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Вступ

Плюмбум телурид -  ефективний термоелек­
тричний матеріял для середньої ділянки темпера­
тур 500-850 К [1]. Особливости електронної та 
фононної підсистем РЬТе пов’язані із великим 
значенням відношення рухливости носіїв (д) до 
граткової теплопровідносте (хг), що і обумовлює 
порівняно високу його безрозмірну термо­
електричну добротність (2Т = 1,0-1,2) [2].

Важливим завданням термоелектричного 
матеріялознавства є покращення величини 2Т, 
значення якої є визначальним для оцінки

доцільносте практичного використання: джерела 
електричних потужностей, холодникові устави 
тощо. Беручи до уваги відоме співвідношення для 
безрозмірної термоелектричної добротности [3]:

3 1
2 Т  = с о п з і( т  /  т 0 )2 рХг^Т2 , (1)

можна стверджувати, що введення атомів домі­
шок, яке призводить до зростання розсіювання 
фононів і суттєвого зменшення значення Хг, є 
одним із можливих шляхів покращення її 
величини. Такого ж ефекту можна досягнути і у 
твердих розчинах [4].

89



В останні роки помітно зріс інтерес до 
дослідження природи домішкових станів, які 
утворюють атоми п’ятої ґрупи в плюмбум 
халькоґенідах [5-9]. Згідно даних [6], домішки А®, 
8Ь і Ві в РЬХ є донорами, при чому частка 
електрично активних атомів відчутно менша 1. 
Можна дати два пояснення останньому ефекту: 
або значна кількість атомів утворює електрично 
неактивні комплекси в ґратці сполуки (типу 
8Ь2Те3), або домішка розподіляється між кат- 
йонною (де вона є донором) і анйонною (де вона є, 
ймовірно, акцептором) підґратками [5, 7, 8]. У 
роботах [5, 9] методом емісійної мессбаурівської 
спектроскопії на ізотопі 1198Ь (119т8п) показано, 
що домішкові атоми Стибію у підґратках 
плюмбум халькоґенідів розподіляються між 
катйонними і анйонними підґратками, причому в 
електронних зразках основна частка стибію 
локалізується в анйонній підґратці, а в діркових 
зразках -  в катйонній підґратці.

Робота присвячена аналізі амфотерного 
впливу атомів Стибію на дефектну підсистему 
кристалів плюмбум телуриду та з’ясування 
зарядового стану домішкових центрів.

І. Фізико-хемічні властивости

РЬТе кристалізується у структурі типу №С1 
(просторова ґрупа Рт 3т -  О^) з параметром 
ґратки а = 0,6452 нм і характеризується двосто­
ронньою ділянкою гомоґенности, яка визначає п- 
або р-тип провідности і складний спектр власних 
точкових дефектів [10-13].

На рис. 1 приведені ізотерми розчинности в 
системі РЬ-8Ь-Те з використанням широкого 
спектра експериментальних методів [14]. Межі 
ділянки гомоґенности були визначені на основі 
мікроскопічної аналізи даних і з положень вигинів 
концентраційних залежностей параметра елемен­
тарної чарунки, мікротвердости, електро-фізичних 
параметрів та інших властивостей для зразків, 
відпалених при певній температурі, а потім 
швидко охолоджених. Ізотерми орієнтовані в 
напрямку 8Ь2Те3. Атоми Стибію, діючи в якости 
донора, зсувають межі ділянки гомоґенности на 
бік більш високих рівноваґових концентрацій 
(рис. 1).

Представлені в роботі [8] ґальваномаґнітні і 
термомаґнітні дані для матеріялів, у яких 8Ь 
займає переважно катйонні позиції, показані на 
рис. 2 у залежности від температури при нульовій 
напружености маґнітного поля. Концентрація 
носіїв у цьому випадку розраховувалася з вимірів 
коефіцієнта Холла Кн. Значення п мають слабку 
залежність від температури. Питомий опір р в 
даному випадку з ростом температури збіль­
шується, при цьому значення коефіцієнта термо- 
е.р.с. а  помітно зменшується з ростом Т. У 
випадку заміщення 8Ь анйонних позицій ґальвано-

Рис. 1. Ізотерми розчинности в системі РЬ-8Ь- 
Те за 820 К [14].

Рис. 2. Температурні залежности концентрації 
носіїв (п), питомого опору (р) та коефіцієнта 
термо-е.р.с. (а) кристалів: РЬ0,99758Ь0,0025Те (1); 
РЬо,9958Ьо,оо5Те (2); РЬо,998Ьо,о1Те (3) [8].
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магнітні і термомагнітні дані представлені на 
рис. 3. Для всіх зазначених теремоелектричних 
параметрів (Кн, р, а) спостерігаємо перегини 
кривих в околі температурних точок 200 К і 400 К. У

Рис. 3. Температурні залежности коефіцієнта 
Холла (Кн), питомого опору (р) та коефіцієнта 
термо-е.р.с. (а) кристалів: РЬ8Ьо,0025Те0,9975 (і); 
РЬ8Ь0,005ТЄ0,995 (2); РЬ8Ь0,0іТе0,99 (3) [8].

У роботі [15] електропровідність (ст), 
коефіцієнт термо-е.р.с. (а), теплопровідність (к), 
концентрація носіїв (п) були виміряні за 300 К 
компенсаційним методом при постійному струмі в 
постійному магнітному полі в залежности від 
вмісту атомів Стибію К8Ь. Залежність термо-е.р.с. 
від складу (рис. 4 -  крива 1) має мінімум при 
0,3 ат. % 8Ь. Для зразків, легованих 8Ь в
кількостях вище 0,1 ат. %, має місце зміна знака а, 
тобто 8Ь є донором в РЬТе. Концентрація носіїв 
(рис. 4 -  крива 2) зростає із збільшенням вмісту 
домішки до 0,3 ат.%. При цьому значення

електропровідности (рис. 4 -  крива 3) та тепло- 
провідности (рис. 4, крива -  4) зменшуються зі 
збільшенням концентрації 8Ь.

Рис. 4. Залежність термоелектричних парамет­
рів кристалів РЬТе:8Ь від вмісту стибію: 1 -  
коефіцієнт термо-е.р.с. а; 2 -  концентрація носіїв 
п; 3 -  електропровідність ст; 4 -  теплопровідність к 
[15].

ІІ. Кристалоквазіхемічне 
моделювання

Той факт, що домішка може займати як 
позиції плюмбуму, так і позиції телуру в 
кристалічній структурі РЬТе, можна описати 
диспропорціонуванням її зарядового стану. 
Стибій, заміщуючи плюмбум у його підґратці, є 
донором з реалізацією його йонізації із стану 
8Ь0(5§25р3) в стан 8Ь3+(5§25р0) + 3е-. Відносно 
підґратки РЬ2+ домішка знаходиться у стані 
8Ь3+ ^  8Ь+Ь. У підґратці телуру атоми Стибію 
йонізуються:

$ Ь ° ( 5 з 2 5 р 3 )  ^  8 Ь 3 - ( 5 з 2 5 р 6 )  +  3 Ь + (2)
і є акцепторами, і при цьому відносно підґратки 
Те2- домішка знаходиться у стані 8Ь3-^  8ЬТе. 
Отже, диспропорціювання домішки запишеться 
наступним чином:

8 Ь 0 ^  8 Ь 3Р р  8 Ь 2- р  3 ( 1  -  2 ) ; - р  3 г Ь +, (3)

де 2 -  величина диспропорціонування зарядового 
стану 8Ь.

Співвідношення між 8Ь3+ та 8Ь3- і визначатиме 
донорну чи акцепторну дію домішки.

З погляду кристалоквазіхемічної теорії, яка 
ґрунтується на означенні антиструктури [16], 
леґуючий кластер для домішки стибію, за умови 
розміщення йонів 8Ь як у катйонній, так і 
анйонній підґратках, буде представлено наступ­
ним чином:

УРьУТ; р  8Ь0 ^[У/'8Ь1-2 ]РЬ [У1-,8ЬІ] Те р

+ 3(1 -  2)е Р 32ІЇ+ , (4)
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де УрЬУ” -  антиструктура РЬТе;
У " ,У Т"  -  вакансії РЬ і Те відповідно; 
е- -  електрон;
Ь+ -  дірка;
„/”, „•”, „х” -  негативний, позитивний та 
нейтральний заряди відповідно. 
Кристалоквазіхемічна формула п-РЬТе зі 

складним спектром точкових дефектів у катйонній 
підґратці (одно- і двозарядні вакансії плюмбуму 
УРЬ, УрЬ), згідно [17], має вигляд:

[ рьг-оЛ о- Л ]  РЬ [теГ-аУТ ] Те ( рьаД
+(2а + аа8)е- .

+
(5)

її суперпозицію з легуючим кластером (4) 
можна представити у вигляді кристалоквазіхемічої 
формули п-РЬТ е:8Ь:

(1 -  Г) {[ рьг-тХ о- Л  ] РЬ [теГ-а V: ] Те ( рьт:ст )і +

+ (2а + аст8)е- } +

+х {[ У > ; _ г ] РЬ [ У;;,5Ь; ] те+3(1 -  2)е- + 3гЬ +} ^

■ [РЬГ
[те; „,8ЬІУ",

^  І РЬГ 8Ь; У // У /
^  1 1 и (1- х ) ( 1- а а ) о и (1- 2)г  ’ а а (1- 8)(1-х )+ 2х у ота8(1- г )  ] рЬ 

(̂1- а ) ( 1- г ^ ІУ2Г ¥ а ( 1-х )+ (1- 2)х ] т е ( РЬа а (1- х )  ) і

+ {( 2а + аст8)  ( 1 -  г  )  + 3(1 -  2)х} е-  + 32хЬ + ,

/

+

(6)
де х -  атомна частка 8Ь;

а -  величина початкового відхилення від 
стехіометрії на боці РЬ;
5 -  коефіцієнт диспропорціонування зарядово­
го стану вакансій плюмбуму; 
с -  частка міжвузлових атомів плюмбуму. 
Аналогічно запишемо для р-РЬТе:8Ь. 

Кристалоквазіхемічна формула нестехіометрич- 
ного р-РЬТе за [17] має вигляд:

[ рь х - в у ^(1-«)У 8̂ ] Рь  [т ех - р ,  у ;; ] т ,  (к  )і +
+Р(2 -  2 ; - 8 ) Ь +

(7)

Тоді для р-РЬТе:8Ь будемо мати:

( 1 -  х )  { [ р к л ^ у ^ р ь  [ > % ,  у ;;  ]  *  ( і ч  ) +

+ Р ( 2  -  2 ; - 8 ) Ь  + }  +

+ х  { [ У / / 8 Ь 1;- 2 ] рь [  У ^  ] т ,  +  3 ( 1  -  2 ) е -  +  З Л  + }  -

ч [ р ь х 8 Ь ; У // У /
^  [ Г  и (1- р Х 1- х ) ° и (1- 2)х  ¥ Р(1- 8)(1-х )+ 2Г У Р8(1- Г )  ] рЬ

[ і е (1-Р ;)(1- х ) 8 Ь 2х У р ;(1-х )+ (1- 2)х  ] т ,

■ ]  р

] те ( Т е р ; (1 -х) ) і +

+ {Р(2 -  2 ;  -  8)(1 -  х) + 32х} Ь + + 3(1 -  2)хе ,
(8)

де р -  величина початкового відхилення від 
стехіометрії на боці Те.

Запропонований механізм легування, а також 
кристалоквазіхемічні формули (6) та (8) дають 
можливість знайти аналітичні залежности як 
концентрації окремих точкових дефектів, так і 
носіїв струму від величини відхилення від 
стехіометричного складу у базовій сполуці (а, Р), 
значення диспропорціювання зарядового стану 
домішки (2) та її вмісту (х). Так, зокрема для п- 
РЬТе:8Ь, згідно кристалоквазіхемічній формулі 
(6), повне рівняння електронейтральности запи­
шемо наступним чином:

п + [Урь] + ЧурЬ [Урь] + 8ЬТЯV [8ЬТе] =

= Р + Чу„- [УТ;е] + Чрь;; [РЬ;1] + Ч8Ь̂  [8Ь№]
(9)

де п = А ((2 а  + а ;8 )(1  -  х ) + 3(1 -  2) х ) ; 

р = 3А2Г;

[8ЬТе] = А2х;

[Урь ] = А (аа(1  -  8) (1 -  х ) + 2х ) ; 

[УРЬ] = А аа8(1 -  х );

[8ЬРь] = А (1 -  2 ) х ;

[УТ;е] = А (а (1  -  х) + (1 -  2) х ) ; 

[РЬ;1 ] = Ааст (1 -  х ) ;

ЧУ ь

^ ь

Чяь-

Чу"

ЧзьТе

Чрь11

= 1; 

= 2;

22
ТА = —р-, 2  -  число структурних одиниць в
а

елементарній чарунці; 
а -  параметр ґратки.
Холлівська концентрація носіїв струму 
= |п -  р| в цьому випадку буде визначатися так:пн

пн = А |( 2 а  + а ;8 ) ( 1  -  х ) + 3 (1 -  2 ) х -  3 2 х |.

(10)
Аналогічно для р-РЬТе:8Ь, згідно (8), рівняння 

електронейтральности має вигляд:

п + Чл [Ур ь ] + Чу і  [у Рь] +
8 Ь Т,

[8ЬТе] =

= Р + [ У Те ] +
8 Ь РЬ

(11)

VТ е

де п = 3А (1 -  2) х;

р = А (Р(2 -  2 ;-8 )(1  -  х) + 32Г);

[8ЬТе] = Агх;
[УРЬ] = А(Р(1 -8)(1  - х) + 2х) ;  

[УРь] = АР8(1 -  х);
[8ЬРь ] = А (1 -  2) х ;
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г а  = А (Ру(1 -  х) + (1 -  2)х);

к у ' =  Ч*ь: =  ЧяЬ = 1;

Чу ;  = Чу = 2.

Холлівська концентрація в цьому випадку 
дорівнює:

= А  ІЗ (1 -  2) х  -  Р(2 -  2у -  5)(1 -  х ) -  ЗтхІ.

(12)

Те

III. Результати та обговорення

На рис. 5-9 представлені розрахунки залеж­
ностей холлівської концентрації носіїв струму (пн) 
та концентрації точкових дефектів у кристалах 
РЬТе:8Ь від вмісту домішки (х) та диспропорці- 
ювання її зарядового стану (2).

З результатів розрахунку холлівської концен­
трації (рис. 5) видно, що при значенні 2 < 0,5 
домішка чинить донорну дію ([8ЬрЬ] > [8Ь-е]). 
Зокрема для п-РЬТе:8Ь (рис. 5, а -  криві 1, 2) має 
місце зростання концентрації основних носіїв 
заряду, а для р-РЬТе:8Ь (рис. 5, б -  криві 1, 2): 
зменшення концентрації основних носіїв, термо­
динамічний р-п-перехід та подальше зростання 
концентрації електронів. При переважанні йонів
стибію у позиціях телуру 2 > 0,5 ([8ЬТе] > [8Ь+Ь] ) 
має місце протилежна залежність: у випадку п- 
РЬТе:8Ь (рис. 5, а -  крива 4) відбувається 
зменшення концентрації основних носіїв, 
конверсія провідности з п- на р-тип та подальше 
зростання концентрації дірок. Для р-РЬТе:8Ь 
(рис. 5, б -  крива 4) спостерігаємо значне зростан­
ня концентрації основних носіїв. У випадку 2 = 0,5 
(рис. 5 -  крива 3) відбувається повна самокомпен-
сація домішки (концентрації йонів 8Ь+Ь та 8Ьре 
рівні) і холлівська концентрація в обох випадках 
зменшується на малу величину. Відзначені вище 
особливости поведінки холлівської концентрації 
носіїв струму в залежности від вмісту домішки та 
її зарядового стану добре ілюструється на 
просторовій діаґрамі (рис. 6).

Спираючись на експериментальні дані [8, 15] 
щодо донорної дії домішки, можна зробити 
висновок про те, що на практиці має місце 
реалізація випадку 2 < 0,5, тобто концентрація
йонів стибію у стані 8ЬрЬ переважає над концен­

трацією 8ЬТе. Зокрема, порівнюючи експеримент­
альні дані роботи [8] із розрахунком даної роботи 
(рис. 5), значення величини диспропорціонування 
зарядового стану домішки дорівнює 2 ~ 0,45.

З розрахунку концентрації точкових дефектів 
для випадку легування стибієм (рис. 7) видно, що 
домінуючими дефектами як для п-РЬТе:8Ь, так і 
для р-РЬТе:8Ь є йони стибію, які вкорінені як у

а)

б)
Рис. 5. Залежність холлівської концентрації 

носіїв струму (пн) в кристалах п-РЬТе:8Ь (а) та р- 
РЬТе:8Ь (б) від вмісту стибію для різних значень 
величини диспропорціювання зарядового стану 
домішки 2: 1 -  0,2; 2 -  0,45; 3 -  0,5; 4 -  0,7. 
Точки -  експеримент [8].

підґратці плюмбуму 8ЬрЬ, так і в підґратці телуру

8ЬТе кристалічної ґратки плюмбум телуриду, 
концентрація яких зростає зі збільшенням вмісту 
легуючої домішки 8Ь (рис. 7 -  криві 3, 4). Значний 
вклад у провідність вносять також двократно 
йонізовані вакансії плюмбуму УрЬ та двозарядні

вакансії телуру УТе+ , концентрація яких зростає зі 
збільшенням вмісту домішки (рис. 7 -  криві 5, 2). 
Варто відмітити, що концентрація таких точкових
дефектів як РЬ2+, УРЬ у випадку п-РЬТе:8Ь

(рис. 7, а -  криві 6, 7) та УРЬ, Те0 для р-РЬТе:8Ь 
(рис. 7, б -  криві 7, 8) зі зростання вмісту стибію 
зменшуються незначно.

На основі розрахованих парціяльних коефі­
цієнтів компенсації точкових дефектів (рис. 8) 
видно, що у випадку п-РЬТе:8Ь найбільший вклад 
у провідність дають двозарядні анйонні вакансії

(рис. 8, а -  крива 1), а для кристалів р- 
РЬТе:8Ь при малому вмісті домішки відповідаль­
ними за р-тип провідности є двозарядні вакансії
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а)

б)
Рис. 6. Просторова діаґрама залежносте

холлівської концентрації носіїв струму (пн) 
кристалів п-РЬТе:8Ь (а) та р-РЬТе:8Ь (б) від вмісту 
домішки (х) та величини диспропорціювання її 
зарядового стану (г).

плюмбуму V2  (рис. 8, б -  крива 3), а при 
більшому вмісті -  значний вклад у провідність 
дають двозарядні вакансії телуру УТ+ (рис. 8, б -  
крива 1). Такий перерозподіл у концентраціях 
акцепторних і донорних дефектів добре ілюструє 
співвідношення інтеґральних коефіцієнтів 
компенсації (рис. 9).

а)

б)
Рис. 7. Залежність холлівської концентрації 

носіїв струму (1 -  пн) та концентрації домінуючих 
точкових дефектів N1 для кристалів п-РЬТе:8Ь (а) 
та р-РЬТе:8Ь (б) від вмісту домішки 8Ь (х) при
г = 0,45. N1: 2 -  Ут2е+ ; 3 -  8Ь+ь ; 4 -  8ЬТе; 5 -  ;

6 -  РЬ2+; 7 -  УРЬ; 8 -  Т е°.

а)

Рис. 8. Залежність парці- 
яльних коефіцієнтів компен­
сації точкових дефектів Крагі

(1-  К у2+ =
2У 2+

2УРЬ

2 -  К  и+ =
8 Ь р ь

+ УРЬ + 8ЬТе
8Ьрь

2УРь + Урь + 8ЬРЬ Те

3 -  К , -  =
2УРЬ

б)
4 -  К  =

8ЬТе

2Ут2(+ + 8ЬР 

8Ь-„
2УТ2е+ + 8Ь )

РЬ
в кристалах п-РЬТе:8Ь (а) та р- 
РЬТе:8Ь (б) від вмісту стибію 
при г = 0,45.

2

2

РЬ
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Рис. 9. Залежність
к  = 2УТ2;  + 5ь;ь

а 2УР2ь-+ Урь + 8Ьте

а)
інтеґральних коефіцієнтів

2 -2 _ к  = §ЬТе + 2Ур2ь- + Урь

2УТе+ + §Ьрь

б)
компенсації точкових дефектів Кші (1 -  

) у кристалах п-РьТе:8ь (а) та р-РьТе:8ь (б) від

вмісту стибію при 2 = 0,45.

Висновки

1. Проаналізовані фізико-хемічні властивос- 
ти кристалів плюмбум телуриду, леґованих 
стибієм РьТе:8ь.

2. Запропоновано кристалоквазіхемічні фор­
мули нестехіометричних кристалів п- та р- 
РьТе:8ь, які враховують складний спектр точко­
вих дефектів у плюмбум телуриді ( Урь , Урь,

УТ+ , Рь2+, Те0) та різний зарядовий стан йонів 
домішки 8ь3+ та 8ь3-.

3. Встановлено, що механізмом легування є

заміщення йонами стибію як катйонних, так і 
анйонних вакансій.

4. Визначено значення величини диспро- 
порціонування зарядового стану домішки 8ь, яке 
складає 2 ~ 0,45, та її вплив на реалізацію 
конверсії провідности для кристалів РьТе:8ь.

5. Розраховано залежности холлівської кон­
центрації носіїв струму та концентрації точкових 
дефектів кристалів п- та р-РьТе:8ь від складу. 
Показано, що домінуючими дефектами в даному 
випадку є йони Стибію у вузлах кристалічної
ґратки плюмбум телуриду 8ьРь, 8ьТе, двозарядні 

вакансії телуру УТ+ та плюмбуму УРь .
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