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Вступ 

В останній час увагу дослідників привертають 
сполуки на основі рідкісноземельних елементів (РЗЕ) 
у зв’язку із їхніми особливими властивостями, 
перспективою фундаментальних фізико-хімічних 
досліджень та технічних використань: 
мікроелектроніка, радіотехніка, термоелектричне 
перетворення енергії, отримання низьких температур 
[1]. 

Відмінною особливістю монохалькогенідів РЗЕ є 
те, що вони не підпорядковуються правилам хімічної 
валентності. Вимірювання магнітної сприйнятливості 
і співставлення постійних ґраток із сумою йонних 
радіусів свідчать про те, що атоми РЗЕ знаходяться в 
цих сполуках у вигляді йонів із формальними 
зарядами +2 та +3 [1]. Тому, виходячи із умови про 
переважання йонного характеру зв’язку у 
монохалькогенідах РЗЕ, можна вважати, що атоми 
металу віддають валентні електрони на хімічний 
зв'язок. Питання, пов’язані із кристалохімічним 
механізмом формування дефектної підсистеми у 
монохалькогенідах РЗЕ, у літературі не висвітлені. 
Нами зроблена спроба це реалізувати на прикладі 
нестехіометричного самарію сульфіду. 

I. Фізико-хімічні властивості 

Самарій сульфід SmS відноситься до напівпрові-
дникових матеріалів змінного складу із достатньо 
широкою областю гомогенності, повністю зміщеною 
в бік металу, 50÷54,3 ат. % Sm [1]. Останнє обумов-

лює існування матеріалу тільки n-типу провідності із 
можливою зміною концентрації електронів у значних 
межах 6·1018÷4·1020 см-3. Він кристалізується у струк-
турі типу NaCl, параметр гратки якої із збільшенням 
вмісту самарію зростає від а = 5,9694 Å для 
50,50 ат. % Sm до 5,9718 Å для 54,3 ат. % Sm [1, 2]. 

У межах області гомогенності сполуки, крім лі-
нійного зростання холлівської концентрації із збіль-
шенням вмісту самарію (рис. 1 – крива 1), спостеріга-
ється монотонне зростання питомої електропровідно-
сті (рис. 1 – крива 2) та зменшення коефіцієнта тер-
мо-е.р.с. (рис. 1 – крива 3) [1, 3]. Встановлено, що на 
межі області гомогенності при наближені до стехіо-
метричного складу (50 ат. % Sm) має місце різка змі-
на характеру функціональної залежності кінетичних 
коефіцієнтів: зменшення концентрації електронів і 
питомої електропровідності та зростання коефіцієнта 
термо-е.р.с. [1]. 

 
Рис. 1. Залежність концентрації носіїв струму (n – 1) 
питомої електропровідності (σ – 2) і термо-е.р.с.  
(α – 3) SmS від вмісту самарію. 
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II. Кристалохімічні моделі 
дефектної підсистеми 

Зразу відзначимо, що питання відносно природи 
точкових дефектів кристалічної структури нестехіо-
метричного SmS, їх зарядового стану залишаються на 
даний час дискусійними.  

Співвідношення розрахованої і експерименталь-
ної густин свідчать про міжвузлове розміщення над-
лишкового Самарію Smі [1, 4]. При цьому є докази, 
що двовалентний стан Самарію Sm2+ у кристалічні 
структурі SmS вдається трансформувати у трьохва-
лентний (Sm2+↔Sm3++е–), тобто він має змішану ва-
лентність. Про це, зокрема, свідчать залежності маг-
нітної сприйнятливості Sm від температури [1]. 

Нагадаємо, що у вільному стані атом Самарію 
характеризується незаповненим 4f-рівнем і повністю 
заповненими 5d- і 6s-електронними станами Sm 
(4f65d106s2). Враховуючи відносну енергетичну бли-
зькість 4f- і 5d-орбіталей та незначну енергію їх йоні-
зації (~0,18 еВ), ряд авторів [5] схиляються до думки 
про можливий перехід 4f-електронів у зону провід-
ності кристалу та їх основну участь у транспортних 
явищах. 

Враховуючи вище відзначене, а також необхід-
ність погодження із експериментом, ми пропонуємо 
наступні кристалохімічні моделі точкових дефектів у 
кристалах SmS при надлишку самарію (моделі А). За 
умови надлишку самарію у межах області гомоген-
ності деяка його частка (1–z) у розрахунку на один 
моль заміщає катіонні позиції у двозарядному стані 
Sm2+ (4f45d106s2), які у кристалічній гратці є електри-
чно нейтральними SmSm× . Інша z частка самарію є 
електрично активною у трьохкратно йонізованому 
стані Sm3+(4f35d106s2). При цьому одні із них (1–σ)z 
займають також катіонні місця і є однократно йоні-
зованими донорами SmSm• . Решта σz частка – трьох-
зарядні йони ³Sm•••  – знаходяться в міжвузлях у тет-
раедричному оточені йонів Сульфуру. Це є досить 

ймовірним, так як йонний радіус Sm3+ (1,47 Å) є 
меншим за йонний радіус Sm2+ (1,65 Å) та атомний 
радіус Самарію (1,80 Å) [6]. Таким чином, Самарій у 
кристалічній гратці SmS може розміщуватися у трьох 
наступних позиціях: 

0
Sm Sm

/
Sm

Sm (1 z)Sm (1 )zSm

zSm (1 2 )ze .

× •

•••

→ − + −σ +

+σ + + σ
  (1) 

При цьому будемо вважати, що вакансії у підгра-
тці халькогену SV  можуть бути йонізованими 2

SV +  
(модель АІ) або електрично нейтральними SV×  (мо-
дель АІІ) по відношенню до кристалічної гратки 
SmS. 

Самолегування сіркою n-SmS:S (моделі В) здійс-
нюється через заміщення Сульфуром аніонних вуз-
лів. При цьому також можливі два механізми: за на-
явності йонізованих вакансій Сульфуру 2

SV + (модель 
ВІ) чи нейтральних 2

SV + (модель ВІІ). 

III. Кристалоквазіхімічні формули 

В основі кристалоквазіхімічного аналізу, згідно 
[7], лежить суперпозиція відповідного легуючого 
кластера і кристалохімічної формули сполуки. Крис-
талохімічний кластер формуються на основі анти-
структури, яка для SmS має вигляд //

Sm SV V•• . 
Враховуючи запропоновані моделі дефектної 

підсистеми нестехіометричного самарій сульфіду, 
запишемо для них кристалоквазіхімічні формули. 
Кристалоквазіхімічний кластер n-SmS (надлишок 
самарію у границях області гомогенності) буде пред-
ставлений як:  

( )// 0 //
Sm S z 1 z (1 )z S zSm i

/

V V Sm V Sm Sm V Sm

(2 z)e .

•• × • •• •••
σ − −σ σ⎡ ⎤+ → +⎣ ⎦

+ +
 (2) 

Тоді для моделі АІ (заряджені вакансії халькоге-
ну 2

SV + ) кристалоквазіхімічна формула буде наступ-
ною: 

 

 
{ } ( ){ }

( )

x x // /
Sm S z 1 z (1 )z S zSm i

x // x /
1 z (1 )z z 1 zSm S i

(1 ) Sm S V Sm Sm V Sm (2 z)e

Sm Sm V S V Sm (2 z) e .

× • •• •••
σ − −σ σ

• •• •••
− α −σ α σ α −α α σ α

⎡ ⎤−α + α + + →⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + + α⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 (3) 

 

Тут 0 ≤ α ≤ 0,04 – відхилення від стехіометричного 
складу в основній матриці. 

Рівняння електронейтральності для випадку (3) 
матиме вигляд:  

 

 
Sm S Sm i

//
V Sm S i iV Sm Sm

n q [V ] p q [V ] q [Sm ] q [Sm ]•• • •••
•• • •••

′′+ = + + + , (4) 

 

де p 0= , n A (2 z)= α + , //
Sm[V ] A z= σ α , S[V ] A•• = α , 

SmSm A(1 )z• = −σ α , iSm A z••• = σ α , 
SmSm

q •  = 1, 
//
SmV

q  = 
SV

q ••  = 2, 
iSm

q •••  = 3. 

Тоді холлівська концентрація Hn n p= − , згідно 
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(4), буде: Hn A (2 z)= α + . 
Для моделі АІІ (нейтральні вакансії халькогену 

SV× ) кристалоквазіхімічний кластер запишеться на-
ступним чином: 

 

 ( )// 0 // /
Sm S z 1 z (1 )z S zSm i

V V Sm V Sm Sm V Sm ze•• × • × •••
σ − −σ σ⎡ ⎤+ → +⎣ ⎦ , (5) 

 

а кристалоквазіхімічна формула: 

 
{ } ( ){ }

( )

x x // /
Sm S z 1 z (1 )z S zSm i

x // x /
1 z (1 )z z 1 zSm S i

(1 ) Sm S V Sm Sm V Sm ze

Sm Sm V S V Sm z e .

× • × •••
σ − −σ σ

• × •••
− α −σ α σ α −α α σ α

⎡ ⎤−α + α + →⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ + α⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 (6) 

Рівняння повної електронейтральності, згідно (6), 
буде: 

 

 

 
Sm Sm i

//
V Sm i iSm Sm

n q [V ] p q [Sm ] q [Sm ]• •••
• •••

′′+ = + + , (7) 

 

де 0p = , n Az= α , //
Sm[V ] A z= σ α , SmSm A(1 )z• = −σ α , 

iSm A z••• = σ α , 
SmSm

q •  = 1, //
SmV

q  =  2, 
iSm

q •••  = 3. 

Тоді холлівська концентрація чисельно рівна 
Hn Az= α . 
Розглянемо більш детально механізми самолегу-

вання сіркою самарій сульфіду n-типу. Для моделі ВІ 
кристалоквазіхімічний кластер запишеться як: 

// 0 //
Sm S Sm SV V S V S 2h•• × •+ → + , (8) 

а кристалоквазіхімічна формула:

 

 
( ){ } { }

( )

x // x / //
1 z (1 )z z 1 z Sm SSm S i

x // x /
(1 z )(1 x) (1 )(1 x)z z (1 x) x (1 )(1 x) x (1 x) z (1 x)Sm S

(1 x) Sm Sm V S V Sm (2 z) e x V S 2h

Sm Sm V S V Sm (2 z)(1 x)e 2xh .

• •• ••• × •
− α −σ α σ α −α α σ α

• •• ••• •
− α − −σ − α σ α − + −α − + α − σ α −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + + α + + →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ +α + − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 (9) 

 

Тут 0 ≤ х ≤ 0,04 – величина легуючої домішки (S).  
На основі кристалоквазіхімічної формули (9) мо-

жна розрахувати концентрацію точкових дефектів у 
катіонній та аніонній підгратках і вільних носіїв за-

ряду (n, p), а також холлівську концентрацію. 
Так, для самолегування сіркою рівняння елект-

ронейтральності, згідно (9), буде: 

 

 
Sm S Sm i

//
V Sm S i iV Sm Sm

n q [V ] p q [V ] q [Sm ] q [Sm ]•• • •••
•• • •••

′′+ = + + + , (10) 

 

де, n A (2 z)(1 x)= α + − , p 2Ax= , 
//

Sm[V ] A( z (1 x) x)= σ α − + , S[V ] A (1 x)•• = α − , 

SmSm A(1 )(1 x)z• = −σ − α , iSm A z (1 x)••• = σ α − , 

SmSm
q •  = 1, //

SmV
q  = 

SV
q ••  = 2, 

iSm
q •••  = 3. 

Холлівська концентрація чисельно рівна: 
Hn A (2 z)(1 x) 2x= α + − − . 

У випадку моделі ВІІ процеси самолегування n-
SmS:S можна представити наступним чином. 

Легуючий кластер:  
// 0 //

Sm S Sm SV V S V S 2h•• × •+ → + . (11) 
Кристалоквазіхімічна формула: 

 

 
( ){ } { }

( )

x // x / //
1 z (1 )z z 1 z Sm SSm S i

x // x /
(1 z )(1 x) (1 )(1 x)z z (1 x) x (1 )(1 x) x (1 x) z (1 x)Sm S

(1 x) Sm Sm V S V Sm z e x V S 2h

Sm Sm V S V Sm z(1 x)e 2xh .

• × ••• × •
− α −σ α σ α −α α σ α

• × ••• •
− α − −σ − α σ α − + −α − + α − σ α −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + α + + →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤→ +α − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 (12) 

 

Аналогічно рівняння електронейтральності для 
випадку (12): 

Sm Sm i

//
V Sm i iSm Sm

n q [V ] p q [Sm ] q [Sm ]• •••
• •••

′′+ = + + , (13) 

де n A z(1 x)= α − , p 2Ax= , //
Sm[V ] A( z (1 x) x)= σ α − + , 

SmSm A(1 )(1 x)z• = −σ − α , iSm A z (1 x)••• = σ α − , 
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SmSm
q •  = 1, //

SmV
q  = 2, 

iSm
q •••  = 3. 

Холлівська концентрація рівна Hn A z(1 x) 2x= α − − . 

IV. Результати та їх обговорення 

Деякі з результатів розрахунку концентрації точ-
кових дефектів (N), вільних носіїв (n, p) та холлівсь-
кої концентрації ( Hn ) для різних моделей дефектів 
нестехіометричного самарій сульфіду приведено на 
рис. 2–7.  

 
а) 
 

 б) 

Рис. 2. Залежності холлівської концентрації (nH – 1) та концентрації точкових дефектів ([ SmSm• ] – 2, [ //
SmV ], 

[ ³Sm••• ] – 3, [ SV•• ] – 4) для SmS від вмісту надстехіометричного Sm для моделей АІ – а і АІІ – б. z = 0,5; σ = 0,3. 

 
а) 

 
б) 

Рис. 3. Залежність холлівської концентрації (nH) SmS від величини надстехіометричного Sm для різних значень 
диспропорціювання зарядового стану z: 1 – 0,9; 2 – 0,5; 3 – 0,3. а – модель АІ; б – модель АІІ. 

 
З рис. 2 видно, що за умови реалізації як моделі 

АІ, так і моделі АІІ має місце зростання концентрації 
як основних точкових дефектів: йонізованих атомів 
Самарію SmSm• , ³Sm•••  та вакансій у катіонній //

SmV  і 
аніонній SV••  підгратках (рис. 2 – криві 2, 3, 4), так і 
холлівської концентрації Hn  (рис. 2 – крива 1) із збі-
льшенням надстехіометричного самарію. 

Зауважимо, що збільшення величини йонізова-
них атомів Sm3+ (z) у кристалічні структурі SmS веде, 
що є природно, до зростання концентрації електронів 
(рис. 3). Особливим при цьому є те, що для випадку 
реалізації дефектної підсистеми із нейтральними ва-
кансіями Сульфуру SV×  (модель АІІ) величина хол-
лівської концентрації Hn  на порядок менша 
(рис. 2, б), ніж при наявності позитивно заряджених 

вакансій SV••  (рис. 2, а), які є донорами. Це також 
зображено і на просторових діаграмах для холлівсь-
кої концентрації (рис. 3). 

Що стосується механізмів самолегування елект-
ронного самарій сульфіду сіркою n-SmS:S, то при 
його реалізації за рахунок зростання концентрації 
двозарядних акцепторних центрів, пов’язаних із 
утворенням вакансій Самарію //

SmV  (рис. 5 – крива 1) 
має місце початкове зменшення концентрації елект-
ронів, конверсія типу провідності із n- на р-тип та 
зростання концентрації дірок (рис. 5 – крива 2) при 
збільшені концентрації сірки. При цьому збільшення 
початкового відхилення від стехіометрії в бік сама-
рію у базовій матриці сполуки n-SmS веде до змі-
щення кривої термодинамічного n-р-переходу в об-
ласть більших значень концентрації сірки (рис. 6, 7). 
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Проведені розрахунки залежностей холлівської 
концентрації носіїв струму від величини відхилення, 
від стехіометричного складу та диспропорціювання 
зарядового стану Самарію (рис. 2–7) у SmS добре 
співпадають із результатами експерименту (рис. 1) за 

умови утворення нейтральних вакансій Сульфуру SV×  
(модель АІІ) та наявності деякої частки (z ≈ 0,3) 
трьохкратного йонізованих атомів Самарію Sm3+. 

 

 
а) 
 

 
б) 

Рис. 4. Просторові діаграми залежності холлівської концентрації (nH) SmS від величини початкового відхилення 
від стехіометрії на бік Sm (α) та величини диспропорціювання зарядового стану Самарію (z):  

а – модель АІ; б – модель АІІ. 

 

Рис. 5. Залежність концентрації точкових дефектів N 
([ //

SmV ] – 1, [ SmSm• ] – 2, [ ³Sm••• ] – 4) та холлівської кон-
центрації (nH – 2) n-SmS:S від вмісту легуючої домішки 
(S): z = 0,5; σ = 0,3. Механізм ВІІ. 

  
Рис. 6. Залежність холлівської концентрації носіїв (nH) 
від вмісту S для різних значень величини початкового 
відхилення від стехіометрії на бік Sm (α) (1 – 1 ат.%; 2 
– 3 ат.%; 3 – 4 ат.%). z = 0,5; σ = 0,3. Механізм ВІІ. 

Рис. 7. Просторова діаграма залежності холлівської 
концентрації носіїв (nH) від величини початкового від-
хилення від стехіометрії на бік Sm (α) та вмісту S (x). 
Механізм ВІІ. 
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Висновки 

1. Проаналізовано залежності фізико-хімічних 
властивостей самарій сульфіду в межах області гомо-
генності. 

2. Вперше запропоновано кристалоквазіхімічні 
моделі дефектної підсистеми і кристалохімічної 
формули для нестехіометричного SmS. 

3. Представлено розрахунки залежностей конце-
нтрації точкових дефектів та холлівської концентра-
ції носіїв для SmS від вмісту надстехіометричних Sm 
та величини диспропорціювання зарядового стану 
Самарію. 

4. Проведено кристалохімічний аналіз процесів 
самолегування SmS сіркою. 

5. Показано, що експериментальні результати по-
годжуються із розрахунком за умови утворення ней-
тральних вакансій Сульфуру ( SV× ) та трьохзарядних 
йонів Самарію (Sm3+) у структурі SmS при надлишку 
Sm. 

Робота виконується в рамках кафедрального 
проекту (реєстраційний номер 0107U006768) та 
МОН України (державний реєстраційний номер 
0109U007537). 
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