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Теоретически исследованы термоэлектрические свойства сильно легированного PbTe p-типа
в интервале температур от 300 до 900 К. Расчеты основаны на трехзонной модели спектра PbTe,
которая учитывает вклады в транспорт электронов и легких дырок в L-экстремумах и тяжелых
дырок в Σ-экстремумах. На основе кинетического уравнения Больцмана найден полный набор
кинетических характеристик материала, включающий электро- и теплопроводности, коэффи-
циент Зеебека и термоэлектрическую добротность ZT . Все вычисленные термоэлектрические
величины хорошо согласуются с имеющимися экспериментальными данными во всем диапазоне
температур 300–900 К. Расчет воспроизводит значительное возрастание ZT до величины около
1.2, обнаруженное недавно в сильно легированных образцах p-PbTe.
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УДК: 538.9. PACS: 72.20.Pa.

Введение

В настоящее время полупроводниковые термо-
электрические преобразователи привлекают боль-
шое внимание [1–3]. Область применения термо-
электрических устройств очень широка, и в разных
условиях, естественно, имеют преимущество различ-
ные материалы. Для высокотемпературных примене-
ний одними из лучших являются PbTe и сплавы
на его основе, термоэлектрическая эффективность
которых

ZT =
σS2T
κ

(1)

достигает 0.7 при T = 700–800 K [1–3]. Здесь
σ — электропроводность, S — коэффициент Зеебека
и κ — теплопроводность материала.

Однако недавно в p-PbTe, сильно легированном
K и Na, наблюдалось значительное увеличение ZT
до величины 1.2 при 700 К [4, 5]. Аналогичные
результаты были получены и в работе [6]. Это
возрастание было приписано особенностям зонного
спектра кристалла, а именно влиянию края зоны
тяжелых дырок [4, 5]. Предполагалось, что уровень
Ферми в сильно легированном акцепторной при-
месью образце с концентрацией дырок на уровне
1020 см−3 попадает в окрестность потолка тяже-
лой дырочной Σ-зоны (рис. 1). Резкое возрастание
плотности состояний в этой области (ван-хововская
особенность) приводит к значительному увеличению
коэффициента Зеебека и, следовательно, термоэлек-
трической эффективности в соответствии с хорошо
известной формулой Мотта [8], применимой к вы-
рожденным полупроводникам:

S =
π2T
3e

∂ lnσ
∂E

∣∣∣∣
E=EF

=
π2T
3e

∂ ln
(
v2gτ

)
∂E

∣∣∣∣
E=EF

. (2)

В ней E и v — энергия и скорость носителей
заряда, τ — время их релаксации, а g — плотность
состояний. Производная берется на уровне Ферми.

Рис. 1. Схема температурной перестройки электрон-
ного энергетического спектра PbTe по данным [7].
Lc и Lv — зона проводимости и валентная зона
в L-точках зоны Бриллюэна, Σ — зона тяжелых

дырок в Σ -точках

В настоящей работе построено теоретическое
описание последней ситуации. Поскольку макси-
мум термоэлектрической добротности в теллуриде
свинца достигается при высоких температурах —
около 700 К, для правильного описания электронной
кинетики требуется учет переноса заряда по всем
трем зонам, расположенным вблизи уровня Ферми:
по зонам электронов и легких дырок с экстремумами
в L-точках зоны Бриллюэна и по зоне тяжелых ды-
рок с максимумами в Σ-точках [9, 10]. Основываясь
на этом подходе, мы получили очень хорошее согла-
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сие расчетов с полным набором экспериментальных
данных, представленных в работе [5]. Проведенные
вычисления показали, что термоэлектрические ха-
рактеристики p-PbTe весьма чувствительны к па-
раметрам зоны тяжелых дырок, которые тем самым
могут быть извлечены из термоэлектрических дан-
ных. Нахождению этих параметров будет посвящена
отдельная статья [11].

1. Описание модели

PbTe — кубический кристалл, и его проводи-
мость изотропна. Поэтому мы используем в наших
вычислениях изотропную однодолинную модель его
электронного спектра, построенную в наших преды-
дущих работах [9, 10]. В ней учитывается перенос
заряда по всем трем зонам, лежащим вблизи от
уровня Ферми (рис. 1): зонам легких электронов
и легких дырок — L-зонам и зоне тяжелых дырок —
Σ-зоне.

В модели учитывается сильная непараболичность
законов дисперсии электронов и легких дырок, свя-
занная с малой шириной запрещенной зоны в L-точ-
ках зоны Бриллюэна (Eg ≈ 0.2 эВ). Для описания
электронного энергетического спектра вблизи этих
точек используется модель Лэкса, гамильтониан
которой в представлении Латтинджера–Кона имеет
вид

Ĥ(k) =
Eg

2
β̂ +V α̂k, (3)

аналогичный релятивистскому гамильтониану Ди-
рака, в котором вместо mc2 стоит Eg/2, а скорость
света заменена предельной скоростью электронов
V ∼ 107 см/с. Здесь α̂ i и β̂ — матрицы Дирака,
k — импульс электрона, отсчитанный от L-точ-
ки [12].

Этому гамильтониану отвечают симметричные
непараболические законы дисперсии электронов
и легких дырок:

Ee,h(k) = ±

√
E2

g

4
+V 2k2. (4)

Энергия тут отсчитывается от середины прямой
щели в L-точке, верхний знак отвечает зоне прово-
димости, нижний — валентной зоне. Совпадающие
эффективные массы электронов и дырок на дне зон
равны

me = mh =
Eg

2V 2 . (5)

Закон дисперсии тяжелых дырок в Σ-зоне пока
не установлен, и для простоты мы также исполь-
зуем для его описания закон дисперсии Лэкса,
аналогичный Eh(k) в формуле (4). Значения энер-
гетической щели EgΣ и эффективной массы mhh
в нем, разумеется, берутся отвечающими Σ-зоне,
а соответствующая этой зоне предельная скорость
вычисляется через них по формуле (5).

В наших расчетах принимаются во внимание три
основных механизма рассеяния носителей заряда

в теллуриде свинца: столкновения с DA- и PO-фо-
нонами и с заряженными примесями. Все три счи-
таются квазиупругими, поскольку нас интересует
область высоких температур.

Вычисления начинаются с решения уравнения
электронейтральности:

n− p− pΣ −Nd + Na = 0, (6)

в котором n , p и pΣ — концентрации электронов,
легких дырок и тяжелых дырок соответственно,
а Nd и Na — концентрации доноров и акцепто-
ров. В результате решения находится равновесное
положение уровня Ферми при данной температуре
и уровне легирования. Вслед за этим вычисляются
кинетические интегралы, получающиеся из решения
кинетического уравнения Больцмана, и находятся
термоэлектрические характеристики. Более деталь-
ное описание использованной модели и метода вы-
числений приводится в работах [9, 10] (см. так-
же [13]).

В расчетах использовались следующие вели-
чины материальных параметров теллурида свин-
ца [14–18]: EgL [эВ] = 0.19 + 4 · 10−4 T [К] , VL =
= 5.5 · 107 см/с, s = 5 · 105 см/с, h̄ωPO = 14 мэВ,
ε0 = 400, ε∞ = 33, ρ = 8.2 г/см3 и L = 5. Здесь s —
скорость звука, ωPO — частота оптических фононов,
ρ — плотность вещества, L — так называемый
кулоновский логарифм, входящий в интенсивность
примесного рассеяния, ε0 и ε∞ — статическая
и высокочастотная диэлектрические проницаемости
соответственно. Концентрацию акцепторов и дырок
мы полагали равной 1 · 1020 см−3 , концентрацию
доноров — равной нулю.

Чтобы правильно описать экспериментальные
значения проводимости и теплопроводности в образ-
цах теллурида свинца, сильно легированных Na и K
с концентрацией дырок на уровне 1020 см−3 [5], мы
должны были использовать значение акустического
деформационного потенциала C1 = 54 эВ для всех
трех зон. В результате этого было получено очень
хорошее согласие с экспериментальными данными
во всем широком температурном диапазоне от 300
до 900 К (рис. 2–4). Повышенная величина де-
формационного потенциала может отражать влияние
какого-то дополнительного механизма рассеяния но-
сителей заряда, возникающего в сильно легиро-
ванном материале. Может быть также, что высо-
кая концентрация примесей сказывается на упругих
свойствах кристалла.

Решеточная часть теплопроводности описывалась
эмпирической формулой

κlattice T [К] = 6.2 [Вт/см], (7)

основанной на данных, приведенных в рабо-
тах [5, 19].

Параметры зоны тяжелых дырок однозначно не
установлены, и разные их варианты обсуждаются
в литературе [4, 7, 14, 20]. Расчеты, результаты
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Рис. 2. Вычисленная проводимость (слева) и данные работы [5]

Рис. 3. Расчетная теплопроводность (слева) и данные работы [5]

Рис. 4. Рассчитанный коэффициент Зеебека и данные [5]

которых представлены на рис. 2–5, были проведены
при mhh = 5m0 и EgΣ = 0.5 эВ.

2. Результаты расчетов

На рис. 2–5 слева представлены результаты на-
ших вычислений при концентрации дырок 1020 см−3

и при отсутствии компенсации, а справа — экс-
периментальные данные из работы [5]. Расчетные

данные находятся в хорошем согласии с эксперимен-
том для всех величин: электро- и теплопроводности,
коэффициента Зеебека и термоэлектрической эф-
фективности — равномерно во всем температурном
диапазоне от 300 до 900 К.

Наши вычисления, как видно из рис. 5, вос-
производят возрастание ZT до величины 1.2 при
700–800 К, обнаруженное в работе [5] в сильно
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Рис. 5. Расчетная величина ZT и данные [5]

легированных образцах p-PbTe без резонансных
примесей. Физический механизм этого возрастания
будет подробно рассмотрен в следующей статье [11].

Заключение

В работе рассчитаны термоэлектрические ха-
рактеристики сильно легированного p-PbTe. Для
вычислений использована изотропная модель его
электронного энергетического спектра, учитываю-
щая вклад в электро- и теплоперенос носителей
заряда из трех зон: электронов и легких дырок из
L-экстремумов и тяжелых дыркок в Σ-экстремумах.
Эта модель позволила единым образом описывать
характеристики полупроводника в широком интер-
вале температур от 300 до 900 К при уровне легиро-
вания до 1020 см−3 .

Результаты вычислений находятся в хорошем
согласии с экспериментальными данными при
mhh = 5m0 и EgΣ = 0.5 эВ. Наибольшее расчет-
ное значение ZT равняется 1.2 при температуре
700–800 К, как и наблюдалось в эксперименте [5].

Авторы благодарны профессору В.А. Кульбачин-
скому за полезные обсуждения.
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Thermoelectric figure-of-merit calculations in heavily doped p-type lead telluride

N. I. Babenko, A.V. Dmitrieva

Department of Low-Temperature Physics, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University.
Moscow 119991, Russia.
E-mail: a dmitriev@lt.phys.msu.su.

The thermoelectric properties of heavily doped p-PbTe have been studied theoretically in the temperature
range from 300 to 900 K. Calculations are based on a three-band model of the PbTe spectrum that takes
the transport of electrons and light holes into account in the L-extrema and heavy holes in the Σ -extrema.
On the basis of the Boltzmann kinetic equation, a complete set of relevant kinetic characteristics, including
the electrical and thermal conductivities, the Seebeck coefficient, and the thermoelectric figure-of-merit ZT
has been calculated. All calculated thermoelectric quantities agree well with the available experimental data
in the entire temperature interval from 300 to 900 K. The calculation reproduces a significant increase in
the thermoelectric figure-of-merit to the value ZT = 1.2 which has been recently detected experimentally in
heavily doped p -PbTe samples.
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