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На основі моделі дефектної підсистеми кристала із одночасним існуванням одно- і 
двозарядних міжвузлових атомів і вакансій у металевій підгратці селеніду свинцю 
розраховано залежність рівноважної концентрації дефектів [ ]+iPb , [ ]−

PbV  і [ ]+2
iPb , [ ]−2

PbV  від 
технологічних факторів – температури відпалу Т і парціального тиску 

2SeP – у методі дво-
температурного відпалу. 
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I. Вступ

Область гомогенності селеніду свинцю 
досить вузька, і її протяжність сягає 49,967 
% атомного вмісту селену у сторону 
надлишкового вмісту свинцю при 1223 К і 
50,029 % атомного вмісту селену у сторону 
надлишку селену при 1073 К [1-3]. Не 
дивлячись на це, їй відповідає значний 
діапазон зміни концентрації вільних носіїв 
заряду. Так, при надлишку свинцю максима-
льна концентрація дірок рівна ∼ 19102 ⋅  см-3 

[3]. Тому змінюючи ступінь відхилення від 
стехіометричного складу, у границях існува-
ння PbSe, можна ефективно керувати типом 
провідності матеріалу і концентрацією 
носіїв струму. З цєї точки зору найбільш 
технологічним методом є відпал кристала у 
парах компонентів при певній температурі 
випарника основної матриці – так званий 
двотемпературний відпал [4-6]. 

Зауважимо, що результати двотемпера-
турного відпалу PbSe у літературі пояснено 
з позиції існування однозарядних пар 
Френкеля [ ]+iPb  – [ ]−

PbV  у катіонній підгратці 

[4-6]. У роботі [7], на основі аналізу літера-
турних даних, вперше запропонована 
кристалохімічна модель атомних дефектів у 
кристалах халькогенідів свинцю, яка перед-
бачає одночасне існування як однозарядних, 
так і двозарядних міжвузлових атомів 
свинцю +

iPb , +2
iPb  і вакансій свинцю −

PbV , 
−2

PbV . Але у літературі відсутні результати 
розрахунків та їх порівняння із відомими 
експериментальними даними. 

У запропонованій нами роботі виконано 
детальний теоретичний розрахунок залежно-
сті рівноважної концентрації дефектів у 
кристалах PbSe від технологічних факторів 
у двотемпературному відпалі. На основі 
аналізу і порівняння результатів експе-
рименту і розрахунку зроблені висновки про 
особливості дефектної підсистеми. 
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II. Кристалохімічний розрахунок 
рівноважної концентрації атомних 
дефектів 

Стехіометричний склад селеніду свинцю 
можна змінювати задавши парціальний тиск 

складових компонентів (свинець, селен) над 
твердою фазою чи температуру у методі 
двотемпературного відпалу [3-6]. 

Рівновага “кристал – пара” в цьому 
випадку описується системою квазіхімічних 
рівнянь: 
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Тут “s” – тверда фаза, “v” – пара; K= ⋅0K  

exp (-∆Н/kT) – константи рівноваги, де К0 і 
∆Н – величини, які залежать від 
температури; PbP  i 

2SeP  – парціальні тиски 
парів свинцю і селена відповідно; e- – 
електрони; h+ – дірки; n i p – концентрація 
електронів і дірок. Реакція (1) визначає 
перехід молекул PbSe із кристалу (s) в пару 
(v) та їх наступну дисоціацію при 
температурі Т відпалу. Рівняння (2)-(5) 

описують рівноважну концентрацію 
атомних дефектів у кристалі PbSe при 
взаємодії із парою металу чи селеном 
відповідно. Необхідно зауважити, що в 
умовах термодинаміної рівноваги для 
області гомогенності сполуки PbSe добуток 

2SePbPP  при Т=const є сталою величиною. 
Прояв власної провідності та іонізація 

дефектів Френкеля у металевій підгратці 
кристалу відбуваються згідно таких рівнянь: 
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Загальна умова електронейтральності: 
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Рівняння (1)-(11) дають можливість 
визначити концентрацію електронів (n) 

через константи квазіхімічних реакцій К і 
парціальні тиски пари халькогена (

2SeP ). 
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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 
рівноважних дефектів 

Результати розрахунків, проведенні із 
використанням відомих констант рівноваги 
(таблиця) і аналітичних рівнянь (13)-(16) 
наведені на рис. 1-6. Зауважимо, що 

дані теоретичних розрахунків, з 
врахуванням всього комплексу дефектної 
підсистеми у кристалах селеніду свинцю, 
достатньо добре як якісно, так і кількісно 
узгоджуються із експериментом (рис. 1). 
Видно, що в області низьких парціальних 
тисків пари селену кристали PbSe володіють 
n-типом провідності. 

 
Таблиця 

Значення констант рівноваги K=K0 exp(-∆Н/kT) квазіхімічних реакцій для кристалів PbSe. 
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Підвищення парціального тиску пари 

халькогену спричинює до конверсії типу 
провідності з n- на p-тип (термодинамічний 
n-p- перехід) і подальшого зростання кон-
центрації дірок (рис. 1, праві вітки кривих). 
Відмічені закономірності у зміні типу 
провідності та концентрації носіїв струму 
кристалів PbSe обумовлені станом де-
фектної підсистеми. Так, зокрема, при малих 
значеннях парціального тиску халькогена, в 
області реалізації n-типу провідності 
переважають дефекти, пов’язані із між-
вузловими атомами свинцю +

iPb , +2
iPb  і 

вільні електрони е-. Це й зумовлює 
електронну провідність матеріалу (рис. 2,3). 
Значні парціальні тиски халькогену 

приводять до інтенсифікації процесів 
генерації вакансій у металевій підгратці −

PbV , 
−2

PbV  і дірок (рис. 2,3). Такій дефектній під-
системі відповідає p-тип провідності кри-
стала. 

При низьких температурах відпалу кон-
центрація носіїв струму визначається 
внеском як одноратно- так і двократно-
іонізованих дефектів (рис. 2). Високі 
температури відпалу приводять до того, що 
двократноіонізовані дефекти, міжвузлові 
атоми свинцю +2

iPb  і вакансії свинцю −2
PbV  – 

взаємокомпенсуються (рис. 3) і однократно-
іонізовані дефекти +

iPb , −
PbV  у рівній мірі 

визначають концентрацію носіїв струму. 
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Рис. 1 Експериментальні [3] та розрахункові ізотерми 
концентрації носіїв струму від парціального тиску пари  

селену для кристалів PbSe: 1 – 900 К, 2 – 1270 К. 
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Рис. 2. Залежність розрахункових значень концентрації носіїв 
струму (1), міжвузлових атомів свинцю [ ]+iPb  - (2), 
[ ]+2

iPb  - (3) та вакансій свинцю [ ]−
PbV  - (4), [ ]−2

PbV  - (5) від 
парціального тиску пари селену (Т=900 К) для кристалів PbSe. 
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Рис. 3. Залежність розрахункових значень концентрації носіїв 
струму (1), міжвузлових атомів свинцю [ ]+iPb  - (2), 
[ ]+2

iPb  - (3) та вакансій свинцю [ ]−
PbV  - (4), [ ]−2

PbV  - (5) від 
парціального тиску пари селену (Т=1270 К) для кристалів PbSe. 
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Рис. 4. Розрахункові ізобари концентрації носіїв струму від 
температури відпалу для кристалів PbSe при парціальному 

тиску 
2SeP  Па: 1 – 1, 2 – 101, 3 – 102. 
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Рис. 5. Залежність розрахункових значень концентрації 
носіїв струму (1), міжвузлових атомів свинцю [ ]+iPb  - (2), 
[ ]+2

iPb  - (3) та вакансій свинцю [ ]−
PbV  - (4), [ ]−2

PbV  - (5) від 
температури відпалу (

2SeP =1 Па) для кристалів PbSe. 
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Рис. 6. Розрахункова Р-Т-n(x)- фазова діаграма рівноваги кристалів PbSe. 
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IV. Температурні залежності 
концентрації рівноважних 
дефектів 

Температурні залежності концентрації 
рівноважних дефектів (рис. 4) топологічно 
подібні до баричних (рис. 1). Суттєва 
різниця полягає в тому, що при низьких 
температурах відпалу формується матеріал 
р-типу (рис. 4), де переважають вакансії 
халькогену −

PbV  (рис. 5). З підвищенням 
температури відпалу швидкість зміни кон-
центрації міжвузлових атомів свинцю 
переважає над швидкістю зміни вакансій 
свинцю (рис. 5 – криві 2 і 4). Це і приводить 
до зменшення концентрації дірок із 
підвищенням температури, настанню n-p- 
переходу і наступному росту концентрації 
електронів (рис. 4,5). 

Результати кристалохімічного аналізу 
процесів дефектоутворення у кристалах 
PbSe при двотемпературному відпалу дають 
можливість просторового зображення за-
лежності концентрації носіїв струму від 

технологічних факторів (рис. 6). Така діагра-
ма визначає умови формування напів-
провідникового матеріалу із наперед за-
даними типом провідності і концентрацією 
носії зараяду. 

V. Висновки 

1. Модель дефекної підсистеми кристала із 
одночасним існуванням одно- і двозарядних 
міжвузлових атомів і вакансій у металевій 
підгратці добре пояснює результати дво-
температурного відпалу селеніду свинцю. 
2. Низькі парціальні тиски халькогена і 
високі температури відпалу обумовлюють 
генерування переважаючих міжвузлових 
атомів свинцю і n-тип провідності. 
3. Високі тиски халькогена і низькі тем-
ператури відпалу приводять до переважання 
вакансій свинцю і р-типу провідності. 
4. При високих температурах відпалу має 
місце значна компенсація двозарядних де-
фектів.
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The due of equilibrium function of the defects concentrations [ ]+iPb , [ ]−
PbV  і [ ]+2

iPb , [ ]−2
PbV  

from technological factors, as annealing temperature T and partial pressure 
2SeP  both at the two-

temperature annealing with bases model of defects subsystem of crystal with one and two 
charge intermodal atoms and vacancies being at the metal subgrating of lead selenide is 
calculated. 


