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На основі моделі складного спектра точкових дефектів у кристалах n- і p-PbTe вперше запропоновано 
кристалоквазіхімічні формули для різних механізмів легування Індієм: заповнення катіонних вакансій, вкорі-
нення у тетраедричні порожнини щільної упаковки атомів Телуру, виділення фази In2Te3 з врахуванням дис-
пропорціювання зарядового стану Індію за схемою 2 1 3 /

z 1 zIn In In (1 2z)e+ + +
−→ + + − . Розраховано залежності 

концентрацій точкових дефектів та холлівської концентрації носіїв струму від вмісту легуючої домішки (In) 
для різних значень відхилення від стехіометричного складу PbTe, величини диспропорціювання зарядових 
станів Індію і вакансій у катіонній підгратці та концентрації міжвузлового Телуру. 
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Вступ 

Плюмбум телурид привертає до себе увагу у пе-
ршу чергу через широке його використання в інфра-
червоній техніці і термоелектричних пристроях [1]. 
Він кристалізується у структурі типу NaCl 

(
0

a 6, 461A= ) і характеризується двосторонньою 
областю гомогенності. Надлишок Телуру веде до 
росту p-провідності, а Плюмбуму – n-провідності. 
Власні точкові дефекти, пов'язані із катіонно-
аніонним співвідношенням компонентів, у значній 
мірі визначають не тільки тип провідності, але і 
концентрацію носіїв струму [1-3]. Легування елеме-
нтами III групи Періодичної системи (Ga, In, Tl) 
обумовлює перерозподіл власних точкових дефектів 
і змінює електронну підсистему кристалу [4]. 

У даній роботі наведено результати кристалохі-
мічного аналізу механізмів легування Індієм плюм-
бум телуриду з врахуванням диспропорціювання 
зарядового стану домішки. 

I. Фізико-хімічні властивості 
PbTe:In 

Дані відносно розчинності Індію в PbTe різко 
відрізняються між собою. У роботі [5] виявили гра-
ничну розчинність In при 823 К поблизу 5 ат.%. Ав-

тори [6] дотримуються думки про значно ширшу 
область існування гомогенної фази: 20-25 ат.% In. 
На основі прецезійного вимірювання параметра гра-
тки, встановлено, що з ростом вмісту Індію він зме-
ншується (рис. 1,а).  

Моделі, за допомогою яких намагаються пояс-
нити властивості домішки In, розділяються на дві 
групи. В одній з них Індій розглядається як двозаря-
дний домішкових центр із основним станом In+2 
(4s14p0). В іншій пропонується, що In (4s24p1) є бага-
тозарядним центром із станами In+1 (4s24p0), In+2 і 
In+3 (4s04p0) [6, 7]. Стан In+2 є енергетично невигід-
ний, так як енергія Хаббарда для електронів на до-
мішці In від’ємна, тому зміна зарядового стану до-
мішки здійснюється за рахунок переходу електро-
нів 2 1 3 /

z 1 zIn In In (1 2z)e+ + +
−→ + + − . При цьому, якщо In+2  

буде нейтральним дефектом ( 
2 0In D+ → ) у відно-

шенні до катіонної підгратки Pb+2 у PbTe, то два 
інші – зарядженими (

1 1In D+ −→  – акцептор; 
3 1In D+ +→   – донор) [7]. 
З метою уточнення зарядових станів In у сполу-

ці PbTe авторами [8] проведено прямі експерименти, 
пов’язані із дослідженнями магнітної сприйнятли-
вості і рентгенівських фотоелектронних спектрів 
(рис. 2). У стані In+2 на домішці Індію є один неспа-
рений електрон, спін якого повинен призводити до 
появи ланжевенового парамагнетизму. Але вимірю- 
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вання магнітної сприйнятливості не виявляє будь-
якого парамагнетизму [9]. Тобто дані із магнітної 
сприйнятливості вказують, що існує механізм спа-
рювання спінів електронів у In. 

Рентгенівські фотоелектронні спектри підтвер-
джують дані магнітних вимірювань про існування 
двох зарядових станів In у кристалах PbTe. Так, зок-
рема, у спектрах In 3d5/2 спостерігається два піки 
при 443,7 еВ і 445,6 еВ (рис. 2) [9]. 

Кристалохімічний аналіз дефектної підсистеми 
у леговагих Індієм кристалах плюмбум телуриду 
зроблений у роботах [10, 11]. 

II. Механізми легування і кристало-
квазіхімічні формули 

Домішка Індію у легованому кристалі PbTe:In 
може: заміщувати Плюмбум (заповнювати вакансії 
у катіонній підгратці для p-PbTe чи добудовувати 
підгратку Плюмбуму у n-PbTe) (механізм А); вкорі-
нюватися у тетраедричні порожнини щільної упако-
вки атомів Телуру, які є незайнятими (механізм В); 
утворювати, крім цього, ще нову фазу 2 3In Te  (ме-
ханізм C). 

а) 
 

б) 

Рис. 1. Залежність параметра гратки (а), типу провідності і концентрації носіїв заряду (б) від вмісту Індію 

для p-PbTe<Te>:In. 

 

Рис. 2. Рентгенівські фотоелектронні спектри плю-

мбум телуриду із вмістом Індію 1 ат.%. 
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2.1. Механізм А. За умови диспропорціювання 
зарядового стану Індію  

2 3 /
z 1 zIn In In (1 2z)e+ + +

−→ + + − . (1) 

згідно його суперпозиції із антиструктурою основ-
ної матриці Індій утворює кластер:

 

 // 0 // / / / x /
Pb Te Pb Tе z 1 z z 1 z Pb TeV V In V V (In In 2е (1 2z)e ) [In In ] V (1 2z)e•• •• • ••• •

− −+ → + + + − → + − . (2) 

 

Тут z – коефіцієнт диспропорціювання зарядового стану 
Індію. 

Тоді для n-PbTe<Pb>:In з врахуванням результатів 
роботи [11] отримуємо кристалоквазіхімічну фор-
мулу: 

 

x // / x / / x /
1 (1 ) Pb 1 Te i z 1 z Pb Te

x / // / x
(1 x )(1 ) zx (1 z)x (1 )(1 x ) (1 x ) Pb (1 )(1 x ) (1 x ) x Te (1 x ) i

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Pb ) (2 )e } x{[In In ] V (1 2z)e }

[Pb In In V V ] [Te V V ] (Pb )

•• •• •
−αγ αγ −δ αγδ −α α αγ −

• •• × ••
− −αγ − αγ −δ − αγδ − −α − α − αγ −

− + α + αγδ + + − →

→ ( )( ) /2 1 x x(1 2z) e .+ α + αγδ − + −⎡ ⎤⎣ ⎦
(3) 

 

Тут x – атомні долі In, α – відхилення від стехіометрії на 
бік Pb, γ – вміст міжвузлового Плюмбуму, δ – коефіцієнт 
диспропорціювання вакансій у катіонній підгратці, PbPb× , 

TeTe×  – атоми Плюмбуму і Телуру у вузлах кристалічної 
гратки; /

PbV , //
PbV  – негативні одно- і двозарядні вакансії 

Плюмбуму; iPb••  – позитивні двозарядні міжвузлові ато-

ми Плюмбуму; /
PbIn , PbIn•  – однозарядні негативно і 

позитивно атоми Індію у катіонних вузлах кристалі-
чної гратки PbTe; /e  –електрон. 
Рівняння повної електронейтральності для випадку 
(3) буде: 

 

 /Pb Pb Pb Te i Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te i PbIn V Pb In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [Pb ] q [In ]•• •• •
•• •• •

′′ ′′′ ′+ + + = + + + , (4) 

де p 0= , ( )n A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α +αγδ − + − , ( )Pb[V ] A (1 ) 1 x′′ = αγ − δ − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = αγδ − , /
Pb[In ] Azx= , 

( )Te[V ] A 1 x•• = α − , ( )i[Pb ] A 1 x•• = αγ − , Pb[In ] A(1 z)x• = − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =

PbIn
q • =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =
iPb

q •• =2 – заряди дефектів. 

Із врахуванням цього рівняння (4) набуде вигляду: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )A((2 ) 1 x (1 2z)x) 2A (1 ) 1 x A 1 x Azx 2A 1 x 2A 1 x A(1 z)xα +αγδ − + − + αγ − δ − + αγδ − + = α − + αγ − + − . (4/) 

.  

 

Холлівська концентрація Hn n p= −  у цьому випадrу 
буде: 

 ( )Hn A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α +αγδ − + − . (5) 
 

 

Тут 3

2ZA
a

= , де Z – число структурних одиниць в 

елементарній комірці, a – параметр гратки. 
Аналогічно для p-PbTe<Te>:In: 

 

( ) ( ){ } { }
( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )

// / / /
1 (1 ) 1 i z 1 z TePb Te Pb

/ // /
zx (1 z)x x i(1 ) 1 x (1 ) 1 x 1 x 1 1 x 1 x 1 xPb Te

1 x Pb V V Te V (Te ) 2 (1 ) h x In In V (1 2z)e

Pb In In V V Te V V (Te ) [ 2 (1 )

× × •• × • • ×
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ −

× • × •• × ×
−−β − β −δ − βδ − −βγ − βγ − βγ −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + β − γ −βδ + + − →⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + β − γ −βδ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ( ) /1 x ]h x(1 2z)e .•− + −
 (6) 

 

 
Тут h•  – дірка, β – відхилення від стехіометрії на бік Те-
луру, iTe×  – Телур у міжвузлі. 

 
 

Рівняння повної електронейтральності для випадку 
(6) буде:
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 /Pb Pb Pb Te Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te PbIn V In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [In ]•• •
•• •

′′ ′′′ ′+ + + = + + , (7) 

де n (1 2z)x= − , ( )p A(2 (1 ) ) 1 x= β − γ −βδ − , ( )Pb[V ] A (1 ) 1 x′′ = β − δ − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = βδ − , /
Pb[In ] Azx= , 

( )Te[V ] A 1 x•• = βγ − , Pb[In ] A(1 z)x• = − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =

PbIn
q • =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =2. 

 ( ) ( ) ( ) ( )A(1 2z)x 2A (1 ) 1 x A 1 x Azx A(2 (1 ) ) 1 x 2A 1 x A(1 z)x− + β − δ − + βδ − + = β − γ −βδ − + βγ − + − . (7/) 
 

Холлівська концентрація у цьому випадrу буде: 
( )Hn A((2 (1 ) ) 1 x (1 2z)x)= β − γ −βδ − − − . (8) 

 

2.2. Механізм B. Для випадку заміщення 1In+  ка-
тіонних вакансій /

PbIn  і вкорінення 3In+  у тетраед-
ричні порожнини iIn•••  легуючий кластер запишить-
ся таким чином: 

 

 // 0 // / / // / x /
Pb Te Pb Те z 1 z 1 z z Pb Te 1 z iV V In V V (In In 2e (1 2z)e ) [V In ] V (In ) (1 2z)e•• •• • ••• •••

− − −+ → + + + − → + − . (9) 

 

 
Тоді кристалоквазіхімічна формула для n-PbTe<Pb>:In: 
 

 
( ){ } { }

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

x // / x / // / x /
1 (1 ) Pb 1 Te i 1 z z Pb Te 1 z i

// / /
zx x i1 1 x (1 ) 1 x x 1 z 1 x (1 ) 1 x 1 x 1 x 1 z xPb Te

1 x [Pb V V ] [Te V ] (Pb ) (2 )e x [V In ] V (In ) (1 2z)e

Pb V V In Te V V (Pb ) (In

•• •• •••
−αγ αγ −δ αγδ −α α αγ − −

× × •• × •• ••
−αγ − αγ −δ − + − αγδ − −α − α − αγ − −

− + α+αγδ + + − →

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ( )( ) /
i) 2 1 x x(1 2z) e .• + α+αγδ − + −⎡ ⎤⎣ ⎦

 (10) 

 

Рівняння повної електронейтральності для випадку (10) 
буде: 

 
 

 

 /Pb Pb Pb Te i Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te i PbIn V Pb In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [Pb ] q [In ]•• •• •••
•• •• •••

′′ ′′′ ′+ + + = + + + , (11) 

де 0=p , ( )n A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α + αγδ − + − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = αγ − δ − + − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = αγδ − , 
/
Pb[In ] Azx= , ( )Te[V ] A 1 x•• = α − , ( )i[Pb ] A 1 x•• = αγ − , Pb[In ] A(1 z)x••• = − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =
iPb

q •• =2, 
PbIn

q ••• =3. 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )A((2 ) 1 x (1 2z)x) 2A( (1 ) 1 x (1 z)x) A 1 x Azx 2A 1 x 2A 1 x 3A(1 z)xα+αγδ − + − + αγ −δ − + − + αγδ − + = α − + αγ − + − . (11/) 

 ( )Hn A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α +αγδ − + − . (12) 

 

Аналогічно для p-PbTe<Te>:In: 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

x // / x x // / x /
1 (1 ) Pb 1 Te i 1 z z Pb Te 1 z i

x // / / x x
zx Pb x Te i(1 ) 1 x (1 ) 1 x (1 z)x 1 x (1 ) 1 x 1 x 1 x

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Te ) (2 (1 ) )h } x{[V In ] V (In ) (1 2z)e }

[Pb V V In ] [Te V V ] (Te ) (In

•• • •••
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ − −

•• ×
−β − β −δ − + − βδ − −βγ − βγ − βγ −

− + β −γ −βδ + + − →

→ ( ) /
(1 z)x i) [(2 (1 ) ) 1 x ]h (1 2z)xe .••• •
− + β −γ −βδ − + −

 (13) 

 
Рівняння повної електронейтральності для випадку (13) 
буде: 
 

 /Pb Pb Pb Te Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te PbIn V In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [In ]•• •••
•• •••

′′ ′′′ ′+ + + = + + , (14) 

де n (1 2z)x= − , ( )p A(2 (1 ) ) 1 x= β − γ −βδ − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = β − δ − + − , /
Pb[In ] Azx= , ( )Pb[V ] A 1 x′ = βδ − , 

( )Te[V ] A 1 x•• = βγ − , Pb[In ] A(1 z)x••• = − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =2, 
PbIn

q ••• =3, 

 ( ) ( ) ( ) ( )A(1 2z)x 2A( (1 ) 1 x (1 z)x) A 1 x Azx A(2 (1 ) ) 1 x 2A 1 x 3A(1 z)x− + β − δ − + − + βδ − + = β − γ −βδ − + βγ − + − . (14/) 

 ( )Hn A((2 (1 ) ) 1 x (1 2z)x)= β − γ −βδ − − − . (15) 
.
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2.3. Механізм C. За умови виділення фази 2 3In Te  для n-PbTe<Pb>:In
: 

 

.  

 
( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

x // / x / // / x /
1 (1 ) Pb 1 Te i 1 z z Pb Te 1 z i

// / /
zx 3 x1 1 x (1 ) 1 x x 1 z 1 x 1 x 1Pb (1 ) 1 x 1 z x

2 Te

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Pb ) (2 )e } x{[V In ] V (In ) (1 2z)e }

Pb V V In Te V V (Pb

•• •• •••
−αγ αγ −δ αγδ −α α αγ − −

× × •• ×
−αγ − αγ −δ − + − αγδ − α − αγ−α − − −

− + α + αγδ + + − →

⎡ ⎤⎡ ⎤→ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

i 3x 1 z x 1 z x
2

/

) (In Te )

2 1 x x(1 2z) e 3x 1 z h .

•• × ×
− − −

•

+

+ α + αγδ − + − + −⎡ ⎤⎣ ⎦

 (16) 

 

Рівняння повної електронейтральності для випадку (16) 
буде:
 

 /Pb Pb Pb Te i

/
n V Pb V Pb Pb p Te iIn V Pb

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [Pb ]•• ••
•• ••

′′ ′′′ ′+ + + = + + , (17) 

де p 3(1 z)x= − , ( )n A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α +αγδ − + − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = αγ − δ − + − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = αγδ − , 
/
Pb[In ] Azx= , ( )Te[V ] A 1 x•• = α − , ( )i[Pb ] A 1 x•• = αγ − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =
iPb

q •• =2, 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )A((2 ) 1 x (1 2z)x) 2A( (1 ) 1 x (1 z)x) A 1 x Azx 3(1 z)x 2A 1 x 2A 1 xα+αγδ − + − + αγ −δ − + − + αγδ − + = − + α − + αγ − . (17/) 

 ( )Hn A((2 ) 1 x (1 2z)x 3(1 z)x)= α +αγδ − + − − − . (18) 

 

Аналогічно для p-PbTe<Te>:In: 
 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

x // / x x // / x /
1 (1 ) Pb 1 Te i 1 z z Pb Te 1 z i

x // / / x
zx Pb 3 x Te(1 ) 1 x (1 ) 1 x (1 z ) x 1 x 1 x(1 ) 1 x x (1 z )

2

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Te ) (2 (1 ) )h } x{[V In ] V (In ) (1 2z)e }

[Pb V V In ] [Te V V ] (Te

•• • •••
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ − −

•• ×
−β − β −δ − + − βδ − βγ − βγ−βγ − − −

− + β − γ − βδ + + − →

→ ( )

( )

x
i (1 z ) x 31 x (1 z ) x

2
/

) (In Te )

[(2 (1 ) ) 1 x 3(1 z)x]h (1 2z)xe .

× ×
−− −

•

+

+ β − γ − βδ − + − + −

. (19) 

 

Рівняння повної електронейтральності для випадку (19) 
буде: 

 

 

 /Pb Pb Pb Te

/
n V Pb V Pb Pb p TeIn V

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ]••
••

′′ ′′′ ′+ + + = + , (20) 

де n (1 2z)x= − , ( )p A((2 (1 ) ) 1 x 3(1 z)x)= β − γ −βδ − + − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = β − δ − + − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = βδ − , 
/
Pb[In ] Azx= , ( )Te[V ] A 1 x•• = βγ − , 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =2. 

 ( ) ( ) ( ) ( )A(1 2z)x 2A( (1 ) 1 x (1 z)x) A 1 x Azx A((2 (1 ) ) 1 x 3(1 z)x) 2A 1 x− + β − δ − + − + βδ − + = β − γ −βδ − + − + βγ − . (20/) 

 ( )Hn A((2 (1 ) ) 1 x 3(1 z)x (1 2z)x)= β − γ −βδ − + − − − . (21) 

 

Деякі результати проведених розрахунків кон-
центрації точкових дефектів, а також холлівської 
концентрації носіїв струму для механізму А на ос-

нові кристалоквазіхімічних формул (3) - (8) наведе-
но на рис.  3-7. 
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а) 

 

б) 

 
 

в) 

 

г) 

 
 

Рис. 3. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (nН) у кристалах р-PbTe<Te>:In для легування 
за механізмом A від вмісту легуючої домішки (In) для різних значень: а – початкового відхилення від стехіометрії 
Te (β, ат.%): 0,001 (1), 0,006 (2), 0,013 (3) при z=44 ат.%, δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%; б – величини диспропорцію-
вання атомів Індію (z, ат.%): 10 (1), 37 (2), 42 (3) при β=0,013 ат.%, δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%; в – величини дис-
пропорціювання вакансій у катіонній підгратці (δ, ат.%): 0,006 (1), 0,003 (2), 0,001 (3) при β=0,013 ат.%, z=37 ат.%, 
γ=0,003 ат.%.; г – вмісту міжвузлового Телуру (γ, ат.%): 0,006 (1), 0,003 (2), 0,001 (3) при β=0,013 ат.%, z=37 ат.%, 
δ=0,003 ат.%. 

p n p n

n 
n 

p 
p 
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а) 

 

б) 

 
  

Рис.  4. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (3 – nН) та концентрації дефектів Ni для легу-
вання за механізмом A від вмісту легуючої домішки (In) для кристалів: а – p-PbTe (1 – [ PbIn• ], 2 – [ /

PbIn ], 4 – [ //
PbV ], 

5 – [ TeV•• ], 6 – [ /
PbV ]) при β=0,013 ат.%, z=0,37 ат.%, δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%; б – n-PbTe (1 – [ PbIn• ], 2 – [ /

PbIn ], 4 
– [ TeV•• ], 5 – [ iPb•• ], 6 – [ //

PbV ], 7 – [ /
PbV ]) при α=0,006 ат.%, z=0,37 ат.%, δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%. 

а) 

 

б) 

 
  
Рис. 5. Розраховані значення а – парціальних коефіцієнтів компенсації точкових дефектів Kp: (1 – 

Pb

i
// / /In
Pb Pb Pb

[In ]K
2[V ] [V ] [In ]

•

•

=
+ +

, 2 – /
Pb

/
Pb

In
i Te

[In ]
K =

[In ]+2[V ]• •• , 3 – //
Pb

//
Pb

V
i Te

2[V ]
K =

[In ]+2[V ]• •• , 4 – 
Te

Te
// / /V
Pb Pb Pb

2[V ]
K

2[V ] [V ] [In ]
••

••

=
+ +

, 5 – 

/
Pb

/
Pb

V
i Te

[V ]K =
[In ]+2[V ]• •• ); б – інтегрального коефіцієнта компенсації 

/ // /
Pb Pb Pb

Pb Te

[In ]+2[V ]+[V ]Ki=
[In ]+2[V ]• ••  у кристалах p-PbTe:In в 

залежності від вмісту легуючої домішки (In) для легування за механізмом A при β=0,013 ат.%, z=0,37 ат.%, 
δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%. 
 

p n 
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рис. 6: Залежність ведичини диспропорцію-
вання зарядового стану атомів Індію (z, 
ат.%) у кристалах p-PbTe<Te>:In від величи-
ни початкового відхилення від стехіометрії 
на бік Te (β, ат.%) для легування за механіз-
мом A при δ=0,003 ат.%, γ=0,003 ат.%. 
 

  

 

Рис. 7: Залежність холлівської концентрації 
носіїв струму (nН) для кристалів p-
PbTe<Te>:In від концентрації домішки In 
для механізму A за умов легування: 1 – без 
утворення нейтральних вакансій Телуру; 2 – 
з утворенням нейтральних вакансій Телуру 
при β=0,013 ат.%, z=0,37 ат.%, δ=0,003 ат.%, 
γ=0,003 ат.%. 

  

III. Аналіз результатів 

У випадку p-PbTe<Te>:In при збільшенні почат-
кового відхилення від стехіометрії на бік Телуру β 
(рис.  3,а) і величини диспропорціювання атомів Ін-
дію z (рис.  3,б) графік залежності холлівської конце-
нтрації носіїв заряду, що відповідає термодинаміч-
ному p-n-переходу, від вмісту легуючої домішки (In) 
зміщується в бік більших концентрацій Індію. При 
збільшенні величини диспропорціювання вакансій у 
катіонній підгратці δ (рис.  3,в) і вмісту міжвузлового 
Телуру γ (рис.  3,г) термодинамічний p-n-перехід 
зміщується в бік менших концентрацій атомів Індію. 

Збільшення вмісту Індію у кристалах p-PbTe 
(рис. 4,а) веде до зростання концентрації атомів Ін-
дію в катіонній підгратці ( 1

PbIn+ , 1
PbIn− ). При цьому 

концентрації одно- і двозарядних вакансій Плюмбу-
му ( 2

PbV− , 1
PbV− ) і двозарядних вакансій Телуру ( 2

TeV+ ) 

змінюється незначно. Інверсія типу провідності з р- 
на n-тип має місце в області концентрацій Індію, що 
відповідає 0,1 ат.%. Відповідно для n-PbTe із збіль-
шенням вмісту Індію зростають значення холлівської 
концентрації ( Hn ) і концентрації атомів Індію в каті-
онній підгратці ( 1

PbIn+ , 1
PbIn− ); концентрації одно- і дво-

зарядних вакансій Плюмбуму ( 2
PbV− , 1

PbV− ), двозаряд-
них вакансій Телуру ( 2

TeV+ ) і міжвузлових атомів 
Плюмбуму ( 2

iPb+ ) практично не змінюються 
(рис. 4,б). 

Для невеликих концентрацій легуючої домішки 
(до 0,1 ат.% In), згідно рис. 5, домінують нескомпен-
совані власні акцепторні дефекти (двозарядні катіон-
ні вакансії 2

PbV− ), які зумовлюють р-тип провідності 
матеріалу. Із зростанням концентрації Індію змен-
шуються концентрації акцепторних власних дефектів 
і збільшуються концентрації донорних домішкових 
дефектів (позитивнозаряджених атомів Індію в каті-

p n 
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онній підгратці 1
PbIn+ ), що зумовлює конверсію прові-

дності з p- на n-тип кристалів. 
Із збільшенням величини початкового відхилення 

від стехіометрії (β) в бік Телуру величина диспропо-
рціювання іонів Індію (z) зменшується (рис. 6). 

Утворення нейтральних вакансій Телуру для p-
PbTe<Te>:In веде до зміщення термодинамічного p-
n-переходу на бік більших концентрацій легуючої 
домішки (рис. 7), що задовільняє експериментальним 
даним (рис. 1,б). 

Співставляючи дані експерименту (рис. 1,б) і те-
оретичні розрахунки (рис. 3,б) щодо значення конце-
нтрації легуючої домішки, при якій має місце інвер-
сія типу провідності (0,1 ат.% In), можна визначити 
величину диспропорціювання атомів Індію (z=0,37) 
при максимальному значенні відхилення від стехіо-
метрії на бік Телуру. Знаючи цю величину, можна 
вирахувати число різнойменно заряджених атомів 
Індію, вкорінених в катіонній підгратці: 

1 19 3
Pb[In ] Azx 1,1 10 см− −= ≈ ⋅ ; 

1 19 3
Pb[In ] A(1 z)x 1, 9 10 см+ −= − ≈ ⋅ . 
Залежності холлівської концентрації для механі-

зму B суттєво не відрізняються від механізму A. Про-
те концентраційні залежності дефектів матимуть 
дещо інший характер, зокрема різко зростає концент-
рація двозарядних вакансій Плюмбуму ( 2

PbV− ), що 
компенсується трьохзарядними позитивними атома-
ми Індію ( 3In+ ), вкоріненими в тетраедричні порож-
нини щільної упаковки атомів Телуру. 

Виділення фази In2Te3 обумовлює зменшення 
концентрації електронів за рахунок утворення додат-
кових вільних дірок для n-PbTe<Pb>:In (формули (3) і 
(16)) і зростання концентрації основних носіїв заряду 
за рахунок утворення додаткових вільних дірок для 
p-PbTe<Te>:In (формули (6) і (19)) при збільшенні 
вмісту легуючої домішки In. 

Зауважимо, що якщо для p-PbTe<Te>:In концент-
рації двозарядних вакансій Телуру 2

TeV+  і однозаряд-
них вакансій Плюмбуму 1

PbV−  є незначними (рис. 4,а – 
криві 5, 6; рис. 5), і домінують 1

PbIn+  та 3
PbIn+ , то для n-

PbTe<Pb>:In суттєвої ролі не відіграють 2
iPb+ , 2

PbV− , 
1

PbV−  (рис. 4,б – криві 5, 6, 7) при переважанні 1
PbIn+ , 

3
PbIn+  та 2

TeV+  (рис. 4,б – криві 1, 2, 4). 
Знаючи особливості утворення точкових дефек-

тів, їх вплив на холлівську концентрацію у легованих 
Індієм кристалах плюмбум телуриду згідно результа-
тів кристалохімічного аналізу (формули (3). (6), (10), 
(13),) (16), (19)), розрахунків (рис. 3 – рис. 7) та порі-
внюючи їх з експериментом (рис. 1), можна зробити 
такі висновки. По-перше, всі розглянуті вище механі-
зми легування p-PbTe<Te>:In (механізми A, B) якісно 
добре пояснюють конверсію типу провідності у ма-
теріалі з p- на n-тип із збільшенням вмісту Індію 
(рис. 1,б, рис. 3 - 7). По-друге, що стосуєтьсчя реалі-
зації механізму B (вкорінення 3In+  у міжвузля), то 
потрібно відзначити наступне. Не дивлячись на те, 
що іонний радіус 3In+  достатньо малий 

( 3

0

In
r 0, 92 A+ = ), його вкорінення у тетраедричні по-
рожнини щільної упаковки атомів Телуру плюмбум 
телуриду буде призводити до зростання параметра 
гратки, що є у протиріччі із експериментом (рис. 1,а). 
По-третє, що стосується механізму C, то спостережу-
ване зменшення параметра гратки із збільшенням 
вмісту Індію у сполуці PbTe (рис. 1,а) добре узгоджу-
ється із заповненням Індієм вакансій Плюмбуму у 
катіонній підгратці p-PbTe (механізм A). Це дійсно 
так, оскільки середній радіус іонів 1In+  і 3In+  складає 

0

Inr 1, 09 A= , що значно менше від іонного радіуса 

Плюмбуму (
0

Pbr 1, 26 A= ). Слід зауважити, що при 
цьому є визначальною величина диспропорціювання 
іонів Індію, яка суттєво залежить від надстехіомет-
ричного Телуру – концентрація 1In+  зменшується із 
зростанням відхилення від стехіометрії на бік Te 
(рис. 6). Крім того, реалізації механізму конверсії 
типу провідності у p-PbTe<Te>:In у значній мірі 
сприяє утворення нейтральних вакансій Телуру ( TeV× ) 
(рівняння (6), рис. 7). 

З результатів наших розрахунків щодо утворення 
фрагментів кристалічної структури типу 2 3In Te  
(механізм C, формула (19)) видно, що у випадку p-
PbTe<Te>:In має місце збільшення концентрації ді-
рок на величину 3x(1 z)h•−  по відношенню до меха-
нізму A (формула (6)). Це веде до росту холлівської 
концентрації і відсутності реалізації конверсії типу 
провідності з p- на n-тип, а також до подальшого рос-
ту концентрації дірок. 

Таким чином, домінуючим механізмом легування 
слід вважати заміщення Індієм катіонних вакансій у 
кристалах p-PbTe, або ж забудову катіонної підгратки 
у кристалах n-PbTe із певним диспропорціюванням 
зарядового стану домішки Індію. 

Висновки 

1. Зроблено аналіз механізмів легування Індієм 
нестехіометричного плюмбум телуриду: p-
PbTe<Te>:In та n-PbTe<Pb>:In. 

2. Запропоновано нову модель точкових дефек-
тів, яка враховує диспропорціювання зарядового ста-
ну домішки Індію та кристалоквазіхімічні формули 
легованих p-PbTe<Te>:In та n-PbTe<Pb>:In. 

3. На основі порівняння результатів експери-
менту і розрахунку визначено концентрації іонів Ін-
дію 1

PbIn+  та 3
PbIn+  у легованому плюмбум телуриді, яка 

відповідає конверсії типу провідності у p-
PbTe<Te>:In. 

4. Встановлено, що домінуючим механізмом ле-
гуючої дії Індію є заміщення вакансій у катіонній 
підгратці для p-PbTe, чи добудова катіонної підграт-
ки у n-PbTe із диспропорціюванням зарядового стану 
домішки. 
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On the basis of model of difficult spectrum of point defects in the crystals of n- and p-PbTe crystal-
quasichemical formulas are first offered for different mechanisms of doping by Indium: filling of cationic vacan-
cies, taking root in the tetrahedral hollows of the dense packing of atoms of Tellurum, selection of the phase In2Te3 
taking into account the disproportion of charge state after a chart 2 1 3 /

z 1 zIn In In (1 2z)e+ + +
−→ + + − . Dependences of 

concentrations of point defects are expected that Holl’s concentrations of transmitters of current from maintenance of 
alloying admixture (In) for different values of deviation from the stoichiometric PbTe composition, size of the dys-
proportion of charge states of Indium and vacancies in cationic sublattice and concentration of interlattice of Tellu-
rum. 

  
 


