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Запропоновано кристалоквазіхімічні формули, визначено домінуючі точкові дефекти твердих 
розчинів Pb1-xCdxТе на основі вихідних бінарних сполук PbТе і CdTe n- та р-типу провідності Розраховано 
залежність концентрації дефектів, вільних носіїв струму та холлівської концентрації від складу твердих 
розчинів. 
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Вступ 

Телурид свинцю служить основною матрицею 
для створення великої групи напівпровідникових 
матеріалів, які використовуються для ІЧ-
оптоелектронних приладів і термогенераторів, що 
функціонують в інтервалі температур від кімнатної 
до 900 К [1]. Одним із можливих шляхів покращення  
параметрів на його основі є введення 
гетеровалентних атомів заміщення при утворенні 
твердих розчинів [2]. Це призводить до генерації 
вакансій в підгратці свинцю або телуру. 

Точкові дефекти, які визначають основні фізико-
хімічні властивості матеріалу, залежать від їх 
термодинамічних параметрів, величини відхилення 
від стехіометрії, порогової енергії зміщення атомів і 
подальших процесів анігіляції дефектів при їх 
відпалі, а також від інших зовнішніх впливів [3, 4]. 
Природа точкових дефектів у кристалах PbxCd1-xTe 
носить спірний характер, зокрема, до цього часу 
немає єдиної думки про види і зарядові стани  
власних і домішкових точкових дефектів та їх 
компенсацію. 

У роботі запропоновано кристалоквазіхімічний 
підхід, що стосується аналізу механізмів утворення 
домінуючих точкових дефектів у зазначених твердих 
розчинах. Інтерес до твердих розчинів обумовлений 
прагненням отримувати матеріал визначеного типу 
провідності з точно заданими властивостями. 
Плюмбум та кадмій халькогеніди можна отримувати 
як діркового, так і електронного типу провідності. 
Контролюючи склад твердих розчинів на основі 
даних сполук, очевидно, можна отримувати обидва 

типи провідності одночасно. 
Метою даної роботи є дослідження точкових 

дефектів у твердих розчинах на основі плюмбум та 
кадмій телуридів, зокрема зроблено наголос на 
твердих розчинах із малим вмістом CdTe, за 
допомогою кристалоквазіхімічних формул, а також 
розрахунок концентрації переважаючих дефектів, 
основних носіїв та холлівської концентрації носіїв 
струму щодо відхилення від стехіометрії та складу 
твердих розчинів. 

I. Фізико-хімічні властивості твердих 
розчинів Pb1-xCdхТе 

Максимальна протяжність області гомогенності 
відмічена при 1048 К від 49,994 до 50,013 % 
атомного вмісту Te [2]. Область гомогенності CdTe 
дуже вузька, розчинність у цій сполуці кадмію та 
телуру складає по 1·10-3 ат. % [5]. За даними [6], при 
727 ˚С вона простягається на 2·10-4 ат. % як у сторону 
надлишку Cd, так і в сторону надлишку Те. 

Фазова діаграма PbTe-CdTe належить до типу 
евтектики (рис. 1). Евтектичних склад і температура 
складають 35 мол. % CdTe і 1143 К відповідно 
(36 мол. % CdTe і 1157 К; 40 мол. % CdTe і 1113 К; 
1139 К). Розчинність CdTe у PbTe при 523, 903, 993 і 
1073 К дорівнює 3, 4,6, 10 та 17 мол. % відповідно 
(при 723, 823 і 923 К дорівнює 2, 3 та 4 мол. % 
відповідно) [7]. 

Розчинність кадмію в PbTe значно перевершує 
розчинність багатьох гетеровалентних елементів [8-
11]. Так звідси [12], при Т = 1139 К вона 
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максимальна, і дорівнює 20 мол. %, а при зниженні 
температури до 870 К, розчинність кадмію 
знижується до 3 мол. %. Можна зробити висновок, 
що розглядувані у роботі склади твердих розчинів 
Pb1-xCdxTe, відповідно до правила Юма – Розарі, 
відносяться до розчинів заміщення, де домішка 
кадмію займає регулярні вузли свинцю. 

Граничний вміст кадмію в твердих розчинах Pb1-

xCdxTe (тобто його розчинність при 670 °С в PbTe) 
відповідає х = 0,08 (4 мол. % Cd), що досить добре 
відповідає літературним даним [12].  

 

 
 

Fig. 1.The equilibrium phase diagram of the quazi-
bynary system CdTe-PbTe, where  
α - Pb1-xCdхТе (x< 0,17), β - Pb1-xCdхТе (x> 0,98) [7]. 

 
Кадмій як елемент IIB групи формально є 

гетеровалентой домішкою по відношенню до PbTe. 
Однак в CdTe він проявляє ступінь окиснення такий 
же, як і свинець в PbTe. Крім того, CdTe володіє, як і 
PbTe, кубічною граткою з дуже близьким 
параметром: aPbTe = 0,6462 нм (тип NaCl), 
aCdTe = 0,6481 нм (тип сфалерит - ZnS) [13]. Автори 
[14] вказують на фазовий перехід у CdTe до гратки 
типу NaCl з параметром 0,582 нм при високому тиску 
3,6 ГПа. 

Авторами [15] eкспериментально визначена 
залежність параметра гратки а0 від вмісту Cd, яка 
відповідає закону Вегарда. Параметр гратки 
монокристалів Pb1-xCdxТе зменшується з х відповідно 
до рівняння: 

a0 [Å] = 6.462 − 0.433 x для x ≤ 0.11. 
До цих пір тільки полікристалічні об'ємні зразки  

Pb1-xCdxТе були отримані шляхом швидкого 
гартування і методом відпалу [16-18] або методом 
Бріджмена [19]. Для гартованих розчинів Pb1-xCdxТе, 
зміна параметра гратки і ширини забороненої зони з 
х, а також межа розчинності вивчалися Розенбергом і 

ін. [16], Ніколічем [17] та Шмідтом [18]. У роботі 
[15] повідомляється про успішний ріст нанокристалів 
Pb1-xCdxТе з вмістом Cd до 0,11 методом фізичного 
перенесення пари (ФПП) [20]. Для всіх досліджених 
зразків Pb1-xCdxТе вимірювання ефекту Холла і 
електропровідності, що виконувалися в діапазоні 
температур від 4 до 300 К, показали р-тип 
провідності. Концентрація носіїв зменшується від 
р ≈ 3,5 × 1018 см-3 для зразків, що містять 1% Cd до 
зниження дірок 1017 см-3 для 11% зразка. У той же 
час, концентрація носіїв показує слабку залежність 
від температури, наприклад, для зразка з 4 % Cd 
змінюється від р ≈ 2,4 × 1018 см-3 при 300 К до 
р ≈ 3 × 1018 см-3 при 4,2 К. Рухливість зразків 
монотонно зростає зі зменшенням температури, від 
μ ≈ 60 см2·В-1·с-1 до μ ≈ 1300 см2·В-1·с-1 [15]. 
Монокристали Pb1-xCdxТе показали сильну 
фотолюмінесценцію в середній інфрачервоній 
області виявляючи збільшення ширини забороненої 
зони зі збільшенням х. 

Автори [21] стверджують, що в межах ОГ PbTe 
можна виділити, принаймні, три підобласті з різним 
характером концентраційних залежностей. Поблизу ~ 
0,15 мол. % CdTe спостерігається перехід від р- до n-
типу провідності, після чого nх росте. В інтервалі 
складів 0,4 - 0,6 мол. % CdTe хід електрофізичних 
параметрів змінюється на протилежний. При 
подальшому збільшенні концентрації CdTe 
холлівська концентрація nх залишається постійною. 

II. Кристалоквазіхімічний метод 
аналізу механізмів утворення 
твердих розчинів PbxCd1-xTe 

Метод кристалоквазіхімії детально описаний у 
[22]. Кристалоквазіхімічні формули твердих розчинів 
відображають характер взаємодії точкових дефектів 
або їх комплексів базового матеріалу (телуриду 
свинцю) і легуючої сполуки CdTe.  

Кристалоквазіхімічні формули і дефектна 
підсистема нестехіометричних PbTe і СdTe n- та p-
типу провідності були представлені у роботах [23], 
[24] відповідно. 

Оскільки PbTe та CdTe можуть бути отримані як 
n-, так і p-типу провідності, можна виділити можливі 
чотири варіанти утворення твердих розчинів Pb1-

xCdxTe: n-PbTe–n-CdTe (I), n-PbTe–p-CdTe (II), p-
PbTe–n-CdTe (III), p-PbTe–p-CdTe (IV). 

Кристалоквазіхімічна формула твердого розчину 
n-PbTe–n-CdTe (Варіант І): 

 

 

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 1 2 21 1 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 2

/ / /
(1 x) x (1 ) x1 x 1 x 1 1 x (1 ) x(1 ) 1 x 1 x (1 ) x 1Me Te

Pb Cd V V Te V V× × × •• •
α − + α −ξ α ξ− −α γ −α +γ α α γ − −δ +α −γ α γ δ − − −α + −α

   
     

 ( )( ) ( )
1 1 2 2

/
(1 x ) 1 1 2х 1 i

Pb Cd (1 x) 2 x(2 ) e .•• ••
α γ − α −γ + α − + γ δ + α − ξ    (1) 
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Тут α1 = (0,0 – 0,6∙10-4) – атомна частка 
плюмбуму, визначена із області гомогенності 
сполуки PbTe при температурі Т = 1048 К [2], 
γ1 – частина атомів плюмбуму у власних вузлах PbTe 
( PbPb× ) (0 ≤ γ1 ≤ 1), δ – диспропорціювання зарядового 
стану вакансій плюмбуму у PbTe (0 ≤ δ ≤ 1), 
α2 = (0,0 – 10-3) атомна частка Сd, визначена з області 
гомогенності сполуки CdTe, γ2 – частина атомів 
кадмію у власних вузлах CdTe ( CdCd× ) (0 ≤ γ2 ≤ 1), 
ξ  – диспропорціювання зарядового стану вакансій 
телуру у CdTe (0 ≤ ξ  ≤ 1), x – склад твердого 
розчину, /e  – електрони. 

У хімії вигідно використовувати кількість 
дефектів, які припадають на один моль речовини, а у 
зонній моделі концентрацію природно виражати 
числом частинок в одиниці об’єму. Враховуючи цю 
обставину, виразимо концентрацію переважаючих 
точкових дефектів (ND) та основних носіїв через їхні 
мольні долі α (β):

 
( )( )2

Me 1 1 2 2[V ] A 1 x (1 ) x(1 )− = α γ − − δ + α − γ , 

( )Me 1 1[V ] A 1 x− = α γ δ − , 

( )2
Te 1 2[V ] A (1 x) x (1 )+ = α − + α − ξ , Te 2[V ] Ax+ = α ξ , 

( )2
i 2 2[Cd ] A x 1+ = α − γ , 2

i 1 1[Pb ] A (1 x)+ = α γ − , 

( )( )1 1 2n A (1 x) 2 x(2 )= α − + γ δ + α − ξ . 

Тут 3

2ZA =
a

, Z – число структурних одиниць 

(молекул) в елементарній комірці (Z=4). 
Рівняння електронейтральності: 

2 2 2 2
Me Me Te Te i i2[V ] [V ] n 2[V ] [V ] 2[Cd ] 2[Pb ].− − + + + ++ + = + + +  
Холлівську концентрацію носіїв струму 

знаходили із рівняння електронейтральності за умови 
Hn n p= − , і отримали формулу: 

2 2 2 2
H Te Te i i Me Men 2[V ] [V ] 2[Cd ] 2[Pb ] 2[V ] [V ] .+ + + + − −= + + + − −

 
У випадку Варіанту ІІ кристалоквазіхімічна 

формула утворення твердого розчину n-PbTe–p-CdTe 
буде:  

 
 

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 2 1 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2

/ / /
1 x 1 x 1 (1 x ) 1 x(1 ) 1 x x 1 (1 x) x 1 1 x x(1 )Me Te

Pb Cd V V Te V× × × ••
− −α γ −β − −δ α γ +β −µ α γ δ − +β µ −α − + −β +εβ α − +β −ε

   
   

 

 ( ) ( )( )/ /Pb Te 1 x 2 e x(1 ) h .1 1 2x(1 )1 x 21 1 i

 •• •   + α − + γ δ + β − µ + ε   β −εα γ −   
   (2) 

 

Тут β2 = (0,0 – 10-3) атомна частка телуру, 
визначена із області гомогенності сполуки CdTе, 
ε – частка атомів телуру у власних вузлах TeTe×  
(0 ≤ ε ≤ 1), µ  – диспропорціювання зарядового стану 
вакансій кадмію (0 ≤ µ  ≤ 1). 

Концентрації дефектів виражаються 
залежностями:  

( )2
Me 1 1 2[V ] A((1 x) 1 x(1 ))− = − − δ α γ + β − µ , 

( )( )Me 1 1 2[V ] A 1 x x− = α γ δ − + β µ , 

( )2
Te 1 2[V ] A( 1 x x(1 ))+ = α − + β − ε , ( )2

i 1 1[Pb ] A 1 x+ = α γ − , 

i 2[Te ] A x(1 )− = β − ε , ( )( )1 1n A 1 x 2= α − + γ δ , 

2p A x(1 )= β − µ + ε . 
Рівняння електронейтральності: 
2 2 2
Me Me i Te i2[V ] [V ] [Te ] n 2[V ] 2[Pb ] p,− − − + ++ + + = + +  
а холлівська концентрація: 

2 2 2
H Te i Me Me in 2[V ] 2[Pb ] 2[V ] [V ] [Te ] .+ + − − −= + − − −  

 
Аналогічно для Варіанту ІІІ (p-PbTe–n-CdTe) 

кристалоквазіхімічна формула буде мати вигляд: 
 

 

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1 1 2 21 2 2 2 1 1 1 2

/ / /
(1 x)(1 ) x (1 ) (1 x) x (1 ) x1 1 x 1 x 1 x 1 (1 x ) x 1Me Te

Pb Cd V V Te V V× × × •• •
β − −δ +α −γ β γ − +α −ξ α ξ−β − −α +γ α β δ − −β γ − + −α

   
     

( )( ) ( ) ( )( ) [ ]
2 2 1 1

/
x(1 ) 1 1 21 x i

Cd Te 1 x 2 1 h x(2 ) e .•• × •
α −γ β γ −

 + β − − γ − δ + α − ξ     (3) 

 

Тут 1β  – (0,0 – 1,3∙10-4) атомна частка телуру, 
визначена із області гомогенності сполуки PbTе при 
температурі Т = 1048 К [2], δ  – диспропорціювання 
зарядового стану вакансій плюмбуму (0 ≤ δ  ≤ 1). 

Концентрації дефектів: 
2
Me 1 2 2[V ] A( (1 x)(1 ) x(1 ))− = β − − δ + α − γ , 

( )Me 1[V ] A 1 x− = β δ − , 2
Te 1 1 2[V ] A( (1 x) x(1 ))+ = β γ − + α − ξ ,  
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Te 2[V ] A x+ = α ξ , ( )0
i 1 1[Te ] A 1 x= β γ − , 

2
i 2 2[Cd ] A x(1 )+ = α − γ , ( ) ( )( )1 1p A 1 x 2 1= β − − γ − δ , 

2n A x(2 ).= α − ξ  
 

Рівняння електронейтральності матиме вигляд: 
2 2 2
Me Me Te Te i2[V ] [V ] n 2[V ] [V ] 2[Cd ] p,− − + + ++ + = + + +  

а холлівська концентрація: 
2 2 2

H Te Te i Me Men 2[V ] [V ] 2[Cd ] 2[V ] [V ] .+ + + − −= + + − −  
 
Кристалоквазіхімічна формула для Варіанту IV 

(p-PbTe–p-CdTe): 
 

 

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 1 1 21 2 1 2 1 2 1 1 2 2

/ / /
(1 x) x (1 )1 1 x 1 x (1 x) 1 x (1 ) 1 x x 1 (1 x) 1 xMe Te

Pb Cd V V Te V× × × ••
β γ − +β −ε−β − −β β − −δ +β −µ β δ − +β µ −β γ − + −β +εβ

   
     

( )( ) ( ) ( )( )
21 1

/
x(1 ) 1 1 21 x i

Te Te 1 x 2 1 x(1 ) h .× •
β −εβ γ −

 + β − − γ − δ + β − µ + ε     (4) 

 
Концентрації переважаючих дефектів:  

  
a) b) 

            
c)                                                                                          d) 

 
Fig. 2.The dependence of the prevailing concentration of point defects (N): 1 – [ 2

МеV − ], 2 – [ МеV− ], 3– [ 2
ТеV + ], 4 – 

[ TeV+ ],5 – [ 2
iPb + ], 6 – [ iPb+ ], 7 – [ 2

iCd + ], 8 – [ iCd+ ], 9 – [ 2
iTe − ], 10 – [ iTe− ], basiccarriersn (11), р 

(12),andHallconcentrationnH (13) duecontentofsolidsolution(х) n-PbTe–n-CdTe (a), n-PbTe–p-CdTe (b),  
p-PbTe–n-CdTe (c), p-PbTe–p-CdTe (d) (α1 = 0,6·10-4at. fract., α2 = 10-3at. fract., β1 = 0,13·10-3at. fract.,  

β2 = 10-3at. fract., γ1 = 0,9, γ2 = 0,9,δ = 0,05, μ = 0,4, ε = 0,1). 
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( )2
Me 1 2[V ] A( (1 x) 1 x(1 ))− = β − − δ + β − µ , 

( )( )Me 1 2[V ] A 1 x x− = β δ − + β µ , 
2
Te 1 1 2[V ] A( (1 x) x(1 ))+ = β γ − + β − ε , ( )0

i 1 1[Te ] A 1 x= β γ − , 

i 2[Te ] A x(1 )− = β − ε , 

( ) ( )( )1 1 2p A( 1 x 2 1 x(1 ))= β − − γ − δ + β − µ + ε . 
Рівняння електронейтральності матиме вигляд: 

2 2
Me Me i Te2[V ] [V ] [Te ] 2[V ] p,− − − ++ + = +  

а холлівська концентрація: 
2 2

H Te Me Me in 2[V ] 2[V ] [V ] [Te ] .+ − − −= − − −  

ІV. Аналіз результатів розрахунків 

Результати проведених розрахунків концентрації 
точкових дефектів (N), вільних носіїв (n, p) та 
холлівської концентрації (nH) на основі 
кристалоквазіхімічних формул (1) – (4) наведено на 
рис. 2. Переважаючими дефектами у твердому 
розчині n-PbTe–n-CdTe є одно- та двозарядні вакансії 
телуру ( )TeV+ , ( )2

TeV +  (рис. 2, а, крива 4, 3). Як видно з 
рис. 2, а, при малих значеннях (х) переважають 
дефекти, притаманні плюмбум телуриду, 
концентрація яких спадає із збільшенням вмісту Сd у 
твердому розчині. Концентрація ж інших дефектів 
при цьому збільшується і при значеннях (х) близьких 
до 0,2, переважаючими є дефекти, властиві CdTe. Для 
кристалів Pb1-хCdхTe в області складів 0,04 < x < 0,16 
спостерігаються дефекти, які типові як для PbTe, так 
і для CdTе. 

У твердих розчинах n-PbTe–p-CdTe 
переважаючими дефектами, в залежності від складу, 
є двозарядні вакансії телуру ( )2

TeV + , однозарядні 

міжвузлові атоми телуру ( )iTe−  і двозарядні вакансії 

у підгратці металу ( )2
MeV − . Для складів 0 < x < 0,06 

домінують такі ж дефекти як у PbTe, а для складів 
0,16 < x < 0,2 переважають дефекти, притаманні 
CdTe. Для кристалів Pb1-хCdхTe в області складів 
0,06 < x < 0,16 спостерігаються дефекти, які типові як 
для PbTе, так і для CdTe. Як видно з рис. 1, б, при 
малих значеннях х (0 – 0,15) є значною концентрація 
електронів (рис. 2, б, крива 11), тобто кристали 
володіють n-типом провідності. Із збільшенням (х) 
відбувається зменшення концентрації електронів, 
конверсія провідності з n- на р-тип (х = 0,15) і 
подальше зростання концентрації дірок (рис. 2, б, 
крива 12), відповідальними за які є двозарядні 
вакансії телуру ( )2

TeV +  (рис. 2, б, крива 3). 
У твердих розчинах p-PbTe–n-CdTe 

переважаючими дефектами, в залежності від складу, 
є одно- та двозарядні вакансії у підгратці металу 
( )МеV− , ( )2

MeV −  та двозарядні вакансії телуру ( )2
TeV + . 

Як видно з рис. 1, в, при малих значеннях (х) 
переважають дефекти, притаманні плюмбум 
телуриду, концентрація яких спадає із збільшенням 

вмісту Cd у твердому розчині. Концентрація ж інших 
дефектів при цьому зростає і при значеннях (х) 
близьких до 0,2, переважаючими є дефекти, властиві 
CdTe. Для кристалів Pb1-хCdхTe в області серединних 
складів спостерігаються дефекти, які типові як для 
PbTе, так і для CdTе. При значеннях х 
(0 – 0,0015) основними носіями струму є дірки 
(рис. 2, в крива 12), тобто матеріал володіє р-типом 
провідності. Із збільшенням (х) спостерігається 
зменшення концентрації дірок, конверсія провідності 
з р- на n-тип (х = 0,0015 мол. долі) і подальше 
зростання концентрації електронів (рис. 2, в 
крива 11), відповідальними за які є дво- та 
однозарядні вакансії телуру ( )2

TeV + , ( )TeV+  (рис. 2, в 
криві 3, 4). 

Для твердого розчину р-PbTe–р-CdTe 
переважаючими є одно- та двозарядні вакансії металу 
( )MeV− , ( )2

MeV − , а також міжвузлові атоми телуру 

( )iTe−  (рис. 2, г, криві 2, 1, 10). При значеннях 
х ≤ 0,04 концентрація основних дефектів відповідає 
їх концентрації у PbТе, при значеннях х > 0,16 
концентрація дефектів прямує до їх концентрації у 
CdTе. 

Висновки 

1. Проаналізовано дефектну підсистему твердих 
розчинів Pb1-xCdxTe, визначено переважаючі точкові 
дефекти та встановлено характер зміни їх 
концентрацій від вмісту кадмію, визначено умови 
формування матеріалів із наперед заданим типом 
провідності та концентрацією носіїв струму. 

2. Вперше розроблені кристалоквазіхімічні 
формули та рівняння електронейтральності твердих 
розчинів n-PbTe–n-CdTe, n-PbTe–p-CdTe, p-PbTe–n-
CdTe та p-PbTe–p-CdTe із різним початковим 
відхиленням від стехіометричного складу у базових 
сполуках (n- і p-типу провідності), які добре 
узгоджуються із результатами вимірювання 
холлівської концентрації. 

3. Встановлено існування р-n-переходу у твердих 
розчинах типу n-PbTe–p-CdTe та p-PbTe–n-CdTe. 
Зокрема, для n-PbTe–p-CdTe спостерігається n-p-
перехід при 0,15 мол. частки Cd, а для p-PbTe–n-CdTe 
p-n-перехід спостерігається при 0,0015 мол. частки 
Cd.  

4. Побудовано двовимірні технологічні діаграми, 
що визначають хімічні склади твердих розчинів 
Pb1-xCdxTe із наперед заданим типом провідності та 
холлівською концентрацією носіїв струму. 
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T.P. Tsymbalyuk 

Engineering of Point Defects and Formation Mechanisms of PbTe–CdTe Solid 
Solutions 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine 

The crystal-quasichemical formulas were proposed in paper. There were obtain the dominant point defects of 
Pb1-xCdxТе solid solutions on the base of initial binary solutions PbТе and CdTe of the n- and р-type of 
conductivity. The dependence of defect concentrations, such as charge carriers and Hall’s concentration due 
composition of solid solutions were calculated.  


