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Аннотация. В настоящей работе найден коэффициент распределения (K) кадмия на границе рас-
плава и твердой фазы в процессе направленной кристаллизации твердых растворов Pb

1-x
Cd

x
Te.

Величина K играет важную роль, так как влияет на пространственную однородность электро-
физических свойств кристаллов и характер фазовых диаграмм.

Синтез кристаллов твердых растворов Pb
1-x
Cd

x
Te осуществлялся в эвакуированных кварцевых 

ампулах путем взаимодействия расплавленных высокочистых элементарных компонентов при тем-
пературе 1100 °C, в течение 8 часов. После этого, кристаллы выращивались методом вертикальной 
направленной кристаллизации из расплава. Градиент температуры в области фронта кристаллиза-
ции составлял около 50 K/см. Скорость роста ~ 0,3 см/ч.

Общее (начальное) содержание кадмия в трех исследованных кристаллах Pb
1-x
Cd

x
Te соответ-

ствовало x = 0,0046 (0,23 ат.%), x = 0,0193 (0,96  ат.%), x = 0,0600 (3,00  ат.%).
Фазовый анализ образцов, проведенный с помощью рентгеновской дифрактометрии, показал 

фазовую гомогенность всех кристаллов. Все рентгеновские пики твердых растворов Pb
1-x
Cd

x
Te со-

ответствовали фазе PbTe.
Концентрация кадмия измерялась методом локального рентгеноспектрального микроанализа 

(ЛРСМА). Результаты ЛРСМА показали, что концентрация кадмия увеличивается от начальных 
участков роста кристаллов к конечным, что указывает на наличие зональной ликвации.

Следовательно, растворимость кадмия в расплаве выше, чем в твердой фазе. В процессе кристал-
лизации кадмий вытесняется в конечные области роста кристаллов. Можно заключить, что легиро-
вание теллурида свинца кадмием должно приводить к снижению температуры плавления.

Коэффициент распределения кадмия рассчитывался при численном решении уравнения Галли-
вера-Пфанна.

В работе сделано допущение, что найденные величины коэффициента распределения кадмия 
близки к равновесному значению. Это возможно, если скорость направленной кристаллизации до-
статочно мала, а коэффициент диффузии примеси кадмия в расплаве достаточно велик.

По результатам анализа всех образцов установлено, что величина K находится в интервале: 
0,52÷0,57.
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Теллурид свинца – узкозонный полупроводник, 
являющийся одним из перспективных материа-
лов для термоэлектрических генераторов энергии 
(ТЭГ) и инфракрасной (ИК) оптоэлектроники [1].

В системе Pb – Te образуется только одно 
соединение PbTe, плавящееся конгруэнтно при 
924 °С [1, 2]. Теллурид свинца является двухсто-
ронней фазой, с узкой областью гомогенности. 
Максимальная ее протяженность наблюдается 

при 775 °С от 49,994 до 50,013 ат.% теллура [1]. 
По другим данным от 49,98 до 50,04 ат.% теллура 
при 800 °С [3].

При затвердевании расплава стехиометриче-
ского состава вначале кристаллизуется теллурид 
свинца, обогащенный теллуром. Это связно с тем, 
что максимальной температурой плавления обла-
дает теллурид свинца при избыточном содержа-
нии теллура 50.012 ат.% Te [4]. При избытке свин-
ца PbTe имеет электронную проводимость, а при 
избытке теллура – дырочную.
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Эти особенности фазовой диаграммы системы 
Pb – Te весьма усложняют синтез и выращивание 
кристаллов PbTe с заданными электрофизическими 
свойствами. Возникающие вакансии в подрешетке 
свинца обладают акцепторными свойствами, а ва-
кансии в подрешетке теллура – донорными. Это 
приводит к тому, что кристаллы PbTe с отклоне-
нием от стехиометрии имеют высокую концентра-
цию свободных носителей заряда ~1018 см-3. Лишь 
с использованием специальных технологических 
методов удается уменьшить концентрацию свобод-
ных носителей заряда до ~ 1016÷1017см-3 [1, 5].

В настоящее время продолжаются поиски ле-
гирующих примесей, введение которых оптималь-
ным образом изменяет электрофизические свойства 
PbTe, повышая его термоэлектрическую доброт-
ность и эффективность ИК-оптоэлектронных при-
боров.

Многие гетеровалентные примеси в PbTe про-
являют ярко выраженные донорные свойства (гало-
гены) [6-12] или акцепторные свойства (щелочные 
металлы) [13-15]. При их введении могут достигать-
ся высокие концентрации электронов или дырок [9-
12], однако коэффициент Зеебека становится очень 
низким. Обычно такие примеси имеют очень малую 
растворимость [8, 13, 14].

В этой связи представляет интерес исследо-
вание примесей, близких по физико-химической 
природе к собственным элементам PbTe. Кадмий 
проявляет в соединении с теллуром CdTe такую 
же степень окисления, как и свинец в PbTe. Оба 
соединения имеют гранецентрированную куби-
ческую решетку с очень близкими периодами: 
a
PbTe

 = 0,6462 нм, a
CdTe

 = 0,6481 нм (при комнат-
ной температуре). Однако они относятся к разным 
пространственным группам симметрии: Fm3–m и 
Fd3–m соответственно. При высоком давлении 
CdTe переходит в структуру Fm3–m  с периодом 
0,582 нм [16].

По этим причинам можно предположить, что 
поведение кадмия в матрице PbTe будет схожим с 
поведением изовалентных примесей. Он будет об-
ладать существенно большей растворимостью по 
сравнению с гетеровалентными элементами, что 
даст возможность более надежно управлять элек-
трофизическими свойствами твердых растворов, 
применяемых для создания ИК-оптоэлектронных 
приборов и термоэлектрических генераторов.

В работе [17] исследована фазовая диаграмма 
квазибинарного разреза PbTe – CdTe тройной си-
стемы Pb – Cd – Te.  Обнаружено существование 
ограниченной области твердых растворов на основе 

PbTe, которая зависит от температуры и составляет 
3 мол.% CdTe при 523 K и 18 мол.% CdTe при 1073 
K. Максимальная ширина области твердых раство-
ров достигает 20 мол.% CdTe при 1139 K. 

В работе [18] исследовалась микротвердость и 
плотность твердых растворов Pb

1–x
Cd

x
Te, принадле-

жащих квазибинарному разрезу PbTe – CdTe. Было 
установлено, что в закаленных после отжига при 
943 K кристаллах Pb

1–x
Cd

x
Te, предельное содержа-

ние кадмия соответствует x = 0.08 (8 моль.% CdTe), 
что вполне согласуется с данными [17].

Из анализа зависимости периода решетки твер-
дых растворов Pb

1–x
Cd

x
Te от содержания кадмия 

[19], сделан вывод, что твердые растворы Pb
1–x
Cd

x
Te 

относятся к растворам замещения, где примесь кад-
мия занимает регулярные узлы свинца.

Выращивание высококачественных монокри-
сталлов твердых растворов Pb

1–x
Cd

x
Te осложняется 

тем, что при увеличении концентрации легирующей 
примеси возрастает микродеформация кристалли-
ческой решетки. По данным работы [20], нелегиро-
ванные образцы PbTe обладают наименьшим зна-
чением микродеформации – 0,16 %, а в кристаллах 
твердых растворов Pb

1–x
Cd

x
Te, при x = 0,08, микро-

деформация достигает 0,30 %.
Очень важной причиной пространственной не-

однородности электрофизических свойств легиро-
ванных кристаллов является ликвация – это хими-
ческая неоднородность, возникающая в твердом 
растворе в процессе кристаллизации, вследствие 
различной растворимости примести в жидкой фазе 
и в растущей твердой фазе. При этом состав кри-
сталлов, полученных в начале затвердевания, может 
существенно отличаться от состава последних пор-
ций кристаллизующегося расплава. 

Ликвация, проявляющаяся в объеме отдельных 
зерен (кристаллитов, дендритов), называется вну-
трикристаллической дендритной ликвацией. Если 
химическая неоднородность наблюдается в объеме 
всего кристалла (слитка), то такая ликвация называ-
ется зональной. Степень ликвации определяется ко-
эффициентом распределения, который выражается 
через отношение концентрации примеси в твердой 
фазе С

S
 к концентрации примеси в расплаве С

L
 на 

межфазной границе: K = C
S
/C

L
. Если эта величина 

меньше единицы, то примесь в процессе направ-
ленной кристаллизации оттесняется в жидкую фазу. 
Тогда конечные участки роста кристалла становятся 
более обогащенными примесью. И наоборот, если 
коэффициент распределения больше единицы, то 
примесь в процессе направленной кристаллизации 
преимущественно захватывается растущим кри-
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SEGREGATION COEFFICIENT OF CADMIUM IN Pb1-XCdXTe 
CRYSTALS GROWN BY ORIENTED CRYSTALLIZATION

M. K. Sharov

Voronezh State University

Abstract. In this paper, the segregation coefÏcient (K) of cadmium at Pb
1-x
Cd

x
Te solid solutions was 

researched. The volume of K is important, because it affects on the spatial homogeneity of electrophysical 
properties and the nature of phase diagrams. The synthesis of crystals of Pb

1-x
Cd

x
Te solid solutions was 

carried out in evacuated quartz ampoules by the interaction of molten high-purity elementary components 
at a temperature of 1100 °C for 8 hours. After that, the crystals were grown by vertical oriented crystalliza-
tion from the melt. The temperature gradient in the region of the crystallization front was about 50 K/cm. 
The growth rate was ~ 0.3 cm/h. The total (initial) cadmium concentration in the three Pb

1-x
Cd

x
Te crystals 

corresponded to x = 0.0046 (0.23 at.%), x = 0.0193 (0.96 at.%), x = 0.0600 (3.00 at.%).
The phase analysis of the samples, carried out using X-ray diffractometry, showed phase homogeneity 

of all crystals. All X-ray peaks of Pb
1-x
Cd

x
Te solid solutions corresponded to the PbTe phase.

The cadmium concentration was measured by electron probe micro analysis (EPMA). The EPMA 
results showed that the cadmium concentration increases from the initial to the final sections of crystal 

Коэффициент распределения кадмия
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growth. Therefore, the solubility of cadmium in the melt is higher than in the solid phase, and during 
crystallization, the cadmium is displaced into the final regions of crystal growth. It can be concluded that 
alloying lead telluride with cadmium should lead to a decrease in the melting temperature. The cadmium 
segregation coefÏcient was calculated by the Galliver-Pfann equation.

In this research, it is assumed that the found values   of the cadmium segregation coefÏcient are close to 
the equilibrium value. This is possible if the rate of unidirectional crystallization is slow enough, and the 
diffusion coefÏcient of cadmium impurity in the melt is large enough.

Based on the analysis of all samples, it was found that the K value is in the range: 0.52÷0,57.
Keywords: cadmium-doped lead telluride, zonal liquation, cadmium segregation coefÏcient, solid solutions.

Шаров М. К.
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