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Запропоновано кристалоквазіхімічні формули твердих розчинів n (p)-PbTe-InTe для механізмів заміщен-
ня In катіонних вакансій, а також тетрапорожнин щільної упаковки атомів Телуру кристалічної структури 
плюмбум телуриду з врахуванням диспропорціювання зарядового стану Індію: 2 1 3In In In+ + +→ + . Розрахова-
но залежності концентрації дефектів (N) і холлівської концентрації носіїв заряду (nH) твердих розчинів від 
вмісту InTe. На основі порівняння результатів експерименту та розрахунків зроблено висновки про природу і 
зарядовий стан домінуючих точкових дефектів. 
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Вступ 

Тверді розчини PbTe-InTe привертають увагу як з 
позиції можливої модифікації фізико-хімічних влас-
тивостей базового матеріалу, так і з чисто наукового 
інтересу, пов'язаного із поведінкою Індію, його заря-
довим станом [1-13]. Справа в тому, що стан In+2 є 
енергетично невигідним, так як енергія Хаббарта 
для електронів від'ємна, тому зміна його зарядового 
стану здійснюється за рахунок можливих 
переходів валентних електронів згідно 

0 2 1 2 1 0 1 2 0In (4s 4p ) In (4s 4p ) In (4s 4p )+ +→ → →
+3 0 0In (4s 4p )→  [8,9]. Для випадку заміщення Індієм 

катіонних позицій у структурі PbTe у зарядовому 
стані 1In+  він є акцептором ( /

PbIn ), а у стані 3In+  – 
донором ( PbIn• ). 

У роботі запропоновано кристалоквазіхімічні фо-
рмули твердих розчинів n (p)-PbTe-InTe, на основі 
яких визначено вплив легуючої сполуки на зміну ви-
ду і концентрації точкових дефектів та типу провід-
ності матеріалу. 

I. Фізико-хімічні властивості PbTe-
InTe 

Плюмбум телурид кристалізується у структуру 

типу NaCl (
0

a 6, 461A= ), характеризується двосто-

ронньою областю гомогенності і n- (при надлишку 
Pb) або p- (при надлишку Te) типом провідності 
[1, 2]. 

Індій монотелурид відноситься до тетрагональної 
сингонії з періодами гратки а = 8,437 Å, с = 7,139Å, 
Z = 8, пр. гр. І4/mcm. Атоми Індію займають два кри-
сталографічних незалежних положення, розміщую-
чись шарами перпендикулярно до осі с і відповідно 
мають два різні координаційні числа. Одні атоми Ін-
дію зв’язані з чотирма атомами Телуру, а інші – ото-
чені вісьмома. Отже, структура InTe побудована з 
томсонівських кубів довкола однозарядних іонів In+1, 
і із тетраедрів, зайнятих трьохзарядними іонами In+3. 
Паралельні осі с колонки з томсонівських кубів з за-
гальними квадратними гранями чергуються з колон-
ками із тетраедрів з спільними горизонтальними реб-
рами. Таке розміщення атомів пояснює сильну анізо-
тропію властивостей, а саме металічну провідність в 
площині (001) і напівпровідникову вздовж осі с. Фо-
рмулу сполуки потрібно записувати у вигляді 
In+1 ( 3 2

2In Te+ − ). Аналіз міжатомних відстаней свідчить 
про наявність іонно-ковалентних зв’язків у подібних 
структурах. Фаза InТе при високому тиску невпоряд-
кована і належить до структурного типу NaCl. Хоча 
тут число іонів In+1 і In+3 однакове. Але можливість 
легкого переходу з In+1 в In+3 веде до втрати напів-
провідникових властивостей [2]. 

Діаграма стану PbTe-InТе евтектичного типу з 
максимальною межею розчинності 35 % InTe (рис. 1). 
Температура евтектики складає приблизно 909 К і 
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відповідає 75 мол. % індій телуриду [14]. 
Сплави твердого розчину PbTe-InTe готували 

прямим сплавлянням високочистих елементів (не 
менше 99,999 % основного) в евакуйованих до 

310 Па−  кварцових ампулах при ~1300 К. Після ви-
тримки в розплаві протягом 6-8 год. із застосуванням 
вібраційного перемішування зразки загартовували в 
крижаній воді. Синтезовані зразки піддавали наступ-
ному відпалу при 920 К на протязі 200 год. Після чо-
го зразки загартовували у крижаній воді [14]. 

Результати вимірювань властивостей твердих 
розчинів представлені на рис. 2. Встановлено, що в 
межах до 20 мол. % ІnTe сплави гомогенні, при цьо-
му параметр ґратки зменшується (рис. 2, а – крива 1). 
На кривих концентраційної залежності мікротвердос-
ті (рис. 2, а – крива 2) і коефіцієнта термо-е.р.с. 
(рис. 2, б – крива 1) спостерігається два перегини: 
поблизу концентрацій ~ 3 і 20 мол. % ІnTe. Постійні 
значення параметра ґратки, коефіцієнта термо-е.р.с. і 
мікротвердості після 20 мол. % ІnTe, а також резуль-
тати фазового аналізу підтверджують існування 
двохфазної області. До 3 мол. % InTe коефіцієнт тер-
мо-е.р.с. дещо зростає, що вказує на незначну акцеп-
торну дію індій телуриду при невеликій концентрації 
InTe. Зменшення коефіцієнта термо-е.р.с. сплавів 
складу 3-20 мол. % ІnTe (рис. 2, б – крива 1) обумов-
лено зростанням концентрації електронів (рис. 2, в – 
крива 1). Зменшення питомої електропровідності, що 

 
 

Рис. 1. Фазова T-X-діаграма рівноваги системи

PbTe-InТе [14]. 

 
 

а) 

   
 
б) 

 

 
 
в) 

Рис. 2. Концентраційні залежності а – параметра 
гратки (а-1), мікротвердості (Н-2); б – коефіцієнта 
термо-е.р.с. (α-1), питомої електропровідності (σ-
2); в – концентрації (n-1) і рухливості (µ-2) носіїв 
струму для сплавів системи PbTe-InTe [14]. 

 



Д.М. Фреїк, В.В. Борик, Л.В. Туровська, Л.Д. Юрчишин, М.О. Шевчук 

 288

спостерігається, в області складів до 3 мол. % ІnTe 
(рис. 2, б – крива 2) можна пояснити збільшенням 
внеску домішкового розсіювання, що і призводить до 
зменшення рухливості носіїв струму (рис. 2, в – кри-
ва 2). Постійне значення питомої електропровідності 
для складів 3-20 мол. % ІnTe (рис. 2, б – крива 2) за-
безпечено протилежною зміною концентрації і рух-
ливості носіїв струму (рис. 2, в). 

II. Кристалоквазіхімічні формули 
твердих розчинів PbTe-InTe 

Основними механізмами утворення твердих роз-
чинів PbTe-InTe за умови диспропорціювання заря-
дового стану Індію у сполуці InTe згідно 

// /
z 1 zInTe In In Te (1 2z)e• •••

−→ + −  (1) 
можуть бути заповнення вакансій у катіонній підгра-
тці для p-PbTe чи добудовування підгратки Плюмбу-
му у n-PbTe ( /

PbIn , PbIn• ) (механізм А) і заміщення 
1In+  катіонних вакансій ( /

PbIn ) із одночасним вкорі-
ненням In+3 у тетраедричні порожнини щільної упа-
ковки атомів Телуру кристалічної гратки PbTe ( iIn••• ) 
(механізм В). Розглянемо більш детально кристало-
квазіхімічні формули для цих механізмів утворення 
твердих розчинів. 

2.1. Механізм А. За умови диспропорціювання 
зарядового стану Індію в сполуці InTe за схемою (1) 
кристалоквазіхімічний кластер легуючої сполуки 
буде: 

 

 // // // / / x /
Pb Te Pb Tе z 1 z z 1 z Pb TeV V InTe V V (In In Te (1 2z)e ) [In In ] Te (1 2z)e•• •• • ••• •

− −+ → + + − → + − . (2) 

 
Тут z – коефіцієнт диспропорціювання зарядового стану 
Індію. 

Тоді для n-PbTe-InTe отримаємо кристалоквазіхімі-
чну формулу: 

 

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

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

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Pb ) (2 )e } x{[In In ] Te (1 2z)e }

[Pb In In V V ] [Te V ] (Pb )

•• •• •
−αγ αγ −δ αγδ −α α αγ −

• •• ••
− −αγ − αγ −δ − αγδ − −α − + α − αγ −

− + α + αγδ + + − →

→

( )( ) /2 1 x x(1 2z) e .

+

+ α + αγδ − + −⎡ ⎤⎣ ⎦

 (3) 

 
Тут x – атомна частка InTe, α – відхилення від стехіомет-
рії на бік Pb, γ – коефіцієнт диспропорціювання Плюм-
буму, δ – коефіцієнт диспропорціювання вакансій у каті-
онній підгратці, PbPb× , TeTe×  – атоми Плюмбуму і Телуру 
у вузлах кристалічної гратки; /

PbV , //
PbV  – негативні одно- 

і двозарядні вакансії Плюмбуму; iPb••  – позитивні двоза-

рядні міжвузлові атоми Плюмбуму; /
PbIn , PbIn•  – од-

нозаряджені негативно і позитивно атоми Індію у 
катіонних вузлах кристалічної гратки PbTe; /e  – 
електрон. 

Рівняння електронейтральності для випадку (3) 
буде: 

 

 /Pb Pb Pb Te i Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te i PbIn V Pb In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [Pb ] q [In ]•• •• •
•• •• •

′′ ′′′ ′+ + + = + + + , (4) 

де p 0= , ( )n A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α + αγδ − + − , ( )Pb[V ] A (1 ) 1 x′′ = αγ − δ − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = αγδ − , /
Pb[In ] Azx= , 

( )Te[V ] A 1 x•• = α − , ( )i[Pb ] A 1 x•• = αγ − , Pb[In ] A(1 z)x• = − ; 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =

PbIn
q • =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =
iPb

q •• =2 – заряди дефектів. 

 
Холлівська концентрація Hn n p= −  у цьому випад-

ку: 
 ( )Hn A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α + αγδ − + − . (5) 

 

Тут 3

2ZA
a

= , де Z – число структурних одиниць в 

елементарній комірці, a – параметр гратки. 
Аналогічно для p-PbTe-InTe: 
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( ) ( ){ } { }

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

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

/ // /
zx (1 z)x i(1 ) 1 x (1 ) 1 x 1 x 1 1 x x 1 x 1 xPb Te

1 x Pb V V Te V (Te ) 2 (1 ) h x In In Te (1 2z)e

Pb In In V V Te V (Te )

[ 2 (1 )

× × •• × • • ×
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ −

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

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + β − γ −βδ + + − →⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ +⎣ ⎦ ⎣ ⎦
+ β − γ −β( ) ( ) /1 x ]h x(1 2z)e .•δ − + −

 (6) 

 
Тут h•  – дірка, β – відхилення від стехіометрії на бік Те-
луру, iTe×  – Телур у міжвузлі. 

Рівняння електронейтральності згідно (6) буде:

 

 /Pb Pb Pb Te Pb

/
n V Pb V Pb Pb p Te PbIn V In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [In ]•• •
•• •

′′ ′′′ ′+ + + = + + , (7) 

де n (1 2z)x= − , ( )p A(2 (1 ) ) 1 x= β − γ −βδ − , ( )Pb[V ] A (1 ) 1 x′′ = β − δ − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = βδ − , /
Pb[In ] Azx= , 

( )Te[V ] A 1 x•• = βγ − , Pb[In ] A(1 z)x• = − ; 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =

PbIn
q • =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =2. 

  
Холлівська концентрація у цьому випадку: 

( )Hn A((2 (1 ) ) 1 x (1 2z)x)= β − γ −βδ − − − . (8) 
 

2.2. Механізм B. При заміщенні 1In+  катіонних 
вакансій /

PbIn  і вкорінення 3In+  у тетраедричні по-
рожнини iIn•••  легуючий кластер запишеться таким 
чином: 

 

 // // // / // / x /
Pb Te Pb Те z 1 z 1 z z Pb Te 1 z iV V InTe V V (In In Te (1 2z)e ) [V In ] Te (In ) (1 2z)e•• •• • ••• •••

− − −+ → + + − → + − . (9) 

 
Тоді кристалоквазіхімічна формула для n-PbTe-InTe: 

 

 

( ){ } { }
( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

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

// / /
zx i1 1 x (1 ) 1 x x 1 z 1 x (1 ) 1 x x 1 x 1 x 1 z xPb Te

1 x [Pb V V ] [Te V ] (Pb ) (2 )e x [V In ] Te (In ) (1 2z)e

Pb V V In Te V (Pb ) (In

•• •• •••
−αγ αγ −δ αγδ −α α αγ − −

× × •• •• ••
−αγ − αγ −δ − + − αγδ − −α − + α − αγ − −

− + α + αγδ + + − →

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

( ) ( )
i

/

)

2 1 x x(1 2z) e .

• +

+ α + αγδ − + −⎡ ⎤⎣ ⎦

 (10) 

 
Рівняння електронейтральності для (10): 

 

 /Pb Pb Pb Te i i

/
n V Pb V Pb Pb p Te i iIn V Pb In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [Pb ] q [In ]•• •• •••
•• •• •••

′′ ′′′ ′+ + + = + + + , (11) 

де p 0= , ( )n A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α + αγδ − + − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = αγ − δ − + − , ( )Pb[V ] A 1 x′ = αγδ − , 
/
Pb[In ] Azx= , ( )Te[V ] A 1 x•• = α − , ( )i[Pb ] A 1 x•• = αγ − , i[In ] A(1 z)x••• = − ; 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =
iPb

q •• =2, 
iIn

q ••• =3. 

 ( )Hn A((2 ) 1 x (1 2z)x)= α +αγδ − + − . (12) 

 
Аналогічно для p-PbTe-InTe: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

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

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

(1 x){[Pb V V ] [Te V ] (Te ) (2 (1 ) )h } x{[V In ] Te (In ) (1 2z)e }

[Pb V V In ] [Te V ] (Te ) (In

•• • •••
−β β −δ βδ −βγ βγ βγ − −

••
−β − β −δ − + − βδ − −βγ − + βγ − βγ −

− + β − γ − βδ + + − →

→

( )
(1 z)x i

/

)

[(2 (1 ) ) 1 x ]h (1 2z)xe .

•••
−

•

+

+ β − γ − βδ − + −

 (13) 

 
Рівняння електронейтральності для випадку (13): 
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 /Pb Pb Pb Te i

/
n V Pb V Pb Pb p Te iIn V In

q n q [V ] q [V ] q [In ] q p q [V ] q [In ]•• •••
•• •••

′′ ′′′ ′+ + + = + + , (14) 

де n (1 2z)x= − , ( )p A(2 (1 ) ) 1 x= β − γ −βδ − , ( )Pb[V ] A( (1 ) 1 x (1 z)x)′′ = β − δ − + − , /
Pb[In ] Azx= , ( )Pb[V ] A 1 x′ = βδ − , 

( )Te[V ] A 1 x•• = βγ − , i[In ] A(1 z)x••• = − ; 

nq =
PbVq ′ = pq = /

PbIn
q =1, 

PbVq ′′ =
TeV

q •• =2, 
iIn

q ••• =3, 

 ( )Hn A((2 (1 ) ) 1 x (1 2z)x)= β − γ −βδ − − − . (15) 
.

III. Результати розрахунків та їх 
аналіз 

Отримані кристалоквазіхімічні формули твердих 
розчинів для різних механізмів їх утворення n-PbTe-
InTe (3), p-PbTe-InTe (6) – механізм А, та n-PbTe-InTe 
(10), p-PbTe-InTe (13) – механізм В дають можливість 
розрахувати залежності концентрації точкових дефе-
ктів (N) та холлівську концентрацію носіїв заряду 
(nH) від вмісту легуючої сполуки InTe. Результати 
цих розрахунків наведено на рис. 3-11. Відразу слід 
відзначити, що характер впливу легуючої сполуки 
InTe на зміну концентрації точкових дефектів і хол-
лівської концентрації твердого розчину PbTe-InTe 
суттєво залежить від величини диспропорціювання 
зарядового стану Індію (z). Так, зокрема, якщо при 
0,0 < z < 0,5 ( 3 1[In ] [In ]+ +> ) виявляється донорна дія 
(рис. 3, 7), то при 0.5 < z < 1,0 ( 1 3[In ] [In ]+ +> ) – акце-
пторна (рис. 5, 9). Зауважимо, що це має місце як при 
реалізації механізму А (рис. 3, 5), так і механізму В 
(рис. 7, 9). 

Проаналізуємо домінуючі точкові дефекти для 
різних механізмів утворення твердих розчинів. 

3.1. Механізм А. При диспропорціюванні зарядо-
вого стану Індію у співвідношенні 3 1[In ] [In ]+ +>  
(z < 0,5) при вмісті InTe до 0,10 ат % в твердих роз-
чинах p-PbTe-InTe (рис. 3, а) домінують акцепторні 
центри, пов'язані із однозарядними /

PbIn  та двозаряд-
ними //

PbV  (рис. 3, а – криві 2, 4), парціальний коефі-
цієнт компенсації яких є значним (рис. 4, а – крива 2). 
За умови вмісту InTe більше 0,10 ат. % переважають 
вже донорні дефекти, пов'язані із 3In+ , які у криста-
лічній гратці PbTe презентуються як PbIn•  (рис. 3, а – 
крива 1), парціальний коефіцієнт компенсації якого 
при цьому зростає (рис. 4, а – крива 1). Таким чином, 
зміна співвідношень між точковими дефектами PbIn• , 

/
PbIn , //

PbV  обумовлює донорний вплив: зменшення 
концентрації дірок, конверсії типу провідності з p- на 
n-тип і подальше зростання концентрації електронів 
(рис. 3, а – крива 3). При переважанні [In+1] над [In+3] 
(z > 0,5) для p-PbTe-InTe реалізується акцепторна дія 
із зростання вмісту InTe – концентрація дірок збіль-
шується (рис. 5, а – крива 3) за рахунок домінування 

/
PbIn  та //

PbV  (рис. 6, а – крива 1). 
Що стосується особливостей твердих розчинів n-

PbTe-InTe, то слід відзначити наступне. При z < 0,5 
( 3 1[In ] [In ]+ +> ) домінують точкові дефекти донорно-

го типу PbIn•  та TeV••  (рис. 3, б – крива 1), які обумов-
люють зростання концентрації електронів із збіль-
шенням вмісту InTe (рис. 3, б – крива 3). При z > 0,5 
( 1 3[In ] [In ]+ +> ) має місце акцепторна дія спектра точ-
кових дефектів – концентрація електронів спадає, 
настає конверсія провідності з n- на p-тип і зростання 
концентрації дірок із збільшення вмісту InTe 
(рис. 5, б – крива 3). У цьому випадку має місце зрос-
тання концентрації однозаряджених негативних /

PbIn  
(рис. 6, б – крива 1). 

Зауважимо, що концентрації точкових дефектів 
/
PbV , TeV••  та iPb••  є значно меншими від домінуючих і 

суттєво не впливають на зміну холлівської концент-
рації носіїв заряду (nH) і тип провідності (рис. 3, 5). 

3.2. Механізм В. Для цього механізму утворення 
твердих розчинів має місце якісно аналогічна карти-
на зміни точкових дефектів (рис. 7, 9), як і у попере-
дньому випадку (рис. 3, 5). Відмінність стосується 
тільки заміни точкових дефектів In+3 ( PbIn• ) на In+3 
( iIn••• ). При цьому донорна дія міжвузлового Індію 

iIn•••  є більш значною, що і обумовлює зміну типу 
провідності для твердих розчинів p-PbTe-InTe 
(рис. 7, а – крива 4), або ж зростання концентрації 
електронів для n-PbTe-InTe (рис. 7, б – крива 4) при 
z < 0,5. За умови z > 0,5, навпаки, домінують In+1 
( /

PbIn ), що є причиною зростання концентрації дірок 
у твердих розчинах p-PbTe-InTe (рис. 9, а – крива 4), 
чи зміна типу провідності у n-PbTe-InTe (рис. 9, б – 
крива 4). Ці міркування повністю підтверджуються і 
значеннями парціальних коефіцієнтів компенсації 
(рис. 8, 10). 

3.3. Реалізація термодинамічного p-n-переходу. 
Умови формування матеріалу n- чи p-типу провідно-
сті твердого розчину PbTe-InTe визначається спект-
ром точкових дефектів, які у свою чергу залежать як 
від типу провідності базової сполуки, так і від вмісту 
InTe, а також величини диспропорціювання зарядо-
вого стану Індію (рис. 11, а). Так, зокрема, збагачен-
ня матеріалу на Телур зміщує реалізацію p-n-
переходу у p-PbTe-InTe для механізму А на бік збі-
льшення величини диспропорціювання зарядового 
стану Індію (z), тобто до переважання In+3 ( PbIn• ) над 
In+1 ( /

PbIn ) (рис. 11, а). При цьому зростає також і 
вміст легуючої сполуки (рис. 11, б). Зростання ж ве-
личини диспропорціювання z також веде до збіль-
шення вмісту InTe у твердому розчині, що відповідає 
умовам переходу матеріалу p-типу у електронний 
(рис. 11, в).



Моделі точкових дефектів і кристалохімічні механізми утворення твердих розчинів у системі PbTe-InTe 

 291

 

 
 
а) 

 

 

 
 
б) 

 
  

Рис. 3. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (3 – nН) та концентрації дефектів Ni твердо-
го розчину PbTe-InTe для механізму A (заміщення катіонних вакансій) для: а – p-PbTe (1 – [ PbIn• ], 2 – [ /

PbIn ], 4 – 
[ //

PbV ], 5 – [ /
PbV ], 6 – [ TeV•• ]) при β = 0,013 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – [ PbIn• ], 2 – 

[ /
PbIn ], 4 – [ TeV•• ], 5 – [ iPb•• ], 6 – [ //

PbV ], 7 – [ /
PbV ]) при α = 0,006 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. % від 

вмісту InTe. 
  

 

 
 

а) 

 

 
 

б) 
 
Рис. 4. Розраховані значення парціальних коефіцієнтів компенсації точкових дефектів Ki твердого розчину 

PbTe-InTe для: механізму A для: а – p-PbTe (1 – Pb
p // / /

Pb Pb Pb

[In ]K
2[V ] [V ] [In ]

•

=
+ +

, 2 – 
/ //
Pb Pb

n
Pb Te

[In ]+2[V ]K =
[In ]+2[V ]• •• ) β = 0,013 ат. %, 

z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – Pb Te
p // / /

Pb Pb Pb

[In ] 2[V ]K
2[V ] [V ] [In ]

• ••+
=

+ +
, 2 – 

/
Pb

n
Pb Te i

[In ]K =
[In ]+2[V ]+2[Pb ]• •• •• ) в 

залежності від вмісту легуючої домішки (InTe) при α = 0,006 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %. 
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Рис. 5. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (3 – nН) та концентрації дефектів Ni твердо-
го розчину PbTe-InTe для механізму A (заміщення катіонних вакансій) для: а – p-PbTe (1 – [ /

PbIn ], 2 – [ PbIn• ], 4 – 
[ //

PbV ], 5 – [ /
PbV ], 6 – [ TeV•• ]) при β = 0,013 ат. %, z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – [ /

PbIn ], 2 – 
[ PbIn• ], 4 – [ TeV•• ], 5 – [ iPb•• ], 6 – [ //

PbV ], 7 – [ /
PbV ]) при α = 0,006 ат. %, z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. % від 

вмісту InTe. 
  

 

 
 

а) 

 

    
 

б) 
 
Рис. 6. Розраховані значення парціальних коефіцієнтів компенсації точкових дефектів Ki твердого розчину 

PbTe-InTe для механізму A для: а – p-PbTe (1 – 
/ //
Pb Pb

n
Pb Te

[In ]+2[V ]K =
[In ]+2[V ]• •• , 2 – Pb

p // / /
Pb Pb Pb

[In ]K
2[V ] [V ] [In ]

•

=
+ +

) β = 0,013 ат. %, 

z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – 
/
Pb

n
Pb Te i

[In ]K =
[In ]+2[V ]+2[Pb ]• •• •• , 2 – Pb Te

p // / /
Pb Pb Pb

[In ] 2[V ]K
2[V ] [V ] [In ]

• ••+
=

+ +
) в 

залежності від вмісту легуючої домішки (InTe) при α = 0,006 ат. %, z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %. 
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Рис. 7. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (4 – nН) та концентрації дефектів Ni твердо-
го розчину PbTe-InTe для механізму B (вкорінення iIn•••  в міжвузля) для: а – p-PbTe (1 – [ //

PbV ], 2 – [ iIn••• ], 3 – 
[ /

PbIn ], 5 – [ /
PbV ], 6 – [ TeV•• ]) при β = 0,013 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – [ //

PbV ], 2 – 
[ iIn••• ], 3 – [ /

PbIn ], 5 – [ TeV•• ], 6 – [ iPb•• ], 7 – [ /
PbV ]) при α = 0,006 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. % від 

вмісту InTe. 
  

 

 
 

а) 

 

 
 

б) 
 
Рис. 8. Розраховані значення парціальних коефіцієнтів компенсації точкових дефектів Ki твердого розчину 

PbTe-InTe для механізму В для: а – p-PbTe (1 – i
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β = 0,013 ат. %, z = 37 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – i Te
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••• ••+
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+ +
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Pb Pb
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3[In ]+2[V ]+2[Pb ]••• •• •• ) в залежності від вмісту легуючої домішки (InTe) при α = 0,006 ат. %, z = 37 ат. %, 

δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %. 
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Рис. 9. Розраховані значення холлівської концентрації носіїв заряду (4 – nН) та концентрації дефектів Ni твердо-
го розчину PbTe-InTe для механізму B (вкорінення iIn•••  в міжвузля) для: а – p-PbTe (1 – [ /

PbIn ], 2 – [ //
PbV ], 3 – 

[ iIn••• ], 5 – [ /
PbV ], 6 – [ TeV•• ]) при β = 0,013 ат. %, z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; б – n-PbTe (1 – [ /

PbIn ], 2 
– [ //

PbV ], 3 – [ iIn••• ], 5 – [ TeV•• ], 6 – [ iPb•• ], 7 – [ /
PbV ]) при α = 0,006 ат. %, z = 56 ат. %, δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. % 

від вмісту InTe. 
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б) 
 
Рис. 10. Розраховані значення парціальних коефіцієнтів компенсації точкових дефектів Ki твердого розчину 

PbTe-InTe для механізму B для: а – p-PbTe (1 – 
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Pb Pb
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) в залежності від вмісту легуючої домішки (InTe) при α = 0,006 ат. %, z = 56 ат. %, 

δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %. 
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Рис. 11. Розраховані значення холлівської концентра-
ції носіїв заряду (nН) твердого розчину р-PbTe-InTe для 
легування за механізмом A від а – величини диспропо-
рціювання зарядового стану Індію (z) для різних зна-
чень початкового відхилення від стехіометрії Te 
(β, ат. %): 0,013 (1), 0,006 (2) при x = 0.1 ат. %, 
δ=0,8 ат. %, γ=0,4 ат. %; б – вмісту InTe для різних зна-
чень початкового відхилення від стехіометрії Te 
(β, ат. %): 0,006 (1), 0,013 (2) при z = 37 ат. %, 
δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %; в – вмісту InTe для різних 
значень величини диспропорціювання зарядового ста-
ну Індію (z, ат. %): 37 (1), 45 (2) при β = 0,013 ат. %, 
δ = 0,8 ат. %, γ = 0,4 ат. %. 

 
 

IV. Дискусія 

Зменшення параметра гратки із збільшенням вмі-
сту InTe у твердому розчині PbTe-InTe (рис. 2, а – 
крива 1) вказує на те, що можливим механізмом його 
утворення є заміщення Індієм катіонних вузлів крис-
талічної гратки p-PbTe або ж добудова катіонної під-
гратки у n-PbTe (механізм А). Іонні радіуси Індію 

( 1

0

In
r 1,30 A+ = , 2

0

In
r 1, 27 A+ = , 3

0

In
r 0,92 A+ = ) порівнянні 

або менші за іонний радіус Плюмбуму 

( 2

0

Pb
r 1, 26 A+ = ). При цьому спостережуване зменшен-
ня концентрації носіїв для n-PbTe-InTe із зростанням 
вмісту InTe (рис. 2, в – крива 1) на початкових етапах 
легування можливе за умови значного диспропорці-
ювання зарядового стану Індію, тобто переважання 
In+1 ( /

PbIn ) над In+3 ( PbIn• ) (z > 0,5) (рис. 5, б). У цьому 
випадку із ростом вмісту InTe, за рахунок зростання 

/
PbIn

K  (рис. 6, б – крива 1) і зменшення величини 

Pb Te(In V )
K • ••+

 (рис. 6, б – крива 2) має місце компенсація 

електронів дірками, що і обумовлює початкове зме-
ншення концентрації електронів у кристалах, забез-
печення умов формування матеріалу із дірковою 
провідністю (рис. 5, б). Зауважимо, що відсутність 
цих змін на експериментальних кривих (рис. 2, в – 
крива 2) можна пов'язати із неконтрольованими зна-
ченнями у синтезованих сплавах відхилення від сте-
хіометричного складу основної матриці, а також ве-
личини диспропорціювання зарядового стану Індію у 
твердому розчині. 

Спостережуване ж подальше зростання холлівсь-
кої концентрації носіїв струму у n-PbTe із збільшен-
ням вмісту InTe (рис. 2, в – крива 1) пов'язане з пере-
важанням зарядового стану In+3 ( PbIn• ) над In+1 ( /

PbIn ) 
(z < 0,5), який є ефективним донором (рис. 3, б – кри-
ва 1). 
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Висновки 

1. Запропоновані кристалохімічні моделі точко-
вих дефектів у кристалах твердих розчинів n (p)-
PbTe-InTe за умови диспропорціювання зарядового 
стану Індію. 

2. Виведено кристалоквазіхімічні формули для 
різних механізмів утворення твердих розчинів n (p)-
PbTe-InTe: заміщення Індієм Плюмбуму (механізм А) 
та одночасне заміщення і вкорінення Індію (механізм 
В). 

3. Розраховано залежності концентрації дефек-
тів (N) та холлівської концентрації (nH) від вмісту 
InTe, величини z та початкового типу провідності 
матеріалу основної матриці. 

4. Визначено умови (хімічний склад, домінуючі 
точкові дефекти), що визначають формування мате-
ріалу n- або p-типу провідності. 

5. Встановлено, що у системі n-PbTe-InTe при 
малих концентраціях InTe має місце заміщення Інді-

єм Плюмбуму при переважанні концентрації In+1 
( /

PbIn ) над In+3 ( PbIn• ) (z > 0,5). Значний вміст InTe 
(більше 3 мол. %) обумовлює зміну у переважанні 
концентрації Індію із зарядовим станом In+3 ( PbIn• ) 
(z < 0,5). 
 
Робота виконується в рамках кафедрального проекту 
(реєстраційний номер 0107U006768). 
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Cristal-quasichemical formulas of n (p)-PbTe-InTe solid solution for mechanism of filling of cationic vacancies and also taking root 
in the tetrahedral hollows of the dense packing of Tellurium atoms of crystal structure of PbTe by In taking into account the dispro-
portion of charge state 2 1 3In In In+ + +→ +  are offered. Dependences of concentrations of point defects (N) and Holl’s concentrations 
(nH) of transmitters of current of solid solutions from maintenance of InTe are calculated. On the basis of comparison of results of the 
experiment and calculations the conclusion about character and charge state of prevailing atomic defects are made. 
 


