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Аналізом дефектної підсистеми твердого розчину PbTe-SnTe методами кристалоквазіхімічного 
формалізму визначено вплив хімічного складу і відxилення від стехіометрії на боці телура на співвідношення 
між дво- ( 2

МV − ) і чотиризарядними ( 4
МV − ) вакансіями у катіонній підгратці та термоелектричні властивості. 
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Вступ 

Плюмбум телурид добре себе зарекомендував як 
ефективний термоелектричний матеріал інтервалу 
температур (500–900) К [1]. Це особливо стосується 
чистого n-PbTe, який має високу термоелектричну 
добротність Z ( 2Z /= α σ χ , α – коефіцієнт термо-
Е.Р.С., σ – питома електропровідність, χ – коефіцієнт 
теплопровідності), характеризується доброю техно-
логічністю і задовільними механічними властивостя-
ми [1]. Останнє є суттєвим при створенні відповідних 
віток у термоелектричних модулях. Матеріал р-типу 
має ряд недоліків, які пов'язані як із їх фізико-
хімічними властивостями, так і технологічними про-
блемами. Так, зокрема, для отримання р-PbTe необ-
хідне глибоке легування натрієм, що значно погіршує 
його механічні властивості [2, 3]. А станум телурид, 
область гомогенності якого повністю зміщена на боці 
халькогену, має незначну термоелектричну доброт-
ність [4]. 

З погляду відзначеного, перспективним є твердий 
розчин PbTe-SnTe, у якому за рахунок введення Ста-
нуму можна створити значну концентрацію вакансій 
в катіонній підгратці основної матриці і, таким чи-
ном, сформувати матеріал із дірковою провідністю. 
При цьому залишаються актуальними питання, пов'я-
зані із визначенням виду катіонних вакансій та їх 
зарядового стану. У роботі [1] показано, що припу-
щення про однакову поведінку металічної вакансії у 
твердому розчині Pb1-xSnxTe не є оправданим. Автори 
[1] переконані, що введення навіть малої концентра-

ції SnTe змінює характер акцепторного впливу дефе-
ктів. Так, зокрема, на основі вивчення залежності 
межі області гомогенності з боку телура для сплавів 
із різним вмістом олова зроблено висновок про пере-
зарядку металевих вакансій ( 2

МV − , 4
МV − ) (рис. 1) [1]. 

При цьому стверджується, що для x 0,35≥  домі-
нують чотиризарядні вакансії 4

МV − . 

 
Рис. 1. Границя області гомогенності на боці Те для 
Pb1-xSnxTe: 1 – експеримент, 2 – розрахунок у випад-

mailto:freik@pu.if.ua


Електрична активність катіонних вакансій термоелектричного… 

859 

ку існування 2
MV − , 3  розрахунок для 4

MV −  [1]. 
 
У цій роботі нами з позицій кристалоквазіхіміч-

ного формалізму за допомогою формул для дефект-
ного кристалу зроблено аналіз поведінки катіонних 
вакансій твердого розчину Pb1-xSnxTe. 

I. Кристалоквазіхімічні формули 

В основу методу кристалоквазіхімічного аналізу 
дефектної підсистеми покладено суперпозицію крис-
талоквазіхімічних кластерів базової і легуючої спо-
лук, утворених на основі антиструктури основної 
матриці [5].  

1.1. Плюмбум телурид. Проведений аналіз зале-

жності концентрації дірок від парціального тиску 
пари телура 

2TeP  вказує на однократну іонізацію ва-

кансій Плюмбуму ( PbV− ) [6]. З іншого боку, розгляд 
енергетичного спектра електронів дав привід авторам 
[7, 8] стверджувати, що вакансії – двозарядні ( 2

PbV − ) і 
дають дві дірки відповідно. 

Враховуючи, що антиструктурою плюмбум телу-
риду є галеніт //

Pb TeV V••  (де //
PbV  і TeV••  – двократно за-

ряджені негативна вакансія Плюмбуму і позитивна 
вакансія Телуру, „/” i „·” – негативний і позитивний 
заряди відповідно), кристалоквазіхімічний кластер n-
PbTe (надлишок свинцю у границях області гомоген-
ності) з врахуванням диспропорціювання вакансій у 
катіонній підгратці Pb буде мати вигляд: 

 

 ( )// 0 // / /
Pb Te 1 (1 ) TePb i

V V Pb Pb V V V Pb (2 )e•• × •• ••
−σ σ −δ σδ σ + → + + σδ  , 

 

а кристалоквазіхімічна формула n-PbTe відповідно: 
 

 
{ } ( ){ }

( )

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

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

(1 ) Pb Te Pb V V V Pb (2 )e

Pb V V Te V Pb (2 )e .

× •• ••
−σ σ −δ σδ σ

•• ••
−ασ ασ −δ ασδ −α α ασ

 − α + α + + σδ → 

   → + α + ασδ   
 (1) 

 

Тут // // / /
Pb (1 ) Pb Pb[V ] [V ] [V ] eασ ασ −δ ασδ→ + + ασδ . 

Аналогічно кристалоквазіхімічне представлення 
нестехіометричного р-PbTe (надлишок телура у гра-

ницях області гомогенності) описується як: 
 

 

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

V V Te V V Te V Te (2 2 )h•• × •• •
−δ δ −γ γ γ   + → + − γ − δ    , 

 
{ } ( ){ }

( )

x x // / x
Pb Te 1 1Pb Te i

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

(1 ) Pb Te V V Te V Te (2 2 )h

Pb V V Te V Te (2 2 )h ,

× •• •
−δ δ −γ γ γ

•• •
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ

   − β + β + − γ − δ →   

   → + β − γ − δ   
 (2) 

 

де // // / /
Pb (1 ) Pb Pb[V ] [V ] [V ] eβ β −δ βδ→ + + βδ . 

Тут α (β) – величина початкового відхилення від 
стехіометричного складу на бік Pb (Te), δ – коефіці-
єнт диспропорціювання зарядового стану вакансій 
Плюмбуму, σ (γ) – частка міжвузлових атомів Pb 
(Te), /e  –електрони, h•  – дірки, PbPb× , TeTe×  – Плюм-
бум і Телур у вузлах кристалічної гратки, “х” – ефек-
тивний нейтральний заряд, “о” – нульовий заряд. 

Таким чином, електронна провідність плюмбум 
телуриду пов'язана із вакансіями у аніонній TeV••  (1) , 

а діркова – у катіонній //
PbV , /

PbV  (2) підгратках крис-
талічної структури плюмбум телуриду. 

1.2. Станум телурид. Що стосується SnTe, то на 
основі холлівських вимірювань вакансія Стануму є 
двічі іонізованим акцептором ( 2

SnV − ) [9]. Враховуючи 
складний спектр вакансій Стануму, кристалоквазіхі-
мічний кластер p-SnTe (надлишок телура в межах 
області гомогенності) за умови, що 

( ) ( )2 2 4
Sn 1 z zSn Sn

V V V 2zh− − − +
−→ + + , буде представлений 

як:  
 

 // 0 // // ////
Sn Te Sn Te 1 z z TeSn

V V Te V Te 2h V V Te 2(1 z)h•• × • × •
− + → + → + +  . (3) 

 

Тоді кристалоквазіхімічна формула p-SnTe за умови існування дво- та чотирьохкратно йонізованих 
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вакансій в катіонній підгратці запишеться наступним чином: 
 

 { }// //// // ////
Sn Te 1 z z Te 1 (1 z) z TeSn Sn

(1 )Sn Te V V Te 2(1 z)h Sn V V Te 2 (1 z)h× × × • × × •
− −µ µ − µ   − µ + µ + + → + µ +    . (4) 

 

Тут μ – відхилення від стехіометричного складу в 
основній матриці на боці телура, z – коефіцієнт дис-
пропорціювання зарядового стану вакансій Стануму. 

1.3. Тверді розчини p-PbTe–p-SnTe. Кристалок-

вазіхімічні формули твердих розчинів можна отрима-
ти, маючи на увазі представлення їх базових вихід-
них сполук, згідно (1)–(4). Тоді для p-PbTe–p-SnTe 
отримаємо: 

 

 

( ){ } { }x // / x x // ////
1 (1 ) 1 1 (1 z) z TePb Te i Sn

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

(1 x) Pb V V Te V Te (2 2 )h x Sn V V Te 2 (1 z)h

Pb Sn V V V Te V

•• • × × •
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ −µ µ − µ

× •
−β − −µ βδ − µ − +β −δ − µ −βγ+βγ βγ −

     − + β − γ − δ + + µ + →     

 →   ( )
{ }

x
(1 x)Te i

Te

(2 2 )(1 x) 2 x(1 z) h .

•
βγ −

•

  + 
+ β − γ − δ − + µ +

 (5) 

 

Тут x – мольна частка сполуки SnTe у твердому роз-
чині. 

На основі кристалоквазіхімічної формули (5) з 
урахуванням рівняння електронейтральності 
 / / / / / //

M M M Te

/ / / / / / /
M M M TeV V V V

q [V ] q [V ] q [V ] p q [V ]••
••+ + = +  (6) 

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

( )

( )

( )

/
M
/ /
M

/ / / /
M

Te

H

p A (2 2 )(1 x) 2 x(1 z) ;

[V ] A (1 x);
[V ] A x(1 z) (1 )(1 x) ;

[V ] A zx;

[V ] A (1 x);
n A (2 2 )(1 x) 2 x(1 z) ;

••

= β − γ − δ − + µ +

= βδ −

= µ − + β − δ −

= µ

= βγ −

= β − γ − δ − + µ +

  (6/) 

/
MV

q  = 1, / /
MV

q  = 
TeV

q ••  = 2, / // /
MV

q  = 4. 

Тут 3
2ZA
a

= , де а – параметр елементарної комірки, 

Z – число структурних одиниць в елементарній комі-
рці (Z = 4). 

II. Розрахунок концентрації 
дефектів 

Одержані кристалоквазіхімічні формули (1)–(5) 
та рівняння електронейтральності (6) дають можли-
вість розрахувати концентрації точкових дефектів у 
катіонній та аніонній підгратках і вільних носіїв за-
ряду (n, p) від складу та відхилення від стехіометрії. 

2.1. Плюмбум телурид. Так, для n-PbTe із збіль-
шенням надстехіометричного свинцю (α) зростають 
значення холлівської концентрації ( Hn ), концентрації 
вільних носіїв заряду (n) та концентрації таких дефе-
ктів як одно- і двозарядні вакансії Плюмбуму 
( / //

Pb PbV , V ), міжвузлові атоми Плюмбуму ( iPb•• ); кон-

центрація двозарядних вакансій Телуру ( TeV•• ) зміню-
ється незначно. Зі зростанням величини диспропор-
ціювання (δ) збільшується концентрація міжвузлово-
го Плюмбуму, одно- і двозарядних вакансій Плюм-
буму; значення холлівської концентрації носіїв заря-
ду; концентрації вільних носіїв струму та вакансій 
Телуру практично залишається без змін. 

Відповідно для р-типу із зростанням вмісту над-
стехіометричного телуру зростають холлівська кон-
центрація носіїв заряду, концентрація вільних носіїв 
струму та концентрації одно- і двозарядних вакансій 
Плюмбуму і вакансій Телуру. Із збільшенням вели-
чини диспропорціювання вакансій у катіонній підг-
ратці зменшується холлівська концентрація носіїв 
заряду та концентрація вільних носіїв, зростають 
концентрації однозарядних вакансій Плюмбуму, а 
концентрації двозарядних вакансій Плюмбуму і Те-
луру залишаються без змін. 

2.2. Станум телурид. На основі холлівських ви-
мірювань та кристалоквазіхімічних даних проведено 
розрахунок кількості носіїв, що припадають на одну 
вакансію (nH/Nv) із врахуванням відхилення від сте-
хіометрії, визначені аналітичні залежності концент-
рації вакансій 2

SnV −  і 4
SnV −  та холлівської концентрації 

носіїв струму nH від вмісту телура. Результати експе-
рименту і розрахунків для станум телуриду предста-
влені на рис. 2. Встановлено, що при лінійному зрос-
танні концентрації дірок зі збільшенням вмісту телу-
ру у межах області гомогенності сполуки SnTe зрос-
тає концентрація вакансій. При цьому кількість носі-
їв, які припадають на одну вакансію (

SnH Vn / N ) сут-
тєво залежить від вмісту телуру (рис. 2). Якщо при 
незначному відхиленні від стехіометричного складу 
на боці телуру домінують чотиризарядні вакансії 
Стануму 4

SnV − , то збільшення вмісту надлишкового 
телуру обумовлює зростання частки двозарядних 
вакансій 2

SnV −  (рис. 2). 
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Рис. 2. Теоретично розрахована залежність кількості 
носіїв у SnTe, що припадають на одну вакансію Ста-
нуму (

SnH Vn / N ) від вмісту телура. 

Рис. 3. Залежність концентрації катіонних вакансій 
(1 - 2

MV − , 2 - 4
MV − ) твердих розчинів Pb1-xSnxTe на ос-

нові p-PbTe від вмісту телура при x = 0,4. 

  
Рис. 4. Залежність холлівської концентрації (1 – nH) та 
концентрації дефектів (2 - 2

MV − , 3 - 4
MV − , 4 - MV− , 5 - 

2
TeV + ) твердих розчинів Pb1-xSnxTe на основі p-PbTe від 

складу (х) при вмісті телура 50,25 ат.%. 

Рис. 5. Залежність концентрації катіонних вакансій (2, 
4, 6 – 2

MV − , 1, 3, 5 – 4
MV − ) твердих розчинів Pb1-xSnxTe 

на основі p-PbTe від вмісту телура для складів (х): 0,4 
(5, 6); 0,5 (3, 4); 0,6 (1, 2). 

 
 

Рис. 6. Залежність концентрації катіонних вакансій (2, 
4, 6 – 2

MV − , 1, 3, 5 – 4
MV − ) твердих розчинів Pb1-xSnxTe 

на основі p-PbTe від складу (х) при вмісті телура: 
50,05 ат. % (5, 6); 50,25 ат. % (3, 4); 50,45 ат. % (1, 2). 

Рис. 7. Просторова діаграма залежності концентрації 
катіонних вакансій (1 - 2

MV − , 2 - 4
MV − ) твердих розчинів 

Pb1-xSnxTe на основі p-PbTe від складу (x) та вмісту 
телура. 
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2.3. Тверді розчини. Тверді розчини Pb1-xSnxTe на 
основі p-PbTe мають складну залежність катіонних 
вакансій як від складу (х), так і надлишку телура (μ) 
(рис. 3–рис. 6). Так, зокрема для складу х = 0,4 в об-
ласті незначного надлишку над стехіометрією Те (до 
0,03 ат. % Те) домінують двозарядні вакансії 2

MV − , то 
при (0,03–0,3) ат. % Те – чотиризарядні 4

MV −  (рис. 3, 
рис. 6). При подальшому збільшенні вмісту надстехі-
ометричного телура має місце наступна конверсія  у 
співвідношенні між зарядовими станами цих точко-
вих дефектів (рис. 3), що співпадає із відповідною 
залежністю для чистого p-SnTe (рис. 2).  

Дещо аналогічна залежність характерна і при 
зміні складу твердого розчину. Так, якщо при вмісті 
телуру 50,25 ат. % для області складів 0,0 x 0, 2< <  
домінують двозарядні вакансії металу 2

MV − , то збіль-
шення вмісту SnTe у твердому  розчині призводить 
до зростання концентрації чотиризарядних катіонних 
вакансій 4

MV −  (рис. 4 – криві 2, 3). Зауважимо, що 
концентрації інших точкових дефектів, зокрема MV−  і 

2
TeV + , значно менші за величиною і спадають при рос-

ті х (рис. 4 – криві 4, 5). 
На рис. 5 і рис. 6 у збільшених масштабах зобра-

жені залежності концентрації катіонних вакансій для 
різних складів твердих розчинів та надлишку телура. 
Видно, що для області слабкого самолегування телу-
ром має місце різке зростання концентрації чотири-
зарядних вакансій 4

MV −  для всіх складів твердого роз-
чину при збільшенні вмісту надстехіометричного 
телура (рис. 5). 

Поведінка двозарядних вакансій суттєво зале-
жить як від складу твердих розчинів, так і величини 
відхилення від стехіометрії на боці телура (рис. 5, 
рис. 6 – криві 2, 4, 6). Зокрема, якщо при 50,05 ат. % 
їх концентрація спадає із ростом х (рис. 6 – крива 6), 
то для більшого вмісту надстехіометричного телура 
концентрація 2

MV −  зростає (рис. 6 – криві 2, 4). При 
цьому збільшення вмісту SnTe у твердому розчині зі 
сталим малим значенням відхилення від стехіометрії 
на боці Те спричиняє зменшення концентрації двоза-
рядних вакансій металу 2

MV −  (рис. 5 – криві 2, 4, 6). І 
навпаки, при заданому складі твердого розчину 
(x = const) збільшення вмісту надстехіометричного 
телура веде до зростання концентрації 2

MV −  (рис. 5, 
6 – криві 2, 4, 6). Для чотиризарядних вакансій мета-
лу 4

MV −  маємо їх зростання як у першому випадку 
(рис. 5 – криві 1, 3, 5), так і в другому (рис. 6 – кри-
ві 1, 3, 5). 

Відзначені вище особливості поведінки вакансій 
у катіонній підгратці твердого розчину добре ілюст-
руються на просторовій діаграмі (рис. 7). 

III. Дискусія 

Складна залежність спектра вакансій металу тве-
рдих розчинів Pb1-xSnxTe від складу та величини від-

хилення від стехіометрії на боці телура (рис. 7) сут-
тєво впливає на весь комплекс термоелектричних 
властивостей матеріалу. Зокрема, значна електропро-
відність (σ) забезпечується високою електричною 
активністю точкових дефектів, які у нашому випадку 
пов’язані із чотиризарядними вакансіями у катіонній 
підгратці 4

MV − . Так як їх концентрація зростає із збі-
льшенням вмісту SnTe у твердих розчинах (рис. 7), то 
маємо значне зростання σ (рис. 8 – крива 1). Це є ви-
значальним для термоелектричної добротності мате-
ріалу (рис. 8 – крива 4). Спостережуване зменшення 
коефіцієнта термо-Е.Р.С. (α) і деяке зростання коефі-
цієнта теплопровідності (χ) твердого розчину із збі-
льшенням вмісту SnTe (рис. 8 – криві 2, 3) пов'язані 
також із носіями заряду. Так, значна концентрація 
точкових дефектів ( 4

MV − ) зумовлює такий ріст елект-
ронної теплопровідності (χе), що її зменшення за ра-
хунок фононного розсіювання (χф) на домішковій 
компоненті не впливає на результуюче значення 
( ф е=χ χ + χ ). 

Таким чином, представлений кристалоквазіхіміч-
ний аналіз дефектної підсистеми твердого розчину 
Pb1-xSnxTe дає можливість прогнозованого підходу до 
вибору ефективного матеріалу для р-віток термоеле-
ктричних модулів. 

 

 
Рис. 8. Залежність термоелектричних параметрів (1 - 
питома електропровідність (σ), 2 – коефіцієнт термо-
Е.Р.С. (α), 3 – коефіцієнт теплопровідності (χ), 4 – 
термоелектрична добротність (Z)) твердих розчинів 
Pb1-xSnxTe на основі p-PbTe від складу (х) при 
T = 800 K [1]. 

Висновки 

1. Проведено кристалоквазіхімічний аналіз дефек-
тної підсистеми для нестехіометричного плюм-
бум телуриду n- та р-типу провідності, станум 
телуриду та твердого розчину Pb1-xSnxTe на ос-
нові р-PbTe. 

2. Визначено залежності концентрації точкових 
дефектів для Pb1-xSnxTe на основі р-PbTe з ура-
хуванням диспропорціонування зарядового ста-
ну катіонних вакансій від складу. Встановлено, 
що домінуючими точковими дефектами в дано-
му випадку є дво- та чотиризарядні металічні 
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вакансії. 
3. Зроблено висновок про перерозподіл зарядового 
стану металічних вакансій в залежності від 
складу твердого розчину та величини відхилен-
ня від стехіометрії на боці телура. Показано, що 
якщо для малих значень відхилення від стехіо-
метрії на боці Те концентрація двозарядних ка-
тіонних вакансій спадає зі зростанням вмісту 
SnTe, то для більших його значень – концентра-
ція 2

МV −  зростає. Концентрація ж чотиризаряд-
них вакансій збільшується на всьому діапазоні. 

4. Встановлено, що концентрації дво- та чотири 
зарядних катіонних вакансій зростають зі зрос-
танням вмісту надстехіометричного телура. 

5. Проаналізовано залежність термоелектричних 
параметрів твердого розчину Pb1-xSnxTe на осно-

ві р-PbTe від складу. 
 
Робота виконується в рамках проектів МОН 

України (державні реєстраційні номера 
0109U007537, 0107U006768, 0110U000144). 
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