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Наведено результати дослiджень структурних та термоелектричних властивостей тонких
композитних плiвок на основi PbTe. Методом iмпульсного лазерного осадження 1× 10(−4) Па
отримано плiвки рiзної товщини на пiдкладках зi скла, Al2O3 та кремнiю. Визначено парамет-
ри кристалiчної структури тонких плiвок методами Х-променевої дифрактометрiї. Дослiджено
температурнi залежностi електропровiдностi, коефiцiєнта Зеєбека та термопотужностi тонких
композитних плiвок на основi PbTe з включеннями.
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I. ВСТУП

Прогрес сучасної науки i технiки нерозривно пов’я-
заний з успiхами як у розвитку i вдосконаленнi техно-
логiї отримання традицiйних напiвпровiдникових ма-
терiалiв, так i в розробцi та дослiдженнi нових напiв-
провiдникових структур [1]

Ефективнiсть використання термоелектричного на-
пiвпровiдникового матерiалу насамперед визначаєть-
ся його можливiстю досягнення високих значень тер-
моелектричної добротностi [2]

Z =
S2σ

k
, (1)

де S — коефiцiєнт Зеєбека, σ — питома електропро-
вiднiсть, k — коефiцiєнт теплопровiдностi.

Оцiнку ефективностi матерiалу за рiзних темпера-
тур T проводять за допомогою параметра ZT (коефi-
цiєнт термоелектричної ефективностi або коефiцiєнт
термоелектричного перетворення), що запропонував
вчений А. Ф. Йоффе, i знаходять за формулою [3].

Збiльшення коефiцiєнта термоелектричної ефек-
тивностi завжди трактуємо як оптимiзацiю всього на-
бору параметрiв, його не можна досягнути за рахунок
пiдвищення або зведення до мiнiмуму одного iз вклю-
чених змiнних. Високоефективний термоелектричний
матерiал повинен мати високий коефiцiєнт Зеєбека, а
також високу електричну провiдпровiднiсть i тепло-
ву провiднiсть. Щоб отримати матерiал з максималь-
но можливою ефективною електричною й тепловою
провiднiстю, необхiдно оптимiзувати цi параметри не-
залежно один вiд одного.

Визначення коефiцiєнта термо-ЕРС i електропро-
вiдностi можна лише за допомогою електронної пiд-
системи (P = S2σ — коефiцiєнт потужностi). Теп-
лопровiднiсть визначається електронною i фононною
пiдсистемами k = kl+kph — загальний коефiцiєнт теп-
лопровiдностi, де kl i kph — електронний та фононний

складники теплопровiдностi. Сучаснi традицiйнi тер-
моелектричнi матерiали (Bi2Te3, PbTe) мають вiднос-
но низький коефiцiєнт термоелектричної ефективнос-
тi ZT ∼ 0.6 [3, 4].

Серед термоелектричних матерiалiв, що вже ви-
користовуються для виготовлення ґенераторiв елек-
тричної потужностi, вiдзначимо плюмбум телурид.
PbTe — ефективний термоелектричний матерiал для
середньотемпературної дiлянки (500–750) К. Плюм-
бум телурид є базовим матерiалом для створен-
ня термоелектронних перетворювачiв енерґiї, фото-
приймальних пристроїв, а також випромiнювальних
структур середнього й далекого iнфрачервоного дiа-
пазону оптичного спектра. Телурид свинцю вирiзня-
ється своїми властивостями: багатодолинний харак-
тер енерґетичного спектру (N = 4); низькi значен-
ня ґраткової теплопровiдностi (kr = 2.09 · 10−2 Вт ·
К−1· см−1); порiвняно високi рухливостi носiїв (µ ≈
103 см2·В−1· с−1) [5].

Структурування класичних напiвпровiдникiв, i ма-
терiалу PbTe зокрема, важливе для полiпшення
характеристик термоелектричних пристроїв. Термо-
електрична технологiя, що широко застосовується в
мiкроелектронiцi, перетворює теплову енерґiю в елек-
тричну за допомогою термоелектричних матерiалiв.
Останнiми роками, коли вимальовується проблема
енерґiї та навколишнього середовища, термоелект-
рична технологiя набуває все бiльшої ваги. У робо-
тi [6] наведенi основнi принципи термоелектричної
технологiї та узагальнено методи пiдвищення ефек-
тивностi термоелектричної ґенерацiї енерґiї. У пра-
цi [7] показано змiну термоелектричних властивостей
полiкристалiчних сплавiв (PbTe)–(Bi2Te3–Sb2Te). Ав-
тори встановили, що теплопровiднiсть зразкiв PbTe з
умiстом Bi2Te3 та Sb2Te3 леґувальних домiшок на-
багато менша, нiж за леґування iншими домiшками,
при цьому величина добротностi Z, яка обчислена

Цю працю можна використовувати на умовах Мiжнародної Публiчної Лiцензiї Creative Commons 4.0 “Iз Зазначен-
ням Авторства”. Поширюючи цей матерiал, потрiбно вказувати авторiв i назву статтi, журнальне цитування та
DOI.
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з вимiряних величин, показує максимальне значення
8.97 · 10−4 K−1 . Ця величина в кiлька разiв переви-
щує аналогiчну величину для PbTe, леґованого iнши-
ми домiшками. У статтi [8] подано результати дослi-
джень структурних характеристик та електрофiзич-
них властивостей тонких плiвок розчинiв PbTe , тер-
мiчно осаджених на ситалових пiдкладках. Визначе-
но ефективну довжину вiльного пробiгу носiїв заряду
й установлено домiнанатний механiзм їх розсiюван-
ня. Оцiнено величини термоелектричних параметрiв
з урахуванням розмiрних ефектiв у процесах транс-
порту носiїв заряду та вказано на зростання коефiцi-
єнта Зеєбека за вмiсту Bi2Te3. Автори [9] дослiджува-
ли полiкристалiчнi наноструктурованi зразки твердих
розчинiв PbNaTeSe. Вимiрюванням коефiцiєнта Зеє-
бека сканування по поверхнi зразкiв оцiнено параметр
ZT = 1.8 (за 800K). Дослiдження термоелектричних
властивостей телуриду свинцю (PbTe), леґованого те-
луридом вiсмуту (Bi2Te3), телуридом сурми (Sb2Te3)
залежно вiд складу, демонструють значне зниження
теплопровiднiстi [10]. Отримана величина Z в PbTe
з цими складниками становила 9 ·10−4. Високi термо-
електричнi показники пояснюють електронними то-
пологiчними переходами, iндукованими леґуванням.
Результати нашої роботи вказують на те, що добавки
Bi2Te3 and Sb2Te3 ефективнi для пiдвищення термо-
електричних характеристик PbTe.

II. ОСОБЛИВОСТI ЕКСПЕРИМЕНТУ

У цiй працi дослiджено структуру, морфологiю по-
верхнi та термоелектричнi властивостi тонких плi-
вок на основi PbTe з включеннями (PbTe〈Bi2Te3〉,
PbTe〈CdTe〉 та PbTe〈Sb2Te3〉). Щоб отримати тонкi
плiвки та структури на їхнiй основi, використовували
метод iмпульсного лазерного осадження (IЛО). Для
приготування мiшеней PbTe використовували елемен-
ти Pb, Te, Bi, Cd, Sb напiвпровiдникової чистоти 5N
(99.999), якi в стехiометричному спiввiдношеннi були
помiщенi у вакуумованi кварцовi контейнери.

Тонкi плiвки одержали за допомогою методу IЛО.
Матерiал мiшеней осаджений на склянi, кремнiєвi,
Al2O3 пiдкладки, температура яких становила 300–
500 К. Таким чином, синтезованi тонкi плiвки PbTe з
влюченнями використано як мiшенi для їх осадження
iмпульсним лазером YAG : Nd3+ (λ = 1064нм, трива-
лiсть iмпульсу ∆t = 10нс, частота повторення iмпуль-
сiв f = 0.5 с−1 , Emax ≈ 0.4 Дж, питома густина енерґiї
q = 4.108 Вт/см2). Швидкiсть осадження та товщину
плiвок контролювали кiлькiстю iмпульсiв лазера та
визначали за допомогою iндикатора товщини, вста-
новленого в робочiй камерi.

Структурну досконалiсть плiвок дослiджували ме-
тодом дифракцiї електронiв високих енерґiй на про-
свiт (ДЕВЕ) та дифракцiї електронiв високих енерґiй
на вiдбиття (ДЕВЕВ), а також Х-променевої дифрак-
тометрiї. Морфологiю поверхнi композитних плiвок
PbTe з включеннями проводили за допомогою SEM-
мiкроскопа, який дозволяє дослiджувати не тiльки

властивостi поверхнi зразка, але також вiзуалiзувати
i отримувати iнформацiю про властивостi пiдповер-
хневих структур, що розташованi на глибинi декiль-
кох мiкрон вiд сканованої поверхнi та AFM — атомно-
силового мiкроскопа.

Температурнi залежностi електропровiдностi, ко-
ефiцiєнта Зеєбека та термопотужностi одержували
на композитних плiвках, осаджених на пiдкладках
Al2O3 (з попередньо нанесеними Au-контактами) в iн-
тервалi температур 300–500 K. Величину електропро-
вiднiстi σ та крефiцiєнт Зеєбека S визначали за стан-
дартною методикою на установцi, схема якої наведена
на рис. 1.

Зразок затискається двома електродами, помiще-
ними в пiч U1, яка нагрiває зразок до заданої тем-
ператури вимiрювання. На один з електродiв намо-
тано пiч U2 для створення ґрадiєнта температури
(≈ 10 К) на зразку. Вимiрювали температуру двома
Х–А-термопарами, помiщеними на зразку. Електро-
провiднiсть визначали вимiрюванням спаду напруги
на зразку, ґенеровану джерелом постiйної напруги U3.
При цьому одну з гiлок кожної термопари використо-
вували як струмовiд.

Рис. 1. Схема установки для вимiрювання коефiцiєнта
Зеєбека та електропровiдностi 1 — зразок; 2, 3 — мiднi
стержнi; 4 — кварцова трубка.

III. СТРУКТУРНI ВЛАСТИВОСТI

Iнтенсивнiсть рефлексiв залежить вiд режиму ро-
боти Х-дифракцiйного спектрометра: струму та на-
пруги на трубцi; розмiру щiлин, режиму роботи лi-
чильника квантiв рентґенiвського випромiнювання та
iн. Якщо плiвка мiстить кiлька фаз, то кожнiй фа-
зi вiдповiдатиме своя власна дифракцiйна картина.
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Тодi вислiдна дифрактограма є накладенням диф-
рактограм усiх фаз, якi iснують у зразку. Iнтенсив-
нiсть дифракцiйних пiкiв кожної фази залежатиме
вiд їхнього кiлькiсного спiввiдношення в дослiджува-
них плiвках [11,12].

Властивостi тонких композитних плiвок залежать
вiд розмiру кристалiтiв. Якщо розмiр кристалiтiв вiд
(10–150) нм, то застосовується метод його оцiнки
за розширенням дифракцiйних лiнiй. Оскiльки Х-
дифракцiйний метод заснований на дифракцiї рен-
тґенiвських променiв, то правильнiше говорити про
розмiри дiлянок когерентного розсiяння (ОКР). Роз-
мiри дiлянок когерентного розсiяння D визначаються
за формулою Дебая–Шеррера :

D =
Khklλ

β cos(θ)
, (2)

де Khkl — безрозмiрний коефiцiєнт (стала Шеррера),

який визначається зовнiшньою формою частинок та
iндексами (hkl) дифракцiйного вiдбивання, λ — дов-
жина хвилi в Å, θ — кут дифракцiї, β — iнтеґральна
ширина, виражена в радiанах — це повна ширина пiка
на половинi його висоти.

β =
Iint

Imax
, (3)

де Iint — загальна площа пiка; Imax — його максималь-
на висота [12].

Експериментальнi значення мiжплощинних вiдда-
лей dhkl для тонких композитних плiвок PbTe з вклю-
ченнями (PbTe〈Bi2Te3〉, PbTe〈CdTe〉 та PbTe〈Sb2Te3〉,
розрахованих за результатами вимiрювань, подано в
Таблицi, i для порiвняння наведено також стандартнi
(табличнi ASTM) значення даних.

Експериментальнi значення dhkl Табличнi величини dhkl

тонких плiвок (методом XRD) тонких плiвок (ASTM)
PbTe hkl PbTe〈Bi2Te3〉 hkl PbTe 〈Bi2Te3〉 〈CdTe〉 〈Sb2Te3〉
〈CdTe〉 PbTe〈Sb2Te3〉
1.471 210 1.271 2110 1.495 1.296 1.468 1.265
1.136 300 1.511 0210 1.127 1.578 1.153 1.613
1.368 125 1.188 0220 1.323 1.174 1.348 1.148
3.212 200 2.692 1010 3.261 2.681 3.316 2.591
5.076 006 1.127 0126 5.091 1.151 5.156 1.197

Таблиця. Експериментальнi та табличнi значення.

Рис. 2. Рентґенодифрактограма плiвки PbTe з включеннями (а) i форма пiкiв XRD для визначення розмiрiв криста-
лiтiв (б).

4702-3



Ю. В. ТУР, I. С. ВIРТ

На рис. 2, зображено рентґенiвськi дифрактогра-
ми осаджених тонких плiвок PbTe з включеннями
(PbTe〈Bi2Te3〉, PbTe〈CdTe〉 та PbTe〈Sb2Te3〉.

Дифрактограми тонких плiвок PbTe вказують на
переважну орiєнтацiю площин (200), (220) i (400). На-
явнiсть у тонких плiвках фаз 〈Bi2Te3〉 i 〈Sb2Te3〉 вка-
зують на включення цих фаз домiнантної орiєнтацiї
(2110).

IV. МОРФОЛОГIЯ ПОВЕРХНI

Морфологiю поверхнi тонких композитних плi-
вок PbTe (початковi стадiї росту) проводили за до-
помогою сканувального мiкроскопа-мiкроаналiзатора
SEM. На поверхнi плiвки (рис. 3) чiтко видно утворен-
ня, якi вiдрiзняються контрастом вiд основної повер-
хнi (матрицi) плiвки. Це свiдчить про доволi iстотнi
вiдхилення вiд стехiометрiї в процесi осадження плi-
вок за допомогою методу IЛО. Методу IЛО властивi
деякi недолiки, одним з яких є утворення крапель та
кластерiв пiд час абляцiї ( випаровуваннi без утво-
рення рiдинної фази) мiшенi, якi, природно, потрап-
ляють на поверхню плiвки. Як показали нашi дослi-
дження, позбутися крапель та кластерiв можна, змi-
нюючи густину потужностi лазерного випромiнюван-
ня на мiшенi та застосовуючи пiсляростовий корот-
котривалий вiдпал плiвок в атмосферi аргону за тем-
ператур 200–350◦ С.

Рис. 3. Поверхня плiвки PbTe, отримана за допомогою
мiкроскопа SEМ за збiльшень ×200.

Також морфологiю поверхонь тонких композитних
плiвок PbTe з включеннями дослiджували на атомно-
силовому мiкроскопi (АСМ), робота якого ґрунтуєть-
ся на вимiрюваннi сил взаємодiї мiж вiстрям зонду та
атомами поверхнi. Величина мiжатомних сил, якi ви-
никають мiж вiстрям зонду й атомами певної дiлянки
“шорсткої” поверхнi, вiдповiдає величинi вигину плат-
форми кронштейна, яку можна визначити з високою
точнiстю, реєструючи вiдбитий лазерний промiнь за
допомогою оптичного детектора (фотодiода).

На рис. 4 наведенi АСМ-зображення поверхнi дослi-
джуваних тонких плiвок на основi PbTe. Видно, що
поверхня плiвок складається з нанорозмiрних крис-
талiтiв пiрамiдальної форми. Установлено, що серед-
нi розмiри нанокристалiтiв iз товщиною конденсату
збiльшуються, вiдповiдно збiльшується i шорсткiсть
поверхнi (рис. 4). Пiдкладка плiвок незначно впли-
ває на форму нанокристалiтiв. Судячи з морфологiї
поверхнi, розмiри сформованих зерен полiкристалiтiв
як матрицi, так i iнших фаз, становлять приблизно
50–100 нм.

Рис. 4. АСМ-зображення поверхнi дослiджуваних тон-
ких плiвок на основi PbTe.

V. ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ

Коефiцiєнт термо-ЕРС S та питому електропровiд-
нiсть σ визначались згiдно з формулами

S =
Us

T2 − T1
(4)

σ =
A

I ·Rt
=

A · Uet

(UDC − Uet) · I ·Ret
, (5)

де Uet — спад напруги на еталонному опорi, Ret —
опiр еталонного резистора, A — площа поперечного
перерiзу зразка, l — вiдстань мiж термопарами, US —
термо-ЕРС, T1, T2 — температури кiнцiв зразка. За-
лежнiсть параметрiв вiд температури (T ) визначали
як [14,15]:

T =
T1 + T2

2
. (6)
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Рис. 5. Температурнi залежностi термоелектричних
параметрiв електричної провiдностi, коефiцiєнта Зеєбе-
ка та термоелектричної потужностi тонких плiвок, вго-
рi —PbTe〈CdTe〉, посерединi — PbTe〈Sb2Te3〉, внизу —
PbTe〈Bi2Te3〉.

Тонкi композитнi плiвки PbTe з включеннями
(PbTe〈CdTe〉, PbTe〈Sb2Te3〉 та PbTe〈Bi2Te3〉) володi-

ють електронною провiднiстю в дiапазонi (300–500)
К. Коефiцiєнт термо-ЕРС для плiвки PbTe〈Sb2Te3〉
за абсолютним значенням з пiдвищенням температу-
ри зростає вiд ≈ 1 мВ/К до значень ≈ 11 мВ/К, а
питома електропровiднiсть зменшується вiд σ ≈ 0.5
(Ом·см−1) до σ ≈ 0.08 (Ом·см−1). Для iнших плiвок
температурнi характеристики аналогiчних парамет-
рiв мають протилежний характер. Для встановлення
цих залежностей вимiряно величини термоелектрору-
шiйної сили U = f(∆T ) за стандартною методикою на
установцi, схема якої наведена на рис. 1. За допомо-
гою нагрiвникiв на верхнiй i нижнiй гранях зразка
створювали температури вiдповiдно T1 i T2, причому
T1 > T2. Це зроблено для того, щоб змiна темпера-
тури зразка була зумовлена лише його теплопровiд-
нiстю. Температуру граней вимiрювали термопарами
“мiдь–константан”. На гранях зразка сформованi при-
тискнi контакти, рiзницю потенцiалiв яких вимiрюва-
ли за допомогою цифрового мiлiвольтметра. Пiд час
дослiдження температура T2 пiдтримувалась сталою,
а температура T1 змiнювалась (пiдвищувалась).

Судячи з параметра густини потужностi (рис. 5),
оптимальний композит на основi телуриду свинцю
має вигляд PbTe〈Sb2Te3〉.

На рисунку 5 зображено температурнi залежнос-
тi термоелектричних параметрiв електричної провiд-
ностi, коефiцiєнта Зеєбека та термоелектричної по-
тужностi тонких композитних плiвок з включеннями
(PbTe〈CdTe〉), (PbTe〈Sb2Te3〉), (PbTe〈Bi2Te3〉).

VI. ВИСНОВКИ

1. Методом iмпульсного лазерного осадження отри-
мано тонкi плiвки (товщинами ∼ 1 мкм) PbTe леґо-
ваних 〈Bi2Te3〉, 〈Sb2Te3〉 та 〈CdTe〉. Установлено на-
явнiсть включень (дiлянок iншої фази) залежно вiд
типу леґування.

2. Дослiджено термоелектричнi властивостi отри-
маних плiвок, зокрема залежностi електропровiднос-
тi, коефiцiєнта Зеєбека, термоелектричної потужностi
вiд температури, та показано вплив на їхнi величини
хiмiчного складу композита. Максимальна величина
термоелектричної потужностi за температури 200◦ С
досягається у плiвках PbTe, леґованих 〈Bi2Te3〉.

3. Результати дослiджень пiдтверджують правиль-
нiсть вибору методу iмпульсного лазерного осаджен-
ня для отримання якiсних тонких PbTe з включення-
ми.
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STRUCTURE AND THERMOELECTRIC CHARACTERISTICS OF THIN COMPOSITE
FILMS BASED ON LEAD TELLURIDE
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The results of the investigations of structural and thermoelectric properties of thin composite films based on
PbTe are given. The films of different thicknesses (10–150 nm) on glass, Al2O3 and silicon substrates were obtained
by pulsed laser deposition of 1 × 10−4 Pa, and at different substrate temperatures (30◦ C, 200◦ C). The growth
conditions leading to the films having different properties that could be controlled in a possibly wide range were
identified. The parameters of the crystalline structure of thin films have been determined by X-ray diffractometry
methods and high-energy electron diffraction methods. The surface morphology of thin PbTe composite films
(initial growth stages) was investigated using a SEM scanning microscope. During the study of the morphology
of the film surface, it was clearly visible that the contrasts with the main surface (matrix) of the film differ.
This indicates a rather significant deviation from the stoichiometry in the process of the deposition of the films
by the method of pulsed laser deposition. The temperature dependences of electrical conductivity, the Seebeck
coefficient and the thermal power of thin composite films based on PbTe with inclusions have been investigated.
With increasing temperature, Zeebek coefficient for the PbTe film 〈Sb2Te3〉 increases in absolute value from
≈ 1 mV/K to values ≈ 11 mV/K, and the electrical conductivity decreases from σ ≈ 0.5 (Ohm·cm−1 to σ ≈ 0.08

(Ohm·cm−1. For other films, the temperature characteristics of the similar parameters have the opposite character.
The estimation of the value of thermoelectric parameters is made taking into account the dimensional effects in
the processes of charge carrier transport, and the phenomenon of increase of the Seebeck coefficient at the content
of Bi2Te3 is indicated.
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