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Models describing the point defects in rare-earth metal Ln (Sm, Gd, La, Pr) doped lead telluride crystals 
have been developed. The parameters of the charge disproportionation of the additives and their impact on 
the conductivity type in р-PbTe:Ln crystals were determined. Based on the proposed crystal-quasi-chemical 
formulae, the dependencies of the concentration of point defects and free carriers and the Hall concentration 
of current carriers on the doping agent content were calculated. 
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Розроблені моделі точкових дефектів у легованих рідкісноземельними металами Ln (Sm, Gd, La, Pr) 
кристалах плюмбум телуриду. Визначено значення величин диспропорціонування зарядового стану 
домішок та їх вплив на зміну типу провідності в кристалах р-PbTe:Ln. На основі запропонованих 
кристалоквазіхімічних формул розраховано залежності концентрації точкових дефектів, вільних 
носіїв, холлівської концентрації носіїв заряду від вмісту легуючої домішки.  
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Вступ 
 

Плюмбум телурид – перспективний 
напівпровідниковий матеріал для пристроїв 
термоелектричного перетворення енергії, що 
функціонують в області температур (500-850) К. 
PbTe кристалізується у структурі типу NaCl 

(просторова група Fm-3m – 5
hO ) з параметром 

ґратки а = 6.452 Å (Рис. 1) і характеризується 
двосторонньою областю гомогенності, яка 

визначає n- або р-тип провідності і складний 
спектр власних точкових дефектів [1-4].  
 Важливими чинниками, які визначають робочі 
характеристики приладових структур є точкові 
дефекти базового матеріалу, якими можна суттєво 
керувати за рахунок легування [1-5].  
 Рідкісноземельні метали (РЗМ) як домішки в 
кристалах IV-VI привертають до себе велику увагу 
[6-22]. Основним чином це зумовлено їх впливом 
на дефектну підсистему кристалів і можливістю 
варіювати концентрацію носіїв в широких межах. 
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Не зважаючи на достатньо велику кількість робіт, 
в яких досліджувалися магнітні [6-11], оптичні 
[12-14], механічні [15] та транспортні властивості 
легованих рідкісноземельними металами сполук 
IV-VI [13,16], а також вплив домішки на 
термоелектричні параметри та концентрацію 
носіїв базової сполуки [12,17-22], питання, 
пов’язані із зарядовим станом РЗМ у цих 
кристалах залишаються відкритими. Відносно 
причин донорної дії РЗМ немає єдиної думки: одні 
автори пов’язують її з безпосереднім впливом 
трикратно іонізованої домішки, інші – з 
вакансіями в положеннях халькогену. 
 Метою даної роботи є з’ясування 
кристалохімічного механізму дефектоутворення в 
кристалах плюмбум телуриду, легованих РЗМ, 
акцентуючи увагу на чотирьох із них: самарію, 
гадолінію, лантану та празеодиму. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1 Кристалічна модель дефектної 
підсистеми PbTe:Ln: 1 – октаедрична 
порожнина (ОП), 2 – тетраедрична 
порожнина (ТП), 3 – атом плюмбуму у вузлі 

кристалічної ґратки 0
PbPb , 4 – атом телуру у 

вузлі кристалічної ґратки 0
TeTe , 5 – вакансія 

телуру в октаедричному оточенні атомів 

плюмбуму +2
TeV , 6 – вакансія плюмбуму в 

октаедричному оточенні атомів телуру 
−2

PbV , −1
PbV , 7 – міжвузловий плюмбум в 

тетраедричному оточенні атомів телуру 
+2Pbi , 8 – міжвузловий телур в 

тетраедричному оточенні атомів плюмбуму 
0Tei , 9 – нейтральний Ln в положенні 

плюмбуму 0
PbLn , 10 – однозарядний Ln в 

положенні плюмбуму +1
PbLn . 

Кристалоквазіхімічні формули легованих 
кристалів PbTe:Ln 
 
За кристалохімічними характеристиками 
монотелуриди рідкісноземельних елементів 
подібні до PbTe, зокрема кристалізуються у 
структурі типу NaCl з близькими за значенням 
параметрами ґратки [23,24]. У зв’язку із цим з 
боку PbTe існує достатньо широка область 
гомогенності для легованих РЗМ кристалів PbTe, 
яка сягає до 5 ат. % для Sm, 2 ат. % для Gd, 1 ат. % 
для La та Pr [19]. 
 Валентний стан РЗМ у значній мірі визначає 
особливості в характері поведінки сполук. 
Електронна конфігурація атомів РЗМ може бути 
виражена загальною формулою 4f 0-145s25p65d0-16s2 
[25]; валентними є 5d16s2-електрони, тому стійка 
ступінь окиснення +3. При цьому в 
монохалькогенідах РЗМ лише два електрони 
металу вступають в зв’язок з халькогеном [23], а f-
стани можуть відігравати роль «квазідомішкових» 
рівнів донорного типу із незначною енергією 
активації f-електронів у зону провідності. Останнє 
і є причиною спостережуваного в ході 
експерименту зростання концентрації носіїв при 
легуванні (Рис. 2а). 
 Таким чином, вважаючи, що іон РЗМ може 
перебувати, крім двозарядного Ln2+, ще й в 
тризарядному стані Ln3+, таке 
диспропорціонування можна представити у 
вигляді такої схеми: 

−+
−

++ ++→ eLnLnLn 2
1

32 zzz , (1) 

де ++

+

+
=

23

3

LnLn

Ln
z  – коефіцієнт 

диспропорціонування зарядового стану домішки 
Ln (Sm, Gd, La, Pr). 
 В основу методу кристалоквазіхімічного 
аналізу на основі антиструктури покладено 
суперпозицію кристалоквазіхімічних кластерів 
базової і легуючої сполук [26]. Антиструктурою 

плюмбум телуриду є галеніт ••
Te

//
PbVV , де //

PbV  і ••
TeV  

– двократно заряджені негативна вакансія 
плюмбуму і позитивна вакансія телуру, «/» i «•» – 
негативний і позитивний заряди, відповідно.  
 Слід зазначити, що іон Ln2+ буде нейтральним 
дефектом по відношенню до катіонної підґратки 

Pb2+ у PbTe ( 0
Pb

2 LnLn →+ ), а іон Ln3+ – 

однозарядним домішковим центром 

( ++ → Pb
3 LnLn ). Таким чином, легуючий кластер 

за умови розміщення іонів Ln у катіонній підґратці 
(Рис. 1) буде мати вигляд: 
 

/
TePb1

Te
//
Pb

eTe]Ln[Ln

LnTeVV

zzz +

→+
××

−
•

••

, (2) 

де /e  – електрони, «×» – нейтральний заряд. 
 Кристалоквазіхімічна формула n-PbTe зі 
складним спектром точкових дефектів у катіонній 
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підґратці (одно- і двозарядні вакансії плюмбуму 
/
PbV , //

PbV ), згідно [27], має вигляд: 

/
ασTeαα1

Pb
/
ασδ

//
δ)ασ(1ασ1

ασδ)e(2α)(Pb]V[Te

]VV[Pb

++

×
••••×

−

−
×
−

 (3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 
 

Рис. 2 Залежність холлівської концентрації 
носіїв струму (nH) в кристалах n-PbTe:Ln (а) 
(α = 0.006 ат. %) та р-PbTe:Ln (б) 
(β = 0.013 ат. %) від вмісту легуючої 
домішки Ln: 1–  – Pr, 2 –  – La, 3 –  – 
Sm, 4 –  – Gd. Криві – розрахунок, точки – 
експеримент [19]. 

Кристалоквазіхімічна формула n-PbTe:Ln як 
суперпозиція кристалоквазіхімічної формули  
n-PbTe (3) з легуючим кластером (2) запишеться 
як: 

{
}

{ }

/

)ασ(1Te)α(1)α)(1(1

Pb
/

)ασδ(1
//

)δ)(1ασ(1)(1ασ))(1(1

/
TePb1

/
ασTeαα1

Pb
/
ασδ

//
δ)ασ(1ασ1

]e)ασδ)(1[(2α

)(Pb]V[Te

]VVLnLn[Pb

eTe]Ln[Ln

eασδ)(2α)(Pb]V[Te

]VV[Pb)(1

xzx

zx

x

ixxxx

xxxzzxx

zz

i

+−+

+

×

→+

+++

×−

••
−

••
−

×
+−−

−−−
×

−
•×

−−

××
−

•

••••×
−

−
×
−

, (4) 

де х – мольна частка LnTe, α – величина 
початкового відхилення від стехіометрії на боці 
Pb, δ – коефіцієнт диспропорціонування 
зарядового стану вакансій плюмбуму, σ – частка 
міжвузлових атомів плюмбуму. 
 Аналогічним чином запишемо 
кристалоквазіхімічну формулу р-PbTe:Ln. Маючи 
на увазі, що вираз для р-PbTe, згідно [27]: 

•×

••×
−−

×
−

−−+

×

δ)h2γβ(2)(Te

]V[Te]VV[Pb

βγ

Teβγβγ1Pb
/
βδ

//
δ)β(1β1

i

, (5) 

то для р-PbTe:Ln отримаємо: 

{
}

{ }

/

)βγ(1Te)βγ(1βγβγ1

Pb
/

)βδ(1
//

)δ)(1β(1)(1)β)(1(1

/
TePb1

βγ

Teβγβγ1Pb
/
βδ

//
δ)β(1β1

e)hδ)(12γβ(2

)(Te]V[Te

]VVLnLn[Pb

eTe]Ln[Ln

hδ)2γβ(2)(Te

]V[Te]VV[Pb)-(1

zxx

zx

x

ixxx

xxxzzxx

zz

i

+−−−

+

×

→+

+−−+

×

•

×
−

••
−

×
+−

−−−
×

−
•×

−−

××
−

•

•×

••×
−−

×
−

, (6) 

де β – величина початкового відхилення від 

стехіометрії на боці Те, •h  – дірки. 
 
 
Розрахунок концентрації дефектів і носіїв 
струму 
 
Запропонований механізм легування, а також 
кристалоквазіхімічні формули (4) та (6) дають 
можливість знайти аналітичні залежності як 
концентрації окремих точкових дефектів, так і 
носіїв струму від величини відхилення від 
стехіометричного складу у базовій сполуці (α, β) і 
вмісту домішки (x). Так, зокрема для n-PbTe:Ln, 
згідно з кристалоквазіхімічною формулою (4), 
повне рівняння електронейтральності: 

][Ln][Pb][V

][V][V

PbLniPbTeV

/
PbV

//
PbV

PbiTe

/
Pb

//
Pb

•••••
••••• ++

=++

qqq

qqn
, (4/) 

де ( )xzxAn +−+= )αγδ)(1(2α , 

)δ)(1ασ(1][V //
Pb xA −−= , )ασδ(1][V /

Pb xA −= , 

Azx=• ][Ln Pb , )α(1][VTe xA −=•• , 
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)ασ(1][Pb xAi −=•• , /
PbV

q  = •
PbLn

q  = 1, 

//q
PbV

 = ••
TeV

q  = ••
⋅Pb

q  = 2 – заряди дефектів. 

Тут 
3

2

a

Z
A = , Z – число структурних одиниць в 

елементарній комірці, а – параметр ґратки. 
 Холлівська концентрація носіїв струму nH у n-
PbTe:Ln буде визначатися як: 

( )xzxAnH +−+= )αγδ)(1(2α . (4//) 

Аналогічно для р-PbTe:Ln, згідно (6), рівняння 
електронейтральності: 

][Ln][V

][V][V

PbLnTeV

/
PbV

//
PbV

PbTe

/
Pb

//
Pb

•••
••• ++

=++

qqp

qqn
, (6/) 

де Azxn = , )δ)(12γβ(2 xAp −−−= , 

)δ)(1β(1][V //
Pb xA −−= , )βδ(1][V /

Pb xA −= , 

Azx=• ][Ln Pb , )βγ(1][VTe xA −=•• , 

/
PbV

q  = •
PbLn

q  = 1, •
PbV

q  = ••
TeV

q  = 2. 

Холлівська концентрація в цьому випадку: 
zxxAnH −−−−= )δ)(12γβ(2 . (6//) 

Результати проведених розрахунків холлівської 
концентрації та концентрації точкових дефектів 
наведено на Рис. 2,3. 
 
 
Результати та обговорення 
 
Припущення про одночасне існування домішки в 
двох зарядових станах та проведені на основі 
цього розрахунки (Рис. 2,3) підтверджують 
донорну дію домішки РЗМ в кристалах плюмбум 
телуриду і задовільно пояснюють 
експериментальні результати. Зокрема, збільшення 
вмісту легуючої домішки в електронних кристалах 
n-PbTe:Ln за умови реалізації двозарядних Ln2+ 

( 0
PbLn ) і тризарядних Ln3+ ( +1

PbLn ) станів іонів РЗМ 

має місце зростання концентрації основних носіїв 
(Рис. 2а). Порівнюючи розрахунки із 
експериментом (Рис. 2а), можна визначити 
значення коефіцієнтів диспропорціонування 
зарядового стану домішки для всіх розглянутих 
РЗМ: самарію zSm ≈ 0.2, гадолінію zGd ≈ 0.17, 
лантану zLa ≈ 0.27, празеодиму zPr ≈ 0.33. Останнє 
дає можливість розрахувати концентрації іонів 
обох типів для певного фіксованого вмісту 
легуючої домішки. При чому їх співвідношення 
пояснює той факт, що найбільшу концентрацію 
носіїв спостерігаємо в кристалах n-PbTe:Pr 
(Рис. 2а, крива 1), а найменшу – в n-PbTe:Gd 
(Рис. 2а, крива 4). 
 У випадку кристалів з початковою дірковою 
провідністю р-PbTe:Ln має місце зменшення 
концентрації основних носіїв, конверсія 
провідності з p- на n-тип та подальше зростання 

концентрації електронів (Рис. 2б). При переході 
від домішок з більшим значенням коефіцієнта 
диспропорціонування зарядового стану (zPr) до 
домішок з меншим (zGd) крива термодинамічного 
p-n-переходу зміщується на бік більших 
концентрацій легуючої домішки Ln (Рис. 2б), що 
зумовлено донорним впливом однократно 

іонізованих домішкових центрів +1
PbLn  (зарядовий 

стан Ln3+) у відношенні до кристалічної ґратки 
основної матриці. 
 
 

 
а 
 

 
б 
 

Рис. 3 Залежність холлівської концентрації 
носіїв струму (1 – nH) та концентрації 
точкових дефектів у кристалах n-PbTe:Sm 
(а) (α = 0.006 ат. %) та р-PbTe:Sm (б) 
(β = 0.013 ат. %) від вмісту легуючої 
домішки.  

Ni: 2 – 0
PbSm , 3 – +1

PbSm , 4 – +2
TeV , 5 – −2

PbV ,  

6 – +2Pbi , 7 – −1
PbV , 8 – 0

iTe , 9 – n, 10 – p. 
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 На Рис. 3 представлені результати розрахунку 
концентрації точкових дефектів для випадку 
легування самарієм. Для кристалів n-PbTe:Sm 
(Рис. 3а) видно, що домінуючими дефектами є 
іони самарію, включені у вузлах кристалічної 

ґратки 0
PbSm , +

PbSm , концентрація яких зростає зі 

збільшенням вмісту легуючої домішки Sm 

(Рис. 3а, криві 2, 3), та вакансії телуру +2
TeV , 

концентрація яких незначно зменшується (Рис. 3а, 
крива 4). Співвідношення між домішковими 

дефектами 0
PbSm  та +

PbSm  визначається значенням 

коефіцієнта диспропорціонування зарядового 
стану (zSm). Варто відмітити, що концентрація 

таких власних точкових дефектів як −2
PbV , +2Pb , 

−
PbV  порівняно незначна і зі зростанням вмісту 

самарію зменшуються незначно (Рис. 3а, криві 5, 
6, 7). У випадку кристалів р-PbTe:Sm (Рис. 3б) 

домінуючими є домішкові дефекти 0
PbSm , +

PbSm  

(Рис. 3б, криві 2, 3), концентрація яких різко 
зростає з ростом концентрації домішки, що і 
зумовлює зменшення концентрації дірок (Рис. 3б, 
крива 10), зростання концентрації електронів 
(Рис. 3б, крива 9) і як результат – 
термодинамічний p-n-перехід (Рис. 3б, крива 1). 
Значний вклад в провідність дають двозарядні 

вакансії плюмбуму −2
PbV , концентрація яких 

зменшується незначно (Рис. 3б, крива 5). 

Концентрація +2
TeV , −

PbV , 0Te  мала і зі зростанням 

вмісту самарію практично не змінюється (Рис. 3б, 
криві 4, 7, 8). Такі закономірності мають місце і 
для кристалів плюмбум телуриду, легованих 
лантаном, празеодимом і гадолінієм.  
 
 
Висновки 
 
1. Вперше запропоновано кристалоквазіхімічні 
формули нестехіометричних кристалів n- та р-
PbTe:Ln (Ln – Sm, Gd, La, Pr), які враховують 
складний спектр точкових дефектів у плюмбум 

телуриді ( −2
PbV , -1

PbV , +2
TeV , +2Pb , 0Te ) та різний 

зарядовий стан іонів РЗМ +2Ln , +3Ln . 

2. Розраховано залежності холлівської 
концентрації носіїв струму та точкових дефектів 
кристалів n- та р-PbTe:Ln від складу. Показано, що 
домінуючими дефектами є іони Ln у вузлах 
кристалічної ґратки плюмбум телуриду 0

PbLn , 

PbLn+ , а також двозарядні вакансії телуру +2
TeV  для 

n-PbTe:Ln чи двозарядні вакансії плюмбуму −2
PbV  

для р-PbTe:Ln. 
3. Визначено значення величин 
диспропорціонування зарядового стану домішок 
РЗМ, які становлять 0.2, 0.17, 0.27, і 0.33 для Sm, 
Gd, La і Pr, відповідно, та їх вплив на реалізацію 

термодинамічних p-n-переходів для кристалів  
р-PbTe:Ln. 
 
Робота виконується в рамках наукових проектів 
Держкомінформнауки України (державний 
реєстраційний номер: 0110U007675) та МОН 
України (державні реєстраційні номери: 
0107U006768 та 0109U007537). 
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