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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 об-
ластю гомогенності [2].  

Легування плюмбум телуриду хромом дозволяє 
отримати матеріали з комплексом незвичайних пара-
метрів [3, 4]. 

Розглянемо модель переважаючих атомних дефе-
ктів в Pb1-xCrxTe. Для оцінки механізму входження 
хрому в кристал PbTe авторами [5] проведено зістав-
лення пікнометричної dексп і рентгенівської густин 
dрентг. Величину dексп визначали методом гідростатич-
ного зважування, а dрентг – по параметру елементарної 
комірки PbTe за допомогою однокристального спект-
рометра по методу Бонда [5]. Параметр елементарної 
комірки, а відповідно і рентгенівська густина зразків 
Pb1-xCrxTe зменшується порівняно з нелегованим PbTe 
[5]. Це дозволяє припустити, що атоми Хрому замі-
щають атоми Плюмбуму в катіонній підгратці і ство-
рюють дефекти CrPb. Різниця концентрацій точкових 
дефектів в кристалах PbTe більше нуля (переважання 
міжвузлових дефектів), а для Pb1-xCrxTe – менше нуля 
(переважання вакансій) [5]. 

Дефекти CrPb є донорами 0
Pb PbCr Cr e+ −= + , оскіль-

ки введення хрому підвищує концентрацію електро-
нів в порівнянні зі стехіометричною кількістю влас-
них дефектів. 

Для перевірки гіпотези методом "заморожених 
рівноваг" [6] визначали залежність концентрації еле-
ктронних дефектів n і р від парціального тиску телу-

ру при Твідп = 1000 К і концентрації хрому 6·1017 см-3. 
Результати приведені на рис. 1. Величина 

2TeP , що 
відповідає p-n-переходу в Pb1-xCrxTe, більша відповід-
ного значення 

2TeP  для PbTe, що підтверджує донор-

ний характер дефектів PbCr+  [6]. 

 
Рис. 1. Залежність концентрації носіїв струму від 
парціального тиску телуру в кристалі при 
Твідп = 1000 К і концентрації хрому 6·1017 см-3. 

I. Квазіхімічна модель дефектної 
підсистеми 

Рівноважний стан дефектної підсистеми у крис-
талах Pb1-xCrxTe можна описати такими квазіхімічни-
ми співвідношеннями: 

Рівновагу “кристал – пара” в цьому випадку мо-
жна описати за допомогою системи рівнянь квазіхі-
мічних реакцій, наведених у таблиці 1. 
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Таблиця 1 

Квазіхімічні реакції утворення точкових дефектів у кристалах Pb1-xCrxTe  

 
Тут 0K K exp( H / kT)= −∆  – константи рівноваги; 

2TeP  – парціальний тиск пари телуру; e−  – електрони; 

h+  – дірки; n і p – концентрації електронів і дірок 
відповідно; „V” – пара. 

Реакція (I) описує утворення однозарядних вака-
нсій та міжвузлових атомів Плюмбуму за механізмом 
Френкеля, а (II) – однозарядних вакансій Плюмбуму 
при взаємодії з парою телуру; (III) – реакція збу-
дження власної провідності; (IV) – реакція йонізації 
Хрому в положенні Плюмбуму, (V) – рівняння мате-
ріального балансу. Рівняння (VI) – загальна умова 
електронейтральності кристала. 

Рівняння (I) – (VI) дають можливість визначити 
концентрацію електронів n через константи рівнова-
ги К та парціальний тиск пари телуру 

2TeP . Отримує-
мо рівняння 3-го степеня відносно n. 

3 2An  + Bn  - Cn - E = 0 . (7) 
Де: 

2 2

2 2

2 2

2 2

1 1 2
Te ,V i Te

1 1 2
Cr Te ,V i Cr Te

1 1 2
i F Te ,V i Te Cr tot

1 1 2
F Te ,V i Cr Te i Cr

A 1 K K P ;  

 B K K K K P ;

C K K K K P K Cr ;

E K K K K P K K .

−

−

− −

− −

= +

= +

= + +

= +

 

Знаючи концентрацію електронів, користуючись 
співвідношеннями (1)–(5), можна знайти холлівську 
концентрацію носіїв заряду nH, концентрацію дірок p, 
однозарядних вакансій Плюмбуму Pb[V ]− , однозаряд-
них міжвузлових атомів Плюмбуму i[Pb ]+ , а також 
концентрацію донорних дефектів Хрому: 

Hn n K / ni= − ;  (8) 

³p K / n= ;  (9) 

2 2

1 1 2
Pb Te ,V i TeV K K P n− −⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ;  (10) 

2 2

1 1 2 1
i F Te ,V i TePb K K K P n+ − − −⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ; (11) 

1
Pb Cr tot CrCr K Cr (n K )+ −⎡ ⎤ = +⎣ ⎦ . (12) 
Зіставляючи розрахункові та експериментальні 

дані, було визначено константу утворення PbCr+ . 
Результати розрахунку представлено на рис. 2–3. 

II. Кристалоквазіхімічні формули 

Відомо, що Хром може перебувати як в двохза-
рядному, так і в трьохзарядному стані. Враховуючи 
цей факт, запишемо умову диспропорціювання заря-
дового стану Хрому: 

2 2 3 /
z 1 zCr Cr Cr (1 z)e+ + +

−→ + + − , (13) 
де z – коефіцієнт диспропорціювання зарядового ста-
ну домішки – розраховували з даних квазіхімічного 

аналізу як 
0
Pb

tot

Cr
z 0,25

Cr
= ≈ . 

При цьому, якщо Cr2+  буде нейтральним дефек-
том ( 2 0

PbCr Cr+ → ) у відношенні до катіонної підграт-
ки Pb2+ у PbTe, то Cr3+ – зарядженим ( 3

PbCr Cr+ +→  – 
донор). 

 

№ 
п/п Рівняння реакції Константа рівноваги К0, (см-3, Па) ∆Н, еВ  

I Pb i PbPb Pb V+ −= +  F Pb iK V Pb− +⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  8,42⋅1045 [7] 2,17 [7] 

II V 0
2 Pb Te

1 Te V Te h
2

− += + +  
2 2

1/ 2
Te V Pb TeK V pP− −⎡ ⎤= ⎣ ⎦  1,17⋅1038 [7] 0,25 [7] 

III "0" e h− += +  iK np=  1,06⋅1041 [7] 0,58 [7] 

IV 0
Pb PbCr Cr e+ −= +  0

Cr Pb PbK Cr n / Cr+⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  6,5⋅1019 0,1 

V 0
tot Pb PbCr [Cr ] [Cr ]+= +  

VI Pb i Pbn V p Pb Cr− + +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ = + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  
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Рис. 2. Залежність холлівської концентрації носіїв 
струму від парціального тиску пари телуру в криста-
лах PbTe (крива – 1) та Pb1-xCrxTe (крива – 2) при 
Твідп = 1000 К і концентрації хрому 6·1017 см-3 (◊ – екс-
перимент [5]). 

Рис. 3. Залежність концентрації точкових дефектів та 
холлівської концентрації носіїв струму від парціаль-
ного тиску пари телуру в кристалах Pb1-xCrxTe при 
Твідп = 1000 К і концентрації хрому 6·1017 см-3: 
1 – PbV− , 2 – nH, 3 – PbCr+ , 4 – 0

PbCr , 5 – iPb+ . 
 
Кристалохімічна формула Pb1-xCrxTe утворюється 

як суперпозиція кристалоквазіхімічних формул базової 
та легуючої сполук. 

Кристалоквазіхімічна формула n-PbTe (надлишок 

свинцю в границях області гомогенності) за умови 
існування однозарядних дефектів за Френкелем в 
катіонній підгратці буде представлена як:  

 

 { } ( )x x 0 x x /
Pb Te 1 1Pb Te i

(1 ) Pb Te Pb Pb Te Pb e•
−α −α α⎡ ⎤ ⎡ ⎤−α +α → +α⎣ ⎦ ⎣ ⎦ . (14) 

 

Тут α – відхилення від стехіометричного складу в 
основній матриці на бік свинцю. 

Легуючий кластер, враховуючи (13), матиме ви-
гляд: 

// x /
Pb Te 1 z z TePb

V V CrTe Cr Cr Te (1 z)e•• • ×
−⎡ ⎤+ → + −⎣ ⎦ . (15) 

Отже, кристалоквазіхімічна формула n-Pb1-xCrxTe 
запишеться наступним чином: 

 
 

 

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

x x / x /
1 1 1 z z TePb Te i Pb

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

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

(1 x) Pb Te Pb e x Cr Cr Te (1 z)e

Pb Cr Cr Te Pb 1 x (1 z)x e

Pb Cr Cr Te P

• • ×
−α −α α −

• × •
−α − − −α − + α −

• ×
−α − − −α+α

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + α + + − →⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + α − + − →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ( ) { } /
(1 x) i

b (1 z)x e .•
α − + α + −α −

, (16) 

 

Тут x – величина легуючої домішки. 
Розглянемо відпал у парі телуру кристалів  

n-Pb1-xCrxTe . Легуючий кластер в даному випадку: 

// 0 /
Pb Te 2 Pb Te

1V V Te V Te h
2

•• × •+ → + . (17) 

Кристалоквазіхімічна формула, що описує взає-
модію Pb1-xCrxTe з парою телуру, запишеться як: 
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( ) ( ){ } { }

( ) ( ) ( )

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

x / x /
(1 )(1 x)(1 m) x(1 z)(1 m) zx(1 m) m (1 x)(1 m)1 x (1 m) m iTe

(1 m) Pb Cr Cr Te Pb (1 z)x e m V Te h

Pb Cr Cr V Te Pb (1 z)x (1 m)e mh

• × • × •
−α − − −α+α α −

• × • •
−α − − − − − α − −−α+α − +

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + α + −α − + + →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤⎡ ⎤→ + α + −α − − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ .
 (18) 

 

Тут m – величина домішки телуру.  
На основі кристалоквазіхімічної формули (18) 

можна розрахувати концентрацію точкових дефектів 
і вільних носіїв заряду (n, p), а також холлівську кон-

центрацію від вмісту телуру. 
Так, рівняння електронейтральності, згідно (18), 

буде: 

 

 
Pb i Pb

V Pb i PbPb Cr
n q [V ] p q [Pb ] q [Cr ]• •

• •
′ ′+ = + + , (19) 

 

де ( )n A (1 z)x (1 m)= α + −α − − , p Am= , 
/
Pb[V ] Am= , i[Pb ] A (1 x)(1 m)• = α − − , 

PbCr Ax(1 z)(1 m)• = − − , /
PbV

q  = 
iPb

q •  = 
PbCr

q •  = 1. 

Холлівська концентрація в цьому випадку рівна: 

( )Hn A (1 z)x (1 m) m= α + −α − − − . 
Результати розрахунку концентрації точкових 

дефектів (Nі), вільних носіїв (n, p) та холлівської кон-
центрації ( Hn ) приведено на рис. 4–5.  

  
Рис. 4. Залежність холлівської концентрації носіїв 
струму від вмісту телуру в кристалах PbTe (крива – 
1) та Pb1-xCrxTe (крива – 2) при z = 0,25 і концентрації 
хрому 6·1017 см-3. 

Рис. 5. Залежність концентрації точкових дефектів та 
холлівської концентрації носіїв струму від вмісту телуру 
в Pb1-xCrxTe при z = 0,25 і концентрації хрому 6·1017 см-3: 
1 – PbV− , 2 – nH, 3 – iPb+ , 4 – PbCr+ , 5 – 0

PbCr . 

III. Аналіз результатів 

Результати квазіхімічного та кристалоквазіхіміч-
ного аналізу дають можливість виконати розрахунок 
залежності як холлівської концентрації носіїв струму, 
так і концентрації дефектів від технологічних факто-
рів відпалу і вмісту легуючого компоненту. На 
рис. 2-5 представлено деякі із них.  

Результати квазіхімічного розрахунку залежності 
холлівської концентрації носіїв nH від тиску пари 
телуру 

2TeP  при сталій температурі відпалу Твідп на-
ведені на рис. 2. При низьких парціальних тисках 

пари телуру отримуються кристали n-типу провідно-
сті. Із збільшенням парціального тиску пари телуру 
при постійній температурі відпалу концентрація еле-
ктронів спадає, і при певному значенні тиску пари 
телуру спостерігається зміна провідності з n- на p-
тип і в подальшому зростає концентрація дірок. Кри-
ва термодинамічного n-p-переходу для Pb1-xCrxTe 
зміщена в бік більших тисків пари телуру порівняно з 
PbTe, що свідчить про донорну дію хрому і добре 
узгоджується з експериментом. 

Розрахунок концентрації вільних носіїв заряду та 
йонізованих дефектів показав, що зі зміною тиску 
телуру відбувається перерозподіл дефектів: при ни-
зькому тиску телуру переважають однократно йоні-
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зовані міжвузлові атоми Плюмбуму iPb+  (рис. 3 – 
крива 5), а з ростом 

2TeP  зростає концентрація одно-

кратно йонізованих вакансій Плюмбуму PbV−  (рис. 3 – 
крива 1), що і пояснює хід кривої холлівської конце-
нтрації nH. Концентрація домішкових дефектів прак-
тично незмінна. 

Аналіз проведених розрахунків методом криста-
локвазіхімії (рис. 4–5) однозначно підтверджує доно-
рну роль домішки хрому в кристалічному плюмбум 
телуриді. Як видно з рис. 4, лінія конверсії типу про-
відності зміщена в бік більших концентрацій телуру 
для Pb1-xCrxTe. Це, зокрема, свідчить про хорошу ко-
реляцію з експериментом (рис. 1) та квазіхімічними 
розрахунками (рис. 2). 

При зростанні вмісту телуру в кристалах  
Pb1-xCrxTe спочатку спостерігаємо зменшення концент-
рації електронів, конверсію типу провідності та подаль-
ше зростання концентрації дірок (рис. 5 – крива 2). Та-
кож бачимо різке зростання концентрації вакансій Плю-
мбуму PbV−  (рис. 5 – крива 1). Концентрації інших влас-
них і домішкових дефектів змінюються незначно. 

Висновки 

1. На основі квазіхімічного та кристалоквазіхіміч-
ного аналізу пояснено донорну дію хрому в 
PbTe. 

2. За допомогою квазіхімічних реакцій описано 
дефектоутворення в кристалах Pb1-xCrxTe при 
взаємодії з парою телуру. 

3. Запропоновано кристалоквазіхімічні формули 
n-Pb1-xCrxTe з урахування диспропорціонування 
зарядового стану Хрому.  

4. Визначена величина коефіцієнта диспропорціо-
нування зарядового стану домішки. 

5. На основі порівняння розрахункових даних ме-
тодом квазіхімії та експериментальних даних 
розрахована константа реакції йонізації CrPb. 
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Quasichemical and crystal-quasichemical formulas for description of defect formation in Pb1-xCrxTe crystals at 
interaction with the pair of tellurium are offered. Dependences of concentration of point defects and Hall’s concentra-
tion of current carriers from conditions of annealing and maintenance of tellurium are calculated. 


