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ЕНТАЛЬПІЇ УТВОРЕННЯ 
ДОМІШКОВО-ВАКАНСІЙНИХ КОМПЛЕКСІВ У КРИСТАЛАХ А2В6

Визначено ентальпії утворення комплексів точкових дефектів, що складаються з атома домішки, який
заміщує у матриці катіон чи аніон, та аніонної або катіонної вакансії у сусідньому вузлі. Розрахунок
проведено для кристалів ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, легованих елементами першої (Cu, Ag, Au) та сьомої
(Cl, Br, I) груп періодичної таблиці. На основі отриманих результатів проведено порівняльний ана-
ліз ймовірності утворення зазначених комплексів у кристалах А2В6.

ВСТУП. Одним з основних методів зміни кон-
центрації вільних носіїв заряду у напівпровід-
никах є легування різними донорними або акцеп-
торними домішками [1—3]. Проте їх концентра-
ція не завжди відповідає такій же концентрації
утворених електронів чи дірок у кристалі. Йоні-
зація атомів домішки зумовлює виникнення про-
цесів самокомпенсації. Суть цього явища поля-
гає у виникненні власних дефектів із зарядом,
протилежним до заряду введеного у кристал ато-
ма, що призводить до пониження енергії крис-
талу на величину, приблизно рівну ширині за-
бороненої зони напівпровідника . Окрім ізольо-
ваних власних точкових дефектів, легування мо-
же призводити до утворення асоціатів — дефе-
ктних комплексів, у склад яких входять як вла-
сні, так і домішкові дефекти.

При легуванні сполук А2В6 найбільш ймо-
вірним є утворення асоціатів, що складаються з
атома домішки, який заміщує у матриці катіон
чи аніон, та аніонної або катіонної вакансії у
сусідньому вузлі: CAVB, VACB [1—3]. Виникнен-
ню такого комплексу сприяє зміна енергій зв’я-
зку біля атома заміщення, що зумовлено збіль-
шенням або зменшенням міжатомних відстаней
через неоднаковість ковалентних радіусів замі-
щуючого та заміщуваного атомів [1].

Для визначення концентрації комплексів не-
обхідна інформація про ентальпії їх утворення.
Проте для більшості кристалів А2В6 такі дані
відсутні. Тому метою роботи є визначення ен-
тальпій утворення вакансійних комплексів і про-
ведення на основі отриманих результатів порів-
няльного аналізу можливості комплексоутворен-
ня у кристалах групи А2В6.

ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА. Ймовірність утво-

рення пари домішка—вакансія якісно можна оці-
нити шляхом порівняння електронегативнос-
тей заміщуючого та заміщуваного атомів [4], ос-
кільки відмінність в їx значеннях визначає відхи-
лення в бік посилення чи ослаблення хімічних
зв’язків. У цьому випадку можливість утворен-
ня і стійкість домішково-вакансійного комплек-
су визначається умовою [4]:

∆Х  =  ХС – ХА,В , (1)
де ХС — електронегативність домішки; ХА,В –
електронегативність атома матриці (металу А
чи халькогену В).

Оскільки при утворенні дефекту заміщен-
ня найбільш суттєві зміни хімічних зв’язків від-
буваються в межах першої координаційної сфе-
ри, то, згідно з роботою [4], варто використову-
вати значення електронегативностей елементів
для молекулярного стану. Такі величини, визна-
чені у роботі [6] на основі детального аналізу
різних систем електронегативностей (енергетич-
них, геометричних спектроскопічних), представ-
лено у табл. 1.

Використовуючи величини електронегатив-
ностей Х  з табл. 1, розраховано їх різниці ∆Х
для елементів, що можуть утворювати комплек-
си САVB, VACB (табл. 2). Окрім домішок першої
та сьомої груп періодичної таблиці, наведено
різниці електронегативностей для ізовалентних
домішок та антиструктурних дефектів, які теж ут-
ворюють комплекси з вакансіями [7]. Проте вико-
ристання даної оціночної процедури до дефек-
тів типу АВ і ВА є досить грубим, оскільки в цьо-
му випадку відбувається заміщення металом
неметалу (чи навпаки), що приводить до знач-
но радикальнішої перебудови хімічних зв’язків,
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аніж  у випадку, коли неметал заміщується не-
металом (чи метал металом).

Як випливає з результатів, представлених
у табл. 2, при заміщенні Zn чи Cd у своїх вуз-
лах атомами Cu, Ag, Au ймовірність утворен-
ня комплексу типу САVB є значно меншою, аніж
у випадку заміщення галогенами халькогенів з
утворенням комплексу VACB. Виняток стано-
вить атом йоду у ZnSe та CdSe, для якого ∆Х
=0. Цей результат цілком закономірний і має
експериментальне підтвердження [1—3, 8—9]. Не-
зважаючи на те, що утворення домішково-ва-
кансійних комплексів можливе як у випадку ле-
гування сполук металами першої групи, так і
галогенами [2], надійні емпіричні дані, що сві-
дчать про утворення таких асоціатів, є лише
для останніх [1, 2, 8, 9]. У легованих же метала-
ми кристалах компенсація частіше відбувається
комплексами типу САСі [2,3], де Сі — доміш-
ковий атом у міжвузлі.

Для кожної бінарної сполуки, як це видно з
табл. 2, iмовірність утворення домішково-вакан-
сійних комплексів за участю атомів галогенів зро-
стає в послідовності I – Br – Cl, що також має
експериментальне підтвердження. Зокрема, при
дослідженні кристалів кадмій телуриду [8] авто-
рами зроблено висновок про те, що компенсація
донорної дії домішки галогену домішково-вака-
нсійним комплексом явно виражена тільки для
кристалів кадмій телуриду, легованих хлором,
тоді як у легованому йодом матеріалі цей процес
не є настільки ж активним.

Варто зауважити, що отримані значення ∆Х
суттєво залежать від вибору системи величин
електронегативностей, яких є кілька (термохімі-
чні, йонізаційні та ін.) [6]. Особливо великі від-
мінності для Х  спостерігаються у випадку ме-
талів та елементів з d-електронами, що беруть
участь у формуванні зв’язків [6].

Висновки, зроблені на основі порівняння
електронегативностей, підтверджуються розра-
хунками числових значень ентальпій утворення
комплексів ∆Н. Внаслідок зміни енергій міжатом-
них зв’язків біля атома заміщення відбувається
зміна ентальпії утворення вакансії у сусідньому
вузлі, яка може бути обчислена за формулою [1]:

  ∆H ≈ 
6π(rTe − rA)2rA

(1 − α) xTe
 , α = 

(1 + η) x ArA
2(1 − η) xTerTe

,  (2)

де rА, rTe — ковалентні радіуси домішкового ато-
ма та атома, що заміщується; хА, хТе — стискува-
ності домішкового атома та атома, що заміщу-
ється; η — коефіцієнт Пуассона матриці (табл. 3).

В якості стискуваностей для кристалів А2В6
було взято усереднені по напрямках [111] та
[100]  значення.

У випадку, коли комплекс утворюють йонізо-
вані дефекти, небхідно враховувати їх електро-

статичну взаємодію. Зміна ента-
льпії за рахунок кулонівських
сил при утворенні комплексу з
двох заряджених дефектів може
бути записана у вигляді [1]:

   ∆HK = 
zCA(CB

) zVB(VA)⋅e
2

4 πεε0rAB
 ,   (3)

де z — заряди дефектів; r —
відстань між ними; е — заряд
електрона; ε0 — електрична ста-

Т  а б л и ц я  1
Тетраедричні ковалентні радіуси r, стискуваності x
та електронегативності Х  елементів

Елемент r, Ao  [5] x ⋅109, ГПа–1 [6] Х  [6]

Zn 1.31 0.018 1.6
Cd 1.48 0.023 1.5
Se 1.14 0.059 2.5
Te 1.32 0.048 2.2
Cu 1.35 0.007 1.7
Ag 1.53 0.009 1.6
Au 1.50 0.006 1.7
Cl  0.99 0.076 3.0
Br 1.11 0.070   2.85
І 1.28 0.069 2.5

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  2
Різниці електронегативностей ∆Х атомів заміщення та атомів матриці
(у дужках наведено ∆Х  для антиструктурних дефектів АВ і ВА)

Сполука Cu Ag Au Cl Br I Zn Cd Se Te

ZnSe 0.1 0.0 0.1 0.5 0.35 0 (–0.9) –0.1 (0.9) –0.3
ZnTe 0.1 0.0 0.1 0.8 0.65 0.3 (–0.6) –0.1 0.3 (0.6)
CdSe 0.2 0.1 0.2 0.5 0.35 0 0.1 (–1.0) (1.0) –0.3
CdTe 0.2 0.1 0.2 0.8 0.65 0.3 0.1 (–0.7) 0.3 (0.7)
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ла; ε — відносна діелектрична проникність. При
цьому, як було показано у роботі [1], для розра-
хунку необхідно використовувати саме статичну
діелектричну проникність.

Отже, ентальпія утворення комплексу пред-
ставляється сумою двох доданків, які визнача-
ються формулами (2) та (3).

Так, ентальпія утворення вакансії халько-
гену зростає при заміщенні атомами першої гру-
пи періодичної таблиці атома цинку чи кадмію
(табл. 4). Для вакансій металу при легуванні га-
логенами величина ∆Н зменшується. Причому
найбільшими ці зміни є у випадку легування хло-
ром і зменшуються при переході до брому і йо-
ду. Для ізовалентних домішок заміщення та
антиструктурних дефектів зміни в ентальпії ут-
ворення вакансій не відповідають закономір-
ностям, спостережуваним при якісному аналізі
на основі порівняння електронегативностей. Про-
те, зважаючи на можливість використання різ-
них способів визначення електронегативнос-
тей, напевно, більш доцільно аналізувати законо-
мірності, які простежуються у отриманих число-
вих значеннях ∆Н .

Якщо комплекс утворюють однократно йо-
нізовані дефекти, то для визначення ентальпій

утворення комплексу до значень, представлених
у табл. 4, необхідно додати ентальпію кулонів-
ської взаємодії. Використовуючи дані, представ-
лені у табл. 1, визначені ∆НК, еВ (для одиничних
зарядів на відстані rAB) становлять -–0.65 у ZnSe,
–0.54 y ZnTe, –0.59 у CdSe, –0.49 y CdTe.

Отримані величини узгоджуються з відоми-
ми літературними даними [11—14]. Зокрема, у ро-
боті [14], використовуючи метод квазіхімічних
реакцій Крегера для пояснення донорного впли-
ву галогенів на електричні властивості кадмій
телуриду, для комплексів VCa

−2  ClTe
+  та VCd

−2  BrTe
+

отримано ентальпії утворення 2.50 та 1.50 еВ
відповідно. Розраховані ж ентальпії утворення
цих комплексів за формулами (2), (3) становлять
2.1 та 1.46 еВ відповідно, що, зважаючи на на-
ближений характер використаних формул, є за-
довільним результатом. Також отримане у ро-
боті [11] значення ентальпії утворення нейт-
рального комплексу E = 1.13 eB точно співпадає
із значенням, представленим у табл. 4.

При заміщенні металів цинку або кадмію
атомами третьої групи (Al, Ga, In, Tl) та халь-
когенів атомами п’ятої групи (P, As, Sb, Bi) та-
кож можуть утворюватись вакансійні комплек-
си. Проте при утворенні цих дефектів та їх йо-
нізації заряд вакансії у сусідньому вузлі та заряд
атома заміщення матимуть однакові знаки, що
приведе до відштовхування точкових дефектів
та, відповідно, зменшення ймовірності утворен-
ня домішково-вакансійного комплексу. У літе-
ратурі, при інтерпретації експериментальних
даних, розглядаються також комплекси типу
CAVA, CBVB [1—3], тобто вакансія утворюється
у другій координаційній сфері. Ентальпія їх ут-
ворення буде визначатись тільки кулонівським
членом ∆НК [1], який для однократно йонізова-
них дефектів становитиме, еВ:  –0.39 для ZnSe,

Т а б л и ц я  3
Відносні діелектричні проникності ε (статичні), між-
атомні відстані rAB, коефіцієнт Пуассона η та сти-
скуваність x кристалів сполук А2В6

Сполука ε [1]  rAB, Ao  [2] η [10]  x ⋅109, ГПа–1 [6]

ZnSe 9.1 2.454 0.38 0.016
ZnTe 10.1 2.643 0.36 0.020
CdSe 9.4 2.81 0.41 0.018
CdTe 10.6 2.62 0.41 0.023

Т а б л и ц я  4
Зміна ентальпій утворення вакансії біля атома заміщення ∆Н (еВ), розрахована за формулою (2)
(у дужках наведено ∆Н  для комплексів антиструктурний дефект—вакансія АВVA і ВАVB)

Сполука Cu Ag Au Cl Br І Zn Cd Se Te

ZnSe +0.13 +8.11 +3.05 –0.18 –0.01 –0.17 (–2.54) –1.56 (–0.38) –0.44
ZnTe +0.08 +3.95 +2.01 –1.25 –0.54 –0.02 (+0.06) –2.65 –0.51 (+0.06)
CdSe +3.46 +30.7 +10.7 –0.17 –0.01 –0.16 –17.2 (–4.56) (–1.71) –0.42
CdTe +0.70 +0.15 +0.02 –1.13 –0.49 –0.02 +4.5 (–2.28) –0.46 (–0.57)
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–0.33 для ZnTe, –0.36 для CdSe, –0.30 для CdTe.
Більш вірогідним у кристалах, легованих еле-

ментами третьої та п’ятої груп, є компенсація
електричної дії домішки Х-центрами [15—18],
утвореними внаслідок зміщення атома домішки
зі свого вузла вздовж напрямку [111] в область
міжвузля. В результаті зміщення відбувається
розрив зв’язку з оточуючими атомами та захоп-
лення додаткового носія заряду [16]. Зважаючи
на низьку ентальпію їх утворення, концентрації
X-центрів можуть бути значно вищі, аніж ва-
кансійних комплексів типу CAVA, CBVB. Зокре-
ма, для телуриду кадмію, ентальпія утворення
DX–-центрів становить, еВ [15]: –0.42 для Al, 0.08
для Ga, –0.04 для In. Для цинк телуриду [15]: 0.2
для Al, 0.4 для Ga, 0.34 для In.

ВИСНОВКИ. Отже, на основі співставлення
якісного аналізу ймовірності утворення доміш-
ково-вакансійних комплексів з урахуванням елек-
тронегативностей заміщуваного та заміщую чо-
го атомів, а також оцінки ентальпії їх утворен-
ня, можна стверджувати, що комплексоутворен-
ня при легуванні сполук А2В6 металами першої
групи є малоймовірним у порівнянні з випад-
ком легування даних сполук галогенами. Замі-
щення атомами Cu, Ag, Au атомів матриці (Zn,
Cd) приводить до збільшення ентальпії утво-
рення вакансії у сусідньому вузлі, тоді як замі-
щення галогенами Cl, Br, I халькогенів Se, Te —
до її зменшення. У легованих галогенами крис-
талах ентальпія утворення домішково-вакан-
сійних комплексів зростає в послідовності I – Br
– Cl. Відзначені закономірності та розраховані
значення ентальпій утворення комплексів узгод-
жуються з відомими літературними даними і
можуть бути використані для оцінки концент-
рації цих дефектів у кристалах.

РЕЗЮМЕ. Определены энтальпии образования
комплексов точечных дефектов, состоящие из атома
примеси, замещающего в матрице катион или анион,
и анионной или катионной вакансии в соседнем узле.
Расчет проведен для кристаллов ZnSe, ZnTe, CdSe,
CdTe, легированных элементами первой (Cu, Ag, Au)
и седьмой (Cl, Br, I) группы периодической таблицы.
На основе полученных результатов проведен сравни-
тельный анализ вероятности образования указанных
комплексов в кристаллах А2В6.

SUMMARY. Determined the enthalpy of forma-
tion of complexes of point defects consisting of impurity
atoms, which replaces the matrix cation or anion, and
anionic or cationic vacancies in the neighboring node.
The calculation was carried out for crystals ZnSe, ZnTe,
CdSe, CdTe, doped elements first (Cu, Ag, Au) and
seventh (Cl, Br, I) groups of the periodic table. Based
on the results of comparative analysis of the probability
of formation of these complexes in A2B6 crystals.
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