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Запропоновано квазіхімічні та кристалоквазіхімічні формули де-

фектної підсистеми в нестехіометричних кристалах PbTe. Уточнено 
значення констант рівноваги квазіхімічних реакцій утворення власних 
точкових дефектів у плюмбум телуриді. Використовуючи метод, що 
базується на мінімізації термодинамічного потенціалу системи „кри-
стал-пара” як функції концентрації дефектів, розраховано рівноважні 
концентрації точкових дефектів, вільних носіїв заряду в залежності від 
технологічних факторів двотемпературного відпалу. 
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точкові дефекти, константи рівноваги, двотемпературний відпал, 
термодинамічний потенціал. 

 
Вступ 
Сполуки АIVBVI та тверді розчини на їх основі є базовими матеріа-

лами для створення термоелектричних перетворювачів енергії в серед-
ній області температур 500-750 К, а також фотоприймальних пристроїв і 
випромінювальних структур інфрачервоного діапазону оптичного спек-
тра [1]. 

Серед них вигідно відрізняється за своїми властивостями плюмбум 
телурид: багатодолинний характер енергетичного спектру (N=4), низька 
граткова теплопровідність (χ=2,09 10 Вт·К-1·см-1), порівняно високі рух-
ливості носіїв (μ≈103 см-2 В-1·с-1), найбільше значення величини μχ-1, що 
обумовлює значну термоелектричну добротність (Zmax) Z=α2σ/χ, де α – 
коефіцієнт термо-е.р.с., σ – питома електропровідність, χ – коефіцієнт 
теплопровідності. 

Він кристалізується у структурі типу NaCl (рис.1), яка є характер-
ною для йонних кристалів. Хімічний зв’язок є складним і наближається 
до йонно-ковалентно-металічного. За умови реалізації тільки йонного 
зв’язку можна стверджувати, що атом плюмбуму віддає два електрони і 
залишається у вигляді йона Pb2+, а йони телуру перебувають у двозаря-
дному від’ємному стані Te2-. Йонність кристалічної гратки підтверджу-
ється і у значній (на порядок величини) різниці між статичною ε0 і висо-
кочастотною ε∞ діелектричними проникностями (414 і 33 відповідно). 
PbTe характеризується значними відхиленнями від стехіометричного 
складу і двосторонньою областю гомогенності (рис. 2), що є причиною 
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значної концентрації (1018-1019см-3) електрично активних власних дефе-
ктів [4]. 

 
Рис.1. Кристалічна структура типу NaCl. Просторова гратка f.c.c. Йон металу   

в позиції (000) і йон неметалу - (
1 1 1
2 2 2

) [2] 

 

 
Рис.2. Фазова діаграма та область гомогенності PbTe [3] 



ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА 213 

На даний час, попри значну кількість експериментальних дослі-
джень і теоретичних результатів, питання, пов’язані з кристалохімією 
точкових дефектів, їх зарядовим станом як у чистих кристалах АIVBVI, 
так і твердих розчинах на їх основі, залишаються дискусійними. Це зна-
чною мірою гальмує перспективу отримання матеріалу з наперед зада-
ними властивостями. У зв’язку з цим задачі, що розв’язуються в даній 
роботі, пов’язані з дослідженнями природи домінуючих точкових дефе-
ктів, їх взаємодії у PbTe, і є актуальними для сучасного термоелектрич-
ного напівпровідникового матеріалознавства. 

І. Кристалоквазіхімічне моделювання 
1.1. Кристалоквазіхімічні формули нестехіометричного PbTe 
В основу методу кристалоквазіхімічного аналізу дефектної підсис-

теми покладено поняття про антиструктуру, на основі якої здійснюється 
суперпозиція кристалоквазіхімічних кластерів базової і легуючої сполу-
ки [5]. Антиструктурою плюмбум телуриду є галеніт //

Pb TeV V•• , де //
PbV  і 

TeV••  – двократно заряджені негативна вакансія плюмбуму і позитивна 
вакансія телуру, „/” i „٠” – негативний і позитивний заряди відповідно. 

Кристалоквазіхімічний кластер n-PbTe (надлишок плюмбуму в гра-
ницях області гомогенності) з врахуванням диспропорціювання вакан-
сій у катіонній підгратці буде: 

( )0
1 1 2•• × •• •• −
− −⎡ ⎤+ → + +⎣ ⎦

// // /
Pb Te ( ) TePb i

V V Pb Pb V V V Pb ( )eσ σ δ γδ σ σδ . 

Тоді кристалоквазіхімічна формула n-PbTe: 

{ } ( ){ }
( )

1 1

1 1 1

1 2

2

× •• •• −
− −

•• •• −
− − −

⎡ ⎤− + + + →⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

x x // /
Pb Te ( ) TePb i

x // / x
( ) Pb Te i

( ) Pb Te Pb V V V Pb ( )e

Pb V V Te V Pb ( )e .

σ σ δ γδ σ

ασ ασ δ ασδ α α ασ

α α σδ

α σδ

(1) 
Тут 1

−
−→ + +// // /

Pb ( ) Pb Pb[V ] [V ] [V ] eασ ασ δ ασδ ασδ , α – величина від-

хилення від стехіометрії на боці Pb, e−  – електрон, „x” – нейтральний 
заряд, δ – коефіцієнт диспропорціонування зарядового стану вакансій 
плюмбуму, σ – частка міжвузлових атомів плюмбуму. 

Аналогічно кристалоквазіхімічне представлення нестехіометрич-
ного р-PbTe (надлишок телуру у границях області гомогенності) опису-
ється як: 

( )0
1 1 2 1•• × •• + −
− −⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ → + − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

// // / x
Pb Te Pb Te i

V V Te V V Te V Te ( )h eδ δ γ γ γ γ δ . 

Формула: 

{ } ( ){ }
( )

1 1

1 1 1

1 2 1

2 2

× •• + −
− −

•• +
− − −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + + − + →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦

x x // / x
Pb Te Pb Te i

x // / x x
( ) Pb Te i

( ) Pb Te V V Te V Te ( )h e

Pb V V Te V Te ( )h .

δ δ γ γ γ

β β δ βδ βγ βγ βγ

β β γ δ

β γ δ

(2) 
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Тут 1
−

−→ + +// // /
Pb ( ) Pb Pb[V ] [V ] [V ] eβ β δ βδ βδ , β – величина почат-

кового відхилення від стехіометрії на боці Те, h+  – дірка. 
1.2. Розрахунок концентрації точкових дефектів  
Одержані кристалоквазіхімічні формули (1) і (2) дають можливість 

розрахувати концентрацію точкових дефектів та вільних носіїв заряду 
(n, p) як в n-PbTe, так i p-PbTe. 

В хімії вигідно використовувати мольні частки – кількість дефек-
тів, які припадають на один моль речовини. Але у зонній моделі конце-
нтрацію електронів і дірок природно виражати числом частинок в оди-
ниці об’єму, тобто у вигляді дійсних концентрацій. Враховуючи цю об-
ставину, виразимо концентрацію дефектів (N) через їхні мольні частки α 
(β).  

Концентрація частинок бінарної сполуки в 1 см3 визначається: 
2

= ANN
M
ρ α , 

де ρ – густина (г·см-3), NA=6,022·1023моль-1, М – молярна маса (г·моль-1). 
Враховуючи, що густину можна визначити через параметр елементарної 
комірки (а) як  

3
1

=
A

MZ
N a

ρ , 

де Z – число структурних одиниць (молекул) в елементарній комірці 
(Z=4), для N остаточно отримаємо: 

3
2

=
ZA

a
. 

Рівняння електронейтральності для (1): 
] •• ••

•• ••
′′ ′ ′+ + = +
Pb Pb Te i

//
V Pb V Pb Te iV Pbn q [V q [V ] q [V ] q [ Pb ] , 

де 2= + −n A ( )α σδ σ , 1//
Pb[V ] A ( )ασ δ= − , /

Pb[V ] Aασδ= , 

Te[V ] Aα•• = , i[ Pb ] Aασ•• = , 1 2
Pb Pb Te iV V V Pbq ; q q q•• ••′ ′′= = = = . 

Тоді холлівська концентрація буде: 
2Hn A ( )α σδ= + . 

Для надстехіометрії телуру рівняння електронейтральності, згідно 
(2), буде: 

// /
Pb Pb Te

// /
Pb Pb TeV V Vq [V ] q [V ] p q [V ]••

••+ = + , 

де 2 2p A ( )β γ δ= − − , 1//
Pb[V ] A ( )β δ= − , /

Pb[V ] Aβδ= , 

Te[V ] Aβγ•• = , 1 2
Pb Pb Te

V V Vq ; q q ••′ ′′= = = . 

Холлівська концентрація буде: 
2 2Hn A ( )β γ δ= − − . 
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1.3. Обговорення результатів 
У випадку n-PbTe, згідно рис. 3, а, зі збільшенням вмісту надстехі-

ометричного плюмбуму (α) зростають значення холлівської концентра-
ції nH (рис.3, а – крива 1) та концентрації таких точкових дефектів, як 
двозарядні вакансії телуру 2

TeV + , одно- і двозарядні катіонні вакансії 
1 2
Pb PbV , V− − , міжвузлові атоми плюмбуму 2

iPb +  (рис. 3, а – криві 2, 3, 4, 5); 
при цьому концентрація двозарядних вакансій телуру значно вища. Від-
повідно для р-PbTe, як видно з рис. 3, б, зі зростанням вмісту надстехіо-
метричного телуру зростають холлівська концентрація носіїв заряду 
(рис. 3, б – крива 1) та концентрації одно-, двозарядних вакансій плюм-
буму, аніонних вакансій та телуру в міжвузлі (рис.3, б – криві 2, 3, 5, 6). 
Концентрація двозарядних катіонних вакансій на порядок вища. 

 
Рис.3. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (1-nН) та 

концентрації точкових дефектів Ni (2- 2+
TeV , 3- 2

PbV − , 4- 2+
iPb , 5- −

PbV ,               

6- 0
iTe ) у кристалах n-PbTe (а) та p-PbTe (б) від вмісту надстехіометрич-

ного компоненту (Pb (α), Те (β) відповідно) 
 
II. Квазіхімічне моделювання  
2.1. Система рівнянь квазіхімічних реакцій 
Стехіометричний склад плюмбум телуриду можна змінювати, за-

давши парціальний тиск складових компонентів (свинець, телур) над 
твердою фазою чи температуру в методі двотемпературного відпалу. 

Рівновагу “кристал-пара” в цьому випадку можна описати за допо-
могою системи рівнянь квазіхімічних реакцій, наведених у таблиці 1. 

Тут 0K K exp( H / kT )= −Δ  – константи рівноваги; 
2TeP – парціаль-

ний тиск пари телуру; e−  – електрони; h+  – дірки; n і p – концентрації 
електронів і дірок відповідно; „v” – пара. 

Реакція (І) описує утворення нейтральних вакансій та міжвузлових 
атомів плюмбуму, а (V) – нейтральних вакансій плюмбуму при взаємо-
дії з парою телуру; (II)-(III) – реакції йонізації утворених дефектів; (IV) 
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– реакція збудження власної провідності. Рівняння (VI) – загальна умова 
електронейтральності кристала. 

 
Таблиця 1. Система рівнянь квазіхімічних реакцій 

№ 
п/п Рівняння реакції Константа рівноваги К0,  

(см-3, Па) ΔН, еВ 

I 0 0
Pb i PbPb Pb V= +  0 0

F Pb iK V Pb⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦  4,8⋅1048 2,96 

II 0
i iPb Pb e+ −= +  0

a i iK Pb n / Pb+⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦  1,25⋅1015⋅T3/2 0,01 

Ш 0
Pb PbV V h− += +  0

b Pb PbK V p / V−⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦  1,83⋅1015⋅T3/2 0,01 

IIIа 0 2 2Pb PbV V h− += +  2 2 0
b Pb PbK V p / V−⎡ ⎤ ⎡ ⎤′ = ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦ 3,35⋅1030⋅T3 0,02 

IV 0" " e h− += +  iK n p= ⋅  7,42⋅1029⋅T3 0,38 

V 0 0
2

1
2

V
Pb TeTe V Te= +

2 2

0 1 2/
Te V Pb TeK V P−⎡ ⎤= ⋅⎣ ⎦  4,0⋅1017 0,28 

VI 22Pb Pb iV V n Pb p− − +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

 
Рівняння (1)-(6) дають можливість визначити концентрацію елект-

ронів n через константи рівноваги К та парціальний тиск пари телу-
ру

2TeP . Отримуємо рівняння 3-го степеня відносно n. 
Знаючи концентрацію електронів, користуючись співвідношення-

ми (I)-(V), можна знайти холлівську концентрацію носіїв заряду nH, 
концентрацію дірок p, одно- та двозарядних вакансій плюмбуму Pb[V ]− , 

2
Pb[V ]− , однозарядних міжвузлових атомів плюмбуму i[Pb ]+ : 

= −n n K / nH i ; p K / ni= ; 
1

Pb b iV K R n K− −⎡ ⎤ = ⋅ ⋅ ⋅⎣ ⎦ ; 

2 2 2'
Pb b iV K R n K− −⎡ ⎤ = ⋅ ⋅ ⋅⎣ ⎦ ; 

1 1
i a FPb K K R n+ − −⎡ ⎤ =⎣ ⎦ , 

де 
2 2

1 2
Te ,V TeR K P= . 

Константи a b iK ,K ,K  розраховували теоретично, використовуючи 
зонну теорію невироджених напівпровідників. Константу рівноваги ре-
акції йонізації акцепторних дефектів визначали за формулою: 

b v aK N exp( E / kT )= − , де Еа – енергія йонізації акцепторних точкових 

дефектів; Nv – густина станів у валентній зоні 2 3 22 2 * /
V pdN ( m kT / h )π= , 

*
pdm  – ефективна маса дірок для густини станів екстремумів енергії. 
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Аналогічно знайдено константу рівноваги реакції йонізації донорних 
дефектів: à ñ dK N exp( E / kT )= − , тут Еd – енергія йонізації донорних то-
чкових дефектів; Nс – густина станів у зоні провідності. Приймали, 
що 2

a aK K′ = . Константу рівноваги реакції збудження власної провідності 
одержимо з виразу i c v gK N N exp( E / kT )= ⋅ − , де gE  – ширина заборо-
неної зони. На відміну від більшості напівпровідників, в плюмбум телу-
риді ширина забороненої зони в області низьких температур лінійно 
зростає, а при температурах, вищих 500 К, лінійність температурної за-
лежності порушується, і ширина забороненої зони прямує до сталого 
значення (0,38 еВ). 

Отримавши таким чином константи Ka, Kb, Ki, значення константи 
КF знайшли, апроксимуючи експериментальні залежності границь обла-
сті гомогенності (рис. 3) від температури виразами: 

2 2

3 1 2 1 2/ /
Pb a F Te V Te( cì ) ( K K / K P )−∂ = ⋅ ⋅ ; 

2 2

3 1 2 1 2/ /
Te a Te V Te( cì ) ( K K P )−∂ = ⋅ ⋅ ). 

Константу 
2Te vK  знаходили, апроксимуючи експериментальні за-

лежності логарифма парціального тиску телуру від оберненої темпера-
тури (рис.4). Знайдені, таким чином, ефективні значення 0K  і HΔ  для 
констант наведені в таблиці 1. 

 
Рис.4. Залежність парціального тиску пари телуру від оберненої температури 

при p-n-переході (p = n). Точки – експеримент [6] 
 
2.2. Результати розрахунку 
Результати розрахунку залежності холлівської концентрації віль-

них носіїв заряду nH від температури відпалу Т при сталих парціальних 
тисках пари телуру 

2TeP  наведені на рис.5. З графіка видно, що при ни-
зьких температурах відпалу отримуємо кристали p-типу провідності. З 
підвищенням температури відпалу і сталому парціальному тиску пари 
телуру холлівська концентрація дірок зменшується і при деякій темпе-
ратурі відбувається зміна типу провідності з p-типу на n і починає зрос-
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тати концентрація електронів, що досить непогано узгоджується з екс-
периментом.  

 
Рис.5. Залежність холлівської концентрації вільних носіїв заряду від темпера-

тури відпалу при парціальному тиску телуру (
2TeP , Па): 0,086 (1), 

1,396 (2); точки – експеримент [5] 
 
Результати розрахунку залежності холлівської концентрації елект-

ронів nH від тиску пари телуру 
2TeP  при сталих температурах відпалу Т 

наведені на рис.6. При низьких парціальних тисках пари телуру отри-
муються кристали PbТe n-типу провідності. Із збільшенням парціально-
го тиску пари телуру при постійній температурі відпалу концентрація 
електронів спадає, і при певному значенні тиску пари телуру спостері-
гається зміна типу провідності з n на p-тип і в подальшому зростає кон-
центрація дірок.  

 
Рис.6. Залежність холлівської концентрації носіїв заряду від парціального       

тиску пари телуру при сталих значеннях температури відпалу (Т, К): 
970 (1), 1050 (2); точки – експеримент [5] 

 
Розрахунок концентрації вільних носіїв заряду та йонізованих де-

фектів показав, що при низьких температурах відпалу переважають 
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двократно йонізовані вакансії плюмбуму 2
PbV −  (рис.7 – крива 4). З рос-

том температури зростає концентрація всіх дефектів і найшвидше – iPb+ , 
що і пояснює температурний хід холлівської концентрації nH. 

 
Рис.7. Залежність концентрацій носіїв заряду та йонізованих дефектів Ni від 

температури відпалу Т кристала при тиску пари телуру 0,086 Па: 1 – p,            
2 – n, 3 – [ PbV− ], 4 – [ 2−

PbV ], 5 – [ iPb+ ] 
 
Підвищення парціального тиску пари телуру при незмінній темпе-

ратурі відпалу призводить до росту концентрації дірок (рис.8 – крива 1), 
концентрація електронів в кристалі при цьому зменшується (крива 2). 
Це обумовлено зростанням концентрації одно- та двозарядних вакансій 
плюмбуму PbV− , 2

PbV −  (рис.8 – крива 3, 4) і зменшенням концентрації 

міжвузлових атомів плюмбуму iPb+  із збільшенням парціального тиску 
пари телуру (рис.8 – крива 5). 

 
Рис.8. Залежність концентрацій носіїв заряду та йонізованих дефектів від               

тиску пари телуру 
2TeP  при температурі відпалу кристала 970 К: 1 – p,       

2 – n, 3 – [ PbV− ], 4 – [ 2−
PbV ], 5 – [ iPb+ ] 
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ІІІ. Термодинаміка точкових дефектів 
Метод термодинамічних потенціалів дає змогу визначати концент-

рації точкових дефектів безпосередньо від термодинамічних параметрів 
(температура та тиск) системи, проте отримання чисельних результатів 
пов’язане зі значними труднощами, зумовленими трансцендентністю 
розв’язуваних при цьому рівнянь.  

3.1. Рівняння рівноваги у системі “кристал – пара” 
Рівноважні концентрації точкових дефектів у кристалі при двотем-

пературному відпалі безпосередньо визначали з системи рівнянь, що 
описують рівновагу в гетерогенній багатокомпонентній системі при за-
даних тиску Р і температурі Т [7]: 

gs
i iμ μ= ,     (3) 

де s(g)
iμ  – хімічний потенціал і-го компонента (і=Pb, Te) у парі g чи кри-

сталі s. 
Хімічний потенціал пари [8]: 

0
g kT ln Pμ μ= + .    (4) 

Для одноатомного газу Pb: 
3

3 2
0 2kT( ln( kT ) ln( h /( mkT ) ))μ π= − + . 

Для двоатомного газу Te2: 
3

3 2
0

2 2

2

8

= − +

+ +

kT( ln( kT ) ln( h /( mkT ) )

ln( h / IkT ) ln( h / kT )).

μ π

π ν
 

Тут m – маса атома або молекули, І=ml2 – момент інерції молеку-
ли, l – відстань між ядрами молекули, ν – внутрішня частота коливань 
молекули. 

Для визначення хімічних потенціалів дефектів, що дорівнюють хі-
мічному потенціалу компоненту, взятому зі знаком «+» або «–», у крис-
талі використовували процедуру диференціювання енергії Гіббса G за 
концентрацією дефекту. Енергію Гіббса подавали у вигляді: 

( )0= + + + −

− + +
∑ vib C V

n p k

G G E F [ D ] nE pE
T( S S S ),

 

де G0 – енергія Гіббса, що не залежить від наявності дефектів, Е – енер-
гія утворення дефекту, Fvib – вільна коливна енергія дефекту, [D] – кон-
центрації дефекту D, n та p – концентрації електронів та дірок, EC, EV – 
енергії дна зони провідності та стелі валентної зони, Sk – конфігурацій-
на ентропія, Sn, Sp – ентропії електронів у зоні провідності та дірок у ва-
лентній зоні. Сумування ведеться по всіх підгратках і всіх дефектах у 
підгратці. 

Енергії однократно та двократно йонізованих дефектів визнача-
ються за формулами: 
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1 0 1
ZE E
Z
ε= − ; 2 0 1 2

ZE E ( )
Z

ε ε= − + , 

де Е0 – енергія утворення нейтрального дефекту, Z – зарядовий стан де-
фекту, ε1, ε2 – перший та другий рівні йонізації утвореного дефекту. 

Зміна вільної коливної енергії кристалу при утворенні дефекту: 

0
3 3vib

TF kT ln kT x kT ln
T
θ ω

ω
⎛ ⎞⎧ ⎫⎛ ⎞= ± − + ⋅⎨ ⎬ ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎩ ⎭ ⎝ ⎠
, 

де х – кількість атомів що змінили частоту своїх коливань з ω0 на ω. 
Ентропію визначали за законом Больцмана: 

k j j jS k ln( W ) k ln(W ) S= = =∑ ∑∏ , 
де Wj – термодинамічна ймовірність j-ї підгратки. Для підгратки з кіль-
кома різними видами дефектів: 

J
j

J

N !W
( N [ D] )! [ D]!

=
− ⋅∑ ∏

, 

де NJ – концентрація вузлів, у яких може утворитися дефект. 
Для електронів, легких та важких дірок термодинамічні ймовірно-

сті дорівнюють: 
C

n
c

N !W
( N n )! n!

=
−

, V ,l
p,l

V ,l l l

N !
W

( N p )! p !
=

−
, 

V ,h
p,h

V ,h h h

N !
W

( N p )! p !
=

−
, 

де NC, NV,l, NV,h – густини станів у зоні провідності, зоні легких та важ-
ких дірок відповідно. 

Концентрації електронів, легких та важких дірок розраховувались 
за формулами:  

3
2

2
2 * be kTm kTn ae

h

μ
π⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

3
2

2
2 g ,lE* bh,l kT

l
m kT

p ae
h

μ
π

+
−⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

3
2

2
2 g ,hE* bh,h kT

h
m kT

p ae
h

μ
π

+
−⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

де коефіцієнти а та b – поправки, що враховують ступінь виродження 
носіїв і вираховуються чисельно при апроксимації інтеграла Фермі, 
Eg,1 – ширина забороненої зони між зоною легких дірок і зоною провід-
ності, Eg,h – ширина забороненої зони та між зоною важких дірок і зо-
ною провідності. 

Враховуючи, що ефективна маса електронів залежить від їх конце-
нтрації за законом: 
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0
21∗ ⎛ ⎞

= +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠g

m m
E
μ

, 

та припускаючи, що аналогічна залежність справедлива і для ефектив-
ної маси легких дірок, матимемо: 

3 3
2 20

2
2 21

* be, kT

g

m kT
n ae

Eh

μπ μ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

, 

3 3
2 20

2
2 21

g ,lE* bh, ,l kT
l

g

m kT
p ae

Eh

μ
π μ

+
−⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠
, 

2

3
2

2
2 g ,E* bh,h kT

h
m kT

p ae
h

μ
π

+
−⎛ ⎞

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

. 

Хімічний потенціал електронів μ може бути визначеним з рівняння 
електронейтральності: 

3 3
2 20

2

3 3
2 20

2

3
2

2

2 21

2 21

2

g ,l

g ,h

* be, kT

g

E* bh, ,l kT

g ,l

E* bh,h kT

m kT
Z [ D ] ae

Eh

m kT
ae

Eh

m kT
ae

h

μ

μ

μ

π μ

π μ

π

+
−

+
−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

⎡ ⎤
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎢ ⎥

+⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠− ⎢ ⎥
⎢ ⎥⎛ ⎞⎢ ⎥−⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∑

. 

Додавання проводиться по всіх йонізованих дефектах. 

 
Рис.9. Залежність ефективної маси електронів від їх концентрації для PbTe. 

Точки – експеримент [9], крива – апроксимація функцією (5) 
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У такому вигляді дане рівняння не може бути розв’язане аналітич-
но, тому для спрощення цієї задачі експериментальні дані [9] були ап-
роксимовані функцією (рис.9): 

1
6 3

0
0 111 10

*

*
e,

m n , n
m

βα −= = ⋅ ⋅    (5) 

Враховуючи (5): 
33

1 22
0 3

2
2 * be, kTm kT

n a n e
h

μπ
α
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟= ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. 

Або  
b

kT
cn N a e

μ

= ⋅ ⋅ , 

де 2 3
0

b
kT

c C,N a N e
μ

α= ⋅ ⋅ ⋅ , 

3
2

0
0 2

2 *
e,

C ,
m kT

N
h

π⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

. 

Аналогічно для легких дірок: 
g ,lE

b
kT

l V ,lp N ae
μ+

−
= , 

де 2 3
0

g ,lE
b

kT
V ,l V , ,lN a N e

μ

α
+

−
= ⋅ ⋅ ⋅ , 

3
2

0
0 2

2 *
h, ,l

V , ,l
m kT

N
h

π⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

. 

З врахуванням отриманих виразів, повне рівняння електроней-
тральності: 

23 2 22 03 2 2
0

g ,l

g ,h

E
b

kTb V , ,lkT
C , E

b
kT

V ,h

a N e
ZD a N e

aN e

μ
μ

μ

α
α

+
−

+
−

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥= −
⎢ ⎥
⎢ ⎥+⎣ ⎦

∑ . 

Даний вираз можна привести до вигляду: 
4 2

3 2 2
0

1
23 2 2

0 0
g ,h g ,l

b b
kT kT

C ,

E E
b b b

kT kT kT
V ,h v, ,l

a N e ZD e

aN e e a N e

μ μ

μ

α

α
− −

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟− ⋅
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟− − =
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑

 

Отримане рівняння є поліномом четвертого степеня, яке може бути 
розв’язане аналітично. При високих температурах можна знехтувати 
впливом зони легких дірок. Тоді рівняння електронейтральності матиме 
вигляд: 

23 2 2
0

gE
b b

kT kT
C , VZD a N e a N e

μμ

α
+

−
= − ⋅∑ , 
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звідки  

{ }
{ }

1
33 2
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1 108 12 12 81
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де 3 2 2
0C ,

ZDA
a Nα

= ∑ , 3 2 2
0

gE
b

kT
V

C ,

aN eB
a Nα

−

= . 

Отже, враховуючи, що хімічний потенціал дефекту у кристалі ви-
значається як 

∂
= = + +
∂

⎛ ⎞
− − + +⎜ ⎟

⎝ ⎠

iD vib c
i i

pn k
v

i i i i

G dnE F E
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dSdS dSdpE T ,
dD dD dD dD

μ

 

отримаємо для високих температур: 
[ ]

[ ]

2
2

⎛ ⎞−
= + − ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
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D i vib,i
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C

V
V

N D
E F kT ln

D

N n N N nE kT ln ln
n n N bn .

kT DN pp E kT ln
p

μ

μ
  (6) 

Таким чином, для розрахунку рівноважної концентрацій точкових 
дефектів при двотемпературному відпалі розв’язується система рівнянь 
типу (3), в якій хімічні потенціали визначаються з рівнянь (4) та (6). 
Кожне таке рівняння записується для всіх точкових дефектів, що прису-
тні у кристалі. Систему рівнянь розв’язували шляхом мінімізації квад-
ратичної функції від нев’язок за допомогою математичного пакету MA-
PLE. 

3.2. Енергії утворення та йонізації точкових дефектів 
Енергії йонізації дефектів приймались рівними значенням, отри-

маним у [10]. Зокрема, у [10] встановлено, що положення рівнів заселе-
ності вакансій визначаються міжелектронною взаємодією. Остання вра-
ховувалась у рамках обмеженого наближення Хартрі-Фока. Виявилось, 
що міжелектронна взаємодія сильно трансформує раніше запропонова-
ну модель Паради і Пратта [11]. Так, наприклад, VPb y РbТе призводить 
до виникнення енергетичного рівня у забороненій зоні, що відсутній в 
одноелектронній теорії. Незначною варіацією параметрів моделі можна 
добитися точного співпадіння рівня заселеності вакансії плюмбуму з 
відомим експериментальним значенням на 75 меВ нижче зони провід-



ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА 225 

ності плюмбум телуриду [10]. Експеримент також вказує на акцептор-
ний характер цього рівня [10]. 

Основний результат розрахунку, проведеного у [10] без підгоноч-
них параметрів, полягає в тому, що він передбачає існування рівнів пе-
резарядки вакансій в А4В6 поблизу країв дозволених зон. 

Визначений у роботі рівень ЕС – 0,075 еВ відповідає переходу VPb з 
однократного в двократний акцепторний стан, а рівень ЕС + ≈ 0,2 еВ – 
переходу VТе з однократного в двократний донорний стан. Рівні нейтра-
льних станів вакансії металу ЕV – ≈ 0,8 еВ і вакансії халькогену 
ЕС + ≈ 0,7 еВ лежать далеко від країв забороненої зони.  

Варто зазначити, що у роботі [12] методом низькотемпературної 
калориметричної спектроскопії в полікристалічних зразках n-PbTe з не-
значним (≈ 0,1 ат %) надлишком свинцю виявлена δ-подібна особли-
вість у густині станів зони провідності, інтерпретована як вузька 
(≈ 0,01 еВ) смуга резонансних станів, пов’язаних з вакансійними дефек-
тами у аніонній підгратці досліджуваних зразків. Оцінка енергетичного 
положення вакансійного рівня над краєм зони провідності на основі да-
них про залежність εF(n) для PbTe при Т=77 К дає величину 
ε1(VTe)=165±15 меВ, що добре узгоджується з результатами розрахунку 
[10]. 

При розрахунку концентрацій точкових дефектів вважали, що з 
ростом температури енергія йонізації дефекту зростає пропорційно до 
збільшення відстані між зоною провідності та зоною легких дірок.  

Енергії утворення точкових дефектів були прийняті рівними зна-
ченням, отриманим у роботі [13] (E0(VPb)=2.48 еВ, E0(VTe)=1.94 еВ), які 
водночас є близькими до значень, отриманих у [14] (E0(VPb)=2.187 еВ, 
E0(VTe)=2.135 еВ). Проте такий вибір не дозволив кількісно правильно 
пояснити експериментальні дані. Тому значення енергій утворення вва-
жали варіаційним параметром. Також варіаційними параметрами вва-
жали зміни частот коливань атомів в околі дефектів, оптимальні зна-
чення яких наведені у табл.2. 

 
Таблиця 2. Енергетичні параметри точкових дефектів у кристалах PbTe 

 VPb VTe 
E0, еВ 4,18 3,19 

ε1, еВ [10] ЕС-0,075 ЕС+0,165 
ε2, еВ [10] ЕV-0,8 ЕС+0,7 

х 6 6 
ω/ω0 2,90 4,00 

 
3.3. Обговорення результатів дослідження 
Розраховані концентрації точкових дефектів в залежності від тем-

ператури відпалу T та парціального тиску пари телуру PTe представлені 
на рис.10-11. Параметри, що при цьому використовувались, наведено у 
табл.3. Як видно, теоретично визначені концентрації вільних носіїв за-
довільно описують експериментальні дані.  
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Таблиця 3. Основні параметри кристалів PbTe 
Параметр Значення Літерату-

ра 
Внутрішня частота коливань  
молекули Те2 

0,625102·1013 с-1 [15] 

Відстань між ядрами у  
молекулі Те2 

2,59·10-10 м [15] 

Константа 
2

1/ 2
Te PbK P P=  

( 17720 / T 9.54) 3 / 2K 10 (101325)− += ⋅ , 
Па3/2 [8] 

Eg (0<T<300), еВ 0.18+4·10-4·T [16] 
Eg (T>400), еВ 0.38 [17] 
Ефективна маса електронів 0.142·m0· (T/120)0.4 [7] 
Ефективна маса дірок легких 0.142·m0·(T/120)0.4 [16] 
Ефективна маса дірок важ-
ких 1.10·m0 [18] 

Температура Дебая Тθ = 125 К [9] 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Рис.10. Залежність концентрації точкових дефектів [D] (1 – −
PbV ; 2 – 2−

PbV ;                    
3 – 2+

TeV ), електронів (n – 4), дірок (p – 5) та холлівської концентрації (nH – 6) 
y PbTe від тиску пари телуру 

2TeP  при двотемпературному відпалі за темпе-
ратури (Т, К): 918 (а); 973 (б). Криві – розрахунок, точки – експеримент [16] 

 

 
Рис.11. Залежність концентрації точкових дефектів [D] (1 – −

PbV ; 2 – 2−
PbV ;                   

3 – 2+
TeV ), електронів (n – 4), дірок (p – 5) та холлівської концентрації       

(nH – 6) y PbTe від температури відпалу T при максимальному тиску пари 
телуру 

2TeP  (а) і свинцю PPb (б) в умовах високотемпературної рівноваги. 
Криві – розрахунок, точки – експеримент [16] 
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Згідно проведеного розрахунку, в матеріалі, насиченому свинцем, 
домінуючими дефектами є двократно йонізовані вакансії телуру ( 2

TeV + ), 
а насиченому телуром – однократно і двократно йонізовані вакансії 
плюмбуму ( PbV− , 2

PbV − ). При фіксованому значенні температури відпалу 
із зростанням тиску пари телуру концентрація двократно заряджених 
вакансій плюмбуму росте швидше, ніж однократно заряджених вакан-
сій, таким чином, що в околі n-p-переходу домінуючими є 2

PbV − , а при 

максимальному тиску пари телуру – PbV−  (рис.10).  
Залежність концентрації точкових дефектів та носіїв струму від 

температури представлена на рис.11 при максимальному тиску пари 
свинцю в умовах високотемпературної рівноваги. 

Концентрації нейтральних вакансій плюмбуму та нейтральних і 
однократно йонізованих вакансій телуру є набагато меншими, аніж кон-
центрації вище перелічених дефектів, через що на графіку їх залежності 
не наведені. Варто зазначити, що за умови справедливості прийнятої 
моделі розташування енергетичних рівнів вакансій, для того щоб кон-
центрації нейтральних дефектів були співмірними з концентраціями йо-
нізованих, необхідно, щоб рівень Фермі знаходився глибоко у дозволе-
них зонах: ЕV–≈0,8 еВ – для вакансії плюмбуму, ЕС+≈0,7 еВ – для вака-
нсії телуру. Оскільки досягнути такого виродження практично немож-
ливо, то при розрахунку дефектної підсистеми можна використовувати 
моделі, що не враховують нейтральних дефектів. 

Отримані при моделюванні більші значення енергій утворення де-
фектів у порівнянні з літературними даними можуть бути пояснені осо-
бливостями електронної підсистеми кристалів плюмбум телуриду, що 
не завжди вдається врахувати при розрахунках. Так, зокрема, прості мо-
делі на зразок [13], що використовувались при обчисленні енергій утво-
рення вакансій, не враховують спін-орбітальної взаємодії, яка є суттє-
вою у кристалах PbTe [19]. Також при розрахунках не враховано дефо-
рмацій гратки в околі дефектів, зумовлених ефектом Яна-Тейлора [10, 
20], що також може суттєво (на кілька десятих електрон-вольт) змінити 
енергію утворення йонізованих дефектів. 

Проте, варто зазначити, що запропонована модель досить точно 
описує дані холлівських вимірювань та температурну залежність лінії 
солідусу з боку надлишку свинцю та телуру, що може бути підтвер-
дженням її адекватності. 

Висновки 
1. На основі запропонованих кристалоквазіхімічних формул несте-

хіометричного n- і p-PbTe зі складним спектром точкових дефектів: 
2
PbV − , PbV− , 2

TeV + , 2
iPb +  0

iTe  розраховано залежності холлівської концент-
рації та концентрації точкових дефектів від величини відхилення від 
стехіометрії. 
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2. Показано, що діркова провідність плюмбум телуриду пов’язана 
із вакансіями у катіонній 2

PbV − , PbV− , а електронна – у аніонній 2
TeV +  під-

гратках кристалічної структури плюмбум телуриду. 
3. За допомогою квазіхімічних реакцій процесів дефектоутворення 

в кристалах плюмбум телуриду при двотемпературному відпалі уточне-
но значення констант рівноваги для дефектів різного зарядового стану.  

4. Методами термодинамічних потенціалів розраховано баричні та 
температурні залежності концентрації точкових дефектів, вільних носіїв 
струму та холлівської концентрації. Встановлено технологічні умови, 
при яких формується матеріал n- або р-типу провідності. 
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