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Запропонована модель дефектної підсистеми кристала із одночасним існуванням 
одно- і двозарядних міжвузлових атомів і вакансій у металевій підгратці халькогенідів 
свинцю. На основі аналізу загальної та “парціальних” умов електронейтральності 
знайдено залежності концентрації дефектів і носіїв струму від тиску халькогена при 
реалізації двотемпературного відпалу. 
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I. Вступ 

Халькогеніди свинцю відносяться до 
класу напівпровідникових матеріалів 
нестехіометричного складу [1-3]. Область 
стабільної гомогенної фази при відхиленні 
від стехіометрії (в атомних процентах) 
достатньо вузька, але їй відповідає значний 
діапазон концентрації вільних носіїв заряду 
[3]. Відомо, що халькогеніди свинцю мають 
провідність n – типу при надлишку свинцю 
відносно стехіометричного складу і 
провідність p – типу при надлишку 
халькогена [1]. Так, у випадку PbS 
концентрація електронів досягає 
максимального значення 319 см 106.1 −⋅  при 
1348 К з надлишком свинцю, а концентрація 
дірок доходить до 318 см 109.6 −⋅  при 1123 – 
1173 К. Для селеніду свинцю максимальна 
концентрація 319 см 103.2 −⋅  електронів 
спостерігалась при 1223 К, а концентрація 
дірок при 1073 К складала 319 см 102 −⋅ . У 
теллуриді свинцю ці значення такі: 

319 см 105.1 −⋅  електронів при 993 К; 
318 см 105 −⋅  дірок при 1053 К. 

Не дивлячись на вже достатньо тривалі 
дослідження, ще і зараз немає єдиної думки 
відносно виду та електричної активності 
власних атомних дефектов у халькогенідах 
свинцю [4-18]. В основу 
загальноприйнятого на сьогоднішній день 
пояснення електричної активності власних 
дефектів у сполуках PbX (де X – S, Se, Te) 
покладено чисельний розрахунок 
енергетичного спектра вакансій металу PbV  
і халькогена XV . Згідно з розрахунком ці 
вакансії є двократно зарядженими донорами 
( +2

XV ) або акцепторами ( +2
PbV ). Ці результати 

підтверджені кластерними і аналітичними 
розрахунками у наближенні центрально – 
симетричного оточення дефектів. Зовсім 
протилежної думки дотримуються автори 
робіт [4-6] при поясненні процесів відпалу 
кристалів та особливостей діаграм 
рівноваги: тільки однозарядні вакансії ( −

PbV ) 
і міжвузлові атоми свинцю ( +

iPb ). 
Зауважимо, що дефектний стан у плівках 
пояснено з позицій утворення як 
однозарядних +

iPb , так і двозарядних 
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вакансій халькогена −2
XV  [19-20]. 

Міжвузловий атом халькогена більшість 
авторів вважають електрично нейтральними 

0
iX  [18]. Що стосується антиструктурних 

дефектів, то згідно [18] свинець на місці 
халькогенів в PbX – двократно заряджений 
акцептор, а халькогени S, Se, Te на місці Pb 
– двократно заряджені донори. Певний 
вихід із такої неоднозначної ситуації щодо 
електричної активності атомних дефектів у 
халькогенідах свинцю запропоновано на 
основі розрахунків у рамках наближення 
Хартрі-Фока. Показано, що положення 
енергетичних рівнів вакансій халькогенідів 
свинцю визначаються міжелектронною 
взаємодією. Основний результат розрахунку 
полягає в тому, що передбачено існування 
рівнів перезарядки вакансій поблизу 
дозволених зон. 

Таким чином, на основі аналізу всієї 
сукупності літературних джерел можна 
зробити висновки про те, що дефектна 
підсистема кристалів халькогенідів свинцю 
є досить складною і, найбільш імовірно, 

характеризується наявністю всього їх 
комплексу. 

В нашій роботі вперше запропонована 
кристалохімічна модель атомних дефектів у 
кристалах халькогенідів свинцю, яка 
передбачає одночасне існування як 
однозарядних, так і двозарядних 
міжвузлових атомів свинцю +

iPb , +2
iPb  і 

вакансій свинцю −
PbV , −2

PbV . 

II. Кристалохімічна модель атомних 
дефектів 

Встановлено, що для халькогенідів свинцю 
стехіометричний склад можна змінювати, 
задавши парціальний тиск складових 
компонентів (свинець, халькогени) над 
твердою фазою чи температуру у методі 
двотемпературного відпалу [3-6]. 

Рівновагу “кристал – пара” в цьому 
випадку можна описати за допомогою такої 
системи рівнянь квазіхімічних реакцій: 
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Тут “s” – тверда фаза, “v” – пара; 
)kT/Hexp(KK 0 ∆−=  – константи 

рівноваги, де К0 і H∆  – величини, які 
залежать від температури; PbP  і 

2XP  – 
парціальні тиски парів свинцю і халькогенів 
відповідно; −e  – електрони; +h  – дірки; n i p 
–концентрації електронів і дірок. Реакція (1) 
визначає перехід молекул PbX із кристалу 
(s) в пару (v) та їх наступну дисоціацію при 
температурі Т відпалу. Рівняння (2)-(5) 
описують рівноважну концентрацію 

власних атомних дефектів у кристалі PbX 
при взаємодії із парою металу чи халькогена 
відповідно. Необхідно зауважити, що в 
умовах термодинамічної рівноваги для 
області гомогенності сполук PbX добуток 

2/1
XPb 2

PP  при Т=const є сталою величиною. 
Прояв власної провідності та іонізація 

дефектів Френкеля у металевій підгратці 
PbPb  кристалу відбуваються згідно таких 

рівнянь: 
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Загальна умова електронейтральності має вигляд: 
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Рівняння (1)-(11) дають можливість 
визначити концентрацію електронів (n) 
через константи квазіхімічних реакцій К і 
парціальні тиски пари халькогена (

2XP ). 
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На основі співвідношень (1)-(11) можна 
визначити також концентрації для всього 
спектра дефектної підсистеми кристала: 
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III. Баричні залежності концентрації 
дефектів 

Запропонована кристалохімічна модель 
може бути застосована для чисельних 
розрахунків рівноважних концентрацій 
носіїв струму та концентрацій атомних 
дефектів в усіх халькогенідах свинцю при 
врахуванні загальної умови 
електронейтральності, якщо відомі з 
достатньою точністю основні константи 
рівноваги квазіхімічних реакцій та їхні 
температурні залежності. Приклад 
результатів таких детальних розрахунків 
для випадку PbTe [3] наведено на рис. 1,2. 

При відсутності надійних даних про 
температурні залежності параметрів К0 і 

H∆  для квазіхімічних констант особливий 
інтерес має виявлення всіх можливих типів 
залежностей рівноважних концентрацій 
носіїв струму і дефектів від величини 
парціального тиску пари халькогена 

2XP  
при сталій температурі і різних 
“парціальних” умовах нейтральності, які є 

частинними випадками загальної умови (11) 
електронейтральності. Лише порівняння з 
експериментом дає можливість виявити, яка 
з цих “парціальних” умов 
електронейтральності є переважаючою в 
певному діапазоні зміни тиску халькогена 

2XP . У наведеній нижче таблиці отримано 
всі можливі значення показників степеня 
тиску 

2XP  для досліджуваних концентрацій 
характерних величин системи при певних 
“парціальних” умовах нейтральності, які 
узгоджуються із загальною умовою (11). 

Для випадку плівок PbTe в експерименті  
[22] з достатньою точністю виконується 
умова ]Pb[]V[ 2

i
2
Pb

+− ≈ , при якій концентрація 
+
iPb  із зростанням тиску пари 

2TeP  

зменшується ( n ∼ 4/1
Te2

P− ), а концентрація −
PbV  

зростає (р∼ 4/1
Te2

P ). Концентрації двозарядних 

дефектів +2
iPb  і −2

PbV  при значній їх кількості 
змінюються дуже повільно у досить 
широкому інтервалі тисків, в якому 
відбувається інверсія провідності ( з n –  до 
р – типу). Внаслідок сильної, але не повної 
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компенсації двозарядних дефектів, крім 
них, за інверсію типу провідності 

відповідають також і однозарядні дефекти. 
Таким чином, зазначена кристалохімічна 

 
Рис. 1.  Залежність розрахункових значень холлівської  (nH = n-p)  концентрації носіїв струму для 

PbTe від тиску телура при температурі відпалу 833 К. 
 

 
Рис. 2.  Залежності концентрації дефектів у кристалах PbTe від тиску телура при температурі 

відпалу 833 К: 1 – ][ 2−
PbV , 2 – ][ 2+

iPb , 3 – ][ +
iPb , 4 – ][ −

PbV . 
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модель дає можливість з успіхом 
аналізувати складний спектр дефектної 
підсистеми халькогенідів свинцю в 

залежності від технологічних факторів 
вирощування кристалів і тонких плівок. 
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i
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Pb
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THE APPROACHES IN CRYSTAL CHEMISTRY OF THE INTRINSIC 
ATOMIC DEFECTS OF LEAD CHALCOGENIDES 
М.А. Ruvinskii, D.M. Freik, B.M. Ruvinskii, G.D. Mateik 

The model of defect subsystem of crystal with the simultaneous existence of singly and 
doubly charged interstitial atoms and vacancies in the metallic sublattice of lead chalcogenides 
is proposed. On the basic of analysis of the general and “partial” conditions of electroneutrality 
the dependencies of charge carriers’ and defects’ concentrations upon the chalcogen’s pressure 
have been investigated under the realization of double temperature annealing. 

Keywords: lead chalcogenides, defects, constants of equilibrium, crystal chemistry. 


