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Вступ 

Телурид олова характеризується широкою 
областю гомогенності (до 1 ат.%), яка повністю 
зміщена на бік телуру. Це обумовлює високу 
концентрацію носіїв струму (1020-1021 см-3) і тільки 
р-тип провідності. Він кристалізується у структурі 
типу NaCl (просторова група Fm3m). Параметр 
гратки SnTe у межах області гомогенності 
зменшується зі збільшенням концентрації телуру. 
Це підтверджує існування вакансій у катіонній 
підгратці [1-3].  

Тверді розчини на основі SnTe дають 
можливість у значній мірі модифікувати його 
дефектну підсистему і, таким чином, змінювати 
фізико-хімічні властивості базового матеріалу. На 
даний час вибір легуючих елементів і визначення 
їхнього оптимального вмісту у сплаві проводиться 
шляхом послідовного набору складів. Це корисно з 
погляду створення баз даних, але ефективність 
досліджень можна покращити, грунтуючись на 
фундаментальних положеннях про склад матеріалу. 
При цьому слід враховувати [4]:  
– характер взаємодії легуючих елементів з базовою 
сполукою (діаграма стану, залежність розчинності 
легуючого елементу від вмісту і т.д.); 
– характер переважаючого механізму входження 
легуючого елемента у базову структуру;  
– характер впливу легуючих елементів на фізико-
хімічні властивості базової сполуки;  
– відмінності в атомних (іонних, ковалентних) 
розмірах і електронній будові легуючих елементів, 

домішок і компонентів основної сполуки та їх 
вплив на характер розподілу атомів легуючих 
елементів в матриці (позиції заміщення, 
упровадження, дефекти різних типів – від вакансій 
до комплексів і т.д.). 

Аналіз взаємодії станум телуриду з легуючими 
елементами та утворення твердих розчинів на його 
основі затруднений через суперечності щодо 
електровалентного стану як самого стануму у 
металевій підгратці, так і катіонних вакансій. 

Нами раніше [5] на основі виміряних значень 
пікнометричної і рентгенівської густин, холлівської 
концентрації нестехіометричного станум телуриду 
уточнено зарядовий стан вакансій стануму. 
Показано, що якщо до складу ~50,4 ат.% Те 
переважає утворення чотиризарядних вакансій 
стануму, то при більшому відхиленні від 
стехіометрії – двозарядних. 

Метою даної роботи було уточнення 
електровалентного стану катіонів у 
нестехіометричному SnTe і встановлення 
механізму утворення твердих розчинів на його 
основі (Sn0,984Te-Tl2Te3). 

I. Електровалентний стан стануму і 
кристалоквазіхімічна формула 
нестехіометричного SnTe 

З метою визначення заряду стануму у сполуці 
SnTe нами використано мессбауерівську 
спектроскопію. Це пов’язано з тим, що 
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Рис. 1. Мессбауерівські спектри нестехіо-метричного 

SnTe при 295 К із різним вмістом телуру. 

мессбауерівська спектроскопія дає можливість 
однозначної оцінки електровалентного стану 
атомів стануму. 

Багаточисельні експериментальні дослідження 
показали, що відносно джерела Ca119mmSnO3 
сполуки двовалентного стануму мають ізомерний 
зсув в області 2.7 ÷ 4.5 мм/с, сполуки 
чотиривалентного стануму – в області -0.5 ÷ 
1.9 мм/с. Таким чином, ізомерний зсув дозволяє 
визначати електровалентний (зарядовий) стан 
атомів стануму [6, 7].  

Дослідження проводилися на спектрометрі 
ЯГРС-4м  з аналізатором АИ-1024; джерелом гама-
квантів для ізотопу 119Sn служив ізомер 119mSn, 
використаний у хімічній формі CaSnO3: природний 
вміст 0,35, тривалість життя ізомеру τ = 25.4 нс, 
енергія ізомерного переходу Еo= 23.87 кеВ, період 

піврозпаду 250 днів. 
Були зняті месбауерівські спектри для 

нестехіометричного станум телуриду в залежності 
від ступеня відхилення від стехіометрії (рис. 1).  

Як видно з рис. 1, мессбауерівські спектри 
зразків з вмістом телуру x = 50,4; 50,8; 51,2 ат.% 
являють собою суперпозицію двох синглетних 
ліній, ізомерні зсуви яких відповідають Sn2+ і Sn4+. 
Незначне зменшення відстані між ізомерними 
зсувами вказує на обмінні процеси між іонами Sn2+ 
і Sn4+, однак вказаний обмін не приводить до появи 
однократно іонізованого центру [Sn]+, що 
відповідає тривалентному стануму Sn3+. 

Дані спектри не показали також ніяких 
відмінностей в симетрії локального оточення 
центрів Sn2+ і Sn4+. Це свідчить про те, що локальні 
оточення центрів Sn2+ і Sn4+ є ідентичними (станум 
знаходиться в центрі правильного октаедра із 
атомів телуру) і не залежить від складу сполуки. 

Таким чином, нестехіометричний станум 
телурид можна представити як сполуку, що 
включає два валентні (зарядові) стани стануму –  
(Sn2+Sn4+)1-αTe. Тут α  – відхилення від 
стехіометрії. Атоми стануму займають структурно-
еквівалентні позиції. Різного роду ассоціати 
центрів Sn4+ з дефектами гратки і іонізованими 
акцепторами виявлені тільки для не повністю 
гомогенізованих матеріалів, але й у цьому випадку 
їх доля не перевищує 0.1 від загальної концентрації 
стануму. 

Відсутність квадрупольного розщеплення 
вказує на те, що при відхиленні від стехіометрії на 
бік телуру не відбувається зміни кубічної 
структури сполуки [6]. 

Таким чином, наявність двох електровалентних 
станів катіонів (Sn2+, Sn4+) у сполуці 
нестехіометричного SnTe підтверджує припущення 
про існування і різних зарядових станів їх вакансій 

''
SnV  і ''''

SnV  відповідно [5]. 
Тому, враховуючи експериментальні дані, 

рівняння електронейтральності і структурну умову 
(рівність структурних елементів в катіонній і 
аніонній підгратках), перепишемо формулу 
антиструктури у вигляді 
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Тут α − відхилення від стехіометрії, яке 
відповідає атомному вмісту надстехіометричного 
телуру в сполуці; 
x  – атомний вміст чотиризарядних вакансій 
стануму ''''

SnV ; 
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•h  – носій заряду р-типу; 
,,' •  – ефективні негативний, позитивний і 

нульовий заряди; 
••′′′′′′ TeSnSn VVV ,,  – заряджені вакансії стануму і 

телуру; 
××
TeSn TeSn ,  – станум і телур у вузлах кристалічної 

гратки. 
У випадку TeSn 984,0 , коли 488,0,016,0 ==α x  
[5] кристалоквазіхімічний кластер 
нестехіометричного станум телуриду можна 
записати як  
 0,984 0,0082 0,0078 TeSn

Sn V V Te 0,048h .× × •′′ ′′′′⎡ ⎤ +⎣ ⎦  (4) 

II. Тверді розчини Sn0,984Te-Tl2Te3 

2.1. Фізико-хімічні властивості  
Для приготування сплавів застосовували 

матеріали: Sn марки ОВЧ-000; Те ос.ч. з домішками 
< 10-3 мас.%; Tl oc.ч. з домішками < 10-3 мас.%. 
Потрійні сплави системи Sn0,984Te-Tl2Te3 готували 
із синтезованих подвійних сполук. 
Нестехіометричний SnTe синтезували з 
врахуванням відхилення від стехіометрії, виходячи 
з формули Sn0,984Te. Це пов’язано з тим, що даний 
склад знаходиться в області гомогенності сполуки 
у всьому температурному інтервалі [2]. У системі 
Sn0,984Te-Tl2Te3 були приготовані сплави з вмістом 
до 1 мол.% Tl2Te3 через 0,2 мол.%. 

Сплави синтезували у відкачаних до  
10-4 мм рт.ст. кварцових ампулах протягом 1 год з 
наступною загартовуванням на повітрі. Отримані 
сплави піддавали гомогенізуючому відпалу при 
570°С протягом 350 год. Дебаєграми сплавів 
знімали в камері РКУ-114 на залізному 
випромінюванні. Параметр гратки розрахували за 
дублетами з індексами (620). Густину сплавів в 

області твердих розчинів визначали 
пікнометричним методом. 

Вимірюванням е.р.с. Хола визначені 
концентрації носіїв струму за формулою р = r/Re, 
де r = 1 [8]. Згідно роботи [9] у системі Sn0,984Te-
Tl2Te3 існує область твердих розчинів на основі 
Sn0,984Te до 1 мол.% Tl2Te3.  

На рис.2, а представлені залежності 
електропровідності, термо-е.р.с., рухливості і 
холівської концентрації від складу.  

Електропровідність сплавів зі збільшенням в 
них вмісту Tl2Te3 зменшується, а термо-е.р.с. 
виявляє максимальне значення для сплаву складу 
(Sn0,984Te)0,995(Tl2Te3)0,005 (рис.2,а). Екстремуми 
знайдені також на залежностях холлівської 
рухливості і концентрації носіїв струму (рис.2, б). 
Концентрація дірок має мінімум при вмісті 
~0,5 мол.% Tl2Te3, при якому спостерігається 
максимум рухливості дірок (рис.2,б).  

Вимірювання залежності пікнометричної 
густини від складу у гомогенній області твердих 
розчинів та співставлення її з рентгенівською дало 
можливість визначити характер зміни концентрації 
катіонних вакансій від вмісту Tl2Te3 (рис.3). 

Немонотонність концентраційних залежностей 
(рис. 2, 3) свідчить про те, що характер утворення 
твердого розчину Sn0,984Te-Tl2Te3 залежить від 
вмісту домішки і проходить за різними 
механізмами. Розглянуто дві області вмісту Tl2Te3 в 
системі Sn0,984Te-Tl2Te3. В першій області 
(х < 0,5 мол.% Tl2Te3), де спостерігається 
зменшення концентрації носіїв струму (рис. 2 б), 
утворення твердого розчину відбувається, 
очевидно, за механізмом заповнення катіонних 
вакансій.  

В області концентрацій домішки 
>0,05 мол.% Tl2Te3  переважає механізм вкорінення 
талію в тетраедричні пустоти кристалічної гратки 
нестехіометричного SnTe. 

50

42

34

0,2 0,6 1,0
800

1000

1200Αα

Σσ

SnTe
Tl Te ,2 3 мол.%

Αα,
мкВ/град

Aa)
Ασ,

Ом см-1 -1.

 

400

800

0,2 0,6 1,0

4

8

12

pp*

uu

Tl Te , 2 3 мол.%

Uu,
см /В с2 . Бб)

1200

SnTe
 

 
Рис. 2. Залежності електропровідності ( )σ , термо-е.р.с. (α ), рухливості ( )u  і концентрації носіїв струму ( )*p  

від складу в області твердих розчинів системи SnTe-Tl2Te3  при кімнатній температурі [8]. 
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2.2. Кристалоквазіхімічні рівняння процесів 
дефектоутворення в системі Sn0,984Te-Tl2Te3. 

Для пояснення отриманих результатів 
використано метод кристалоквазіхімії [10]. При 
виборі механізму утворення твердого розчину 
аналізувався так званий розмірний фактор. 
Геометричні характеристики тетра- і октапорожнин 

дозволяють визначити радіуси куль, які можуть 
бути вписані у них. Внаслідок переважання іонного 
зв’язку в SnTe значення ir  домішок при аналізі 
співставляли з октаедричними ковалентними 
радіусами. Дані іонних, кристалохімічних радіусів 
елементів як базової сполуки, так і домішки в 
залежності від координаційного числа та 
октаедричних і тетраедричних порожнин подані в 
табл.1.  

 
Таблиця 1 

Розмірні величини складових твердого розчину Sn0,984Te-Tl2Te3 [11] 
 

Ел
ем
ен
т 

 Електронна 
конфігурація 

Атомний 
радіус 

ra,Å 

Кристалохім. 
радіус 

rк,Å 
Корд. число 

Іонний 
радіус 

rі,Å 
RОП, Å RТП, Å 

Sn 
Sn2+ 
Sn4+ 

3f144d105s25p2 

3f144d105s05p2 

3f144d10 

1,30  
 
0,83 
0,95 

− 
6 
6 
8 

− 
1,12 
0,69 
0,81 

0,75÷1,26 0,51÷0,86 

Tl 
Tl3+ 

5d106s26p1 

5d10 
1,71  

0,890 
1,025 
1,12 

− 
4 
6 
8 

− 
0,750 
0,885 
0,98 

− − 

Te 
Te2- 

4d105s25p4 

4d105s25p6 
1,60  

2,07 
− 
6 

− 
2,21  

1,54÷1,05 1,05-0,71 

        
Як видно з табл. 1, утворення твердих розчинів 
може відбуватися тільки при збереженні 
стехіометрії за телуром, оскільки вкорінення 
телуру в тетраедричні порожнини базової сполуки 

є неможливим із-за великих розходжень в 
кристалохімічних радіусах. 

Таким чином, кристалоквазіхімічне рівняння 
твердого розчину заміщення матиме вигляд: 
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Рис. 3. Залежності пікнометричної (1), рентгенівської (2) густин, концентрації вакансій (3),  

концентрації носіїв струму (4) та кількості носіїв на одну вакансію (5) від складу у твердому розчині 
Sn0,984Te-Tl2Te3. 
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Концентраційні залежності при такому 

механізмі утворення твердого розчину представлені 
на рис.4. Як видно з рис. 4, при заповненні 
чотиризарядних катіонних вакансій відбувається 
зменшення концентрації вільних носіїв струму р-
типу та незначне зростання концентрації 
двозарядних вакансій стануму, спричинене 
введенням додаткових вакансій сполукою 2 3Tl Te . 
При одночасному заповненні дво- та 

чотиризарядних катіонних вакансій навіть при 
зменшенні кількості вакансій спостерігається 
зростання носіїв заряду у твердому розчині. 

При механізмі вкорінення талію у тетраедричні 
порожнини підгратки телуру кристалоквазіхімічні 
рівняння утворення твердих розчинів будуть 
наступними: 
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За умови, що атоми телуру добудовують 
аніонну підгратку, спостерігається зростання 
кількості акцепторних центрів − дво- та 
чотиризарядних катіонних вакансій (рис. 5 – криві 
2, 3) та вкорінених атомів талію, що веде до 
зростання концентрації носіїв струму (рис. 5 – 

крива 1) і зменшення їх рухливості (рис. 2, б). Крім 
того, вкорінення талію призводить до появи нових 
домішкових дефектів вкорінення, які спричиняють 
деформацію кристалічної гратки SnTe, що 
підтверджується зростанням мікротвердості даної 
сполуки.  
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Рис. 4. Розраховані концентраційні залежності вакансій ( SnV ′′  –2; SnV ′′′′  – 3) і вільних носіїв заряду (р – 1) у 

твердих розчинах 32984,0 TeTlTeSn −  при механізмі заповнення катіонних вакансій: у зарядовому стані 

SnV ′′′′  (а); SnV ′′  і SnV ′′′′  одночасно (б).  
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Висновки 

1. Методом мессбауерівської спектроскопії 
показано, що іони стануму в кристалічній гратці 
нестехіометричного SnTe знаходяться в двох 
електровалентних станах +2Sn  і +4Sn  і займають 
еквівалентні кристалографічні позиції. 
2. Уточнена антиструктура (наявність 
чотиризарядних катіонних вакансій) 
нестехіометричного станум телуриду дозволила 
однозначно трактувати механізми утворення 
твердих розчинів Sn0,984Tе-Tl2Te3. 
3. На початкових етапах утворення твердого 
розчину Sn0,984Tе-Tl2Te3 (вміст домішкової сполуки 
~ 0,5 мол.%) відбувається за механізмом 
заповнення атомами талію чотиризарядних 
катіонних вакансій, що веде до зменшення ступеня 
дефектності гратки, концентрації вільних носіїв 
струму та збільшення холлівської рухливості.  

4. При концентраціях Tl2Te3 > 0,5 мол. % 
відбувається вкорінення атомів талію в 
тетраедричні пустоти щільної упаковки атомів 
телуру, що є причиною зростання кількості 
катіонних вакансій, внаслідок добудови атомами 
телуру аніонної підгратки, і, як наслідок, зростання 
концентрації вільних носіїв заряду.  
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