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На основі термодинамічних підходів розраховано ентальпії утворення моновакансій металу та 
халькогену у кристалах А3В5 та А4В6. Встановлено, що деформації в околі нейтральних вакансій не є 
значними і суттєво не впливають на значення енергій утворення цих дефектів. Розраховані значення енергій 
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Вступ 

Вакансії у напівпровідниках відносяться до най-
важливіших точкових дефектів, оскільки вони прак-
тично завжди присутні в кристалах і в значній мірі 
визначають їх термодинамічні і електричні властиво-
сті. Саме тому визначення величин ентальпій утво-
рення цих дефектів має практичне значення. 

Достовірні величини енергій утворення дефектів 
отримано, в основному, для елементарних напівпро-
відників. Для більшості бінарних сполук і, зокрема, 
A4B6, надійні експериментальні чи теоретичні дані 
відсутні, а їх отримання пов’язане з подоланням зна-
чних труднощів. Метою даної роботи є визначення 
енергій утворення вакансій металу та халькогену у 
кристалах А3В5 та А4В6. 

I. Розрахунок енергій утворення 

Квантова механіка дозволяє вичерпно пояснити 
експериментальні дані і спрогнозувати можливі влас-
тивості тільки для найпростіших об’єктів (атомів, 
молекул). Для складних систем необхідно проводити 
додаткові спрощення квантово-хімічних методів роз-
рахунку та використовувати певні наближення, що 
часто приводить до того, що отримані різними авто-
рами результати значно відрізняться один від одного 
та від експериментальних значень. 

Практичний метод розрахунку енергій утворення 
вакансій запропоновано у роботі [1]. Енерія утворен-
ня вакансій у напівпровіднику, згідно [1], розрахову-
ється за формулою: 

 V 0 Z K 1 2E E E E E E= − + + ∆ + ∆ . (1) 
Величину Е0 у [1] визначають як різницю між ен-

тальпіями сублімації та утворення сполуки з елемен-
тів при стандартних умовах. Проте ми використову-
вали не вказану різницю а енергії атомізації спо-
лук Eat [2] чи енергії звязків D [3], як і у роботах [4-5] 
(табл.1). 

EZ – енергія утворення нових зв’язків, яку автори 
[1] пропонують не обчислювати а прийняти рівною 
енергії плавлення для чистих елементів, які оточують 
вакансію і утворюють нові зв’язки. Таким чином 
енергія Ez визначається як  
 Z 1E x= ⋅ δ , (2) 
де х – кількість нових звязків А-А (для VB) чи В-В 
(для VA), δ1 – енергія одного зв’язку, яка приймається 
рівною енергії плавлення чистих елементів А чи В 
відповідно (табл.1). 

ЕК у (1) визначає енергію кулонівської взаємодії 
атомів навколо вакансії: 

 
* *
A,B A,B

K
0

z z1E
4 r

⋅
= ⋅

πε ε ⋅
. (3) 

Тут z* – ефективні заряди атомів, ε0 – електрична 
стала, ε – статична  діелектрична проникність [6], r – 
відстань між атомами одного сорту (табл.1). 

Четвертий та п’ятий доданки у (1) відповідальні 
за зміну енергії зв’язку між атомами з першої коор-
динаційної сфери навколо вакансії (ΔЕ1) та між ато-
мами з першої та другої координаційними сферами 
(ΔЕ2). Ці величини можна представити у вигляді по-
тенціала Морзе [1]: 

 ( ){ }2
1 1 1 0E x 1 exp /(2 ) r r ∆ = ⋅δ − − β ⋅ δ ⋅ −  , (4) 
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де r0 – початкова відстань між атомами у пешій коор-
динацийній сфері, r – релаксована відстань, β – сило-
ва стала для атомів одного сорту,  

 ( ){ }2
2 0E y D 1 exp /(2 D) d d ∆ = ⋅ − − α ⋅ ⋅ −  . (5) 

Тут d0 – початкова відстань між атомами пешої та 
другої координаційними сферами, d – релаксована 
відстань, α – силова стала для атомів різного сорту. 
Значення r та d визначались з умови мінімуму енергії 
вакансії. 

II. Результати розрахунків та їх обго-
ворення 

Результати наших розрахунків проведених на 
основі вище викладеного методу наведено у 
таблиці 2. 

Очевидно, основним джерелом похибки при 
розрахунках є спосіб визначення величини Е0. Не 
менш важливим є і внесок енергії утворення нових 
звязків Ez. Адже реальна енергія Ez, суттєво може 
відрізнятись від тієї величини, яку у методі [1] 
пропонується вибирати рівною енергії плавлення 
чистих елементів. Можна припустити, що більша 
похибка енергії утворення буде саме для вакансій 
металоїдів, оскільки найближчі атоми навколо цих 

дефектів є металами, які у чистому вигляді 
характеризуються металічним нелокалізованим і 
ненапрямленими звязками. 

Для сполук А3В5 важливим є також визначення 
ефективних атомних зарядів, які входять у вираз для 
енергії кулонівської взаємодії. Проте саме поняття 
ефективного атомного заряду у кристалах з неіонним 
характером звязку є досить неоднозначним, і його 
значення суттєво залежить від методу визначення [3]. 
Для кристалів А4В6 цей фактор є менш важливим, 
оскільки через високу діелектричну проникність 
вклад кулонівської взаємодії у загальну енергію 
утворення вакансії є незначним. 

Порівняння отриманих нами значень енергій 
утворення вакансій з літературними, свідчить про їх 
адектватність та можливість використання при 
моделюванні дефектних підсистем кристалів. 
Особливо близькими є отримані значення енергій 
утворення вакансій у PbTe до розрахованих у 
роботі [14]. Проте, на відміну від роботи [14], автори 
якої використовували метод функціоналу 
електронної густини, проведений нами розрахунок є 
значно простішим. Суттєва різниця між отриманими 
результатами та даними роботи [1] для вакансії Галію 
у GaSb, скоріш за все, є наслідком використання 
у [1], при оцінці величини Е0 різниці між ентальпіями 
сублімації та утворення з елементів при стандартних 
умовах, що на нашу думку дає занижені значення 

Таблиця 1 
Параметри кристалів А3В5 та А4В6 

 GaAs GaSb PbS PbTe SnTe 
      

D, eV [1] 1.63 [3] 1.48 [3]    
Eat, eV 4·1.40 [2] 

4·1.59 [8] 
4·1.31 [2] 
4·1.49 [8] 

6·0.97 [7] 6·0.76 [7] 6·0.96 [7] 

δА-А, еВ 0.058 [9] 0.058 [9] 0.22 [9] 0.22 [9] 0.07 [9] 
δВ-В, еВ 0.38 [9] 0.21 [9] 0.015 [9] 0.18 [9] 0.18 [9] 

      
rA-B, A 2.45 [3] 2.65 [3] 2.97 [7] 3.23 [7] 3.16 [7] 
rA-A, A 4.00 [3] 4.33 [3] 4.20 [7] 4.57 [7] 4.47 [7] 
ε0 12.53 [6] 15.0 [6] 175 [7] 

195 [10] 
400 [7] 

650 [10] 
1170 [7] 

z*, e 2.52 [3]* 
0.28 [11]* 

0.51, 0.46 [2] 

2.56 [3]* 
0.08 [11]* 
0.33 [2] 

 
 
 

1.2Pb, 0.8S 
[12]*  

 
 
 

0.76Pb, 1.24Te 
[12]* 

 
 
 

0.76Sn, 1.24Te 
[12]* 

      
α, Н/м 42.3 [11] 

 
39.29 [3]** 

 
 

32.02 [3]** 

 
36.23 [13]** 
32.13 [3]** 

 
-4.55 [13]** 
21.14 [3]** 

 

β, Н/м 9.3 [11] 
 

9.18 [3]** 

 
 

7.36 [3]** 

 
 15.44 [13]** 
14.43 [3]** 

 
 24.05 [13]** 
16.14 [3]** 

 

*   - визначено за даними про іонність по формулі *
metal pz N 4 4= − + α , *

metaloid pz N 4 4= − − α , де N – група 
елементу у хімічній таблиці елементів, αр – ступінь іонності [3]. 

**- визначено за даними про коефіцієнти пружності с11, с12 по формулі ( )11 12
a c 3c4α = + , ( )11 12

a c c4β = − , 

де а – стала гратки [11]. 
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енергій утворення вакансій. 
Важливим є також факт відсутності значних 

деформацій в околі вакансій (табл. 2), що часто 
постулюється при розрахунках. Варто зазначити, що 
величини деформації можуть суттєво відрізнятися (як 
кількісно так і якісно) для нейонізованих та 
йонізованих дефектів [15]. 

Висновки 

1. На основі термодинамічних підходів розрахо-
вано ентальпії утворення моновакансій металу 
та халькогену у кристалах А3В5 та А4В6. 

2. Встановлено, що деформації в околі нейтраль-
них вакансій не є значними і суттєво не впли-
вають на значення енергій утворення цих де-
фектів. 

3. Розраховані значення енергій утворення вака-
нсій узгоджуються з літературними даними, і 

можуть бути використані для оцінки концент-
рацій цих дефектів у напівпровідниках.  

 
Робота виконується в рамках наукових проектів 
МОН України (державні реєстраційні номери 
0109U007537, 0107U006768). 
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