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Вступ

Плюмбум телурид є ефективний термореле- 
ктричний матеріял за температур (500-900) К [1]. 
Це особливо стосується чистого п-РЬТе, який має 
високу термоелектричну добротність 2 (2=а2ст/%, 
де а  -  коефіцієнт термо-Е.Р.С., ст -  коефіцієнт 
питомої електропровідносте, % -  коефіцієнт
теплопровідносте) і характеризується високою 
технологічністю і задовільними механічними 
властивостями [1]. Останні є суттєвим при 
створенні відповідних віток у термоелектричних 
модулях. Але, разом з тим, матеріяли р-типу 
мають низку недоліків, які пов’язані із їх фізико-

хемічними та технологічними властивостями. Так, 
зокрема, для отримання р-РЬТе необхідне глибоке 
легування натрієм, що значно погіршує його 
механічні властивости [2]. А станум телурид, 
ділянка гомогенносте якого повністю зміщена у 
бік халькоґену, має незначну термоелектричну 
добротність [3].

З погляду відзначеного, перспективним є 
твердий розчин РЬТе-8пТе, у якому за рахунок 
введення стануму можна створити значну 
концентрацію вакансій в катйонній підґратці 
базової матриці і, таким чином, сформувати 
матеріял із дірковою провідністю. При цьому, 
залишаються актуальними питання щодо 
визначення виду катйонних вакансій та їх

27



зарядового стану. У роботі [1] показано, що 
припущення про однакову поведінку металічної 
вакансії у твердому розчині РЬі-х8пхТе не є 
правдивим. Автори [1] переконані, що введення 
навіть малої концентрації 8пТе змінює характер 
акцепторного впливу дефектів. Так, зокрема, на 
основі вивчення залежности межі ділянки 
гомоґенности відносно телуру для стопів із різним 
вмістом стануму зроблено висновок про 
перезарядку металевих вакансій ( УМ”, УМ”) 
(рис. 1) [1]. При цьому стверджується, що для 
х > 0,35 домінують чотиризарядні вакансії УМ” .

Рис. 1. Межі ділянки гомоґенности відносно 
Те для РЬ^х8пхТе: 1 -  експеримент; 2 -  розраху­
нок у випадку існування У^” ; 3 -  розрахунок 
тільки для УМ” [1].

Мета даної роботи полягала у тому, щоби з 
позицій кристалоквазіхемічної формалізації
проаналізувати поведінку катйонних вакансій 
твердого розчину п-РЬТе-р-8пТе.

I. Кристалоквазіхемічні формули

В основу методу кристалоквазіхемічної 
аналізи дефектної підсистеми покладено
суперпозицію кристалоквазіхемічних кластерів 
базової і леґуючої сполук, утворених на основі 
антиструктури базової матриці [4].

1.1. Плюмбум телурид. Результати проведе­
ної аналізи залежности концентрації дірок від 
парціяльного тиску пари телуру Рт вказують на

однократну йонізацію вакансій Плюмбуму ( Ур” ) 
[5]. З іншого боку, розгляд енерґетичного спектра 
електронів дав привід авторам [6, 7] стверджу­

вати, що вакансії -  двозарядні ( УрЬ ) і дають дві
дірки відповідно.

Враховуючи, що антиструктурою плюмбум 
телуриду є ґаленіт У^У" (де УрЬ і У" -
двократно заряджені неґативна вакансія 
Плюмбуму і позитивна вакансія Телуру, де 
неґативний (') і позитивний (•) заряди відповідно), 
кристалоквазіхемічний кластер п-РЬТе (надлишок 
Плюмбуму у межах ділянки гомоґенности) з 
врахуванням диспропорціювання вакансій у 
катйонній підґратці буде мати вигляд:

УрьУте + рь0 ^ [ р ь _ 0  х у х

*У"( РЬ“ ). + (2 + ст8)е/
а кристалоквазіхемічна формула п-РЬТе 
відповідно:

рь
(1)

X

(1 - а )  {РЬРьТеТе ̂ { [ Р ^ У " ^ рьх

х ут; (  рь;-). + (2+ ;5 )е /

[РЬХ_а;Уа/;С1_6)У<аов ]рь [ТеГ_аУ  ̂]Те X
(2)

х( рьа;;)і + (2а + а;5)е /.

Тут [Уа; ірь ^  [Уа/; (1”5)ірь+[у ^  к +а;ае/ .
Аналоґічно кристалоквазіхемічне представле­

ння нестехіометричного р-РЬТе (надлишок телуру 
в межах ділянки гомоґенности) описується так:

У Х *  + Те0 ^  [ У 8-У / ]рь [ТеХ”Ту; ; ]те х

х(ТеХ). + (2” 2 ;” 8)Ь; ,
(3)

(1” Р){рьрьТеТе }+р { [У  8у /] рь х 

[Т*і'”;У І  (ТеХ),+ (2 ” 2; " 5)ь; }-

^ [ р ь1’”ру//1”ву;6]и> [ т е ^ у ; ^  х

х( Т еЦ  +Р(2 ”  2 ; ” 5)Ь-,

X

(4)

де [ У Х  ^ [У Р /(1”8)]РЬ + [УРа]рь +Р^е/ .
Тут а (р) -  величина вихідного відхилення від 
стехіометричного складу відносно РЬ (Те), 8 -  
коефіцієнт диспропорціювання зарядового стану 
вакансій Плюмбуму, а (у) -  частка міжвузлових 
атомів РЬі (Теі), е/ -електрони, Ь* -  дірки, РЬрь, 
ТеТ* -  Плюмбум і Телур у вузлах кристалічної 
ґратки, “х” -  ефективний нейтральний заряд, “о” -  
нульовий заряд.

Таким чином, електронна провідність 
плюмбум телуриду пов’язана із домінуванням 
вакансій в анйонній V" (2) , а діркова -  у 
катйонній УрЬ, УРь (4) підґратках кристалічної 
структури плюмбум телуриду.
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1.2. Станум телурид. Що стосується 8пТе, то 
на основі холлівських вимірювань вакансії 
Стануму проявляються як двічі йонізований 
акцептор ( V ; ), так і у стані У,4~ [8]. Враховуючи 
складний спектр вакансій Стануму, кристало- 
квазіхемічний кластер р-8пТе (надлишок телуру в 
межах ділянки гомоґенности) за умови, що

V» V " І  + (V.4' ) , . + 2 Л '  , можна предста­
вити так:

V"'V" + Те0 ^  V" Те* + 2Ь* ^

[ ^ і/'2У.//// ] ,пТеТе + 2(1 + 2)Ь* . (5)

Тоді, кристалоквазіхемічна формула р-8пТе, 
за умови існування дво- та чотирьохкратно 
йонізованих вакансій в катйонній підґратці, 
запишеться наступним чином:

(1 -ц)8п ,пТ ехТе + ц{[У і!.У Г  ],п X
х ТеТе + 2(1 + . ) Ь - } ^  (6)

^  [8пХ-ц ] 8п ТеТе + 2ц(1 + 2)Ь- .

Тут р -  відхилення від стехіометричного складу в 
базовій матриці відносно телуру, .  -  коефіцієнт 
диспропорціювання зарядового стану вакансій 
Стануму.

1.3. Тверді розчини п-РЬТе-р-8пТе. Криста- 
локвазіхемічні формули твердих розчинів можна 
отримати, маючи на увазі представлення їх 
базових вихідних сполук згідно (2) та (6). Тоді, 
для п-РЬТе-р-8пТе отримаємо:

( 1 - х ^ Р Ь - а Л ^ О І  х
х [ Т е Х - а Г ; ] Те ( Р Ь “ )  +  ( 2 а + а с 5 ) е /} +

+ x{[ 8пX-цV :/(1- 2)VІ ./ ] 8 пТеХТе +  2^ (1+ 2)Ь- }

^ ~ Р Ь Х 8 п х V  V '7 лт////[  (1-аа)(1- х ^ 11(1-ц)х ¥аст6(1-х )  ¥ал(1- 6)(1-х)+рх(1-г) У //// ]  XЦ2х ]рь
+х[ТеХ- а + а хУа:1-х )  ] Те (  РЬ" ( 1-х )  )

+2рх(1+ г)Ь" + (2 а+ ас5)(1 -  х)е/.
(7)

Тут х -  мольна частка сполуки 8пТе у твердому 
розчині.

На основі кристалоквазіхемічної формули (7) 
з урахуванням рівняння електронейтральности

п + Чу/ [Ум ] + Чу» [% і ] +ЧМ VМ

+4^ ^ ] = р + ч г . [ у :  ] + [р ь -- ]
(8)

можна розрахувати концентрацію точкових 
дефектів і вільних носіїв заряду, а також 
холлівську концентрацію від величини відхилення 
від стехіометрії на боці телуру та складу твердого 
розчину:

п = А(2а + аст8)(1 -  х); 
р = 2Арх(1 + .);
Ю  = Ааст8(1 -  х);

[V/] = А (аа(1 -  8)(1 -  х) + рх(1 -  .)); 

[ < ]  = Аргх;
[V"] = Аа(1 -  х);
[РЬ-: ] = Ааст(1 -  х);
пн = А | (2а + аст8)(1 -  х) -  2рх(1 + г)|;

^у / =  ^  Р^ /  =  ^у „  =  Ррь-: =  2 ,  ^у//// =  4 .

Тут А = — , де а -  параметр елементарної 
а3

комірки, 2  -  число структурних одиниць в 
елементарній комірці (2 = 4).

ІІ. Результати та обговорення

Одержані кристалоквазіхемічні формули (2)- 
(6) дають можливість розрахувати концентрації 
точкових дефектів у катйонній та анйонній 
підґратках і вільних носіїв заряду (п, р) від складу 
та відхилення від стехіометрії.

2.1. Плюмбум телурид. Для п-РЬТе із 
збільшенням надстехіометричного Плюмбуму (а) 
зростають значення холлівської концентрації 
( пн), концентрації вільних носіїв заряду (п) та 
концентрації таких дефектів як одно- і двозарядні 
вакансії Плюмбуму (УIРЬ, VрЬ), міжвузлові атоми 
Плюмбуму (РЬ-: ). При цьому концентрація 
двозарядних вакансій Телуру ( V " ) змінюється 
незначно. Зі зростанням величини диспропорцію- 
вання (8) збільшується концентрація міжвузлового 
Плюмбуму, одно- і двозарядних вакансій 
Плюмбуму; значення холлівської концентрації 
носіїв заряду, а концентрації вільних носіїв струму 
та вакансій Телуру залишається практично без 
змін.

Відповідно для р-типу із зростанням вмісту 
надстехіометричного Телуру зростають холлівська 
концентрація носіїв заряду, концентрація вільних 
носіїв струму та концентрації одно- і двозарядних 
вакансій Плюмбуму і вакансій Телуру. При 
збільшенні величини диспропорціювання вакансій 
у катйонній підґратці зменшується холлівська 
концентрація носіїв заряду та концентрація 
вільних носіїв, зростають концентрації 
однозарядних вакансій Плюмбуму, а концентрації 
двозарядних вакансій Плюмбуму і Телуру 
залишаються без змін.

2.2. Станум телурид. На основі холлівських 
вимірювань та кристалоквазіхемічних даних 
проведено розрахунок кількости носіїв, що 
припадають на одну вакансію (пн/ ^ )  із 
врахуванням відхилення від стехіометрії, 
визначені аналітичні залежности концентрації
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вакансій у 2п і у 4п та холлівської концентрації 
носіїв струму пн від вмісту телуру. Результати 
експерименту і розрахунків для станум телуриду 
представлені на рис. 2. Встановлено, що при 
лінійному зростанні концентрації дірок зі 
збільшенням вмісту телуру у межах ділянки 
гомогенності сполуки 8пТе зростає концентрація 
вакансій. При цьому кількість носіїв, які 
припадають на одну вакансію ( пн / ̂  ) суттєво
залежить від вмісту телуру (рис. 2). Якщо при 
незначному відхиленні від стехіометричного 
складу на боці телуру домінують чотиризарядні 
вакансії Стануму УП, то збільшення вмісту 
надлишкового телуру обумовлює зростання 
частки двозарядних вакансій у 2~ (рис. 2).

Рис. 2. Залежність кількости носіїв у 8пТе, що 
припадають на одну вакансію Стануму ( пн / ̂  )
від вмісту телуру.

Рис. 3. Залежність холлівської концентрації 
(1 -  пн) та концентрації точкових дефектів 
(2 - У4", 3 - УМ, 4 - У2е+, 5 - РЬ2+ , 6 - УМ ) від
складу (х) твердого розчину РЬ1-х8пхТе. Величина 
вихідного відхилення від стехіометрії відносно 
Телуру в р-8пТе р = 0,25 ат.% Те.

2.3. Тверді розчини. У твердих розчинах 
п-РЬТе-р-8пТе спостерігається конверсія 
провідности з п- на р-тип при малому вмісті 
станум телуриду (рис. 3- 5). При цьому крива 
п-р-переходу зміщується в сторону збільшення 
вмісту 8пТе для більшого значення відхилення від 
стехіометрії відносно Плюмбуму в базовій 
матриці п-РЬТе (рис. 4) і в бік зменшення х при 
збільшенні вміту надстехіометричного Телуру в 
базовій матриці р-8пТе (рис. 5). Залежність 
холлівської концентрації від складів вихідних 
сполук також представлена на просторовій 
діаграмі (рис. 6).

Рис. 4. Залежність холлівської концентрації (пн) 
твердого розчину РЬі-х8пхТе від складу (х) для 
різного значення вихідного відхилення від 
стехіометрії відносно Плюмбуму в п-РЬТе (а, ат. % 
РЬ): 0,001 (1); 0,003 (2); 0,006 (3).

Рис. 5. Залежність холлівської концентрації (пн) 
твердого розчину РЬ1-х8пхТе від складу (х) для 
різного значення вихідного відхилення від 
стехіометрії відносно Телуру в р-8пТе (р, ат. % Те): 
0,45 (1); 0,25 (2); 0,05 (3).
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Рис. 6. Просторова діаграма залежносте
холлівської концентрації (пн) твердого розчину 
РЬ1-х8пхТе від величин вихідного відхилення від 
стехіометрії в п-РЬТе (а) та р-8пТе (р).

Тверді розчини РЬ1-х8пхТе на основі п-РЬТе 
мають складну залежність концентрації 
катйонних вакансій як від складу (х), так і 
відхилення від стехіометрії відносно Телуру (р) 
(рис. 7- 9). Так, для різних складів твердого 
розчину п-РЬТе-р-8пТе при надлишку над 
стехіометрією Телуру в базовій матриці 8пТе 
до ~0,35 ат. % Те домінують чотиризарядні У^ 
(рис. 7 -  криві 1, 3, 5), то при більшому його 
вмісті -  двозарядні вакансії УМ— (рис. 7 -  криві 2, 
4, 6). Останнє співвідношення між зарядовими 
станами цих точкових дефектів співпадає із 
відповідною залежністю для чистого р-8пТе 
(рис. 2).

Рис. 7. Залежність концентрації катйонних 
вакансій (1, 3, 5 -  УМ—, 2, 4, 6 -  У ^ ) твердого 
розчину РЬ1-х8пхТе від величини вихідного відхи­
лення від стехіометрії відносно Телуру р-8пТе (р) 
для складів (х): 0,6 (1, 2); 0,5 (3, 4); 0,4 (5, 6).

Рис. 8. Залежність концентрації катйонних 
вакансій (1, 3, 5 -  У ^ , 2, 4, 6 -  У ^ ) від складу (х) 
твердого розчину РЬ1-х8пхТе при величині
вихідного відхилення від стехіометрії відносно 
Телуру в р-8пТе (р, ат. % Те): 0,45 (1, 2); 0,25 (3, 
4); 0,05 (5, 6).

Рис. 9. Просторова діаґрама залежносте
концентрації катйонних вакансій твердого розчину 
РЬі-х8пхТе від складу (х) та величини вихідного 
відхилення від стехіометрії відносно Телуру в 
р-8пТе (р): 1 -  УМ, 2 -  УМ.

Аналоґічна залежність характерна і при зміні 
складу твердого розчину. Так, якщо при віхиленні 
від стехіометрії відносно Телуру р = 0,25 ат. %

4—домінують чотиризарядні вакансії металу Ум  

(рис. 8 -  криві 3, 4), то збільшення вмісту 8пТе у 
твердому розчині призводить до зростання 
концентрації двозарядних катйонних вакансій У ^  
(рис. 8 -  криві 1, 2). Причому концентрація 
вакансій У^ , У^  зростає з ростом х для всіх
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варіяцій (рис. 7 -  рис. 8).
Зауважимо, що концентрації інших точкових 

дефектів ( у 2е+, РЬ2+ , УМ ) менші за величиною і 
спадають при зростанні х (рис. 3 -  криві 4, 5, 6 
відповідно).

Відзначені вище особливости поведінки 
вакансій у катйонній підґратці твердого розчину 
показово ілюструються на просторовій діаґрамі 
(рис. 9).

Висновки

1. Проведена кристалоквазіхемічна аналіза 
дефектної підсистеми для нестехіометричного 
плюмбум телуриду п- та р-типу провідности, 
станум телуриду та твердого розчину РЬ1-х8пхТе 
на основі п-РЬТе. Встановлено, що домінуючими 
точковими дефектами в даному випадку є дво- та 
чотиризарядні металічні вакансії.

2. Показано, що, якщо для малих значень 
відхилення від стехіометрії відносно Телуру (до 
0,35 ат. % Те) домінують чотиризарядні катйонні 
вакансії, для більших його значень -  двозарядні 
металічні вакансії. При цьому концентрація цих 
вакансій зростає на всьому діапазоні зміни складу 
твердого розчину.

3. Визначено умови реалізації термо­
динамічного п-р-переходу твердого розчину від 
величин вихідного відхилення від стехіо­
метричного складу в п-РЬТе та р-8пТе.

4. Визначено залежности концентрації 
точкових дефектів для РЬ1-х8пхТе на основі п-РЬТе 
із врахуванням диспропорціонування зарядового 
стану катйонних вакансій від складу.

Робота виконується в рамках проектів МОН 
України (державні реєстраційні номера 
0109Ш07537, 0107Ш06768).
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