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с гетеровалентными элементами, что позволит 
более надежно управлять электрофизическими 
свойствами твердых растворов, используемых для 
создания ИК-оптоэлектронных приборов и термо-
генераторов.

Цель настоящей работы заключалась в выявле-
нии характера влияния примеси кадмия на пара-
метр решетки PbTe и определение предела раство-
римости кадмия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Твердые растворы Pb1–xCdxTe, где x = (0.0025—

0.12) синтезировали в кварцевых ампулах из на-
весок элементарных компонентов. Использовали 
особо чистые реактивы корпорации Sigma-Aldrich: 
металлический свинец 99.9995 %, металлический 
кадмий 99.999 %, теллур элементарный 99.999 %.

Металлический свинец и кадмий были очище-
ны от поверхностного оксидного слоя. Использо-
вались только относительно крупные кристаллы 
теллура с целью уменьшения количества кислоро-
да, вносимого вместе с оксидным слоем на поверх-
ности.

Кварцевую ампулу предварительно промывали 
в растворе HNO3 и HF (3:1 по объему), а затем в 
дистиллированной воде и подвергали сушке при 
800 °C с последующим охлаждением в эксикаторе. 
Ампула с шихтой откачивалась до остаточного 
давления 10–3 Па и выдерживалась при данном 
уровне вакуума в течение часа.

С целью равномерного распределения леги-
рующей примеси кадмия расплав подвергался го-
могенизирующему отжигу при температуре 
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имеет сложный характер. Из литературных данных 
[1—4] известны зависимости периода решетки 
твердых растворов на основе PbTe от концентрации 
примесей гетеровалентных элементов IIIA группы 
и галогенов, а также хорошо изученной изовалент-
ной примеси олова [5]. Гетеровалентные примеси 
(Ga, In, Cl, I) дают экстремум на концентрационных 
зависимостях параметра решетки при малом со-
держании легирующих компонентов.

Такие немонотонные зависимости находят объ-
яснение с точки зрения теории самокомпенсации 
[6], по которой введение гетеровалентной примеси 
приводит к генерации вакансий в подрешетке свин-
ца или теллура. В то же время изовалентная при-
месь олова дает почти линейную концентрацион-
ную зависимость параметра решетки [6].

Кадмий как элемент IIB группы формально 
является гетеровалентой примесью по отношению 
к PbTe. Однако в CdTe он проявляет степень окис-
ления такую же, как и свинец в PbTe. Кроме того, 
CdTe обладает, как и PbTe, кубической решеткой с 
очень близким параметром: aPbTe = 0.6462 нм (тип 
NaCl), aCdTe = 0.6481 нм (тип сфалерит). При высо-
ком давлении CdTe переходит в решетку типа NaCl 
с параметром 0.582 нм [7].

Поэтому можно предположить, что поведение 
кадмия в матрице PbTe будет схожим с поведением 
изовалентных примесей, и он будет обладать зна-
чительно большей растворимостью по сравнению 
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1100 °C в течение 8 часов. Затем методом направ-
ленной кристаллизации были выращены монокри-
сталлы твердых растворов Pb1–xCdxTe, после чего 
подвергались гомогенизирующему отжигу при 
670 °C в течение 12 часов.

Контроль состава полученных образцов прово-
дили на сканирующем электронном микроскопе 
Jeol JSM-6380LV с приставкой для рентгеноспек-
трального микроанализа элементного состава IN-
CAx-sight.

Рентгенографический анализ порошковых пре-
паратов полученных твердых растворов проводили 
на дифрактометре ДРОН-4-07 с использованием 
фильтрованного CuKa излучения с шагом 0.01° и 
экспозицией в точке 15 с. При помощи авторских 
компьютерных программ [2, 3] определялись мак-
симумы Cu(Ka1) компонент рефлексов, по которым 
рассчитывались межплоскостные расстояния.

Для прецизионного нахождения параметра ре-
шетки использовали экстраполяционную функцию 
Нельсона-Райли и полный набор рефлексов дифрак-
тограммы. Величину случайной ошибки определе-
ния параметра решетки оценивали как погрешность 
аппроксимации по функции Нельсона-Райли [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рентгенографический анализ показал, что на 

дифрактограммах образцов Pb1–xCdxTe все имею-

щиеся рефлексы соответствуют фазе PbTe и вплоть 
до х = 0.08 не содержат рефлексов примесных фаз. 
На рис. 1 представлена дифрактограмма порошко-
вого препарата твердого раствора Pb0.92Cd0.08Te. 

На рис. 2 представлена зависимость параметра 
решетки твердых растворов Pb1–xCdxTe от содержа-
ния кадмия. Кривая 2 соответствует эксперименту, 
а линии 1, 3—6 теоретическим зависимостям, рас-
считанным различными способами. Как видно из 
рис. 2, экспериментальная зависимость параметра 
решетки твердых растворов от содержания кадмия 
имеет практически линейный характер. При вели-
чине x > 0.08 кривая становится горизонтальной, 
что свидетельствует о наступлении предела рас-
творимости кадмия в PbTe. 

Теоретический расчет зависимости параметра 
решетки твердых растворов Pb1–xCdxTe по закону 
Вегарда с использованием параметров решетки 
теллурида свинца и теллурида кадмия показал 
(прямая 1), что введение кадмия должно было бы 
приводить к увеличению параметра решетки твер-
дого раствора, что, однако противоречит экспери-
менту.

Применение закона Вегарда представляется не 
совсем правомерным, поскольку, несмотря на то, 
что параметры кубической решетки у PbTe и CdTe 
очень близки, однако они относятся к разным 
структурным типам. Поэтому более правомерным 

Рис. 1. Дифрактограмма твердого раствора Pb0.92Cd0.08Te
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Параметр кристаллической решетки твердых растворов Pb1–xCdxTe

для интерпретации полученной эксперименталь-
ной зависимости является применение ионных 
радиусов. 

Параметр решетки теллурида свинца или твер-
дого раствора на его основе может быть выражен 
через сумму ионных радиусов в катионной RAi и 
анионной RBi подрешетках с учетом мольной доли 
каждого иона:
  (1)

Для твердого раствора Pb1–xCdxTe уравнение (1) 
примет вид: 

 a(Pb1–xCdxTe) = 2[(R(Cd2+) – R(Pb2+) )x + 1/2 aPbTe] (2) 
При подстановке в уравнение (2) ионных ра-

диусов в соответствии с системой ионных радиусов 
Р. Д. Шеннона и С. Т. Прюитта (так называемая 
система «физических» ионных радиусов) [9] была 
получена прямая 3. 

По системе ионных радиусов Гольдшмидта, 
корректированной Н. В. Беловым и Г. Б. Бокием 
(система «классических» ионных радиусов) [9], 
была получена прямая 4.

Из параметров решеток CdTe и PbTe были рас-
считаны межатомные расстояния между металлом 
и теллуром и из них найдена разница радиусов 
ионов свинца и теллура в соответствующих теллу-
ридах. Подстановка этих данных в уравнение (2) 
дала прямые (5) и (6). Как видно они довольно 

далеки от экспериментальных значений. Таким 
образом, несмотря на отсутствие полного соот-
ветствия между экспериментальной и теоретиче-
скими зависимостями параметра решетки, доста-
точно адекватным можно считать расчет по систе-
ме «физических» ионных радиусов. 

Следует отметить, что в отличие от многих 
гетеровалетных примесей, введение кадмия не 
приводит к появлению экстремума на концентра-
ционной зависимости периода решетки. На всей 
области растворимости кадмия период решетки 
близок к линейной зависимости, его поведение 
подобно изовалентной примеси олова. Раствори-
мость кадмия в PbTe намного превосходит раство-
римость многих гетеровалентных элементов 
[1—4]. Растворимость кадмия в PbTe — CdTe из-
учалась в работе [10]. В ней указывается, что при 
T = 1139 K она максимальна, и равна 20 мол. %, а 
при понижении температуры до 870 К, раствори-
мость кадмия снижается до 3 мол. %. Можно за-
ключить, что твердые растворы Pb1–xCdxTe отно-
сятся к растворам замещения, где примесь кадмия 
занимает регулярные узлы свинца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Параметр решетки твердых растворов 

Pb1–xCdxTe уменьшается с увеличением концен-
трации кадмия. Теоретическое обоснование такой 
зависимости возможно при использовании систе-

Рис. 2. Параметр решетки твердых растворов Pb1–xCdxTе в зависимости от содержания кадмия: 1 — по закону 
Вегарда; 2 — эксперимент; 3 — по системе «физических» ионных радиусов; 4 — по системе “классических” 
ионных радиусов; 5 — по межатомным расстояниям в CdTe (тип NaCl) и PbTe; 6 — по межатомным расстояниям 
в CdTe (тип сфалерит) и PbTe
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мы «физических» ионных радиусов. В отличие от 
многих гетеровалентных примесей концентраци-
онная зависимость параметра решетки твердых 
растворов Pb1–xCdxTe не имеет экстремума и близ-
ка к линейной. Предельное содержание кадмия в 
твердых растворах Pb1–xCdxTe (т.е. его раствори-
мость при 670 °C в PbTe) соответствует х = 0.08 
(4 мол. % Cd), что достаточно хорошо соответ-
ствует литературным данным [10].
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