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Методами квазіхімічного та кристалоквазіхімічного формалізмів, що враховують дво- 2
SnV −  ( 2

GeV − ) та 

чотиризарядні 4
SnV −  ( 4

GeV − ) вакансії металу, визначено залежності концентрації точкових дефектів та 

холлівської концентрації носіїв заряду від парціального тиску пари телуру 
2TeP  при двотемпературному 

відпалі, величини відхилення від стехіометричного складу SnTe (GeTe) та ступеня диспропорціювання 
зарядового стану вакансій металу. Встановлено, що якщо при низьких значеннях 

2TeP  та незначних 

відхиленнях від стехіометрії домінують 4
SnV −  ( 4

GeV − ), то при їх зростанні збільшується концентрація 2
SnV −  

( 2
GeV − ). 
Ключові слова: кристалоквазіхімія, квазіхімія, точкові дефекти, станум телурид, германій телурид. 
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Вступ 

Станум і германій телуриди особливі матеріали 
серед сполук IV-VI через достатньо широкі області 
гомогенності, що повністю лежать на боці халькоге-
ну (від 50,1±0,1 до 50,9±0,1 атомного вмісту телуру 
при 673 К для SnTe [1-5]), тільки р-тип провідності та 
високу концентрацію дірок, яка зростає із збільшен-
ням вмісту телуру (від 20 3p 2 10 см−= ⋅  при насиченні 
оловом до 21 31,5 10 см−⋅  при насиченні телуром за 
умови відпалу при температурі 973 К для SnTe [6]). 
Рядом теоретичних і експериментальних робіт [7-9] 
встановлено, що домінуючим типом дефектів у SnTe 
(GeTe) є вакансії у катіонній підгратці SnV  ( GeV ). Це 
пов'язано з тим, що релаксація навколо вузла, що 
вивільняється, має великий енергетичний ефект. Про 
це свідчать, зокрема, і спостережуване зменшення 
параметра гратки із збільшенням вмісту телуру в об-
ласті гомогенності та порівняння пікнометричної і 
рентгенівської густин [6, 9]. 

Числові розрахунки енергетичного спектра вака-
нсій металу і халькогену [7] показали, що для сполук 
IV-VI катіонні вакансії є двократно зарядженими ак-
цепторами 2

SnV −  ( 2
GeV − ), а аніонні – двократно заря-

дженими донорами ( 2
TeV + ). Однак за даними мессбау-

ерівської спектроскопії [10] частина атомів Стануму 
для SnTe може бути у чотиривалентному стані, тому 
їх вивільнення буде зумовлювати утворення йонізо-
ваних вакансій 4

SnV −  відповідно. Зауважимо, що у ряді 
статей [11-13] підтверджено наявність цих точкових 
дефектів та визначено їх вплив на електричні власти-
вості. 

Метою цієї роботи є, використовуючи кристало-
хімічні підходи, визначити співвідношення між дво- і 
чотиризарядними вакансіями металу в кристалах 
SnTe (GeTe) при різному відхиленні від стехіометрії 
та двотемпературному відпалі у парі телуру, 

I. Квазіхімічна модель дефектної 
підсистеми 

В якості модельного об'єкту виберемо кристали 
станум телуриду. 

Рівновагу “кристал – пара” у цьому випадку мо-
жна описати за допомогою системи квазіхімічних 
реакцій, наведених у таблиці. 
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Таблиця 
Квазіхімічні реакції утворення точкових дефектів у кристалах SnTe 

№ 
п/п Рівняння реакції Константа рівноваги К0, 

(см-3, Па) ∆Н, еВ Література 

I 0 0
Te Sn"0" V V= +  0 0

S Sn TeK V V   =      1,1⋅1048* 2,38* [8] 

II 1 V 0 0
2 Sn Te2 Te V Te= +  

2 2

0 1/ 2
Te ,V Sn TeK V P− =    4,0⋅1017* -0,38* [8] 

III 0 2
Te TeV V 2e+ −= +  2 2 0

a Te TeK V n / V+′    =      1,46⋅1032⋅T3 0,02 [11] 

IV 0 2
Sn SnV V 2h− += +  2 2 0

b Sn SnK V p / V−′    =      1,46⋅1032⋅T3 0,02 [11] 

V 0 4
Sn SnV V 4h− += +  4 4 0

b Sn SnK V p / V−′′    =      2,14⋅1064⋅T6 0,04 [11] 

VI "0" e h− += +  iK np=  3,66⋅1031⋅T3 0,18 [11] 

VIІ 4 2 2
Sn Sn Te4 V 2 V n 2 V p− − +     + + = +       

* – ефективні значення 
 
Тут 0K K exp( H / kT)= −∆  – константи рівноваги; 

2TeP  – парціальний тиск пари телуру; e−  – електрони; 

h+  – дірки; n і p – концентрації електронів і дірок 
відповідно; „v” – пара. 

Реакція (I) описує утворення нейтральних вакан-
сій за механізмом Шотткі, (II) – утворення нейтраль-
них вакансій Стануму при взаємодії з парою телуру; 
(III) – (V) – реакції йонізації вакансій, (VI) – реакція 
збудження власної провідності, (VIІ) – загальна умо-
ва електронейтральності кристала. 

Рівняння (I) – (VІI) дають можливість визначити 
концентрацію дірок р через константи рівноваги К та 
парціальний тиск пари телуру 

2TeP . Отримуємо рів-
няння 6-го степеня відносно р. 

6 5 3 2Aр Bр Cр Dр E 0+ − − − = . (1) 
Тут: 

( )2 2

2 2

2 2

12 1/ 2
a S i Te ,V Te

i
1/ 2

b Te ,V Te

1/ 2
b Te ,V Te

A 2K K K K P ;

B 1;  
C K ;

D 2K K P ;

E 4K K P .

−
′=

=
=

′=

′′=

 

Знаючи концентрацію дірок, користуючись спів-
відношеннями (I)-(VI), можна знайти холлівську 
концентрацію носіїв заряду nH, концентрацію елект-
ронів n, йонізованих вакансій Стануму 2

Sn[V ]− , 
4

Sn[V ]− та Телуру 2
Te[V ]+ : 

( )

2 2

2 2

2 2

H і

і

2 1/ 2 2
Sn b Te ,V Te

4 1/ 2 4
Sn b Te ,V Te

12 2 1/ 2 2
Te a S i Te ,V Te

n p K / p;
n K / p;

V K K P p ;

V K K P p ;

V K K K K P p .

− −

− −

−+

= −

=

′  = ⋅ 
′′  = ⋅ 

′  = ⋅ 

 (2) 

Результати розрахунку за рівняннями (2) пред-
ставлено на рис. 1. 

Використовуючи отримані результати (рис. 1), 
розраховано залежність величини диспропорціону-
вання зарядового стану вакансій Стануму: 

(
4

Sn
2 4

Sn Sn

[V ]
z

[V ] [V ]

−

− −=
+

) від тиску пари телуру Te2z(P )  

(рис. 2 – крива 1). Маючи на увазі, що відхилення від 
стехіометрії δ пов'язане із концентрацією вакансій 
співвідношенням: 4 2 2

Sn Sn Te[V ] [V ] [V ]− − +δ = + − , на основі 
даних рис. 1 та рис. 2 (крива 1) визначено залежність 
коефіцієнта диспропорціонування зарядового стану 
вакансії Стануму z від вмісту телуру (рис. 2 – кри-
ва 2). 

Видно (рис. 1), що зі збільшенням парціального 
тиску пари телуру при постійній температурі відпалу 
зростає холлівська концентрація носіїв (рис. 1 – кри-
ва 1). Розрахунок концентрації йонізованих дефектів 
показав, що зі зростанням тиску телуру зростає кон-
центрація двократно йонізованих вакансій Стануму 
(рис. 1 – крива 2) і зменшується концентрація вакан-
сій Телуру (рис. 1 – крива 4). Варто зазначити, що зі 
зміною парціального тиску телуру відбувається пере-
розподіл вакансій металу: при більших тисках 

2TeP  

концентрація 2
SnV −  стає значно вищою, ніж концент-

рація 4
SnV − . 

 



Точкові дефекти і зарядовий стан катіонних вакансій… 

383 

 

 
 

 

Рис. 1. Залежність концентрації точкових дефектів та 
холлівської концентрації носіїв струму від парціально-
го тиску пари телуру в кристалах SnTe при Т = 1000 К: 
1 – nH, 2 – 2

SnV − , 3 – 4
SnV − , 4 – 2

TeV + . 

Рис. 2. Залежність коефіцієнта диспропорціонування 
зарядового стану вакансій Стануму від парціального 
тиску пари телуру (1) та вмісту телуру (2) в кристалах 
SnTe при Т = 1000 К. 
 

 

II. Кристалоквазіхімічні формули 
нестехіометричних кристалів 

В основі кристалоквазіхімічного аналізу, згідно 
[14], лежить суперпозиція кристалоквазіхімічних 
кластерів базової і легуючої сполук. Кристалохіміч-
ний кластер формуються на основі антиструктури, 
яка для станум телуриду має вигляд //

Sn TeV V•• , де //
SnV  і 

TeV••  – двократно заряджені вакансії Стануму і Телу-

ру, „/” i „·” – негативний і позитивний заряди відпові-
дно. 

Враховуючи запропоновану модель дефектної 
підсистеми нестехіометричного станум телуриду, 
запишемо відповідні кристалоквазіхімічні формули. 

Кристалоквазіхімічний кластер p-SnTe (надли-
шок телуру в межах області гомогенності) за умови, 
що ( ) ( )2 2 4

Sn 1 z zSn Sn
V V V 2zh− − − +

−→ + + , буде представле-

ний як:  

 

 // 0 // // ////
Sn Te Sn Te 1 z z TeSn

V V Te V Te 2h V V Te 2(1 z)h•• × • × •
− + → + → + +  . (3) 

 

Тоді кристалоквазіхімічна формула p-SnTe за 
умови існування дво- та чотирьохкратно йонізованих 

вакансій в катіонній підгратці запишеться наступним 
чином: 

 

 { }// //// // ////
Sn Te 1 z z Te 1 (1 z) z TeSn Sn

(1 )Sn Te V V Te 2(1 z)h Sn V V Te 2 (1 z)h× × × • × × •
− −δ δ − δ   − δ + δ + + → + δ +    . (4) 

 

Тут δ – відхилення від стехіометричного складу в 
основній матриці на боці телуру, z – коефіцієнт дис-
пропорціювання зарядового стану вакансій Стануму 
(рис. 2). 

На основі кристалоквазіхімічної формули (4) мо-
жна розрахувати концентрацію точкових дефектів і 
вільних носіїв заряду, а також холлівську концентра-
цію від величини відхилення від стехіометрії на боці 
телуру. 

Так, рівняння електронейтральності, згідно (4), 
буде: 

 // ////
Sn Sn

// ////
Sn SnV V

q [V ] q [V ] p+ = . (5) 

Тут: 

//
Sn

////
Sn

H

p 2A (1 z);
[V ] A (1 z);

[V ] A z;
n 2A (1 z);

= δ +

= δ −

= δ
= δ +

    (5/) 

//
SnV

q  = 2, ////
SnV

q  = 4. 

Результати розрахунку приведено на рис. 3.  



Д.М. Фреїк, Л.В. Туровська, Л.Д. Юрчишин, Л.Й. Межиловська 

384 

 
Рис. 3. Залежність концентрації точкових дефектів та 
холлівської концентрації носіїв струму від атомної 
частки телуру в кристалах SnTe: 1 – nH, 2 – 2

SnV − , 3 – 
4

SnV − . 
 
Кристалоквазіхімічний аналіз проведених розра-

хунків (рис. 3) добре співпадає із результатами, 
отриманими методом квазіхімії (рис. 1). Зі збільшен-
ням атомної частки телуру зростає холлівська концен-
трація носіїв (рис. 3 – крива 1) та концентрація двозаря-
дних вакансій Стануму 2

SnV −  (рис. 3 – крива 2). Концент-
рація 4

SnV −  при більшому вмісті Те змінюються незначно 
(рис. 3 – крива 3).  

III. Експериментальні результати 

З метою уточнення виду переважаючих дефектів, 
їх зарядового стану та перевірки результатів розра-
хунку, пов’язаних із відхиленням від стехіометрії, 
проведено вимірювання рентгенівської та пікномет-
ричної густин, на основі яких обчислено концентра-
цію вакансій, згідно: 

 x

1 1
Ф

V 3
M

M ( )
N ,

4 / 3 R V
πρ ρ−

=
π

 (6) 

де фM  − формульна маса нестехіометричного SnTe, 
, xπρ ρ  − пікнометрична і рентгенівська густини. 
Рентгенівська густина чисельно рівна: 

x
A 0

AZ 1
N V

ρ = ⋅  (г/см3), 

де А − молярна маса; Z − кількість атомів у елемен-
тарній комірці; NA − стала Авогадро; V0 − об’єм еле-
ментарної комірки (см3); R − октаедричний радіус 
атома Стануму (1,52 Å), VM − молярний об’єм SnTe 
(38,093–37,156 см3 при 50,0–50,9 ат.% Те відповідно). 

 

 
Рис. 4. Залежності концентрації носіїв струму (1–р), 
концентрації вакансій Стануму (2–

SnVN ) та кількості 

носіїв на одну вакансію (3–
SnH Vn / N ) від вмісту телу-

ру. 
 

 
Рис. 5. Теоретично розрахована залежність кількості 
носіїв, що припадають на одну вакансію Стануму 
(

SnH Vn / N ) від вмісту телуру. 
 
На основі холлівських вимірювань проведено ро-

зрахунок кількості носіїв, що припадають на одну 
вакансію (nH/Nv) із врахуванням відхилення від сте-
хіометрії. Аналогічний розрахунок проведено на ос-
нові кристалоквазіхімічних даних, які визначають 
аналітичні залежності концентрації вакансій 2

SnV −  і 
4

SnV −  та холлівської концентрації носіїв струму nH від 
вмісту телуру (5/). Результати експерименту і розра-
хунків для станум телуриду представлені на рис. 4, 5. 
Із приведених даних видно, що при лінійному зрос-
танні концентрації дірок (рис. 4 –  крива 1) зі збіль-
шенням вмісту телуру у межах області гомогенності 
сполуки SnTe зростає концентрація вакансій 
(рис. 4, –  крива 2). При цьому кількість носіїв, які 
припадають на одну вакансію (

SnH Vn / N ) суттєво за-
лежить від вмісту телуру (рис. 4 – крива 3). 

Відмітимо також, що якщо при незначному від-
хиленні від стехіометричного складу на боці телуру 
домінують чотиризарядні вакансії Стануму 4

SnV − , то 
збільшення вмісту надлишкового телуру обумовлює 
зростання частки двозарядних вакансій 2

SnV −  (рис. 4 – 
крива 3). Ці результати підтверджуються кристалохі-
мічними розрахунками (рис. 5).  

Висновки 

1. Проведено квазіхімічний та кристалоквазіхіміч-
ний аналіз дефектної підсистеми для нестехіо-
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метричного станум телуриду. 
2. Розраховано величину коефіцієнта диспропор-
ціонування зарядового стану катіонних вакансій 
у кристалах SnTe від вмісту телуру. 

3. Визначено залежності концентрації точкових 
дефектів для SnTe з урахуванням диспропорціо-
нування зарядового стану вакансій Стануму від 
парціального тиску пати телуру та величини ві-
дхилення від стехіометрії. 

4. Показано, що якщо при незначному відхиленні 
від стехіометрії на боці телуру у SnTe перева-
жають чотиризарядні вакансії Стануму 4

SnV − , то 

збільшення його вмісту веде до росту концент-
рації двозарядних вакансій 2

SnV − . 
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By methods of quasichemical and crystal-quasichemical formalisms, that take into account doubly-charged 2
SnV −  

( 2
GeV − ) and fourfold-charged 4

SnV −  ( 4
GeV − ) cation vacancy, dependences of concentration of point defects and Hall’s 

concentration of current carriers from partial pressure of tellurium pair 
2TeP  at two-temperature annealing, values of 

deviation from stoichiometrical composition of SnTe (GeTe) and degree of disproportion of charge state of cation va-
cancies are specified. It is set that at low values of 

2TeP  and insignificant deviations from stoichiometry 4
SnV −  ( 4

GeV − ) 

prevail, but at their growth a concentration of 2
SnV −  ( 2

GeV − ) increase. 
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