 – 1 мол. %; 4 – 2 мол. %; 5 –  

3 мол. %; 6 – 5 мол. %; 7 – 7 мол. %; 8 – 10 мол. %.  
 

Наибольшее значение составляет  =  
= 330 мкВ/К при температуре Т = 440 К. Эти 
явления по-видимому связаны с процессами 
фазообразования в сплаве. 

Исследования, проведенные в указанном 
интервале температур, показали, что наиболь- 
шее значение коэффициента термо-ЭДС полу-
чено для образца PbTe, содержащего 2 мол. % 

CdSe и составляет  = 365 мкВ/К при темпе-
ратуре Т = 370 К (линия 4, рис. 2). 

На рис. 3 представлены зависимости 
удельной электропроводности исследованных 
образцов от обратной температуры после про-
ведения изотермического отжига при темпе-
ратуре 750 К в течение 10 ч. 

Характер температурной зависимости 
удельной электропроводности и ее абсолют-
ные значения существенно отличаются от ре-
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зультатов исследований, полученных в работе 
[10]. После проведения отжига удельная элек-
тропроводность увеличивается для исходного 
нелегированного соединения PbTe и имеет 

максимальное значение   424 (Ом см)
–1

 при 
Т = 710 К. 
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Рис. 3. Температурная зависимость удельной элек-

тропроводности PbTe с примесями CdSe различных 

концентраций после изотермического отжига: 1 – 

PbTe; 2 – 0,5 мол. %; 3 – 1 мол. %; 4 – 2 мол. %; 5 –  

3 мол. %; 6 – 5 мол. %; 7 – 7 мол. %; 8 – 10 мол. %.  

 

Видно, что малые добавки CdSe после 

изотермического отжига снижают удельную 

электропроводность. Образец, содержащий 

0,5 мол. % CdSe, имеет максимальное значе-

ние   280 (Ом см)
–1

 при Т = 720 К, а для об-

разца, содержащего 1 мол. % CdSe, наиболь-

шее значение электропроводности составляет 

  340 (Ом см)
–1

 при Т = 710 К. 

При дальнейшем увеличении концен-

трации примеси CdSe до 10 мол. % характер 

температурной зависимости удельной элек-

тропроводности не изменяется. При этой кон-

центрации примеси наибольшее значение 

электропроводности составляет   420 (Ом см)
–1

 

при Т = 730 К. Максимальное значение удель-

ной электропроводности после изотермиче-

ского отжига получено для образца, содержа-

щего 3 мол. % CdSe при Т = 720 К и состав- 

ляет   470 (Ом см)
–1

. 

С учетом концентрационной зависимо-

сти удельной электропроводности, значение 

которой растет с увеличением концентрации 

примеси, можно отметить, что вклад в прово-

димость легирующей примеси CdSe является 

закономерным. Увеличение содержания при-

меси приводит к росту концентрации носите-

лей, возрастанию электропроводности и не-

значительному уменьшению коэффициента 

термо-ЭДС.  

Отжиг образцов при температуре 750 К в 

течение 10 ч в основном направлен на стаби-

лизацию структуры сплавов. В результате это-

го процесса, на наш взгляд, наблюдается пре-

имущественно диффузия и происходит более 

равномерное распределение примеси по объе-

му образцов. В связи с этим уменьшается кон-

центрация электронов. Это приводит к тому, 

что образцы в исследованном интервале тем-

ператур обладают p-типом проводимости. 
 

 

Заключение 
 

Таким образом, установлен характер из-

менения температурной зависимости удель-

ной электропроводности и коэффициента  

термо-ЭДС. Исследования изменения фазово-

го состава, удельной электропроводности и 

термо-ЭДС PbTe при малых концентрациях 

CdSe показывают взаимосвязь между этими 

параметрами. При концентрации примеси  

0,5 мол. % параметр решетки образующихся 

новых фаз в матрице PbTe имеют минималь-

ное значение. При этой концентрации удельная 

электропроводность и коэффициент термо-ЭДС 

также имеют наименьшее значение. Дальней-

шее увеличение концентрации приводит к 

увеличению этих параметров. 
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In this article the research of influence of structure and phase change on thermoelectric prop-

erties of PbTe doping by different mole concentration of CdSe is proposed. The research 

showed, that the minimum value of the lattice parameter of the emerging new phases in the 

PbTe matrix (at a concentration of 0.5 mol. %) has a minimum value of the specific electric 

conductivity and the thermoelectric power coefficient. The further increase of concentration 

leads to an increase in these parameters.  

 

Keywords: lead telluride, cadmium selenide, thermoelectric power coefficient, electrical conduc-

tivity. 
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