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ИССЛЕДОВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ, ИСПЫТЫВАЮЩИХ  
РЕЗКИЕ СКАЧКИ ЭФФЕКТА ЗЕЕБЕКА  

ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

Обнаружено, что полупроводниковые соединения на основе HgTe, Si, Bi2Te3, PbTe и т.д. 
испытывают резкие скачки эффекта Зеебека с инверсией знака (или без неё) при 
воздействии высокого давления до 20 ГПа. Рассмотрение возможных причин, приводящих к 
указанному аномальному поведению эффекта Зеебека, проведено на основе анализа 
особенностей электронной зонной структуры, а также изменения дефектно-примесной 
системы для различных видов материалов. 
Ключевые слова: эффект Зеебека, высокое давление, полупроводники. 

Semiconductor compounds based on HgTe, Si, Bi2Te3 and PbTe, etc. have been found to suffer 
abrupt jumps of the Seebeck effect with (or without) the inversion of its sign on exposure to high 
pressure up to 20 GPa. Possible reasons for the above anomalous behavior of the Seebeck effect 
have been considered based on the analysis of the electron band structure features, as well as the 
variation of the defect-impurity system for different kinds of materials. 
Key words: Seebeck effect, high pressure, semiconductor. 

Введение 
Высокое давление обычно оказывает сильное влияние на материалы, в частности, оно 

может вызывать резкие изменения термоЭДС (эффекта Зеебека, S) [1]. Эти особенности 
подходят для применения в различных электронных устройствах. Цель данной работы – поиск 
материалов, обладающих способностью к резким изменениям эффекта Зеебека, а также 
выявление общих причин такого поведения. 

Детали эксперимента 
Измерения эффекта Зеебека проводились в камере высокого давления тороидального 

типа с полусферическими вогнутыми наковальнями, изготовленными из твердого сплава 
(карбида вольфрама) с диаметром вершины наковальни ∼ 1 мм [2, 3]. Типичные размеры 
образца ∼ 200 × 200 × 250 мкм3. Камера загружалась в автоматизированную установку 
высокого давления [4]. Значения давления были определены с погрешностью ∼ 10 % по 
калибровочной кривой "усилие-давление", основанной на известных и хорошо поддающихся 
обнаружению фазовых переходах, вызванных воздействием давления, в Bi, PbS, PbSe, CdSe и в 
других соединениях [2]. Наковальни, обладающие высокой электропроводностью, были 
использованы в качестве электрических выходов от образца. В измерениях термоЭДС верхняя 
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наковальня нагревалась [4]. Разность температур вдоль толщины образца (∆T) измерялась с 
помощью термопар. Возможный небольшой вклад в значение термоЭДС от наковален был 
проверен путем измерения термоЭДС S чистого свинца, имеющего значение, близкое к нулю 
(S ≈ −1.27 мкВ/К) [2-4]. 

Результаты и обсуждение 
Резкие скачки термоЭДС при приложении давления впервые наблюдались в 

халькогенидах ртути HgX (X-Te, Se) [1] при фазовом переходе под давлением Р ~ 0.8 – 1.6 ГПа 
из структуры цинковой обманки в структуру киновари, соответствующем преобразованию 
электронной зонной структуры из полуметалла – в широкозонный полупроводник [5-7]. В 
данной работе были взяты некоторые тройные соединения на основе HgX, а также другие 
соединения для поиска указанного выше явления. 

 

Рис. 1. Зависимость термоЭДС от давления для кристаллов HgTe1–xSx . 

В соединениях на основе HgTe была также обнаружена инверсия знака термоЭДС в 
исходной кубической решетке при низком давлении (P ~ 0.5 ГПа для HgTe [1]) и в 
полупроводниковой фазе вблизи Р ~ 4 – 6 ГПа (рис. 1) [1]. Инверсия S в полуметаллической фазе 
HgTe, вероятно, связана с электронным переходом в бесщелевое состояние [8], а в полу-
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проводниковой фазе со структурой киновари – с изменением парциальных вкладов электронов (σn) 
и дырок (σp) в суммарную проводимость σ = σn + σp от σn / σp > 1 к σn / σp < 1. Поведение S(P) можно 
описать, используя выражение для термоЭДС S собственного полупроводника [9]: 

 1 5 5 1 3 ln ,
1 2 2 1 2 1 4

g p
n p

n

E mk b bS r r
e b kT b b m

∗

∗

⎡ ⎤− ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − ⋅ + + − + −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟+ + +⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
 (1) 

где k – постоянная Больцмана, e – заряд электрона, b = σn / σp – отношение парциальных 
проводимостей электронов и дырок, Eg – ширина запрещенной зоны (энергетическая щель), 
T – температура, rn (rp) и mn

∗ (mp
∗), соответственно, – параметр рассеяния и эффективная 

масса плотности состояний электронов (дырок). 
Открытие полупроводниковой щели Eg при фазовом превращении полуметалл-

полупроводник [1] приводит к резкому скачку значения S, а изменение отношения 
парциальных проводимостей σn / σp, обусловленное изменением параметров электронных и 
дырочных зон под давлением, а именно, – эффективных масс и подвижностей электронов и 
дырок, – является причиной инверсии знака S. С увеличением содержания серы (x), обе 
особенности смещаются в сторону более высоких давлений (рис. 1). Фазы высокого давления 
со структурой киновари у кристаллов HgTeS должны быть хорошими термоэлектриками, 
подобно HgTe [10, 11]. Для соединений на основе HgSe наблюдается только первая особенность 
S (резкий скачок) (рис. 2). Подобное поведение S(P) наблюдалась также для многих 
полупроводников при высоких давлениях до 30 ГПа (PbX, ZnTe, GaAs и др. [10]). 

 

Рис. 2. Зависимость термоЭДС от давления для Hg1–xCdxSe. 

В кристаллах Si1–xGex (x < 0.05) резкие скачки S с инверсией знака, наблюдаемые при 
умеренных давлениях [12] далеко от структурных фазовых переходов, могут быть также объяснены 
формулой (1), если предположить изменение отношения парциальных проводимостей вследствие 
изменений в “примесно-дефектной” системе, которая приводит к эффективному “легированию” 
материалов. “Термодоноры” в Si связаны с междоузельными атомами кислорода и дефектами 
структуры, и, как известно [13], зависят от давления. Изменение σp и σn в этом случае может быть 
описано формулами 2 и 3 для легированного полупроводника с двумя типами носителей заряда [14]: 
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Здесь n0 – разность концентраций донорных и акцепторных примесей; n и p – концентрации 
электронов и дырок; Ac и Av – плотности состояний электронных и дырочных зон. Именение в 
“примесно-дефектной” системе приводит к инверсии знака n0 и, следовательно, к кардинальным 
изменениям отношения σn / σp от σn / σp > 1 к σn / σp < 1 (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимость термоЭДС (а – в) и отношения проводимости дырок  

к проводимости электронов (σp / σn) (г) от давления для кристаллов Si1–xGex. Цифрами указаны  
номера микрообразцов, вырезанных из одного кристалла Si1–xGex [12]. 

Для соединений на основе Bi2Te3 при легировании возникает топология поверхности 
Ферми из-за многозонной электронной структуры [15]. Этот топологический переход может 
возникать при приложении давления [15], приводя к соответствующему сдвигу электронных и 
дырочных зон и положения уровня Ферми. Легирование индием, как известно, усиливает 
аномальное поведение S в процессе указанного выше изменения электронной структуры под 
давлением [15], что проявляется в резких скачках S(P) около Р ∼ 1 ГПа (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость термоЭДС от давления для InxBi1–xTe3. 

При давлениях P ∼ 3 ГПа в Bi2Te3 происходит другой топологический переход [15], и 
вследствие этого на кривых S(P) для двойных [15] и тройных соединений на основе Bi2Te3 
появляется пик (рис. 4). 

Выводы 
Резкие скачки и инверсия знака коэффициента Зеебека наблюдается в некоторых 

соединениях под давлением. Основными причинами указанных явлений является открытие 
полупроводниковой щели при фазовом переходе и изменение либо параметров электронных и 
дырочных зон, либо состояния “дефектно-примесной” системы под давлением, приводящего к 
“легированию” и компенсации электронного (дырочного) вклада в проводимость. Изменение 
топологии поверхности Ферми также возможно для получения указанных эффектов. 
Определенные фазы и состояния, возникающие под высоким давлением, подходят для 
термоэлектрического применения [10, 11, 15, 16]. Экспериментальные данные настоящей 
работы подтверждают реализацию указанных механизмов изменения S(P) для различных 
видов соединений. 
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