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Досліджено залежність термоелектричних параметрів твердого розчину PbTe-

SmTe від складу. Запропоновано кристалоквазіхімічний механізм утворення твердого 
розчину та зроблено аналіз його дефектної підсистеми. 
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I. Вступ 

Телурид свинцю відноситься до серед-
ньотемпературних термоелектричних ма-
теріалів з шириною забороненої зони 
∆ε = 0,32 еВ при 300 К і кристалічною гра-
ткою типу NaCl з параметром а = 6,45 Å. 
Температура плавлення складає 
Тпл = 1190 К. Двостороння область гомо-
генності PbTe сприяє відхиленню від сте-
хіометричного складу як у бік металу, так і 
у бік халькогену. У першому випадку пе-
реважаючими дефектами являються вакан-
сії халькогену, які обумовлюють електро-
нну провідність матеріалу. У другому ви-
падку переважають вакансії металу і реалі-
зується провідність р-типу [2]. 

Ефективність використання матеріалу 
визначається можливостями досягнення 
високих значень термоелектричних пара-
метрів: α, σ і α2σ [1], а також його стійкіс-
тю як до теплових полів, так і до атмосфе-
рних газів. Одним із можливих шляхів по-
кращення вказаних характеристик є вве-
дення гетеровалентних атомів заміщення 
при утворенні твердих розчинів [3]. 

За кристалохімічними параметрами до 

PbTe дуже близькі телуриди рідкісноземе-
льних металів, в даному випадку SmTe [4]. 
Телурид самарію кристалізується у струк-
турі типу NaCl, а = 6,59 Å, Тпл = 2253 К 
[4, 5]. 

В роботі досліджено залежність термо-
електричних параметрів і дефектної підси-
стеми твердих розчинів PbTe-SmTe від їх 
складу. 

II. Методика експерименту і основні 
результати 

Для проведення синтезу твердих розчи-
нів SmTe в PbTe використовували: свинець 
– марки 000, самарій – 99,9 %, телур – 
99,93 %. Синтез проводили у вакуумова-
них кварцевих ампулах, причому ампулу 
всередині покривали шаром піровуглецю. 
Вакуум складав ~ 10-3 Па. Внаслідок вели-
кої хімічної активності рідкісноземельних 
елементів синтез проводили у дві стадії: 
спочатку сплавляли у необхідних пропор-
ціях Pb i Sm, а потім – отриманий сплав з 
телуром. Синтез проводили при 1400 К. 
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Гомонізуючий відпал кристалів здійсню-
вали при 970 К на протязі 500 год. Мікро-
структурним і рентгенофазовим аналізом 
встановлено, що отримані сплави однорід-
ні і однофазні до 10 мол.% SmTe в PbTe. За 
даними термічного аналізу із врахуванням 
результатів рентгенофазового і мікростру-
ктурного методів, уточнена діаграма стану 
системи PbTe-SmTe (рис. 1). Зауважимо, 
що результати наших досліджень підтвер-
джують дані роботи [5]. 

Термоелектричні параметри: питому 
електропровідність (σ), коефіцієнт Холла 
(RH), термо-е.р.с. (α) і теплопровідність (χ) 

визначали згідно методики [6]. 
У результаті проведених досліджень 

виявлено, що залежність σ від вмісту SmTe 
у телуриді свинцю має максимум, а коефі-
цієнт термо-е.р.с. має мінімум в області 
біля ~ 3 мол.% SmTe (рис. 2). Коефіцієнт 
теплопровідності зменшується (рис. 3). 
При цьому, якщо питома термоелектрична 
потужність має мінімальне значення в об-
ласті концентрацій ~3 мол.% SmTe через 
мале значення термоелектрорушійної сили 
(рис. 2), то термоелектрична добротність 
(Z = α2σ/χ) і безрозмірна термоелектрична 
добротність (ZT) мають мінімум біля кон-
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Рис. 1. Фазова діаграма рівноваги системи PbTe-SmTe. 
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Рис. 2. Залежність коефіцієнта термо-е.р.с. (α), 
питомої електропровідності (σ) і питомої тер-
моелектричної потужності (α2σ) твердих роз-
чинів PbTe-SmTe від складу. 

Рис. 3. Залежність коефіцієнта теплопровідно-
сті (χ), термоелектричної добротності (Ζ) і без-
розмірної термоелектричної добротності (ΖΤ) 
твердих розчинів PbTe-SmTe від складу при 
300 К. 
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центраційної області ~ 3 мол.% SmTe. 
Це обумовлено характером зміни кое-

фіцієнта термо-е.р.с. (рис. 2 – крива α). 

III. Кристалоквазіхімія дефектів 

Для вияснення природи твердого роз-
чину (PbTe)1-х(SmTe)х нами використано 
кристалоквазіхімічний підхід [7]. Структу-
ра типу NaCl характеризується октаедрич-
ним (О) і тетраедричним (Т) оточенням 
атомів свинцю (самарію) і телуру [8]. Ок-
таедричні і тетраедричні радіуси атомів 
свинцю, самарію і телуру складають 
rOPb = 1,62 Å, rOSm = 1,65 Å, rOTe = 1,64 Å, 
rTPb = 1,46 Å, rTSm = 1,52 Å, rTTe = 1,34 Å, 
відповідно [9]. Крім того, для структури 
кухонної солі існують октаедричні (ОП) і 
тетраедричні (ТП) порожнини. При цьому 
ОП – це вакансії телуру у катіонній (Pb) чи 
свинцю в аніонній (Те) підгратках відпові-
дно (rOП = 3,25 Å). Тетраедричні порожни-
ни – незайняті місця у тетраедричному 
оточенні свинцю чи телуру (rTП = 2,81 Å) 
[9]. Кристалоквазіхімічний метод опису 

процесів дефектоутворення полягає у на-
кладанні кристалохімічного кластеру на 
основну матрицю. Кристалоквазіхімічне 
представлення телуриду свинцю n-типу 
(надлишок свинцю) і р-типу (надлишок 
телуру) отримаємо накладанням кристало-
хімічних складових на антиструктуру 

⋅⋅′′ TeVVPb  сполуки PbTe відповідно: 
 

 ⋅⋅⋅⋅ ′′→+′′ TePb
0

TePb VbPPbVV , 
 e2)VTe(Pb)VbP(TePb)1( Te1PbTePbTePb ′β+→′′β+β− ⋅⋅

β
×

β−
×⋅⋅×× . (1) 

 ⋅⋅⋅⋅ ′′→+′′ TePb
0

TePb TeVTeVV , 
 ⋅×

ββ−
⋅⋅×× β+′′→′′β+β− h2Te)VPb()TeV(TePb)1( TePb1TePbTePb . (2) 

 

Тут PbV ′′  – двократно іонізована негативна 
вакансія свинцю (катіонна вакансія); ⋅⋅

TeV  – 
двократно іонізована позитивна вакансія 
телуру (аніонна вакансія); ⋅h  – концентра-
ція дірок; е' – концентрація електронів; β – 
відхилення від стехіометрії. 

Із співвідношення (1) видно, що елект-
ронна провідність телуриду свинцю  
пов’язана із зарядженими вакансіями в 
аніонній підгратці ( ⋅⋅

βV )Те, а діркова – із за-
рядженими вакансіями у катіонній підгра-
тці ( β′′V )Pb. У нашому представленні вакан-

сії телуру ⋅⋅
TeV  (свинцю PbV ′′ ), найбільш імо-

вірно, є не що інше як октаедричні пустоти 
в оточенні свинцю (телуру). 

Утворення твердого розчину з криста-
локвазіхімічного погляду може відбувати-
ся різними механізмами. Найбільш імовір-
ними є такі два: заміщення атомами сама-
рію октаедричних порожнин (вакансій сви-
нцю) (І) та вкорінення атомів самарію у 
міжвузля, тобто тетраедричні порожнини 
(ІІ). Проаналізуємо кристалоквазіхімічні 
реакції для цих механізмів. 
3.1. Механізм заміщення (І). Суперпози-
ція кристалохімічного складу легуючої 
сполуки ( −+ 22 TeSm ) на антиструктуру ос-

новної матриці ( ⋅⋅′′ TePbVV ) утворює криста-
лохімічний кластер: 
 ××⋅⋅−+ →′′+ TePbTePb

22 TeSmVVTeSm . (3) 
Кристалоквазіхімічне рівняння, яке 
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Рис. 4. Залежність параметра гратки (а) і кон-
центрації електронів (n) твердих розчинів 
PbTe-SmTe від складу. 
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описує накладання цього кластера на крис-
талохімічне представлення основної мат-

риці n-типу буде мати вигляд: 

 

 
e)x1(2]VTe[]SmPb[

]TeSm[x]e2)VTe(Pb)[x1(

)x1(x)x1)(1(Pbx)x1(

TePbTe1Pb

′−β+→

→+′β+−
⋅⋅

−β
×

+−β−
××

−

××⋅⋅
β

×
β−

×

. (4) 

 
В цьому випадку (І) має місце пряме замі-
щення Sm октаедричних порожнин Pb і 
зменшення аніонних вакансій і, як наслі-
док, зменшення концентрації основних но-

сіїв. При накладанні легуючого кластера на 
кристалохімічне представлення основної 
матриці р-типу одержимо відповідно: 

 

 
⋅×

−β
××

−β−

××⋅×
β

×
β−

−β+′′→

→+β+′′−

h)z1(2Te]VSmPb[

]TeSm[z]h2Te)VPb)[(z1(

TePb)z1(z)z1)(1(

TePbTePb1 . (4′) 

 

Таким чином, у підгратці металу крім пря-
мого заміщення самарієм свинцю, зменшу-
ється число вакансій. Останнє і обумовлює 
зменшення концентрації дірок.  
3.2. Механізм вкорінення (ІІ). Легуючий 
кластер буде мати вигляд: 

 iTePbTePb
22 )Sm(TeVVVTeSm ⋅⋅×⋅⋅−+ ′′→′′+ . (5) 

Кристалоквазіхімічна реакція утворення 
дефектів у твердому розчині PbTe-SmTe n-
типу запишеться як: 

 

 
e)y1(2]Sm[]VTe[]VPb[

])Sm(TeV[y]e2)VTe(Pb)[y1(

iyTe)y1(y)y1)(1(Pby)y1(

iTePbTe1Pb

′−β+′′→

→′′+′β+−
⋅⋅⋅⋅

−β
×

+−β−
×

−

⋅⋅×⋅⋅
β

×
β−

×

. (6) 

 

При цьому механізмі утворення твер-
дих розчинів, мають місце: зростання кіль-
кості катіонних та зменшення аніонних ва-
кансій, які, в свою чергу призводять до 

зменшення концентрації електронів, а та-
кож, вкорінення самарію у тетраедричні 
порожнини, який є акцептором. 

У випадку матеріалу р-типу: 
 

 
⋅⋅⋅×

+−β
×

−β−

⋅⋅×⋅×
β

×
β−

−β+′′→

→′′+β+′′−

h)k1(2]Sm[Te]VPb[

])Sm(TeV[k]h2Te)VPb)[(k1(

ikTePbk)k1()k1)(1(

iTePbTePb1 . (6′) 

 

Згідно (6′), внаслідок перерозподілу вакан-
сій у катіонній підгратці, концентрація ді-
рок зменшується. 

IV. Обговорення результатів 

Характер зміни термоелектричних параме-
трів від складу (рис. 3, 4) говорить про два 
різних механізми утворення твердих роз-
чинів PbTe-SmTe. Додаткові дослідження 
по вимірюванні сталої гратки (рис. 4 – 

крива а) і холлівської концентрації носіїв 
струму (рис. 4 – крива n) підтверджують 
цю думку. 

Зростання концентрації носіїв струму і 
зменшення параметра гратки твердого роз-
чину до ~ 3 мол.% SmTe не вкладаються у 
рамки кристалоквазіхімічних представлень 
рівняннями для n-типу провідності основ-
ної матриці (4), (6). Такі зміни характерис-
тик (рис. 2-4) можна пояснити таким чи-
ном. У вільному стані атоми самарію ма-
ють конфігурацію валентних електронів 
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4f66s2. У сполуці SmTe атоми самарію двічі 
іонізовані з електронною конфігурацією 
4f46s2. У твердому розчині PbTe-SmTe во-
ни стають тричі іонізованими ( ⋅⋅⋅Sm ) із 
конфігурацією валентних електронів 

4f36s2. Це можливо при механізмі вкорі-
нення (ІІ). 

У цьому випадку кристалоквазіхімічні 
рівняння для матеріалу n-типу будуть мати 
вигляд:

 

 
( )[ ] ( )[ ]

[ ] [ ] ( ) ).21(y2SmTeVPb

SmTeVy'e2VTePb)y1(

i
...
yTey)y1)(1(Pb

''
yy1

i
..

Te
''

PbTe
..

1Pb

β−+β+→

→+β+−
×

+−β−
×
−

×
β

×
β−

×

 (6′′) 

 

Видно, що при цьому у кристалічній 
гратці будуть утворюватися нові незв’язані 
електрони ( )21(y2 β−+β >> β2 , β <<y 
[1,6]), які і будуть обумовлювати зростан-
ня їх концентрації. Це спостерігається на 
експерименті при малому вмісті легуючої 
домішки (рис. 4 – крива n). Додаткове зро-
стання вакансій у підгратці металу при 
цьому механізмі утворення твердого роз-
чину, по відношенню до базового матеріа-
лу (1), обумовлює спостережуване змен-
шення параметра гратки (рис. 4 – крива а). 
Можливість потрійної іонізації атомів са-
марію у твердому розчині і їх розміщення 
у тетраедричних порожнинах телуру крис-
талічної гратки PbTe підтверджується і 
тим, що іонний радіус ⋅⋅⋅Sm  є меншим від 

⋅⋅Sm , 1,47 Å і 1,65 Å, відповідно. 
Збільшення вмісту самарію у PbTe веде 

до зміни механізму утворення твердого 
розчину. Найбільш імовірно, що він реалі-
зується за схемою, що описується криста-
локвазіхімічним рівнянням (6), згідно яко-
го концентрація вільних електронів крис-
талічної гратки зменшується (2β(1-y)<2β), 
а параметр гратки буде зростати через бі-
льший іонний радіус двовалентного сама-
рію порівняно з трьохвалентним. 

Кристалоквазіхімічні підходи добре по-
годжуються із міркуваннями авторів [5], 
що ґрунтуються на аналізі енергетичних 
співставлень. Так, згідно [5] 4f-рівні атомів 
Sm розміщені поблизу дна зони провіднос-
ті. При збільшенні концентрації самарію у 

твердому розчині PbTe-SmTe має місце по-
глиблення їх енергетичних рівнів. Збіль-
шення енергії активації цих рівнів приво-
дять до зменшення концентрації електро-
нів (рис. 4 – крива n). 

V. Висновки 

1. Запропонований кристалоквазіхіміч-
ний механізм утворення твердих розчинів 
PbTe-SmTe. 

2. Показано, що для області складів до 
~ 3 мол.% SmTe трьохвалентні атоми са-
марію, за рахунок іонізації 4f-рівня, роз-
міщуються у тетраедричних порожнинах 
атомів телуру кристалічної гратки телуру 
свинцю. Це обумовлює збільшення конце-
нтрації носіїв струму в електронному ма-
теріалі і зменшення параметра гратки. 

3. У твердих розчинах PbTe-SmTe із 
вмістом самарію більше 3 мол.% атоми 
самарію у тетрапозиціях оточення телуру 
структури PbTe – двовалентні. При цьому 
концентрація електронів зменшується, а 
параметр гратки зростає. 
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