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На основі антиструктури PbSe запропоновано кристалоквазіхімічні формули легованих вісмутом 
кристалів плюмбум селеніду  із надлишком селену PbSE<Se>:Bi і плюмбуму PbSe<Pb>:Bi відповідно. 
Визначено залежність холлівської концентрації носіїв струму і концентрації дефектів у кристалах 
PbSE<Se>:Bi  від вмісту легуючої домішки вісмуту і надстехіометричного селену. Порівнянням 
експериментальних даних і результатів квазіхімічних розрахунків встановлено, що компенсація донарної дії 
вісмуту, розміщеного у катіонній підгратці здійснюється двічі іонізованими вакансіями плюмбуму.  

Стаття поступила до редакції 10.06.2005; прийнята до друку 15.11.2005. 

Вступ 

Плюмбум селенід є базовим матеріалом ядля 
створення пристроїв інфрачервоного діапазону 
оптичного спектру [1] і термоелектричних 
перетворювачів енергії [2]. Він кристалізується у 
структурі типу NaCl (a = 6,122 Å) і характеризується 
двосторонньою областю гомогенності із відхиленням 
від стихіометричного складу до ~0,03 ат. % Pb і Se 
відповідно. Це зумовлює наявність власних точкових 
дефектів ~2·1019 см-3 у катіонній і аніонній підгратках 
та р- або n-тип провідності відповідно [3]. 

Дефектний стан напівпровідникового кристалу, у 
значній мірі, можна змінити легуванням домішками. 
Вісмут, елемент п’ятої групи Періодичної таблиці із 
конфігурацією валентних електронів 6s26p3, у 
кристалах PbSe, залежно від умов легування, 
проявляє як донарні, так і акцепторні властивості 
[4,5]. Так, зокрема, при розміщенні атомів вісмуту у 
катіоній підгратці PbSe, що має місце при надлишку 
селену, вини володіють донорним ефектом. У зразках 
PbSe із надлишком плюмбуму вісмут може 
розміщуватися також і у аніонній підгратці, де він є 
акцептором [6]. Це і зрозуміло, так як заміщуючи 
вакансії плюмбуму, у першому випадку, кожний атом 
вісмуту дає по одному електрону у зону провідності 
кристалу PbSe (конфігурація валентних електронів 
Pb – 6s26p2). При заміщенні вакансій селену 
(конфігурація валентних електронів Se – 5s25p4) 
вісмут створює дірки у валентній зоні плюмбум 
селеніду. Зауважимо, що незважаючи на багато 
численні публікації з даних питань [6,7], ще й досі 
залишається не з’ясованим механізм утворення 
домінуючих дефектів, їх динаміка і взаємодія у 

кристалах PbSe:Bi.  
Предметом цієї роботи є розробка 

кристалоквазіхімічних і квазіхімічних моделей 
точкових дефектів у легованих вісмутом кристалах 
PbSe, що узгоджено пояснює наявний експеримент. 

 
I. Кристалоквазіхімічна модель 

легування 

В основу методу покладено накладання 
кристалоквазіхімічних кластерів основної матриці і 
легуючого елемента, утворених на основі 
антиструктури основної сполуки [8]. 
Антиструктурою плюмбум селеніду є галеніт 

PbV''
SeV.. , де „\” і „.” - негативний і позитивний заряд, 

Pb
''V  і Se

..V  – двократнозаряджені негативна вакансія 
плюмбуму і позитивна вакансія селену [9]. 

Кристалоквазіхімічний запис n-PbSe буде 
наступним: 

 o
Pb Se Pb Se
'' ''V V Pb Pb V.. ..+ →  (1) 

Тут “о” – нульовий заряд, PbPb – плюмбум у вузлі 
кристалічної ґратки, Pbo – нейтральний атом  
плюмбуму. Суперпозиція кластера (1) із 
квазіхімічною формулою основної матриці x x

Pb SePb Se  
описується згідно: 

x x x x
Pb Se Pb Se 1 Pb (1 ) Se

x x
Pb (1 )

Se

'' ''(1 )Pb Se (Pb V ) (Pb Pb ) (Se V )

Pb Se V 2 e,

.. ..

..
−α α −α α

−α α

−α +α → →

⎛ ⎞
→ + α⎜ ⎟

⎝ ⎠

(2) 

де α – мольні долі легуючої компоненти, “х” – 
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нейтральний стан атома, SeSe - селен у вузлах 
кристалічної ґратки. Згідно (2) стає очевидним, що 
надлишок плюмбуму призводить до утворення 
додаткових вакансій селену і збільшення 
концентрації вільних електронів (2αе), які і 
спричиняють n-тип провідності матеріалу [3]. 

Кристалоквазіхімічне представлення надлишку 
селену, у границях області гомогенності PbSe 
описується такими рівняннями: 

 
o

Pb Se Pb Se

x x x x
Pb Se Pb Se 1 Pb Se

'' ''

'' ''

Pb V Se V Se ,

(1 )Pb Se (Pb V ) (Pb V ) Se 2 h .

.. ..
..

−α α

+ →

−α +α → + α i

 (3) 

Тут h i  – концентрація  дірок. Діркова  
провідність плюмбум селеніду пов’язана із 
вакансіями у катіонній підгратці та зростанням 
концентрації вільних дірок ( 2 hα i ). 

Легуюча домішка вівсмуту у кристалах PbSe, 
згідно попереднього міркування, може розміщатися 
як у катіонній підгратці, заміщючи вакансії 
плюмбуму для матеріалу p-типу, так і у аніонній 
підгратці, заміщуючи вакансії селену у n-типі. 
Кристалоквазіхімічні формули легуючих 
компонентів і легування основної матриці будуть 
незалежними. При заміщенні вакансій у катіонній 
підгратці PbSe: 

o
Pb Se Pb Se
'' 'V V Bi (Bi e ') Bi V e ';.. ..+ + → +i  

{ }x x
(1 ) Se Pb Se

Pb

x x
(1 )(1 x) x (1 x) 1 x x

Pb
Se

'' '

' ''

(1 x) Pb V Se 2 h x Bi V e '

Pb Bi V Se V

2 (1 x)h xe '.

..

..

−α α

−α − α − −

⎛ ⎞⎡ ⎤− + α + + →⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎝ ⎠
⎡ ⎤⎡ ⎤ +⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦

α − +

i

i

 (4) 

Тут має місце заміщення вакансій у катіонній 
пілгратці вісмуту, утворення, за принципом Ле-
Шательє, вакансій селену, що і приводить до 
зменшення концентрації дірок 
( 2 h 2 (1 x)h , 0 , x 1α > α − < α <i i ) та зростання 
концентрації електронів ( n xe '= ). 

При заміщенні вакансій в аніонній підгратці 
PbSe: 

o
Pb Se Pb Se
'' ''V V Bi (Bi h ) Bi V h ;.. + + → +i i i i  

 

x x
Pb (1 ) Pb Se

Se

x x
(1 x) x (1 )(1 x) x (1 x)

Pb
Se

''

(1 x) Pb Se V 2 e ' x V Bi h

Pb V Se Bi V

2 (1 x)he ' xh .

.. ..

..

−α α

− −α − α −

⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎛ ⎞⎪ ⎪− + α + + →⎜ ⎟⎨ ⎬⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎝ ⎠⎩ ⎭

⎡ ⎤⎡ ⎤ +⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦
α − +

i i

i

i

 (5) 

Тут має місце заміщення вісмутом вакансій у 
аніонній підгратці, утворення, за принципом Ле-
Шательє, вакансій плюмбуму, що і пиводить до 
зменшення концентрації електронів 
( 2 e ' 2 (1 x)e ', 0 , x 1α > α − < α < ) та зростання 
концентрації дірок ( p xh= i ). 

Зауважимо, що у випадку (4), так і (5) має місце 
лінійне зростання концентрації носіїв (електронів у 
р-PbSe і дірок у n-PbSe), а також власних точкових 

дефектів (вакансій селену SeV..) у р-PbSe та вакансій 

плюмбуму PbV..  у n-PbSe) із збільшенням вмісту 
легуючої домішки вісмуту (х). Це, зокрема, слідує із 
рівнянь електронейтральності для легованих сполук 
(4), (5). У випадку p-PbSe:Bi (4): 

 Pb Pb Se
' ''x Bi 2 (1 x)V n xV..⎡ ⎤ + α − + =⎣ ⎦ , (6) 

де n x ', p 2 (1 x)h .= = α − i  
У випадку n-PbSe:Bi (5): 

 Pb Pb Se
''2x V n x Bi 2 (1 x)V p..⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ = + α − +⎣ ⎦⎣ ⎦

i , (7) 

де n 2 (1 x)e ', p xh .= α − = i  
Реально у легованих вісмутом кристалах 

плюмбум селеніду реалізується одночасне заміщення 
домішкою як катіонних так і аніонних вакансій, доля 
яких визначається термодинамічними умовами 
синтезу [6,7]. 

 

Таблиця
Квазіхімічні рівняння утворення точкових дефектів і їх константи рівноваги Кі у кристалах PbSe<Se>:Bi  

І S 2
Se PbSe Se V 2h− += + +  

2 2
Pb

Se S

V p
K

Se

−⎡ ⎤ ⋅⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 

ІІ o o
Se Pb"0" V V= +  o o

Sh Se PbK V V⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

ІІІ o 2
Pb PbV V 2h− += +  

2 2
Pb'

b o
Pb

V p
K

V

−⎡ ⎤ ⋅⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 

ІV o 2
Se SeV V 2e+ −= +  

2 2
Se'

a o
Se

V n
K

V

+⎡ ⎤ ⋅⎣ ⎦=
⎡ ⎤⎣ ⎦

 

V "0" e h− += +  iK n p= ⋅  

VI o o
Pb Se Se PbBi V e Bi V h+ − − ++ + = + +  

o
Pb Se

Bi o
Se Pb

V Bi p
K

V Bi n

−

+

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦=
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦
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II. Квазіхімічна модель легування 

Спектр точкових дефектів у легованих Ві і 
збагачених селеном кристалах PbSe<Se>Bi при 
температурі гомогенізуючого відпалу Т=923 К згідно 
[10], можна описати системою квазіхімічних рівнянь, 
поданих у таблиці. Тут реакція (І) описує перехід 
селену із твердої (5) вільної фази у кристалі PbSe у 
вузли кристалічної гратки SeSe з утворенням вакансій 
плюмбуму 2

PbV − . Реакції (ІІ) – (IV) відповідальні за 
рівновагу дефектів Шотткі o

SeV , o
PbV (ІІ) та їх 

іонізацію 2
PbV − , 2

SeV −  (III, IV) відповідно. Реакція (V) 
визначає власну провідність. За амфотерну дію 
домішки вісмуту PbBi+ , SeBi−  відповідає рівняння (VI). 

Рівняння повної електронейтральності, для 
розглянутих домінуючих дефектів, запишеться як:  
 2 2

Pb Se Se Pbn 2 V Bi p 2 V Bi .− − − +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + = + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (8) 
Система рівнянь (І) – (VI) (таблиця), а також (8), за 
умови, що виконується закон збереження кількості 
речовини – концентрації домішки  
 Bi Se PbN Bi Bi− +⎡ ⎤ ⎡ ⎤= +⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (9) 

та надлишкового селену 
 s 2

Se PbN Se V −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= +⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (10) 
дають можливість визначити концентрацію 

окремих дефектів: 

 2 Se
Pb 2

Se

N
V

p1
K

−⎡ ⎤ =⎣ ⎦
+

; (11) 

 

2

a b Sh
Se2

Se 2
i Se

' ' pK K K 1
K

V
K N

+

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ; (12) 

 

2

Sh b
Seo

Se 2
Se

' pK K 1
K

V
N p

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ; (13) 

 

2

b
Se2

Pb 2
Se

' pK 1
K

V
N p

+

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ; (14) 

 Bi
Pb 2

Sh i

N
Bi

K K p
+⎡ ⎤ =⎣ ⎦ +

; (15) 

 Se Bi2
Sh i

1Bi 1 N
K K p

− ⎛ ⎞
⎡ ⎤ = −⎜ ⎟⎣ ⎦ +⎝ ⎠

. (16) 

Концентрацію носіїв струму (n, p) знайдемо, 
підставивши у рівняння повної електронейтральності 
(8) вирази для концентрації дефектів (11) – (16). 
Холлівську концентрацію (nH) носіїв струму, яку 
визначають на експерименті, можна розрахувати як 
 2

H in n p n(1 K / n )= − = − . (17) 
Результати розрахунків концентрації точкових 

дефектів і холлівської концентрації носіїв струму nH, 
згідно виразів (11) – (17), для легованих кристалів 
PbSe<Se>:Bi наведено на рисунку 1, 2. Видно, що за 
умови сталого значення концентрації легуючої 
домішки NBi, збільшення надстехіометричного 
селену (більші значення G = NSe/NBi на рис. 1,2) 
обумовлює зростання концентрації вакансій свинцю 

2
PbV −⎡ ⎤⎣ ⎦ , які компенсують донирну дію вісмуту PbBi+ . 

Повна самокомпенсація цих дефектів здійснюється за 
умови 

2
Pb Pb2 V Bi− +⎡ ⎤ ⎡ ⎤=⎣ ⎦ ⎣ ⎦ , або згідно (11) і (15): 

 Se Bi
2 2

Sh i

Se

2N N
p K K p1

K

=
+

+
. (18) 

З аналізу залежностей (рис. 1,2 – криві 3) видно, 
що вміст надстехіометричного селену, при якому 
настає повна самокомпенсація дефектів 2

PbV −  і PbBi+  

 
Рис. 1. Залежність концентрації носіїв струму і 
дефектів у кристалах PbSe<Se>:Bi від G(G=NSe/NBi).
Концентрація вісмуту NBi=0,3 ат. %: nH – 1, PbBi+⎡ ⎤⎣ ⎦
– 2, 2

PbV −⎡ ⎤⎣ ⎦  – 3, 2
SeV +⎡ ⎤⎣ ⎦  – 4, •  – експеримент. 

 
Рис. 2. Залежність концентрації носіїв струму і 
дефектів у кристалах PbSe<Se>:Bi від G(G=NSe/NBi).
Концентрація вісмуту NBi=0,1 ат. %: nH – 1, PbBi+⎡ ⎤⎣ ⎦
– 2, 2

PbV −⎡ ⎤⎣ ⎦  – 3, 2
SeV +⎡ ⎤⎣ ⎦  – 4, •  – експеримент. 
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(насичення на 2
Pb Se BiV f (N / N )−⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ) визначається 

концентрацією легуючої домішки Ві. Так якщо для 
NBi = 0,3 ат. % NSe = 0,15 ат. % (рис. 1 – крива 3), то 
для NBi = 0,1 ат. % NSe = 0,02 ат. % (рис. 2 – крива 3). 

Крім того при слабому легуванні NBi ≤ 0,1 ат. % 
збільшення вмісту нестехіометричного селену у 
кристалах PbSe<Se>:Bi зумовлює зменшення 
концентрації електронів, іверсію типу провідності з 
n- на р-тип і подальше зростання концентрації дірок 
(рис. 2 – крива 1). Концентрація вакансій селену 

2
SeV +⎡ ⎤⎣ ⎦  на порядок менша за концентрацію 

домінуючих дефектів PbBi+⎡ ⎤⎣ ⎦  і 2
PbV −⎡ ⎤⎣ ⎦  (рис. 1,2 – 

крива 4). Що стосується електрично нейтральних 
дефектів o

PbV , o
SeV , а також вісмуту у аніоній 

підгратці SeBi− , то їх концентрація незначна (1014 –
1015) см-3 і не може суттєво вплинути на загальний 
баланс носіїв струму. 

Висновки 

1. Використовуючи  антиструктуру ''
Pb SeV V.. для PbSe 

запропоновано кристалоквазіхімічні рівняння 
легованих вісмутом кристалів з надлишком селену і 
вісмуту відповідно. 
2. Показано, що амфотерна дія Ві у р-PbSe пов’язана 

із заміщенням легуючою домішкою катіонних 
вакансій і утворенням вільних електронів, а у n=PbSe 
– аніонних вакансій і утворенням дідок. 
3. Методами квазіхімічних рівнянь описано 
утворення рівноважних точкових дефектів у 
кристалах PbSe<Se>:Bi. 
4. Встановлено, що донорна дія вісмуту PbBi+  
компенсується зарядженими вакансіями плюмбуму 

2
PbV − . 

5. Доказано, що вміст надстехіометричного селену у 
кристалах PbSe<Se>:Bi, що відповідає повній 
самокомпенсації дефектів зростає із збільшенням 
концентрації вісмуту. 
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On the basis of the PbSe antistructure the crystal-quasichemical formulas of the crystals of lead selenide alloyed 
by bismuth are offered that riched by selenium PbSE<Se>:Bi and by lead PbSe<Pb>:Bi accordingly. Dependence of 
Hall of charge carrier concentration and defects concentration in PbSE<Se>:Bi crystals from contain of alloying 
admixture of bismuth and sub-stoicheometry to selenium are obtaine. It is set by comparison of experimental 
information and results of quasi-chemical calculations, that compensation of donor action of the bismuth that placed 
in kationic sublattice is carried out by the twice ionized vacancies of lead.  


