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Исследованы концентрационные зависимости коэффициента Холла, электропроводности и подвиж-
ности носителей заряда в CexSn1–xSe (х ≤ 0,02) в интервале температур 77–400 К. В исследованных об-
разцах происходит компенсация примесей собственными дефектами. С ростом концентрации церия 
(x = 0,01; 0,015) увеличивается концентрация донорных примесей и наблюдается изменение типа про-
водимости. 
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1. Введение

Многие полупроводниковые твердые растворы на 
основе соединений AIVBVI подробно исследованы и
нашли применение при создании различных преобразо-
вателей энергии [1,2]. Бинарное соединение SnSe явля-
ется надежным термоэлектрическим материалом для 
преобразования энергии, демонстрируя сильную ангар-
моничность и множественные электронные валентные 
зоны. Однако, обладая относительно большой термиче-
ской шириной запрещенной зоны ( 0,92 эВ),gE ≈  имеет 
промежуточные характеристики между термоэлектриче-
скими и оптическими свойствами [3], что позволяет из-
менять концентрацию носителей тока в широком интер-
вале (1016–1020) см–3 [4].

Одним из способов повышения термоэлектрической 
эффективности является легирование этих материалов 
различными элементами, при котором возможно до-

биться некоторого увеличения коэффициента термоЭДС 
и проводимости с одновременным падением величины 
теплопроводности вследствие рассеяния фононов на 
дефектах. Модификации кристаллической структуры 
SnSe посредством легирования теллуром приводит к 
повышению коэффициента мощности, понижению ре-
шеточной теплопроводности, в результате чего достига-
ются превосходные термоэлектрические характеристи-
ки [5]. 

В последние десятилетия интенсивно изучаются 
также полупроводниковые материалы с участием редко-
земельных металлов (РЗМ) на основе этих же соедине-
ний [6,7], в том числе CexSn1–xSe. Поведение примесей 
РЗМ в полупроводниках характеризуется некоторыми 
отличительными особенностями, например, сочетани-
ем малой растворимости и способности РЗМ произво-
дить «очистку» материала, при которой возможно зна-
чительное снижение концентрации фоновых примесей 
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и дефектов [8]. Атомы церия имеют своеобразную элек-
тронную структуру и в зависимости от положения ком-
понентов могут изменять валентность от 3 до 4, что 
очень сильно влияет на физические параметры [9]. Учи-
тывая вышеизложенное, особый интерес представляет 
изучение концентрационных зависимостей электрофи-
зических свойств CexSn1–xSe в интервале температур 
77–400 К. 

2. Методика эксперимента 

Сплавы системы CexSn1–xSe синтезировали из ис-
ходных компонентов в кварцевых ампулах при давле-
нии до 0,1333 Па. Синтез осуществляли в два этапа: 
первоначально ампулы с веществом нагревали со ско-
ростью 4–5 град/мин до температуры плавления селена 
и выдерживали при этой температуре 3–4 ч, после чего 
температуру повышали до 1300 К и выдерживали 6 ч. 
При синтезе тройных сплавов системы SnSe–CeSe в 
качестве исходных компонентов использовали элемен-
ты особой чистоты: олово марки «В4-000», селен мар-
ки «ОС417-4» и химически чистый элементарный це-
рий «ЦЕЭ-0» с чистотой 99,85%. Исследуемые нами 
монокристаллы системы CexSn1–xSe выращивали ви-
доизмененным методом Бриджмена — методом мед-
ленного охлаждения при постоянном градиенте темпе-
ратур вдоль слитка. 

Синтезированные образцы для комплексного физи-
ко-химического анализа и электрофизических исследо-
ваний подвергали отжигу в течение 140–210 ч в зави-
симости от состава: время отжига увеличивали с увели-
чением содержания церия. Гомогенизирующий отжиг 
полученных однофазных образцов проводили в среде 
спектрально чистого аргона при 800 К. 

Взаимодействие в системе SnSe–CeSe изучали мето-
дами дифференциального термического (ДТА), рентге-
нофазового (РФА), микроструктурного (МСА) анализов, 
а также измерением микротвердости, определением 
плотности. Для определения тепловых эффектов и фазо-
вых переходов в полученных образцах ДТА проведен на 
приборе Perkin Elmer Sinintltaneons Thermal Analgiyzer, 
STA 6000 (США). В качестве рабочего газа использо-
вался азот со скоростью подачи 20 мл/с, образец нагре-
вался до плавления со скоростью нагрева 5 град/мин. 

Рентгеноструктурный анализ проводился на рентге-
новском дифрактометре марки Miniflex фирмы Rigaku 
Corporation в режиме 30 кВ, 10 мА, излучении СuKα 
(λ = 1,5406 Å). Дифракционные отражения наблюдались 
при угле смещения 2θ в интервале 0–80°. Для исследо-
вания морфологии и микросостава поверхности образца 
использовали сканирующий электронный микроскоп 
японского производства марки JEOL JSM6610-LV. 

Измерения электропроводности и коэффициента 
Холла проводили по стандартной компенсационной 
методике в постоянном электрическом и магнитном 

полях [10] в интервале температур 80–400 К. Магнитное 
поле напряженностью 11 кЭ направлено вдоль [001], а 
постоянный ток вдоль направления [100]. Погрешность 
эксперимента составила не более 4,2%. 

3. Результаты и их обсуждение 

На кривых нагрева и охлаждения в термограммах 
полученной системы сплавов CexSn1–xSe наблюдаются 
острые пики, соответствующие плавлению и затверде-
ванию. Это позволяет утверждать, что в процессе син-
теза образуются конгруэнтно плавящиеся сплавы. В 
бинарном соединении SnSe частичная замена атомов 
Sn на атомы Ce способствует снижению температуры 
плавления, и, по-видимому, РЗМ в этих кристаллах 
выступают в роли смягчителей. 

Анализ интенсивностей рентгеновских отражений 
показывает наличие в кристалле преобладающего на-
правления, а также, что исследуемый образец состоит 
из одной фазы. Индексирование рентгенограмм пока-
зывает, что в области растворимости Ce на основе 
SnSe исследуемые сплавы кристаллизируются в орто-
ромбической сингонии с пространственной группой 

16
2hD - cmnP  (рис. 1). На рентгенограммах в интервале 

концентраций 0 0,02x≤ ≤  не наблюдаются сдвиги 
дифракционных пиков, и только изменение их интен-
сивности в указанном диапазоне свидетельствует о 
том, что произошло образование твердых растворов на 
основе SnSe. В бинарном соединении SnSe в области 
растворения из-за частичной замены атомов Sn атома-
ми редкоземельных металлов большего радиуса умень-
шается интенсивность рефлексов, и аддитивно увели-
чиваются параметры орторомбической элементарной 
ячейки решетки. В этой области увеличение решеточ-
ных параметров носит линейный характер и не наблю-
даются отклонения от закона Вегарда.  

Наблюдаемый рост решеточных параметров, хоро-
шее согласование частичного замещения атомов Sn 
атомами Ce большего радиуса и соблюдение закона 

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Рентгенограмма CexSn1–xSe (образец 
№2, x = 0,005). Ниже для сравнения показаны примеры для 
SnSe, SnO2, CeSe, CeO. 
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Вегарда позволяет говорить об образовании твердых 
растворов замещения на основе SnSe. Исследование 
зависимости микроструктуры, микротвердости и плот-
ности состава, также выявленного рентгенографиче-
ским и пикнометрическим методами, показывает, что 
область растворения CeSe в SnSe при комнатной тем-
пературе ограничивается 2 моль % СeSe. 

Результаты проведенных комплексных физико-
химических анализов показывают, что система сплавов 
CexSn1–xSe, как и основное вещество SnSe, кристалли-
зуется в орторомбической сингонии. С увеличением 
процентного содержания CeSe в составе наблюдается 
слабый рост параметров элементарной ячейки кри-
сталлической решетки, плотности и микротвердости, а 
теплоэффекты смещаются в область относительно бо-
лее низких температур. 

Количественным рентгеновским микроанализом оп-
ределены состав фазы и распределение химических 
элементов на поверхности исследуемого образца (рис. 2). 
Анализ полученных результатов показывает однород-
ность поверхности, но с изменением стехиометрии в 
пределах области гомогенности SnSe в сторону избытка 
селена. 

Как показали наши исследования, монокристаллы 
сплавов селенида олова, легированные церием при тем-
пературах 77–300 К, обладают проводимостью p-типа. 
На рис. 3 показана температурная зависимость коэф-
фициента Холла R(T) для четырех сплавов системы 
CexSn1–xSe с концентрацией церия х, равной 0 (образец 
№1), 0,005 (образец №2), 0,01 (образец №3) и 0,015 (об-
разец №4) в интервале температур 77–400 К.  

В образце №1 (моноселенид олова без примеси ато-
мов Ce) температурная зависимость коэффициента Хол-
ла R(T) имеет широкий максимум на кривой при темпе-
ратуре ~ 180 К. Внедрение небольшого количества 
атомов Ce в систему CexSn1–xSe (образец №2, х = 0,005) 
приводит к заметному увеличению амплитуды R(T) и 
смещению положения температурного максимума в 
сторону низких температур (до 120 К). Заметим, что 
для образцов №1 и №2 коэффициент Холла не изменя-
ет знак во всем исследуемом интервале температур (p-
тип проводимости). В образцах №3 и №4, в отличие от 

двух вышеупомянутых, максимума на кривых R(T) не 
наблюдается. При низких температурах вплоть до 
~ 240–260 К на зависимости коэффициента Холла 
формируется «плато», а затем при дальнейшем увели-
чении температуры амплитуда R(T) резко падает, и 
коэффициент Холла меняет знак на противоположный 
(при 340 К для образца №3 и при 320 К для образца 
№4). Изменение знака коэффициента Холла для образ-
цов №3 и №4 можно интерпретировать как изменение 
типа проводимости в исследуемой системе с p-типа на 
n-тип. Отметим, что температурная точка инверсии 
знака коэффициента Холла в кристалле CexSn1–xSe 
смещается в сторону низких температур с увеличением 
концентрации Ce. 

Легирование моноселенида олова атомами Ce со-
провождается рядом эффектов, сильно влияющих на 
электронные проявления примеси. Одним из таких 
эффектов является самокомпенсация примеси собст-
венными дефектами, которая при определенных усло-
виях способствует получению образцов с предельно 
низкими концентрациями носителей тока. 

Результаты измерений некоторых кинетических па-
раметров таких как: концентрация p, подвижность но-
сителей заряда µ, термоЭДС U, удельная электропро-
водность σ и плотность ρ исследованных материалов 
при 300 К приведены в табл. 1. 

Как видно из данных таблицы, в системе CexSn1–xSe 
с увеличением содержания церия одновременно умень-
шается концентрация p и подвижность носителей заряда 
µ, а плотность ρ в образце заметно увеличивается. Сни-
жение концентрации носителей тока в области примес-
ной проводимости и заметный рост плотности материа-
ла, по всей видимости, связаны с образованием и 
перераспределением дефектов по Френкелю. 

На рис. 4 даны температурные зависимости элек-
тропроводности исследованных образцов в интервале 
температур 77–400 К. Как видно на рисунке, при пере-

Рис. 2. (Онлайн в цвете) Рентгеновский микроанализ поверх-
ности кристаллов: CexSn1–xSe (образец №2, х = 0,005). 

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента Холла в 
CexSn1–xSe, x: 0 (обр. №1); 0,005 (№2); 0,01 (№3) ; 0,015 (№4). 
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ходе от бинарного соединения SnSe к твердому рас-
твору CexSn1–xSe проводимость становится заметно 
меньше, и ход изменения ( )Tσ  сильно отличается от 
исходного ( SnSe (Tσ )). Энергия активации носителей 
тока в зависимости от состава изменяется. С увеличени-
ем содержания церия энергия активации примеси 
уменьшается. В исходном образце (№1) энергия актива-
ции носителей заряда равна 1 0,67 эВE∆ = , в образце 
№2 2 0,53 эВ,E∆ =  в образце №3 3 0,06 эВ,E∆ =  в об-
разце №4 4 0,03 эВE∆ = . Таким образом, в системе 
CexSn1–xSe с увеличением концентрации примесей 
энергия активации носителей заряда заметно уменьша-
ется. При высоких концентрациях примесей зона про-
водимости расщепляется, примесные уровни прибли-
жаются ко дну зоны проводимости, сливаются с ней и 
исчезают все наблюдаемые особенности. Как видно на 
рис. 4, в образцах №3 и 4 (х = 0,010 и 0,015) в области 
температур Т = 200–320 К наблюдается минимум 
lg σ(1/Т). Можно предположить, что это связано с ис-
тощением примесных носителей. При дальнейшем 
росте температуры значение проводимости возрастает. 

В бинарном соединении SnSe валентность атома Sn 
равна 2. Валентность редкоземельного атома Ce может 
принимать два различных значения 3 и 4 [13]. Частичное 
гетеровалентное замещение катионов в моноселениде 
олова атомами Се оказывает значительное влияние на 
тип и концентрацию носителей заряда, в результате чего 

в сплавах CexSn1–xSe в определенном интервале темпера-
тур наблюдается металлический характер электропро-
водности.  

На рис. 5 представлены температурные зависимости 
подвижности носителей заряда в исследуемых образцах 
в логарифмическом масштабе. Как видно на рисунке, 
механизмы рассеяния носителей заряда в зависимости 
от концентрации примесей заметно отличаются друг от 
друга по величине: в образце №2 (х = 0,005) в интервале 
Т = 77–100 К подвижность носителей заряда меняется 
по закону 1,5~ Tµ , в области Т = 180–310 К 1,8~ T −µ , 
выше 320 К T >  как 1,6~ T −µ . В зависимости от раз-
ных областей температур механизм рассеяния меняется 
от ионизированных центров к оптическим фононам. На 
рис. 5 также видно, что максимальное значение под-
вижности носителей заряда в зависимости от содержа-
ния примесей церия смещается в сторону относительно 
высоких температур: Т = 77–260 К, подвижность, соот-
ветственно, меняется по закону 1,33~ T −µ  (№3) и 

2
4 ~ T −µ  (№4). Таким образом, в интервале темпера-

тур 77–180 К носители заряда одновременно рассеи-
ваются как от ионизованных, так и частично нейтраль-
ных атомных центров. При росте температуры в 
рассеянии участвуют акустические и оптические фо-
ноны (см., №3 и №4) и интенсивность рассеяния на 
оптических фононах увеличивается. 

Таблица 1. Основные параметры твердых растворов CexSn1–xSe при T = 300 К 

Состав p, см–3 µ, см2/(В⋅с), σ⋅10–2 (Ом⋅м)–1 U, мкВ/К ρ, 103 кг/м3 

SnSe (№1) 8,9∙1017 430 64,05 160 6,81 

Ce0,005Sn0,995Se (№2) 1,1∙1017 320 26,05 52 6,82 

Ce0,01Sn0,99Se (№3) 3,5∙1016 340 14,20 49 6,84 

Ce0,015Sn0,995Se (№4) 3,1∙1016 310 8,12 26 6,85 

Ce0,02Sn0,98Se 5,2∙1015 –172 92,36 284,4 6,87 

 

Рис. 4. Зависимость логарифма удельной электропроводно-
сти от обратной температуры кристаллов CexSn1–xSe при x: 
0 (№ 1), 0,005 (№ 2), 0,01 (№ 3), 0,015 (№ 4). 

Рис. 5. Температурные зависимости подвижности кристал-
лов: CexSn1–xSe x: 0,005 (2); 0,01 (3); 0,015 (4). 
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Концентрационные зависимости электропроводности и эффекта Холла монокристаллов CexSn1–xSe 

В бинарном соединении SnSe примеси редкоземель-
ных металлов образуют «глубокие» уровни в запрещен-
ной зоне, имеют большие сечения захвата носителей и 
являются эффективными центрами рекомбинации, что 
приводит к значительному снижению времени жизни 
носителей. Их используют для получения полупровод-
ников с малым временем жизни носителей или с высо-
ким удельным сопротивлением, которое достигается за 
счет компенсации мелких энергетических уровней про-
тивоположной природы. 

В твердых растворах замещения атомы внедряемого 
элемента занимают позиции атомов основного элемен-
та. Процесс образования твердых растворов замещения 
может происходить без возникновения в системе зна-
чительных напряжений в тех случаях, когда размеры 
атомов не различаются значительно между собой, а 
также если элементы достаточно близки по химиче-
ским свойствам и принадлежат к одной подгруппе пе-
риодической системы.  

При замещении атомов Sn на атомы Ce в системе 
CexSn1–xSe в зависимости от концентрации церия плот-
ность состава возрастает. С другой стороны, в твердом 
растворе при замещении происходит перераспределение 
электронной плотности с образованием новых точечных 
дефектов по Френкелю. Эти точечные дефекты обуслов-
лены отличающимися ионными радиусами компонентов 
(ионный радиус RCe = 1,01 Å и SnR = 0,95 Å). Поскольку 
ионные радиусы олова и церия отличаются, при замеще-
нии атомов Sn на атомы Се кристаллы слегка деформи-
руются и при этом не утрачивают свойства своей основ-
ной кристаллической структуры. 

Заключение 

В твердых растворах CexSn1–xSe происходит компен-
сация примесей собственными дефектами. При умерен-
ных компенсациях концентрация носителей заряда 
уменьшается. С увеличением концентрации церия в 
твердых растворах CexSn1–xSe наблюдается изменение 
типа носителей проводимости (p на n). Поскольку в ис-
ходном соединении SnSe олово двухвалентно, то его 
частичное гетеровалентное замещение церием приводит 
к появлению доноров и дополнительной деформации 
кристаллов. С увеличением концентрации примеси це-
рия в монокристаллах CexSn1–xSe возрастает деформи-
рованное состояние и за счет этого проводимость и под-
вижность носителей заряда уменьшается. 
 _______  
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Концентраційні залежності електропровідності 
та ефекту Холла монокристалів CexSn1–xSe 

І.І. Аббасов, Ш.С. Ісмаілов, Д.І. Гусейнов, 
В.А. Абдурахманова 

Досліджено концентраційні залежності коефіцієнта Холла, 
електропровідності та рухливості носіїв заряду в CexSn1–xSe 
(х ≤ 0,02) в інтервалі температур 77–400 К. У зразках, які 
досліджено, відбувається компенсація домішок власними 
дефектами. Зі зростанням концентрації церію (x = 0,01; 0,015) 
збільшується концентрація донорних домішок та спосте-
рігається зміна типу провідності. 

Ключові слова: коефіцієнт Холла, електропровідність, рухли-
вість, енергія активації, механізм розсіяння. 

Concentration dependence of the electrical 
conductivity and the Hall effect of CexSn1–xSe 

monocrystals 

I.I. Abbasov, Sh.S. Ismailov, J.I. Huseynov, 
and V.A. Abdurahmanova 

The concentration dependences of the Hall coefficient, elec-
trical conductivity and charge carrier mobility in CexSn1–xSe 
(х ≤ 0,02) are investigated in the temperature range 77–400 K. 
In the samples studied, impurities are compensated by their 
own defects and with increasing cerium concentration (Ce) 
(x = 0, 01; 0.015) the concentration of donor impurities increases 
and a change in the type of conductivity is observed. 

Keywords: Hall coefficient, conductivity, mobility, activation 
energy, scattering mechanism. 
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