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Методом термодинамічних потенціалів розраховано концентрації точкових дефектів та вільних носіїв 
заряду в кристалах PbTe в залежності від технологічних факторів двотемпературного відпалу (температури 
відпалу Т, парціального тиску пари телуру 

2TeP ). Встановлено вид домінуючих дефектів у матеріалі n- та  p-
типу провідності. 
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Вступ 

Точкові дефекти визначають основні електричні 
та фотоелектричні властивості напівпровідникових 
матеріалів. Тому важливою задачею 
матеріалознавства є визначення концентрації 
дефектів, та встановлення їх впливу на параметри 
кристалів. 

Дефектна підсистема кристалів плюмбум 
телуриду є досить складною. Не дивлячись на вже 
достатньо тривалі як чисто теоретичні дослідження 
[1], так і казіхімічний аналіз [2-6] структури точкових 
дефектів ще і зараз немає єдиної думки відносно 
виду та електричної активності власних атомних 
дефектов у плюмбум телуриді. Найбільш ймовірно, 
PbTe характеризується наявністю комплексу 
точкових дефектів різного зарядового стану у 
катіонній підгратці. 

Метою даної роботи було розрахувати дефектну 
структуру бездомішкових кристалів плюмбум 
телуриду методом термодинамічних потенціалів з 
використанням теоретично розрахованих 
енергетичних параметрів дефектів та пояснити 
експериментальні залежності концентрації носіїв 
заряду від технологічних факторів 
двотемпературного відпалу (температури відпалу Т, 
парціального тиску пари компоненту 

2TeP ). 
Використаний у роботі метод розрахунку раніше 

успішно застосовувався для опису процесів 
самокомпенсації у сполуках А4В6 [7,8]. Однак при 
цьому не враховувались баричні залежності 
концентрацій дефектів і вільних носіїв заряду. Метод 
термодинамічних потенціалів застосовувався і для 
опису процесів дефектоутворення у сполуках А2В6 

[9]. 
В даній роботі розглядалася модель атомних 

дефектів, яка передбачає одночасне існування як 
однозарядних, так і двозарядних міжвузлових атомів 
Плюмбуму iPb+ , 2

iPb +  і вакансій Плюмбуму PbV − , 
2

PbV − . 

I. Термодинамічний потенціал 
кристала 

Рівноважні концентрації точкових дефектів у 
кристалі при двотемпературному відпалі будемо 
визначати з умови рівноваги в гетерогенній системі 
при заданих тиску Р і температурі Т, якою є рівність 
хімічних потенціалів кожного компоненту у всіх 
фазах системи: 
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де Gs, Ns, Gg, Ng – термодинамічні потенціали Гібса і 
концентрації частинок у кристалі та газі відповідно, і 
– Pb, Te. 

Енергія Гібса кристала 
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де Е – ентальпія утворення нейтрального дефекту, 
Fvib – вільна коливна енергія дефекту, [D] – 
концентрації дефекту D, n та p – концентрації 
електронів та дірок, EC, EV – енергія дна зони 
провідності та верху валентної зони, Sk – 
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конфігураційна ентропія, Sn та Sp – ентропія 
електронів у зоні провідності та дірок у валентній 
зоні. 

Сумування ведеться по всіх підгратках і всіх 
дефектах у підгратці. Енергії однократно та 
двократно йонізованих дефектів визначаються за 
формулами: 

1 1= −
ZE E
Z
ε ; 2 1 2( )= − +

ZE E
Z

ε ε , (4) 

де Z – зарядовий стан дефекту, ε1, ε2 – перший та 
другий рівні йонізації утвореного дефекту. 

Ентропію визначали за законом Больцмана: 
∑∑∏ === jjjk SWkWkS )ln()ln( ,  (5) 

де Wj – термодинамічна ймовірність j-ї підгратки. 
Для підгртки з кількома різними видами дефектів: 
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DDJ
JW j ,  (6) 

де J – концентрація вузлів у яких може утворитися 
дефект. Формула (6) значно спрощується якщо 

використати наближену формулу Стірлінга для 
факторіалу: xxexx −≈! . 

Для електронів та дірок термодинамічні 
ймовірності дорівнюють: 
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NC, NV – густина станів у зоні провідності та у 
валентній зоні відповідно, Eg – ширина забороненої 
зони, µ – хімічний потенціал електронів, який 
відраховували від дна зони провідності, і визначали з 
рівняння електронейтральності: 
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Сумування ведеться тільки по йонізованих 

дефектах. Тоді: 
 

 

 
2[ ] ( [ ]) 4 exp( / )

ln
2

C V g

C

Z D Z D N N E kT
kT

N
µ

⎛ ⎞+ + −
⎜ ⎟=
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑  (10) 

 

Хімічний потенціал дефекту, що дорівнює 
хімічному потенціалу компоненту взятому з знаком 
«+»  або «-» в залежності від типу дефекту, визначали  

шляхом диференціювання енергії Гібса по 
концентрації дефектів. 
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Хімічний потенціал газу [10]: 

0ln µµ += PkTg .   (12) 
Для одноатомного газу Pb: 
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Для двоатомного газу Te2: 
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m – маса атома або молекули, І = ml2 – момент інерції 
молекули, l – відстань між ядрами молекули, ν – 
внутрішня частота коливань молекули. 

Таким чином ми отримали систему рівнянь типу 
g
i

s
Di

µµ =±  для знаходження рівноважної 
концентрації дефектів. Задача знаходження розв’язку 
системи рівнянь еквівалентна задачі мінімізації будь 
якої зростаючої функції від абсолютних величин 

нев’язок g
i

s
Di

µµ −±  [11]. Основним критерієм при 

виборі цієї функції є швидкість збіжності 
ітераційного процесу при чисельному відшуканні 
мінімуму. Тому отриману нами систему рівнянь 

розв’язували шляхом мінімізації квадратичної 
функції від нев’язок: 

2)(∑ −±= g
i

s
DMIN i

L µµ .  (15) 
Координатами мінімуму функції LMIN є 

рівноважні значення концентрацій дефектів при 
заданих тиску Р та температурі Т. Для знаходження 
концентрацій електронів та дірок використовували 
формули (8), де хімічний потенціал електронів 
визначали за формулою (10). 

Основними атомними дефектами вважали 
однократно та двократно йонізовані вакансії і 
міжвузлові атоми Плюмбуму: VPb, Pbi. 

Таким чином LMIN є функцією чотирьох змінних. 
Коливна вільна енергія осцилятора згідно з [12] 

при високих температурах становить: 

kT
T
T

kTFvib −⎟
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⎛
= θln3 .  (16) 

Тобто утворення дефекту, міжвузлового атома чи 
вакансії, призведе до збільшення або зменшення 
коливної енергії кристала на величину (16). Крім 
того, атоми в околі дефекту змінять частоту своїх 
коливань. Вважатимемо, що утворення вакансії 
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збільшує, а утворення міжвузлового атома зменшує 
частоту коливань атомів. 

Зміна вільної енергії при зміні частоти коливань 
становить: 

⎟⎟
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⎞
⎜⎜
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⎛
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0
ln3

ω
ωkTxFvib ,  (17) 

де х – кількість атомів що змінили частоту своїх 
коливань. 

Тоді повна зміна коливної вільної енергії: 
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Зміна частоти коливань атомів 
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 вибиралась 

таким чином, щоб отримати найкраще узгодження 
розрахованих концентрацій вільних носіїв заряду з 
експериментально визначеними значеннями (табл. 1). 

II. Результати та обговорення 

Використовуючи виведені формули проведено 
розрахунок концентрацій точкових дефектів та 
вільних носіїв заряду в PbTe у залежності від 
температури відпалу T та парціального тиску пари 
телуру 

2TeP . Величини, що використовувались для 
розрахунку наведено у табл. 1. Результати 
представлені на рисунках 1-3. 

Як видно з рис. 1, теоретично визначена барична 
залежність холлівської концентрації вільних носіїв 
заряду nH задовільно описує експериментальні дані 
для різних температур відпалу кристалів PbTe.  

 

 
Рис. 1. Залежність холлівської концентрації вільних 
носіїв заряду nH від парціального тиску пари 
телуру

2TeP  (∆ – Т=973 К,  – Т=1053 К, ♦ – Т=1123 К 
[2]). 

 
Збільшення парціального тиску пари халькогену 

(рис. 2), як і зниження температури відпалу (рис. 3), 
зумовлюють топологічно ідентичні зміни: на перших 
етапах має місце зменшення концентрації електронів, 
в дальнішому відбувається інверсія провідності з n- 

на p-тип (термодинамічний n-p-перехід) і подальше 
зростання концентрації дірок (рис. 2,3).  

Домінуючим донорним дефектом у матеріалі n-
типу, згідно з результатами наших розрахунків, є 
двократно заряджений міжвузловий атом Плюмбуму 

2
iPb + . У матеріалі p-типу домінує двократно 

йонізована вакансія Плюмбуму 2
PbV − . 

 
 

 
 
Рис. 2. Залежність концентрації точкових дефектів 

iPb+ , 2
iPb + , PbV − , 2

PbV − , електронів n та дірок p від 
тиску пари телуру

2TeP  при Т=973 К. 
 

 
Рис. 3. Залежність концентрації точкових дефектів 

iPb+ , 2
iPb + , PbV − , 2

PbV − , електронів n та дірок p від 
температури відпалу при тиску пари телуру

2TeP =10-2 
Па. 

Висновки 

Методом термодинамічних потенціалів 
розраховано концентрації точкових дефектів та 
вільних носіїв заряду в кристалах PbTe в залежності 
від технологічних параметрів двотемпературного 
відпалу (температура відпалу Т, парціальний тиск 
пари телуру 

2TeP ). 
Встановлено, що домінуючим донорним 

дефектом в матеріалі n-типу є двократно заряджений 
міжвузловий атом Плюмбуму 2

iPb + . В матеріалі p-

Таблиця 1 
Параметри, що використовувались при розрахунку 

 E, еВ ε1, еВ ε2, еВ х ω/ω0 
VPb 1,32 [2] Еv+0,01 [13] Еv+0,01 [2] 6 0,365 
Pbi 1,15 [2] Ес-0,01 [13] Ес-0,01 [2] 6 1,85 
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Прокопів В.В. (мол.) – аспірант кафедри фізики і 
хімії твердого тіла.

типу домінує двократно йонізована вакансія 
Плюмбуму 2

PbV − . 
Робота виконується в рамках кафедрального 

проекту (реєстраційний номер 0107U006768). 
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Thermodynamics of Own Point Defects of Lead Telluride Crystals 
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Dependences of concentrations of point defects and free transmitters of charge of PbTe crystals from the 
technology factors of two-temperature annealing (temperature of annealing T, partial pressure of Tellurium pair 

2TeP ) 
by the method of thermodynamical potentials are calculated. Types of dominant defects of n- and p-type of 
conduction materials are determined. 


