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На основі експериментальних термохімічних даних розраховано енергії утворення катіонних та аніонних 
моновакансій у самарій та європій халькогенідах. Встановлено, що деформації кристалічної гратки в околі 
вакансій металу та халькогену є незначними і суттєво не впливають на їх енергії утворення. 
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Вступ 

Самарій та європій сульфіди, селеніди і те-
луриди належать до напівпровідникових сполук з 
складною енергетичною структурою [1], зумовленою 
наявністю у забороненій зоні вузької енергетичної 
смуги утвореної f-електронами атомів металу. Це 
надає кристалам цілого ряду унікальних властивос-
тей [1], завдяки яким вони можуть бути використані 
у найрізноманітніших галузях приладобудування [1]. 

Самарій та європій халькогеніди кристалізу-
ються зі значним відхиленням від стехіометрії (до 
кількох атомних відсотків [1]), і в межах області го-
могенності фізико-хімічні властивості можна зміню-
вати шляхом контролю дефектної підсистеми. При 
цьому, для встановлення типу та концентрації точко-
вих дефектів, необхідно визначити енергії їх утво-
рення. 

Метою даної роботи є розрахувати енергії 
утворення вакансій металу та халькогену у кристалах 
SmX, EuX (X = S, Se, Te), використовуючи напівем-
піричний метод, запропонований у [2], і який у робо-
тах [3-4] вдало був застосований для обчислення ене-
ргій утворення вакансій у напівпровідникових крис-
талах груп А2В6, А3В5 та А4В6. 

I. Розрахунок енергій утворення 

Енергія утворення вакансій, згідно [2], визнача-
ється: 
 V 0 Z K 1 2E E E E E E= − + + ∆ + ∆ . (1) 

Тут величина Е0 вибрана рівною енергії атомізації 
сполук Eat [3], Еz – енергія утворення нових зв’язків, 
що визначається як [2] 
 Z 1E x= ⋅δ . (2) 
х – кількість нових зв’язків А-А (для VB) чи B-B (для 
VA), δ1 – енергія одного зв’язку, яка приймається рів-
ною енергії плавлення чистих елементів A чи B, від-
повідно. Ek визначає енергію кулонівської взаємодії 
атомів навколо вакансії: 
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z* - ефективні заряди атомів, ε0 – електрична стала, ε 
– діелектрична проникність, r – відстань між атомами 
одного сорту. Ефективні заряди визначено за даними 
про йонність [5] 
 *z n i= , (4) 
n – показник заломлення, i - йонність [5] 
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= − . (5) 
ΔХ – різниця електронегативностей атомів металу та 
халькогену, ν – валентність, N – координаційне чис-
ло. 

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 [2]: 

 ( ){ }2
1 1 1 0E x 1 exp /(2 ) r r ∆ = ⋅δ − − β ⋅δ ⋅ −  , (6) 

де r0 – початкова відстань між атомами у пешій коор-
динацийній сфері, r – релаксована відстань, β – сило-
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ва стала для атомів одного сорту,  

 ( ){ }2
2 0E y D 1 exp /(2 D) d d ∆ = ⋅ − − α ⋅ ⋅ −  . (7) 

Тут d0 – початкова відстань між атомами першої 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 

Параметри кристалів самарій та европій халько-
генідів, що використовувались при розрахунку енер-
гій утворення дефектів, представлені у таблиці. Зва-
жаючи на відсутність літературних даних, щодо по-
казника заломлення n у халькогенідах самарію, ці 

величини були взяті рівними показникам заломлення 
у відповідних халькогенідах європію. Також для всіх 
трьох сполук самарію статична діелектрична прони-
кність ε0 бралась рівною 18. На нашу думку, це не 
повинно суттєво вплинути на результат розрахунку, 
оскільки, як це видно на прикладі європій халькоге-
нідів, діелектрична проникність мало змінюється у 
ряду SmS – SmSe – SmTe. 
Оскільки значення енергій атомізації досліджува-

них кристалів є великими, то й енергії утворення ва-
кансій металу E(VA) та халькогену E(VB) у них є до-
сить значними у порівнянні з іншими напівпровідни-
ковими кристалами [2-4]. 
Як видно з таблиці, енергії утворення вакансій 

зростають при переході від телуридів до сульфідів. 
Така залежність закономірна і пояснюється посилен-
ням енергій звязку Sm (Eu)-X у цьому ряду. Також 
важливо зазначити, що при меншій енергії атомізації 
європій халькогенідів енергії утворення вакансій у 

 
Таблиця 

Параметри кристалів SmX, EuX (X = S, Se, Te) 
  SmS SmSe SmTe EuS EuSe EuTe 

Стала гратки a, A 5,974 [6] 6,223 [6] 6,595 [6] 5,970 [7] 6.17 [7] 6.59 [6] 
rA-B, A 2.987 3.1115 3.298 2.985 3.09 3.30 
rA-A, A 4.224 4.400 4.663 4.221 4.365 4.66 

Енергія атомізації 
сполуки Eat, eB 9.45 [8] 9.22 [8] 8.20 [8] 8.88 [8] 8.98 [8] 8.06 [8] 

Ентальпія плaвлення РЗМ 
 δA-A, eB 0,089 [8] 0,089 [8] 0,089 [8] 0,095 [8] 0,095 [8] 0,095 [8] 

Ентальпія плавлення 
халькогену δB-B, eB 0.015 [9] 0.064 [9] 0,18 [9] 0.015 [9] 0.064 [9] 0,18 [9] 

Оптична діелектрична прони-
кність ε∞   - 5 [1] 4.7 [1] 4.18 [1] 

Статична діелектрична прони-
кність ε0 

18 [10]   10.2 [1] 10.5 [1] 11.2 [1] 

Показник заломлення n   - 2.43 [1] 2.51 [1] 2.7 [1] 

Електронегативність χA 1.3 [11] 1.3 [11] 1.3 [11] 1.2 [11] 1.2 [11] 1.2 [11] 

Електронегативність χB 2,50 [5] 2,40 [5] 2,10 [5] 2,50 [5] 2,40 [5] 2,10 [5] 
Ефективний заряд 

z*A = z*B, e 
 

0,70 
 

0,66 
 

0,52 
0,55 [5] 

0.75 
0.53 [5] 

0.72 
0.50 [5] 

0.59 
С11, ГПа  
С12, ГПа 
С44, ГПа 

122 [12] 
11.2 [12] 
22.5 [12] 

     

α, Н/м 23,22*      

β, Н/м 16,54*      

E(VA), E(VB), eB  11.59; 
10.69 

10.64; 
10.28 

8.06;  
9.14 

12.80; 
11.84 

11.88; 
11.46 

9.15; 
10.17 

E(VA), E(VB), eB (relax) 11.54 
10.64      

rA-A, rB-B, A (relax) 4.33; 4.28      

rB-A, rA-B, A (relax) 2.93; 2.93      

*- розраховано за даними про Cij [12] по формулі ( )11 12
a c 3c4α = + , ( )11 12

a c c4β = −  [13]. 
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цих кристалах є більшими, аніж у відповідних сполу-
ках самарію. Це пояснюється тим, що у EuХ кулонів-
ський доданок Ek, що входить у формулу (1), є біль-
шим аніж у SmХ, що зумовлено більшими ефектив-
ними зарядами атомів та меншою діелектричною 
проникністю. 
Розрахунок енергій утворення вакансій з 

врахуванням релаксації гратки в її околі було 
проведено лише для самарій моносульфіду. В 
результаті обчислень було встановлено, що як і у 
напівпровідникових кристалах груп А2В6, А3В5 та 
А4В6. деформації в околі вакансій не перевищують 2-
3 % і врахування цього ефекту суттєво не впливає на 
результат розрахунку енергій утворення. 

Висновки 

1. На основі термохімічних даних розраховано 
енергії утворення моновакансій металу та ха-
лькогену у кристалах SmX, EuX (X = S, Se, 

Te). 
 
 

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 
дефектів знаходяться в характерних для напів-
провідників межах і можуть бути використані 
для оцінки концентрацій цих дефектів у сама-
рій та європій халькогенідах. 

 
Робота виконана у рамках наукового проекту 

МОН України (№ реєстрації 0111U001766). 
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