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ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНІ ТА ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛІВ 
ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ ПО ПЕРЕРІЗУ Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12

У роботі представлені результати досліджень термоелектричних та оптичних властивостей кристалів по 
перерізу Pb4Ga4GeSe12-Pb4Ga4GeS12 із вмістом 10, 20, 30 мол.% Pb4Ga4GeS12.

Мета роботи полягала в експериментальному визначенні питомої електропровідності, типу провідності, 
коефіцієнта Зеєбека, оцінці ширини забороненої зони та розрахунку термоелектричної потужності кристалів 
твердих розчинів Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12. Усі дослідження проводились при кімнатній температурі (Т≈300 К). 
Найвищими значення питомої електропровідності (σ≈170 Ом-1·м-1) володіли зразки твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–
Pb4Ga4GeS12 з 20 мол.% Pb4Ga4GeS12. Високі значення σ можуть свідчити про стан матеріалів, близький до виро-
дженого. Термоелектричними методами встановлено, що кристали Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 належать до 
напівпровідників п-типу провідності. Значення коефіцієнтів Зеєбека становили 205 мкВ/К, 220 мкВ/К, 240 мкВ/К 
для кристалів твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 з 10, 20 та 30 мол.% Pb4Ga4GeS12. Маючи високі зна-
чення коефіцієнта Зеєбека, кристали твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 є перспективними матеріала-
ми для виготовлення чутливих термодатчиків. Встановлено, що найвищі значення термоелектричної потуж-
ності (α2·σ=8,2·10-6 Вт/м·К2) властиві кристалам Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 з вмістом 20 мол.% Pb4Ga4GeS12.

Для оцінки ширини забороненої зони досліджено спектральний розподіл коефіцієнта поглинання світла 
в області краю фундаментального поглинання. Оцінені із спектрів оптичного поглинання значення ширини забо-
роненої зони становили 1,89 еВ, 1,92 еВ, 1,95 еВ для кристалів твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12-Pb4Ga4GeS12 з вміс-
том 10, 20 та 30 мол.% Pb4Ga4GeS12. Встановлено, що досліджувані кристали є непрямозонними.

Ключові слова: напівпровідники, кристали, коефіцієнт Зеєбека, оптичне поглинання, ширина забороненої зони. 
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THERMOELECTRIC AND OPTICAL PROPERTIES OF SOLID SOLUTION 
CRYSTALS ACROSS THE Pb4Ga4GeSe12-Pb4Ga4GeS12 SECTION

The paper presents the results of studies on the thermoelectric and optical properties of Pb4Ga4GeSe12–
Pb4Ga4GeS12 crystals. The Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals corresponded to the compositional content of 10, 20, 
and 30 mol.% Pb4Ga4GeS12.

The aim of the study was to experimentally determine the specific electrical conductivity, conductivity type, Seebeck 
coefficient, estimate the band gap width, and calculate the thermoelectric power of Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals. 
All studies were conducted at room temperature (T≈300 K). The highest values of specific electrical conductivity 
(σ≈170 Ω⁻¹·m⁻¹) were observed in Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals with a 20 mol.% Pb4Ga4GeS12 content. High values 
of σ may indicate that the materials are in a state close to degeneracy. Thermoelectric methods have established that 
Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals belong to n-type semiconductors. The Seebeck coefficient values were 205 µV/K, 
220 µV/K, and 240 µV/K for Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals with 10, 20, and 30 mol.% Pb4Ga4GeS12 content, 
respectively. Having high Seebeck coefficient values, Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 compounds are promising materials 
for the fabrication of sensitive thermal sensors. It has been established that the highest values of thermoelectric power 
(α²·σ=8.2×10⁻⁶ W/m·K²) are characteristic of Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 crystals with a 20 mol.% Pb4Ga4GeS12 content.

To estimate the band gap width, light absorption spectra were studied in the region of the fundamental absorption edge. 
The band gap values estimated from the optical absorption spectra were 1.89 eV, 1.92 eV, and 1.95 eV for Pb4Ga4GeSe12–
Pb4Ga4GeS12 solid solutions with 10, 20, and 30 mol.% Pb4Ga4GeS12, respectively. It was established that the investigated 
crystals are indirect band gap semiconductors.

Key words: semiconductors, crystals, Seebeck coefficient, optical absorption, band gap.
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Актуальність проблеми. Сполуки складів 
Pb4Ga4GeS(Se)12 утворюються у квазіпотрій-
них системах PbS(Se)–Ga2S(Se)3–GeS(Se)₂ при 
співвідношенні вихідних компонентів 4:2:1 
(Bellagra, 2020; Bellagra, 2023). Кристали цих 
сполук мають низку унікальних фізичних та 
хімічних властивостей, що робить їх перспек-
тивними для застосування в різних галузях 
напівпровідникової електроніки. Так, сполуки 
Pb4Ga4GeSe(S)12 мають перспективи вико-
ристання в нелінійній оптиці (Chen, 2013). 
Завдяки високим значенням термоелектрич-
ної добротності (ZT) халькогенідів свинцю 
PbSe(S) (Rowe, 1995; Freik, 2013; Novosad, 
2021), кристали Pb4Ga4GeSe(S)12 та тверді роз-
чини на їх основі можуть стати перспектив-
ними для розробки термоелектричних гене-
раторів у високотемпературному інтервалі. 
Їх можна використовувати як матеріали для 
детекторів ІЧ-випромінювання – завдяки про-
зорості в середньому ІЧ-діапазоні (Chen, 2013). 
Тобто сполуки Pb4Ga4GeSe12 та Pb4Ga4GeS12 та 
тверді розчини на їх основі – Pb4Ga4GeSe12–
Pb4Ga4GeS12 є перспективними для досліджень 
у галузі новітніх матеріалів, оскільки вони 
поєднують властивості декількох класів матері-
алів: класичних напівпровідників, нелінійно-о-
птичних матеріалів та матеріалів для термое-
лектричної генерації.

Робота присвячена дослідженню оптичних 
та термоелектричних властивостей кристалів 
твердих розчинів по перерізу Pb4Ga4GeSе12–
Pb4Ga4GeS12 з вмістом 10, 20, 30 мол.% 
Pb4Ga4GeS12.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
У роботі (Chen, 2013) авторами було синте-
зовано сполуки Pb4Ga4GeSе12 та Pb4Ga4GeS12, 
досліджено їх кристалічну структуру та деякі 
оптичні властивості. На основі досліджень 
оптичних властивостей (Chen, 2013) оцінені 
значення ширини забороненої зони даних 
сполук, вони виявились рівними 1,91 еВ та 
2,35 еВ для Pb4Ga4GeSе12 та Pb4Ga4GeS12 від-
повідно. Також показано, що дані матеріали 
мають широкі області прозорості в середньому 
ІЧ-діапазоні 0,80 мкм − 22,5 мкм та 0,75 мкм 
− 22,5 мкм для Pb4Ga4GeSе12 та Pb4Ga4GeS12 від-
повідно, та є перспективними матеріалами для 
нелінійної оптики. 

У роботах (Bellagra, 2020; Myronchuk, 
2025) показано, що кристали Pb4Ga4GeSе12 та 

Pb4Ga4GeS12 є непрямозонними напівпровід-
никами та розрахована їх зонна структура. На 
основі досліджень спектрального розподілу 
коефіцієнта поглинання світла оцінені зна-
чення ширини забороненої зони, отримані зна-
чення Eg добре узгоджуються з даними роботи 
(Chen, 2013). 

Особливістю спектрального розподілу 
фотопровідності кристалів Pb4Ga4GeSе12 та 
Pb4Ga4GeS12 є наявність двох максимумів (Bellagra, 
2020). Один із максимумів обумовлювався влас-
ною фотопровідністю, інший – домішковою. 
Енергетичне положення максимумів домішко-
вої фотопровідності відповідало енергії квантів 
світла 1,20 еВ і 0,92 еВ для кристалів твердих 
розчинів Pb4Ga4GeS12 і Pb4Ga4GeSe12 відповідно. 

Мета дослідження. Мета дослідження поля-
гала в експериментальному визначенні питомої 
електропровідності, коефіцієнта Зеєбека та 
дослідженні спектрального розподілу коефіці-
єнта поглинання світла кристалів твердих роз-
чинів Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 із вмістом 10, 
20, 30 мол.% Pb4Ga4GeS12. На основі одержаних 
даних розрахувати термоелектричну потуж-
ність, оцінити значення ширини забороненої 
зони та проаналізувати залежність цих пара-
метрів від компонентного складу кристалів 
Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12.

Методика та техніка експерименту. Зразки 
твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 від-
повідали компонентному складу 10, 20, 30 мол.% 
Pb4Ga4GeS12. Методика отримання кристалів 
та деякі фізичні властивості Pb4Ga4GeS12 та 
Pb4Ga4GeSe12 представлені в роботах (Bellagra, 
2020; Bellagra, 2023; Myronchuk, 2025). Для 
дослідження електричних та термоелектрич-
них властивостей із отриманих злитків крис-
талів перерізу Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 
вирізались зразки у формі правильних парале-
лепіпедів. Середні розміри зразків становили 
(6–3)×(2–0,5)×(2–0,5) мм3. Для вимірювань 
опору зразків використовували «Омметр циф-
ровий Щ-34». Схема установки для визначення 
коефіцієнта Зеєбека та типу провідності крис-
талів описана в (Novosad, 2022).

Для дослідження спектрів поглинання 
світла використовувалися кристалічні зразки 
з плоско-паралельними поверхнями оптич-
ної якості товщиною (0,1÷0,15) мм. Поверхні 
зразків оброблялись шліфуванням та поліру-
ванням алмазними пастами різної зернистості. 
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Дослідження спектрального розподілу коефіці-
єнта поглинання світла здійснювалося на уста-
новці, зібраній на основі монохроматора МДР-
208. Оптичний сигнал фіксували датчиком на 
основі Si фотоприймача.

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Термоелектричними методами встановлено, 
що зразки твердих розчинів Pb4Ga4GeSe12–
Pb4Ga4GeS12 з 10, 20, 30 мол.% Pb4Ga4GeS12 
належать до напівпровідників n-типу провідно-
сті. Значення питомої електропровідності крис-
талів Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12, при T=300 K, 
представлені в табл. 1. Високі значення питомої 
електропровідності можуть свідчити про те, що 
стан даних сполук, при кімнатних температу-
рах, є близьким до виродженого. 

З даних, представлених в табл. 1., видно, що 
збільшення вмісту другої компоненти в твердих 
розчинах Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 призводить 
до плавного зростання коефіцієнта Зеєбека. 
Маючи високі значення коефіцієнта Зеєбека, 
досліджувані кристали можна використову-
вати для розробки термодатчиків. Відомо, що 
ефективність роботи термоелектрогенератора 
визначається термоелектричною добротністю 
використаних у ньому матеріалів, яка визнача-
ється формулою (Macia, 2015; Rowe, 1995):

Z T T
tot

� �
�
�

� �
�

2

,

де Z·T – термоелектрична добротність матері-
алу, α – коефіцієнт Зеєбека, σ – питома електро-
провідність, χtot – коефіцієнт теплопровідності, 
T – абсолютна температура. 

У попередній формулі величину α2·σ нази-
вають термоелектричною потужністю мате-
ріалу. Числові значення α2·σ для твердих 
розчинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 пред-
ставлені в табл. 1. та на рис. 1. З рис. 1. 
видно, що найвищими значеннями α2·σ воло-
діють сполуки Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 
з 20 мол.% Pb4Ga4GeS12. З формули (1) видно, 

що така поведінка α2·σ для зразків з 20 мол.% 
Pb4Ga4GeS12 в значній мірі обумовлена зростан-
ням σ. Слід відмітити, що важливим завданням 
залишається визначення χtot (Новосад, 2023), 
для досліджуваних кристалів.

Для оцінки значень Eg досліджувались спек-
тральні розподіли коефіцієнта поглинання 
світла (рис. 2.). Із рис. 2. видно, що залежність 
коефіцієнта поглинання світла від енергії кван-
тів світла добре спрямляється в координатах 
(αhν)1/2–hν, що свідчить про непрямі дозво-
лені оптичні переходи. Для визначення Eg при 
непрямих дозволених переходах прямолінійні 
ділянки екстраполювалися до (αhν)1/2=0. Анало-
гічні результати були отримані для монокрис-
талів Pb4Ga4GeSе12 та Pb4Ga4GeS12 (Bellagra, 
2020; Myronchuk, 2025). Отримані таким чином 
значення Eg представлені в табл. 1 та на рис. 3. 
Значення Eg для кристалів Pb4Ga4GeSе12 взяті 
з робіт (Bellagra, 2020; Myronchuk, 2025).

На вставці рис. 2. показана залежність 
α=f(hν) для кристалів Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 
з 10 мол.% Pb4Ga4GeS12 в напівлогарифмічному 
масштабі. При енергії квантів світла менших 
за ≈2,2 еВ залежність α=f(hν) описується пря-
мою лінією в напівлогарифмічному масштабі 
(рис. 2). Аналогічні результати спостерігались 
і для зразків твердих розчинів Pb4Ga4GeSe12–
Pb4Ga4GeS12 з 20 та 30 мол.% Pb4Ga4GeS12. Як 
слідує з рис. 2, залежність α=f(hν) добре опи-
сується правилом Урбаха (Studenyak, 2014), що 
свідчить про участь хвостів щільності станів, 
обумовлених дефектністю кристалічної гратки 
у формуванні оптичних переходів:

� �
�

� � �
�
�

�

�
�

�

�
�~exp

E hg0

0

,

де Eg0 – константа, пропорційна ширині забо-
роненої зони при 0 К; Δ0 – характеристична 
енергія, яка визначає ступінь розмиття краю 
поглинання і є мірою розупорядкування (дефек-
тності) кристалічної гратки сполук. 

Таблиця 1
Електричні, термоелектричні та оптичні параметри кристалів  

Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12

мол.% Pb4Ga4GeS12
Тип

провідності
σ,

(Ом·см)-1
α,

мкВ/К
α2σ,

10-6 Вт/м∙К2
Eg,
eВ

10 n 81 205 3,4 1,89
20 n 170 220 8,2 1,92
30 n 77 240 4,4 1,95
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На спектрах поглинання світла, при енер-
гіях квантів світла hν≈1,46 eB, спостерігався 
максимум рис. 2. Така поведінка спектрального 
розподілу поглинання світла може обумовлю-
ватись домішковим поглинанням. По нахилу 
залежності α=f(hν) (вставка на рис. 2) оці-
нені значення характеристичної енергії, вона 
Δ0. Великі значення Δ0≈140 меВ свідчать про 
високу дефектність монокристалів твердих роз-
чинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12.

Висновки і перспективи подальших дослі-
джень. Термоелектричними методами встанов-
лено, що кристали Pb4Ga4GeSe12–Pb4Ga4GeS12 
належать до напівпровідників п-типу провід-
ності. Найвищі значення питомої електро-
провідності (σ≈170 Ом-1·м-1) мали кристали 
твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 
з 20 мол.% Pb4Ga4GeS12. Значення коефіцієн-
тів Зеєбека становили 205 мкВ/К, 220 мкВ/К, 
240 мкВ/К для твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–
Pb4Ga4GeS12 з вмістом 10, 20 та 30 мол.% 
Pb4Ga4GeS12. Маючи високі значення коефіці-
єнта Зеєбека, Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 є пер-
спективними матеріалами для виготовлення 
чутливих термодатчиків. Найвищі значення 
термоелектричної потужності (α2·σ=8,2·10-6 
Вт/м·К2) властиві кристалам твердих розчинів 
Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 з вмістом 20 мол.% 
Pb4Ga4GeS12. Про перспективність даних сполук 

як матеріалів для термоелектричної генерації 
можна буде стверджувати після досліджень їх 
коефіцієнта теплопровідності.

Оцінені із спектрів оптичного поглинання 
значення ширини забороненої зони становили 
1,89 еВ, 1,92 еВ, 1,95 еВ для зразків твердих 
розчинів Pb4Ga4GeSе12-Pb4Ga4GeS12 з вмістом 
10, 20 та 30 мол.% Pb4Ga4GeS12. 

Рис. 1. Залежність термоелектричної 
потужності та коефіцієнта Зеєбека кристалів 

Pb4Ga4GeSе12–Pb4Ga4GeS12 від вмісту 
Pb4Ga4GeS12

Рис. 3. Залежність ширини забороненої зони 
кристалів твердих розчинів Pb4Ga4GeSе12–

Pb4Ga4GeS12 від складу

Рис. 2. Спектральний розподіл коефіцієнта 
поглинання світла кристалами Pb4Ga4GeSе12–

Pb4Ga4GeS12 з: 1 – 10 мол.% Pb4Ga4GeS12, 2 – 
20 мол.% Pb4Ga4GeS12, 3 – 30 мол.% Pb4Ga4GeS12
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