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Исследованы особенности энергетического спектра дырок в твердом растворе 
РЬо.95$п0.05Те, легированном 2 ат% таллия, с помощью измерений основных кинетических 
коэффициентов: удельной электропроводности, Холла, термоэдс и поперечного эффекта Нерн-
ста—Эттингсгаузеыа в диапазоне температур 77—450 К. Изменение положения уровня Ферми 
в валентной зоне осуществлялось путем дополнительного легирования электроактивной при­
месью — Na (акцептор) или избытком металла (донор). 

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о наличии в запрещенной зоне 
акцепторного уровня с энергией &л ^ —0.04 эВ, слабо зависящей от температуры. Уровни 
E j , по-видимому, связаны с комплексами собственных дефектов либо с комплексами типа 
собственный дефект—примесь. 

На фоне спектра легких дырок обнаружен резонансный уровень ed, по-видимому, свя­
занный с собственными дефектами донорного типа. При низких температурах ed ^ 0.14 эВ, 
уширение Г ~~ 0.01 эВ. С ростом содержания Sn в твердых растворах Pb^Se^Te уровень erf 

смещается в глубь валентной зоны со скоростью ded7dx ~ 0.8 эВ. 
Ниже края зоны тяжелых дырок расположена широкая полоса резонансных состояний 

II (при 77 К е{ ^ 0.22 эВ, Г порядка нескольких сотых долей эВ). С ростом температуры 
полоса Т1 «всплывает» со скоростью ds^dT, близкой к скорости изменения зазора между не­
эквивалентными экстремумами валентной зоны dAsv/dT. При увеличении содержания Sn 
в РЬ^дЗПд/Ге полоса Т1 «опускается» в глубь валентной зоны, одновременно происходит ее 
уширение. Это приводит к уменьшению плотности примесных состояний Т1, сглаживанию 
особенностей в кинетических коэффициентах и исчезновению сверхпроводимости при Т^ 
>,0.4К. 

В халькогенидах свинца, легированных таллием, наблюдается ряд особен­
ностей в кинетических коэффициентах, что находит объяснение в модели, 
предполагающей наличие полосы квазилокальных примесных состояний Т1 
на фоне разрешенного спектра валентной зоны и резонансного рассеяния дырок 
в эти состояния [ 1 ] . 

Замена атомов в подрешетке свинца на атомы олова приводит к постепен­
ному уменьшению различий в свойствах образцов твердых растворов "Pb^JSnJFe 
с примесью таллия и без нее, так что при х ^ 0.1 различий в кинетических 
коэффициентах при одинаковой концентрации дырок р (и уровне Ферми BF) 
не наблюдается [ 2 ] . Эти данные в рамках рассматриваемой модели свидетель­
ствуют о быстром смещении полосы Т1 в глубь валентной зоны по мере увеличе­
ния содержания олова в Pb^Sn^Te и о постепенном выходе eF из примесной 
полосы. 

Существенной особенностью системы РЬТе<Т1> является наличие сверх­
проводящего перехода с критической температурой Тс ~ 1 К [*], причем ре­
зонансные состояния Т1 играют определяющую роль в возникновении сверх­
проводимости [3' 4 ] . Изучение сверхпроводящих свойств твердых растворов 
\j3n,,.Te<Tl> показало, что с ростом содержания олова (х) параметры сверх­
проводящего перехода Тс и —dHcJdT \Т-+тс (где НСг — второе критическое 
^гнитное поле) быстро уменьшаются, при х .> 0.03 сверхпроводящий пере-
Ч не наблюдается при Т > 0.4 К [ б ] . 

Кроме того, в энергетическом спектре образцов РЬТе, легированных Т1 
* избытком свинца, обнаружены особенности — уровень е л в запрещенной 
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зоне вблизи вершины валентной зоны [ 6 ] и резонансный уровень яа фоне 
спектра легких дырок [ 7 ] (см. вставку на р и с 1). 

С целью проверки развитых в [2> 5 > 7 ] представлений выполнены настоялвд 
исследования твердого раствора Pbo.95Sno.05Te, легированного таллием.* Со* 
держание примеси Т1 было фиксированным: NTI=2 ат%. Изменение положен^ 
Ферми в системе осуществлялось путем дополнительного легирования лримен 
сью, обладающей глубоким легирующим действием. В качестве акцептора и<ц 
пользовался натрий (в количестве NNQ ^ 3 ат%), в качестве донора — избыто^ 
металла. Как и ранее [ 2 ~ 7 ] , образцы были изготовлены металлокерамнческщ*-
методом и подвергнуты длительному гомогенизирующему отжигу. На них 

Р и с 1. Температурная зависимость коэффициента Холла в компенсированном образце 
p-PV 9 5Sn 0. 0 5Te<TI>. 

Точки — эксперимент, линия —расчет в модели с акцепторным уровнем в запрещенной зоне- J С пара­
метрами = — 0.04 эВ, iV^ = 4 • 10 1 в см~ 3 , р 0 = 4.1 -10 1 8 см" 8 . На вставке — энергетический спектр 

Pb 0. e 5Sn 0.oaTe с примесью таллия. 

были измерены температурные (77—420 К) зависимости основных кинетиче­
ских коэффициентов: удельной электропроводности а, Холла i?, термоэдс S 
и поперечного эффекта Нернста—Эттингсгаузена (ПЭНЭ) Q, а также сопротив­
ление образцов при 0.4—4.2 К . 

Все образцы обладали дырочной проводимостью. Концентрация дырок р 
определялась из эффекта Холла при температуре 77 К lp=(eR)~1], Анализ 
полученных данных показал, что исследованные образцы по электрофизиче­
ским свойствам условно можно разделить на три основные группы: 1) сильно 
компенсированные образцы с концентрацией дырок р —10 1 8 см""3 (их наличие, 
по-видимому, связано с явлением самокомпенсации [ 8 ] ) ; 2) компенсированные 
образцы с концентрацией дырок вблизи J D = 2 1 0 1 9 C M " 3 ; 3) сильно легирован­
ные образцы с концентрацией дырок р ^ 1-10 2 0 см" 3, типичной для легирован­
ных таллием халькогенидов свинца t 1 ] . 

Обсудим полученные экспериментальные данные. Кинетические коэффи­
циенты в образцах группы 1 имеют те же особенности, что и в сильно компен­
сированных халькогенидах свинца [ 6 ] : низкие значения проводимости (о ~1— 
10 Ом^-см"" 1 при Гя^77 К) , падающие с ростом температуры зависимости R (Г), 
активационный характер о (Т). Их нельзя связать с началом собственной про­
водимости, поскольку коэффициент ПЭНЭ во всем диапазоне температур не 
изменяет своего знака (Q <^ 0). Одновременные уменьшение R и рост о с тем­
пературой свидетельствуют об увеличении концентрации дырок в образцах. 
Это возможно при ионизации глубоких уровней в запрещенной зоне. Таким обра­
зом, предположение о наличии уровня в запрещенной зоне позволяет каче­
ственно объяснить экспериментальные результаты. Сделаем оценки парамет-
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ровЧюдели — энергетического положения уровня ej и количества центров NAJ 

ответственных за эти состояния. Температурная зависимость электропровод­
ности а (Т) характеризуется энергией активации 0.04—0.05 эВ. Данные по 
эффекту Холла согласуются с полученной оценкой е.,. Обработка зависимости 
&(Т) производилась методом, подобным использованному в работе [ 6 ] . Пред­
полагалось, что R (Г ) отражает изменение концентрации дыро:; в валентной 
зоне р (Т), которая складывается из двух составляющих —/?0==const (Г) , 
обусловленной дефектами и примесями, ионизованными при низких темпера­
турах, и р.\ (Г) , связанной с забросом электронов из валентной зоны на уровень 
Si. Хорошее согласие расчетов с экспериментом наблюдалось (рис. 1) при Лм-^ 
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Рис. 2. Концентрационные зависимости удельной электропроводности о в термоэдс S 
в Pb 0 > 9 3 Sn 0 . u 5 To;Tl, Na>. 

Г,К: 1 — 77; 2 , 3 — 120. На вставке — концентрационная зависимость нернстовской подвижности (— QejhQ) 
в сильно легированных образцах Pb 0 .a5Sn 0 .o5Te<T], Na>. 

«(i-f-4)-10 1 8 см" 3 и e ^ c o n s t (Т 7 ) .^ — 0.04 эВ (отсчет энергии дырок осуществ­
лялся от вершины зоны легких дырок). Закон дисперсии легких дырок описы­
вался моделью кейновского типа [9 > 1 0 ] с эффективной массой плотности со­
стояний в вершине зоны m*dQ=0Alm0 при Т ^ 100 К (т0 — масса свободного 
электрона), эффективным зазором взаимодействия г*, полагавшимся равным 
ширине запрещенной зоны е ;̂ температурная зависимость эффективной массы 
соответствовала изменению с температурой (&m*/m*==Asff/zff). 

IОтметим, что подобные уровни в запрещенной зоне вблизи вершины эк­
стремума легких дырок с близкими значениями параметров г л и Na наблю­
дались также в компенсированных халькогенидах свинца /ьтипа [ 6 ] и были 
связаны с комплексами собственных дефектов (биваканспями, тривакансиямп 
ц т. п.) либо с комплексами типа собственный дефект—примесь. 

Для образцов группы 2 характерны низкие холловские (Ro) и нернстов-
ские (| QJk0 |) подвижности: Да ^Ю 1 —10 3 см 2 /В-с(77 К) , | Qe/k0 | - 1 0 с м 2 / В . с 
(120 К), малые значения коэффициента термоэдс при низких температурах и 
наличие глубокого минимума на концентрационных зависимостях электро-



проводности о (р) и термоэдс S (р) ( 5 m i n ^ 4 мкВ/К при температуре 120 К) 
(рис. 2). 

Отмеченные особенности экспериментальных данных находят объяснение, 
если предположить существование квазилокальных состояний с энергией sd 

(см. вставку на рис. 1), расположенных на фоне разрешенного спектра, и ре­
зонансного рассеяния дырок в эти состояния. В частности, глубокие минимумы 
на зависимостях о (р) и S (р) свидетельствуют о сильном резонансном рассея­
нии дырок на центрах, ответственных за уровни e r f. (Аналогичные особенности 
в зависимостях подвижности и термоэдс от концентрации носителей тока наблюда­
лись ранее в РЬТе, легированном таллием, и связывались с резонансным 
рассеянием дырок на квазилокальных примесных состояниях [ n* 1 2 ] ) . Сделаем 
оценки параметров уровней ed. Из значения концентрации дырок р = 2 . 3 - 1 0 1 9 см"3, 
соответствующей минимуму на зависимости S (р), полагая е^яье^, получим 
e r f ^0.14 эВ при Г = 7 7 К . Уширение Г, связанное с гибридизацией волновых 
функций зонных и резонансных состояний, можно оценить по порядку вели­
чины из данных но термоэдс с помощью формулы I 1 1 ] 

где к0 — постоянная Больцмана, е — заряд электрона, А* =(е^—ed)/k0T, 

Отметим, что формула (1) справедлива в случае сильного вырождения при 
доминирующем характере резонансного рассеяния носителей тока в широкую 
полосу резонансных состояний (Г ^> к0Т). Из экспериментальных данных для 
S с помощью формулы (1) находим Г —0.01 эВ при температуре 120 К. 

Имеющихся экспериментальных данных недостаточно для однозначного 
заключения относительно природы центров, ответственных за уровни sd. Однако, 
учитывая большое количество собственных дефектов донорного типа (порядка 
1 ат%), компенсирующих легирующее действие таллия, их можно связать 
с указанными дефектами. Если считать [ 1 э 1 8 ' 1 4 ] , что вакансия теллура явля­
ется основным дефектом донорного типа в Pbj^Sn^Te, то уровень sd можно 
связать с нею. В пользу такого предположения свидетельствует близость erf 

к расчетному значению энергии уровня, полученному Праттом и Парадой для 
вакансии теллура в РЬТе [ 1 4 ] . 

Отметим, что уровень, аналогичный e r f, наблюдался также в теллуриде свинца, 
легированном таллием и избытком металла [ 7 ' 1 5 ] . Сравнение положений этого 
уровня в РЬТе и Pb^Sn^Te показывает, что с ростом содержания олова в твер­
дом растворе он смещается в глубь валентной зоны (с коэффициентом dedfdx~ 
—0.8 эВ в линейном приближении). Причем его положение практически совпа­
дает с положением уровня Ферми, отвечающего предельной концентрации ды­
рок в образцах Pb^Sn^Te, полученных методом отклонения от стехиомет­
рии [ 1 б ] . 

Обсудим особенности электрофизических свойств образцов группы 3.?Ис-
ходя из данных [ 2~~ 5], мы ожидали, что дополнительное легирование натрием 
твердого раствора Pb 0 > 9 5 Sn 0 05Те<Т1)> позволит продвинуть уровень Ферми 
в глубь^валентной зоны, достичь полосы резонансных состояний таллия и наб­
людать** соответствующие особенности в кинетических коэффициентах в зави­
симости от степени их заполнения, включая появление сверхпроводимости 
при Г ~ 1 К . 

Как видно из рис. 2, 3, в Pb 0 < 9 5 Sn 0 0 5 Te<Tl , Na> действительно наблюдаются 
эффекты, связанные с квазилокальными состояниями Т1 и резонансным рассея­
нием дырок в эти состояния: стабилизация холловской концентрации дырок 
(пиннинг уровня Ферми) с большой плотностью примесных состояний, зави­
симость характера R (Т) (и производной от R по температуре dRIdT в области 
азотных температур) от количества дополнительной примеси Na (т. е. степени 
заполнения полосы Т1), низкие значения холловской ( i ?a«10—60 см2/В-с 
при Tj=77 К) и нернстовской (| Qelkd |я^3—13 см 2 /В-с при Г = 120 К) подвиж-
ностей, а также минимум на концентрационной зависимости термоэдспри 120 К. 
(Данныа по температурной зависимости коэффициента Холла в сильно легиро-

Т*=Т/к0Т, e*F=eF/k0T. 



ванных образцах Pb 0. 9 5Sn 0. 05Te<(Tl, Na> мы не приводим, поскольку они совер­
шенно аналогичны результатам [ 1 6 ] для РЬТе(Т1, Na>, с той лишь разницей, 
ио нам не удалось в твердом растворе достичь заполнения примесных состоя­
ний Т1 дырками, большего чем наполовину). 

Как видно из рис. 3, значение концентрации дырок, отвечающее уровню 
стабилизации, с ростом температуры уменьшается. Это свидетельствует о сме­
щении полосы таллия в твердом растворе Pb 0 > 9 5 Sn 0 0 5 Те, как и в халькогенидах 
свинца [ 1 7 ~ 1 9 ] , с ростом температуры в сторону запрещенной зоны. Оценка 
екорости температурного смещения полосы Т1 из R (Т) методом, описанным 
* 1 [ 1 9 ] * дала значение dsJdT^— (2-^4)-10~ 4 эВ/К, близкое к значению скорости 
Температурного смещения зоны тяжелых дырок (dAzJdT). В расчетах закон 

Рис. 3. Зависимости холловской концентрации дырок р и производной по температуре от 
коэффициента Холла dRldT от количества примеси Na в сильно легированных образцах 

PV 9 5 Sn 0 . 0 5 Te<Tl , Na>. 
Г, К: J, 3 — 77; 2 — 300. 

дисперсии тяжелых дырок предполагался стандартным, с эффективной массой 
плотности состояний m*d2=(l—3)тп0у энергетическим зазором между основным 
и дополнительным экстремумами валентной зоны Де с =0.18—(3-r4) -10" 4 

{Г-100) эВ [20> 2 1 ] . 
Сопоставление уровней стабилизации концентрации дырок р с т а б в РЬТе<Т1, 

Na> и P b 0 9 5 S n 0 > 0 5 T e ( T l , Na> показывает, что с ростом содержания олова (х) 
в твердых растворах / ? с т а б растет от ^ 1 - 1 0 2 0 (х=0) до ^ 2 - 1 0 2 0 см" 3 (я=0.05) . 
Этот результат свидетельствует о смещении полосы Т1 в глубь валентной зоны 
сростом х и находится в согласии с данными [2> 5 ] . Оценка положения полосы 
таллия из величины рйТй- в двухзонной модели с использованием указанных 
выше параметров зонной структуры твердого раствора дает значение в.^ 
^0.22 эВ при 77 К. При смещении полосы Т1 в глубь валентной зоны должно 
происходить увеличение ее уширеиия, связанного с гибридизацией зонных и 
примесных состояний. Оценки Г из термоэдс подтверждают это соображение. 
<Расплывание» полосы Т1 в твердом растворе Pb 0 g 5 S n 0 0 5 T e приводит к сниже­
нию плотности примесных состояний и соответственно к сглаживанию особен­
ностей в кинетических коэффициентах, связанных с примесными состояниями 
таллия и резонансным рассеянием. Об этом же свидетельствует отсутствие сверх-



проводящего перехода прп Т ^ 0.4 К в образцах P b 0 9 5 Sn 0 0 5 Te<Tl , Na)> с уров-
нем Ферми, расположенным в пределах полосы квазилокальных состояний Т1. 

Таким образом, проведенные исследования явлений переноса в твердом 
растворе Pb 0 ^Sno.ogTe/Tl, Na> свидетельствуют о наличии уровня комплек­
сов е л в запрещенной зоне вблизи вершины валентной зоны, резонансного 
уровня e r f, связанного, по-видимому, с дефектами донорного типа и расположен­
ного на фоне спектра легких дырок, и широкой полосы квазилокальных при­
месных состояний таллия, лежащих ниже края зоны тяжелых дырок. 

Авторы благодарны В. И. Кайданову за поддержку и интерес к работе, 
Р. В. Парфеньеву и Д. В. Шамшуру за проведение гелиевых измерений сопро' 
тивления образцов, а также Ю. А. Дегтяреву за участие в измерениях кине­
тических коэффициентов. 
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