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Введение

Достоинством свинца и сплавов на его основе явля-
ется достаточно высокая коррозионная стойкость.

При содержании в свинце примесей не более 0,1 %
металл характеризуется низкими механическими
свойст вами (прочностью, сопротивлением поллзуче-
сти, вибростойкостью и др.). Легирование свинца раз-
личными химическими элементами (Sb, Sn, Cd, Te, Cu
и др.) позволяет заметно улучшать его механические,

электрофизические и теплофизические свойства [1–3]. 
Введение меди в систему Pb – Sb – Te обеспечивает 
получение механически прочных защитных оболочек 
для электрических кабелей [4] и снижение концентра-
ции носителей тока (дырок) в сплаве. Вопрос о типе 
проводимости в наиболее популярном соединении 
PbSb2Te4, широко используемом в термоэлектрических
устройствах, по-прежнему остается дискуссионным. 
Также недостаточно информации о том, насколько это 
соединение можно считать металлическим веществом. 
Такие сведения имеют большое значение при разра-
ботке сплавов термоэлектрических материалов на осно-
ве системы Pb – Sb – Te. В имеющейся научной литера-
туре содержится существенно больше информации 
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Оценка степени металлического состояния
и перспективных свойств кристаллического 
PbSb2Te4, полученного методом Чохральского
УДК 669.4:621.315.592

Композиции Pb – Sb – Te достаточно активно применяют 
в цветной металлургии и в современном материаловедении,
в том числе в свинцово-сурьмянистых сплавах. Введение
в сплавы различных допирующих добавок позволяет достичь
необходимых на практике улучшенных механических, тепло-
физических и других физических свойств. В последние годы
усилился интерес к соединению PbSb2Te4— перспективному 
для использования в качестве термоэлектрического матери-
ала, материала для разработки приборов в области спинтро-
ники, а также в качестве топологического изолятора. В насто-
ящее время в литературе недостаточно освещены некото-
рые вопросы, актуальные для создания материалов на осно-
ве PbSb2Te4 с заданными свойствами, например обладает 
ли PbSb2Te4 проводимостью, характерной для металлов,
и насколько корректно считать это соединение металлом,
ориентируясь на его электрофизические свойства.
Приведены и проанализированы полученные данные рентге-
ноструктурных и физических исследований кристаллов
PbSb2Te4, выращенных методом Чохральского. Установленные 
особенности фазового состава кристаллов объясняют несты-
ковку результатов исследований электрофизических и опти-
ческих свойств. Выполнена оценка оптической ширины запре-
щенной зоны. Исследуемые кристаллы по своим электрофи-
зическим свойствам занимают промежуточное положение
между классическими металлами и полупроводниками. Они
характеризуются отличной от нуля электрической проводимо-
стью и концентрацией носителей тока (дырок) при низких 
(Т 
 77 К) температурах, металлическим характером темпера-
турной зависимости проводимости и плохо легируются в узком
диапазоне концентраций дырок. Благодаря собственным
точечным электрически активным дефектам образцы имеют 
высокую концентрацию дырок (p 
 3,2  10. 20 см–3) по данным 3

из эффекта Холла. При этом соединение характеризуется
наличием малой запрещенной зоны (порядка 0,24 эВ), что
является характерным признаком полупроводников.

Ключевые слова: свинцово-сурьмянистые сплавы, системы
Pb – Sb – Te, Pb – Sb – Te – Cu, легирование, наноразмерные
включения, структура, свойства, проводимость металла.
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о близкой по химической природе системе Ge – Sb – Te
[5, 6], а также о теплофизических свойствах, термоди-
намических функциях свинцово-сурьмянистого сплава
CCy3 с различными легирующими добавками [7–9].

Соединение PbSb2Te4 относят к классу тетрадими-
топодобных слоистых ромбоэдрических халькогенидов.
К этому же классу относят теллуриды висмута и сурь-
мы. Данные халькогениды к настоящему времени наи-
более хорошо изучены и являются основными компо-
нентами материалов, используемых в термоэлектриче-
ских приборах, работающих в диапазоне температур
200–600 К. Оптимальная концентрация носителей тока
в термоэлектрических приборах близка к 1019 см–3.

Исследуемые кристаллы PbSb2Te4 имеют дырочный
тип проводимости (по знаку коэффициента термоэлек-
тродвижущей силы, термо-ЭДС) и примерно на поря-
док большую концентрацию дырок и невысокую термо-
электрическую эффективность. Однако они характери-
зуются значительной анизотропией термо-ЭДС (около 
80 мкВ/К при комнатной температуре) и могут быть
использованы в термоэлектрических элементах.

Соединение PbSb2Te4, согласно расчетам [10], явля-
ется перспективным топологическим изолятором наря-
ду с бинарными соединениями Bi2Te3 и Sb2Te3, которые
в настоящее время активно изучают теоретически и экс-
периментально с целью разработки приборов для спин-
троники. В частности, выполненные в работе [11] рас-
четы показали, что нанесение на поверхность соедине-
ния PbSb2Te4 трех слоев Bi, Te и Sb позволяет получить 
рабочий элемент для спин-зарядового управления
потоком электронов.

Целью данной работы являются детальные иссле-
дования структуры и физических свойств кристаллов
PbSb2Te4.

Материалы и методика исследования

Используемые в работе кристаллы соединения
PbSb2Te4 выращены методом Чохральского, синтез
соединения идет по перитектической реакции

PbSb2Te4 
� �  PbTe + Sb�

2Te3.

Рентгеноструктурный анализ кристаллов выполни-
ли на рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advance
в геометрии Брэгга – Брентано с Cu K�K -излучением (� =
= 0,15418 нм) в фильтрованных характеристических
лучах меди (длина волны 0,154178 нм). Проанали зи-
рованы кристаллические образцы состава PbSb2Te4

и PbSb2Te4 – Cu, легированного до 0,1 % Cu. При рас-
шифровке рентгенограмм применяли порошковую базу
ICDD PDF-2 (Release 2019).

Спектры отражения в видимом и ближнем инфра-
красных (ИК) диапазонах измеряли при помощи спе-
трофотометра Lambda 1050 (Perkin Elmer) в диапазо-
не 200–2500 нм. Спектры отражения в среднем и даль-
нем ИК-диапазонах регистрировали на ИК-Фурье
спектрометре Nicolet 8700 (Thermo Fisher Scientific),

оснащенном приставкой диффузионного и зеркального 
отражения.

Измерение спектров комбинационного рассеяния 
света при помощи спектрометра T64000 (Horiba) с при-
менением тройного монохроматора позволяет исклю-
чить использование интерференционных фильтров 
подавления рэлеевского рассеяния и, таким образом, 
расширить диапазон измерения вплоть до 5 см–1.

Кинетические коэффициенты измеряли по стандарт-
ной методике при помощи зондов и медь-конс тан-
тановых термопар на постоянном токе.

Результаты исследования и их обсуждение

Рентгеноструктурный анализ

При кристаллизации псевдобинарной системы 
PbTe – Sb2Te3 образуется смешанная метастабильная 
кристаллическая фаза Pb2Sb6Te11, кристаллическая
структура которой отличается от структур PbTe и Sb2Te3. 
Неравновесная фазовая диаграмма показана на рис. 1

[12]. Согласно диаграмме, в системе при затверде-
вании возможны две инвариантные реакции: перитек-
тическая L � PbTe + Te2Sb6Te11 и эвтектоидная 
Te2Sb6Te11 � PbTe + Sb2Te3. Структура Te2Sb6Te11

аналогична структуре PbSb2Te4 (параметры решетки: 
a = 0,4350 нм и c = 4,1712 нм, PDF 01-076-8778, про-
странственная группа — R3

–
m). На фазовых диаграммах 

фаза Te2Sb6Te11 часто не указана [13].
Следует отметить, что рассматриваемые кристал-

лические соединения PbSb2Te4 имеют ромбоэдриче-
скую структуру с семью атомами в ромбоэдрической 
элементарной ячейке. Однако обычно для их описания 
используют более удобную гексагональную ячейку 
(параметры решетки: a = 0,4350 нм, c = 4,1712 нм, 
PDF 01-076-8778, пространственная группа R3

–
m) 

(рис. 2), которую можно составить из трех ромбоэдри-
ческих, в которую входит 21 атом. Вдоль инверсионно-
поворотной оси третьего порядка 3

–
 (тригональная ось) 

атомы формируют септеты — периодические струк-
туры из семи атомных слоев (Te – Sb – Te – Pb – Te – 
Sb – Te). Химическая связь внутри септетов преиму-
щественно ионно-ковалентная. Между собой септе-
ты связаны силами Ван-дер-Ваальса, благодаря чему 
кристаллы имеют слоистую структуру и легко скалыва-
ются в направлении, перпендикулярном тригональ-
ной оси.

Рост кристаллической фазы PbSb2Te4 может сопро-
вождаться формированием в полученных кристаллах 
второй фазы Sb2Te3:

Pb2Sb6Te11 = (PbTe)2 + (Sb2Te3)3 [14].

В связи с этим выполнены дополнительные рентге-
новские исследования.

На дифрактограммах скола образцов соединений 
PbSb2Te4 и PbSb2Te4 – Cu высокая интенсивность реф-
лексов плоскостей семейcтва (003) характеризует нали-
чие преимущественной ориентировки с осью текстуры 
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<001>, что позволяет предположить слоистость слож-
ной структуры тетрадимитоподобных халькогенидов
и рассматривать данные слитки как «направленные
поликристаллы», обладающие свойствами, близкими
к свойствам монокристаллов (рис. 3, а).

Дифракционное гало с максимумом, расположенным
между 10 и 20 град., наблюдается на рентгенограммах
всех исследованных образцов, может быть связано со 
стекловидным соединением PbSb2Te4, поскольку его
положение соответствует пику 006 соответствующего
кристаллического гомолога. Наличие дифракционно-
го гало подтверждает факт присутствия в структурах
халькогенидных материалов аморфных пленок, которое
может быть связано, по мнению авторов работы [15],
с недостаточным временем кристаллизации слитка.

Элементарная ячейка PbSb2Te4 имеет структуру 
из 21 слоя (параметры решетки: a = 0,4350 нм, c =
= 4,1712 нм, PDF 01-076-8778 — пространственная
группа R3

–
m (166)) и состоит из трех семислойных плит

TeSbTePbTeSbTe, уложенных упорядоченно вдоль оси c. 
Внутри семислойных пакетов соединение имеет ионно-
ковалентный характер, а связи между пакетами дости-
гаются слабыми силами Ван-дер-Ваальса.

Полученная рентгенограмма свидетельствует
о двухфазности кристаллического образца, содержа-
щего до 70–80 % (мас.) фазы со структурой PbSb2Te4 

и около 20 % (мас.) Sb2Te3 (параметры решетки: а =
= 0,4264 нм, c = 3,0458 нм, PDF 03-065-3678, простран-
ственная группа R3

–
m (166)).

Расчет по Шерреру [16] для пар плоскостей 006
и 0024 PbSb2Te4, 006 и 0015 Sb2Te3 показал, что раз-
меры области когерентного рассеяния, рассчитан-
ные по величине уширения пиков и которые можно
рассматривать как толщину монокристальных слоев,
формирующих двухфазную структуру халькогенидов,
составляют до 600–700 нм для PbSb2Te4 и 300–400 нм
для Sb2Te3 в образцах без меди, а в слитках с медью 
500–600 нм и 150–200 нм соответственно.
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Рис. 1. Фазовые диаграммы систем Sb – Te (а) и PbTe – Sb2Te3 (б) (составлено авторами)бб

Рис. 2. Структуры PbSb2Te4 (а) и Sb2Te3 (б) (составлено авторами)бб
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Обнаружены содержание до 2–3 % теллурида свин-
ца Pb0,55Te0,45 (PDF 03-065-0134, Fm3

–
m (225), a =

= 0,6412 нм) и слабые рефлексы фазы со структурой,
близкой � – Sb2Te3, имеющей моноклинную С2/с (15)
кристаллическую решетку (PDF 00-064-0945, a =
= 0,971 нм, b = 0,680 нм, с = 1,003 нм, на рис. 3, а отмечены 

точкой). Для количественного анализа рентгеновских 
картин, уточнения параметров решеток фаз, а также 
определения размеров кристаллитов и величины их 
микроискажений � = �d/d d (по уширению пиков) исполь-d

зовали программное обеспечение DiffracPlus Topas 
фирмы Bruker AXS на основе структурных моделей из 
базы данных ICSD. Программа предназначена для уточ-
нения структур многофазных образцов по эксперимен-
тальным порошковым дифрактометрическим данным 
и позволяет оценить массовые доли кристаллических 
фаз методом Ритвельда [17].

При детальном рассмотрении дифракционных 
пиков после удаления при помощи программы 
DiffracEva (Bruker AXD) дублетной K�KK

2
 составляющей

профилей, в образцах с медью обнаружено заметное 
расщепление пиков основных фаз (рис. 4). Это указы-
вает на значительную химическую микронеоднород-
ность, приводящую к расслоению твердого раствора 
и к расщеплению дифракционных отражений, отвеча-
ющих твердым растворам различного состава. Это 
может быть связано с дендритным типом кристалли-
зации [18].

Кристаллы растут со значительным отклонением от 
стехиометрического состава. Вероятно, значительный 
вклад вносят и атомы меди, имеющие малые размеры
и создающие твердые растворы внедрения и, возмож-
но, понижающие температуру кристаллизации. Пара-
метры решетки с (при практически неизменных значе-
ниях параметра а) изменяются от 4,1454 до 4,1894 нм 
у PbSb2Te4 и от 3,0688 до 3,0392 и до 3,0688 нм для 
Sb2Te3 [19].

Очевидно, в процессе кристаллизации слитка обра-
зуются сначала дендриты наиболее тугоплавкого сое-
динения теллурида свинца, затем на их «ветвях» фор-
мируются пластинки халькогенидов, ориентированные 
параллельно плоскости 111 кубического PbTe. Медь, 
введенная в состав шихты, дает более легкоплавкие по 
сравнению с халькогенидами фазы, которые, как и дис-
персные (размером не более 20–30 нм) частицы 
�-Sb2Te3, размещаются между септетами основных фаз. 
При этом возникают значительные локальные микро-
искажения решетки (до деформации � = 4·10–3), кото-
рые вызывают чрезмерно сильное уширение, вплоть
до полного исчезновения отдельных пиков PbSb2Te4

на рентгенограмме образцов с медью, снятого с пло-
скости, перпендикулярной направлению роста слитка 
(см. рис. 3, б).

Средний размер фаз D
–

 и микродеформации опре-
делены по формулам Шеррера

      0,94�                 �
D
–

 = –––––––,  �  � = ––––––,
        �·cos�           4·tg�

где � — длина волны рентгеновского Cu K�K -излучения; 
� — уширение пиков соответствующих фаз; � — угол
дифракции [16].
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Рис. 3. Рентгенограммы поверхности скола (а) и в плоскости, 

перпен дикулярной направлению роста слитка (в направ-

лении тригональной оси С3) (б); рефлексы красного цвета —бб
Sb2Te3, синего цвета — PbSb2Te4
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Физические свойства и зонная структура

Выполненные ранее [20] измерения основных кине-
тических коэффициентов: электропроводности �, 
Зеебека (термо-ЭДС) S, Холла R, и Нернста-Эттингс-
гаузена Q на кристаллах PbSb2Te4 в диапазоне темпе-
ратур 77–450 К показали, что все исследуемые кристал-
лические образцы характеризуются четко выраженной 
слоистой структурой и имеют ромбоэдрическую сим-
метрию, а кинетические коэффициенты являются тен-
зорными величинами. Обе компоненты тензора термо-
ЭДС положительны, поэтому основными носителями 
тока являются дырки. Их концентрацию p оценивали
из данных по коэффициенту Холла из большей ком-
поненты, как это принято для соединений AV

2BVI
3, по 

формуле

p 
 (e ·R)–1,

где e — заряд электрона. При температуре жидкого 
азота Т = 77 К концентрация дырок Т p 
 3,2·1020 см–3, что
согласуется с данными в работе [21]. Легирование кри-
сталлов медью позволило уменьшить концентрацию 
дырок примерно в 2 раза до величины p 
 1,6·1020 см–3.

Сведения о зонной структуре соединения PbSb2Te4

получены из данных по явлениям переноса. Из совокуп-
ности четырех кинетических коэффициентов (R, �, S, Q) 
сделаны оценки эффективности массы плотности 
состояний m* и уровня Ферми �F при низкой темпера-
туре (T 
 100 K) по формулам:

            3  2/3  ħ2           e              Q
m* =   ––        –––

3
p2/3         

 ––     S – ––––  ,
e Q

          �          T             k0kk            R�

         3 p   2/3      h2  
�F =   –––––        · ––––,
            8F �               2m*

где p — концентрация дырок, ћ = h/2� — постоянная 
Планка; k0kk  — постоянная Больцмана, e — модуль заря-
да электрона. Отметим, что данные формулы справед-
ливы для квадратичного закона дисперсии в случае 
квантовой статистики.

Установили, что при комнатной температуре эффек-
тивная масса m* 
 0,5·m0 (m0 — масса свободного элек-
трона) и �F 
 0,15 эВ. При этом обе компоненты элек-
тропроводности (в плоскости скола и вдоль тригональ-
ной оси 3

–
) с ростом температуры монотонно уменьша-

ются, т. е. имеют характерный для металлов вид.
Существенной особенностью данных по явлениям 

переноса является наблюдаемое с ростом температу-
ры увеличение коэффициентов Холла, что свидетель-
ствует о сложном строении валентной зоны и участии 
в явлениях переноса дырок с разной эффективной 
массой. В двухзонной модели традиционно считается, 
что рост коэффициентов Холла связан с перекачкой 
дырок из основного экстремума в дополнительный, рас-
положенный вблизи уровня Ферми.

Следует отметить, что кинетические коэффициенты 
являются интегральными величинами, и поэтому мало-

чувствительны к особенностям структуры кристаллов.
Кроме того, симметрия кристаллитов доминирующей
второй фазы теллурида сурьмы совпадает с симме-
трией кристаллов PbSb2Te4. Более чувствительны 
к особенностям кристаллической структуры оптиче-
ские исследования. Выполненные авторами дополни-
тельные исследования спектров отражения кристал-
лов PbSb2Te4 согласуются с данными работ [22, 23],
и поэтому не приведены. Следует отметить, что дан-
ные авторов подтверждают наличие особенностей
спектров отражения в области плазмонных колебаний
и сложную структуру минимума отражения в области
частот около 1000 см–1. Наблюдаемый двойной мини-
мум и точка перегиба в спектре отражения не находят
объяснения в рамках модифицированной модели
Друде – Лоренца [24] и традиционных представлений
о колебаниях газа свободных носителей в твердом
теле (проводниках), справедливых для однородных
монокристаллов.

Тем не менее расчеты качественно описывают экс-
периментальные спектры отражения. Отсутствие коли-
чественного согласия расчетных и экспериментальных 
данных, по мнению авторов, связано с наличием
в исследованных кристаллах двух доминирующих фаз
PbSb2Te4 и Sb2Te3, каждая из которых вносит свой вклад 
в спектр отражения.

Исследование спектров спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (КРС) показало наличие полос,
обусловленных колебательными модами обеих фаз —
PbSb2Te4 и Sb2Te3. Таким образом, КРС подтвержда-
ет двухфазность исследованных крис таллов.

С использованием соотношений Крамерса – Кронига
из спектров отражения исследованных кристаллов
PbSb2Te4 в области частот больших, чем плазмонные, 
рассчитан спектр поглощения, который имеет порого-
вый характер (рис. 5), что свидетельствует о наличии
запрещенной зоны небольшой величины в исследован-
ных кристаллах и согласуется с данными работы [25]. 
По отсечке зависимости на оси абсцисс в координа-
тах �2 — ħ� находим �EактEE 
 0,24 эВ — пороговая энер-
гия оптических переходов, идущих с уровня Ферми

0,15 эВ. Отметим, что в случае квантовой статистики
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Рис. 5. Спектры поглощения нелегированного кристалла PbSb2Te4
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в кристаллах p-типа оптические переходы идут с уров-
ня Ферми в валентной зоне в зону проводимости, так 
что ширина запрещенной зоны невелика — порядка 
~90 мэВ в PbSb2Te4. Таким образом, соединение
PbSb2Te4 является полупроводником с малой (узкой) 
запрещенной зоной, что согласуется с расчетами [11] 
и подтверждает тот факт, что PbSb2Te4 является топо-
логическим изолятором.

Выполненные исследования являются продолжени-
ем работ [26–28], в том числе по разработке нанокомпо-
зитов на основе свинца [29, 30]. Приведенные результа-
ты дополняют работы по созданию новых металлических 
[31–33], полупроводниковых [34] и композитных [35–37] 
материалов, необходимых для устойчивого развития 
минерально-сырьевого комплекса страны [38, 39].

Заключение

Методом Чохральского из шихты PbSb2Te4 выраще-
ны слоистые кристаллы сложного фазового состава 
с двумя доминирующими фазами: PbSb2Te4 (70 % (мас.)) 
и Sb2Te3 (30 % (мас.)).

В результате уточнения структуры можно сделать 
вывод, что особенности спектров отражения кристал-
лических образцов в области плазмонного поглоще-
ния объясняются двухфазной структурой кристаллов, 
так как обе фазы выходят на поверхность плоскостей 
спайности.

Тонкая структура спектров отражения в области 
плазмонных колебаний свободных носителей заряда 
(дырок) и нестыковка оценок параметров дырок 
с результатами измерения электрофизических свойств 
в рамках модели Друде – Лоренца обусловлены нали-
чием двух фаз в исследуемых образцах.

Исследованные кристаллы PbSb2Te4 по электрофи-
зическим свойствам находятся между полупроводни-
ками и металлами.

По спектрам поглощения определена оптическая 
ширина запрещенной зоны, которая составляет поряд-
ка 0,24 эВ.

Согласно спектру поглощения, он имеет пороговый 
характер (ħ�порог = 0,24 эВ), который свидетельствует 
о наличии узкой запрещенной зоны Eg.

Значение ħ� = 0,24 эВ (� — циклическая частота) 
показывает, что с учетом энергии Ферми EF в случае 
непрямого оптического перехода соответствует Eg = 
= 90 мэВ, а в случае прямого перехода еще меньше на 
величину химического потенциала электронов. Этот 
результат согласуется с теоретическими оценками 
работы [11] и подтверждает, что соединение PbSb2Te4 

может быть топологическим изолятором.
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Abstract
Pb – Sb – Te compositions are widely used in non-ferrous metallurgy and 

in today’s materials science. They are also used in lead-antimony alloys. By 

introducing different doping agents into alloys, one can achieve enhanced 

mechanical, thermophysical and other physical properties, necessary in 

practical application. Recent years have seen a risen interest to the PbSb2Te4

compound, which can potentially be used as a thermoelectric material, for 

designing spintronics instruments and as a topological insulator. The available

literature is lacking information on certain aspects that have to do with the

design of PbSb2Te4-base materials with pre-defined properties. For example, 

it is not clear if PbSb2Te4 has conductivity that is typical of metals and how 

justified it would be to consider that compound a metal by pointing at its elec-

trophysical properties.

This paper describes and analyzes the results of X-ray structural and physicalXX

studies of PbSb2Te4 crystals grown based on Czochralski method. The peculiar 

phase composition of these crystals accounts for the inconsistent results of stu-

dies that looked at their electrophysical and optical properties. The optical band 

gap was estimated. Based on their electrophysical properties, the studied crystals 

are something between classical metals and semiconductors. They are charac-

terized with a nonzero electrical conductivity and a concentration of current 

carriers (holes) at low (Т 
 77 К) temperatures. Their temperature depen-

dence of conductivity is of metal nature and they are poorly alloyable in

the narrow range of hole concentrations. Thanks to their own point

electrically active defects, the samples have a high hole concentration

(p(( 
 3.2 1020 cm
–3

) from the Hall effect data. At the same time, this compound 

has a small band gap (around 0.24 eV), which is typical of semiconductors.

Key words: lead-antimony alloys, Pb – Sb – Te, Pb – Sb – Te – Cu systems, 

alloying, nanoinclusions, structure, properties, metal conductivity.
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