
catalytic and sorption possibilities. The photocatalytic acti-
ve phase anatase was founded in all spaces. The composites
showed more higher photocatalytic and sorption activities
as compared with pure titanium dioxide against dyes methu-
lune blue, tetrachlorfluoresceine and bichromate-anions
which connect with its developed specific surface, formation
of new types of acid centers and heterojunctions between
different phases in composites. The rate of photocatalytic
reactions increases with rise of substrate adsorption.
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Д.М. Фреїк, В.В. Прокопів (мол.), І.В. Горічок

ТЕРМОДИНАМІКА ВЛАСНИХ ТОЧКОВИХ ДЕФЕКТІВ ТЕЛУРИДУ СТАНУМУ

Методом термодинамічних потенціалів проведено аналіз домінуючих точкових дефектів, а також рівнова-
жної концентрації вільних носіїв заряду та ступеня відхилення від стехіометрії SnTe у залежності від
технологічних факторів двотемпературного відпалу — температури відпалу Т  та тиску пари халькогену
PTe2

. Розраховано енергії утворення моновакансій металу і халькогену.

Телурид стануму SnTe — вузькощілинний
напівпровідник, із широкою областю гомогенно-
сті, повністю зміщеною на боці халькогену (~1 %
ат. Те) [1]. Останнє визначає високу концентра-
цію вільних носіїв заряду (~1020 см–3) і стабільний
p-тип провідності [1, 2]. Концентрація власних то-
чкових дефектів, як і інших параметрів (енергії
утворення дефекту, енергії його іонізації, зміни
частоти коливань атомів в області дефекту), зале-
жить від технологічних умов отримання та нас-
тупної високотемпературної обробки. У зв’язку з
цим актуальною залишається проблема уточнен-
ня моделей точкових дефектів, що визначають ос-
новні фізико-хімічні властивості SnTe. На цей час
відсутня єдина думка про переважаючий вид і
зарядовий стан дефектів, які визначаються від-
хиленням від стехіометрії у телуриді cтануму [2].

ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА . У даній роботі для
аналізу домінуючих точкових дефектів у SnTe ви-
користано термодинамічний метод, що базується
на розв’язку системи рівнянь рівності хімічних по-
тенціалів компонентів у системі кристал—пара.

Рівноважні концентрації точкових дефектів у
кристалі при двотемпературному відпалі безпосе-
редньо визначали з системи рівнянь, що опису-
ють рівновагу в гетерогенній багатокомпонентній
системі при заданих тиску Р і температурі Т  [3]:

∑ µi
s(g) =  0 , (1)

де µi
s(g) — хімічний потенціал і-го компоненту

(і =Sn, Te) у парі g чи кристалі s.
Хімічний потенціал газу становить [4]:

µg =  kT  lnP +  µ0 . (2)
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Для визначення хімічних потенціалів дефек-
тів, що дорівнюють хімічному потенціалу компо-
ненту, взятому зі знаком “+” або “–”, у кристалі
застосовували процедуру диференціювання енер-
гії Гіббса G по концентрації дефекту. Енергію Гіб-
бса представляли у вигляді:

G =  G0 +  ∑ (E +  Fvib)[D] +  nEC – pEV –

– T (S n +  Sp +  S k) , (3)

де G0 — енергія Гіббса, що не залежить від на-
явності дефектів; Е — енергія утворення дефекту;
Fvib — вільна коливна енергія дефекту; [D] — кон-
центрація дефекту D; n та p — концентрації еле-
ктронів та дірок; EC, EV — енергія дна зони про-
відності та стелі валентної зони; Sk — конфігу-
раційна ентропія; Sn, Sp — ентропії електронів
у зоні провідності та дірок у валентній зоні. Суму-
вання ведеться по всіх підгратках і всіх дефектах
у підгратці.

Зміна вільної коливної енергії кристала при
утворенні дефекту:

Fvib =  ± 


3kT  ln


Tθ
T


 − kT 



 +  x ⋅3kT ln


ω
ω0


 ,  (4)

х  — кількість атомів, що змінили частоту своїх ко-
ливань з ω0 на ω.

Ентропію визначали за законом Больцмана:

S k =  k  ln
 ∏ W j =  ∑ k  ln(W j) =  ∑ S j , (5)

де W j — термодинамічна ймовірність j-ї підграт-
ки. Для підгратки з кількома різними видами де-
фектів:

W j =  
N J !

(N j − ∑[D])!⋅∏ [D]!
 , (6)

де NJ — концентрація вузлів, у яких може утвори-
тися дефект.

Для електронів та дірок термодинамічні ймо-
вірності дорівнюють:

    W n =  
NC  !

(NC  − n) !n!
 ,  W p =  

NV  !

(NV  − p) !p!
 ,   (7)

де
n =  N Ceµ ⁄ kT,   p =  N Veµ+Eg

 ⁄ kT , (8)

NC, NV — густина станів у зоні провідності та у ва-
лентній зоні відповідно; Eg — ширина заборо-
неної зони; µ — хімічний потенціал електронів,
який визначали з рівняння електронейтральності:

∑ Z [D] =  N Ceµ ⁄ kT  – N Ve−(µ + Eg) ⁄ kT . (9)

Тоді хімічний потенціал дефект установить:

 µD i

s  =  Ei +  Fvib,i – kT ln


 
N J − ∑[D]

[Di]
 

 +

+  

n  

EC
kT  − ln 

N C − n
n




 +  p

 
EV
kT  + ln 

N V  − p
p






⋅

⋅ 
kT ⋅Z i

√(∑ Z [D])2 + 4N CN V  exp (−Eg
 ⁄ kT )   

  .   (10)

Оскільки телурид стануму володіє односторон-
ньою областю гомогенності, зміщеною у бік над-
лишку халькогену, основними точковими дефекта-
ми вважали вакансії телуру VTe та вакансії стануму
VSn. Згідно з даними роботи [1] про енергетичну
структуру дефектів SnTe, вакансії металу можуть
перебувати у двох зарядових станах — двократно
або чотирикратно заряджені. Для знаходження рів-
новажної концентрації цих дефектів необхідно роз-
в’язати систему рівнянь типу (1), де хімічний по-
тенціал пари визначається рівнянням (2), а хіміч-
ний потенціал вакансії — рівнянням (10). Знаход-
ження її розв’язку еквівалентно рішенню задачі мі-
німізації будь-якої зростаючої функції Lmin від аб-
солютних величин нев’язок. Основним критерієм
при виборі цієї функції є швидкість збіжності ітера-
ційного процесу при чисельному відшуканні міні-
муму. Координатами мінімуму функції Lmin є рів-
новажні значення концентрацій дефектів при за-
даних тиску пари телуру Р і температурі відпалу Т .

Згідно з [5], енергію утворення вакансій EV роз-
раховували за формулою:

EV =  E0 – EZ +  EK +  ∆E1 +  ∆E2 . (11)

Величину Е0 у роботі [5] визначають як різ-
ницю між ентальпіями сублімації та утворення спо-
луки з елементів при стандартних умовах. Проте
ми використовували не вказану різницю, а енергії
атомізації сполук Eat [6].

EZ  — енергія утворення нових зв’язків, яку
автори [5] пропонують не обчислювати, а прийняти
рівною енергії плавлення для чистих елементів,
які оточують вакансію і формують нові зв’язки.
Таким чином, енергія Ez визначається як 

EZ  =  x ⋅δ1 , (12)

де х  — кількість нових зв’язків Sn–Sn (для VTe)
чи Te–Te (для VSn); δ1 — енергія одного зв’язку,
яка приймається рівною енергії плавлення чистих
елементів Sn чи Te відповідно.

ЕК у рівнянні (11) визначає енергію кулонів-
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ської взаємодії атомів навколо вакансії:

EK =  1
4πε0

 ⋅ 
z

A ,B
∗

ε⋅r
 . (13)

Тут z* — ефективні заряди атомів; ε — ста-
тична діелектрична проникність [7]; r — відстань
між атомами одного сорту.

Четвертий та п’ятий доданки в (11) відповіда-
льні за зміну енергії зв’язку між атомами з першої
координаційної сфери навколо вакансії (∆Е1) та
між атомами з першої та другої координаційними
сферами (∆Е2). Проте в першому наближенні ци-
ми доданками можна знехтувати [8].

Для телуриду стануму необхідні величини бу-
ли прийнятими такими: Eat = 5.76 eB [2], δSn–Sn =
=0.07 eB [9], δTe–Te = 0.18 eB [9], rSn–Te = 0.316 нм [2],
rSn–Sn = 0.447 нм [2], ε = 1170 [2], zSn

∗  = 0.76, zTe
∗  =

=1.24. Ефективні заряди визначено за даними про
iонність з роботи [10] за формулами: zSn

∗  = N–
4+4αp, zTe

∗  = N–4–4αp, де N  — група елементу у
хімічній таблиці елементів; αр — ступінь iонності.
Тоді енергії утворення вакансій металу та халько-
гену становлять: H(VSn) = 3.66, H(VTe) = 4.94 eB
відповідно.

Зміну частоти коливань атомів в області ва-
кансій, через неможливість її теоретичного чи ек-
спериментального визначення з достатнью для
використання при моделюванні точністю, вважа-
ли варіаційним параметром моделі.

Використовуючи формули (1), (2), (10) та виз-
начені енергії утворення, провели розрахунок кон-
центрацій точкових дефектів та вільних носіїв за-
ряду у SnTe. Результати представлені на рисунку.

При енергії утворення вакансій телуру H(VTe)
=4.94 eB їх концентрація становить приблизно
108 см–3, через що ці залежності на рисунку не на-
ведено. Оптимальне значення зміни частоти коли-
вань атомів в області вакансії стануму, визначене
при розрахунку, становить: ω/ω0 = 0.38 (х  = 6).

Зауважимо, що теоретично розрахована енер-
гія утворення вакансії стануму H(VSn) найбільш
адекватно пояснює експериментальні дані.

ВИСНОВКИ. Таким чином, з отриманих резу-
льтатів випливає наступне. Домінуючим дефектом
у SnTe в досліджуваному інтервалі технологічних
факторів двотемпературного відпалу є двократно
іонізовані вакансії стануму V Sn

2−. Ентальпії утво-
рення моновакансій металу та халькогену у кри-
сталах SnTe, визначені на основі термодинаміч-
них розрахунків, становлять: H(VSn) = 3.66, H(VTe)
= 4.94 eB відповідно. Розраховані концентрації ві-

льних носіїв заряду та ступінь відхилення від сте-
хіометрії SnTe задовільно узгоджуються з експери-
ментальними даними, що свідчить про адекват-
ність запропонованої моделі точкових дефектів.

РЕЗЮМЕ. Методом термодинамических потенциа-
лов проведен анализ доминирующих точечных дефек-
тов, а также равновесной концентрации свободных носи-
телей заряда и степени отклонения от стехиометрии
SnTe в зависимости от технологических факторов двух-
температурного отжига — температуры отжига Т  и да-
вления пара халькогена PTe2

. Рассчитаны энергии обра-
зования моновакансий металла и халькогена.

SUMMARY. The method of thermodynamic poten-
tials of the analysis of dominant point defects, as well
as the equilibrium concentration of free charge carriers and
the degree of deviation from stoichiometry in SnTe depen-
ding on technological factors two-temperature annealing
— annealing temperature T  and vapor pressure of chalcogen
PTe2

. Calculated the formation energy of metal and chalco-
gen monovacancies.

Неорганическая и физическая химия

Залежність концентрації електронів n, дірок p і точко-
вих дефектів (1 — VSn

2−; 2 — VSn
4−) у кристалах SnTe

при двотемпературному відпалі від:  а — температури
відпалу Т  при тиску пари телуру PTe2

= 1 Па;  б — тиску
пари телуру PTe2

 для температури відпалу Т  =  909 К .
Криві — розрахунок, точки — експеримент [1].

a

б
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Г.А. Рудницька, Т.А. Каменська

СХЕМА ЗВ’ЯЗКУ МІЖ ХАРАКТЕРИСТИЧНИМИ ТЕРМОДИНАМІЧНИМИ
ФУНКЦІЯМИ ТА ЇХ ЗМІННИМИ ПАРАМЕТРАМИ

Запропоновано схему, в якій наочно і логічно поєднані всі характеристичні термодинамічні функції
та їх незалежні змінні параметри. Ця схема надає можливість встановлювати математичний зв’язок між
характеристичними функціями, визначати їх частинні похідні та повні диференціали, а також записувати
інші рівняння, в які входять зазначені термодинамічні характеристики.

ВСТУП. Характеристичними, як відомо, нази-
вають такі термодинамічні функції стану системи,
за допомогою яких і їх частинних похідних по
відповідним незалежним змінним параметрам мо-
жна просто та в явному вигляді виражати решту
термодинамічних властивостей системи (Р, V , Т ,
S  та інші). До зазначених функцій належать усі
термодинамічні потенціали, а саме: внутрішня ене-
ргія U, ентальпія H, енергія Гельмгольца F та ене-
ргія Гіббса G.

Поняття про характеристичні функції впер-
ше було введено в термодинаміку Массьє в 1869
році [1]. Гіббс послідовно використав їх для ви-
рішення низки важливих термодинамічних пи-
тань і тим самим започаткував метод характерис-
тичних функцій дослідження термодинамічних си-
стем. Характеристичні функції і зараз відіграють
значну роль у теоретичних дослідженнях різно-
манітних проблем термодинаміки [1, 2].

Запропоновано декілька варіантів схем, які
поєднують усі зазначені термодинамічні власти-

вості, але вони характеризуються різним ступенем
інформативності. За допомогою схеми, яку наве-
дено в роботі [3], можна визначати лише співвід-
ношення між характеристичними функціями. Кон-
струкція, що представлена в посібнику [4], умож-
ливлює встановлення тільки параметрів, які від-
повідають частинним похідним характеристич-
них функцій. І лише так звані мнемонічний [5, 6]
або термодинамічний [7] квадрати дозволяють ви-
рішувати питання щодо написання всіх основних
формул термодинаміки. Проте, на нашу думку, во-
ни є не дуже зручними для використання і доволі
складними для розуміння взаємозв’язку між усіма
термодинамічними характеристиками.

Мета роботи — віднайти більш просту і зру-
чну, ніж мнемонічний квадрат, схему поєднання ха-
рактеристичних функцій та їх змінних парамет-
рів, яка б наочно відображала зв’язок між зазна-
ченими функціями і дозволяла записувати найваж-
ливіші рівняння, які використовують у термоди-
намічному методі 
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