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Визначено ентальпії утворення комплексів точкових дефектів, що складаються з домішкового атома 
заміщення та вакансії у сусідньому вузлі. Розрахунок проведено для кристалів GeTe, PbTe легованих 
елементами третьої (Ga, In, Tl), п’ятої (Sb, Bi) та сьомої (Cl, Br, I) груп Періодичної таблиці. На основі 
отриманих результатів здійснено порівняльний аналіз ймовірності утворення зазначених комплексів у 
кристалах сполук А4В6. 

Ключові слова: бінарні напівпровідники, легування, комплекси точкових дефектів, ентальпія утворення 
комплексів. 

Стаття поступила до редакції 23.04.2012; прийнята до друку 15.09.2012. 

Вступ 

Одним з основних методів зміни концентрації ві-
льних носіїв заряду у напівпровідниках є легування 
донорними або акцепторними домішками [1–3]. Про-
те, їх концентрація не завжди відповідає такій же 
концентрації утворених вільних електронів чи дірок 
у кристалі. Зокрема, йонізація атомів домішки зумов-
лює виникнення процесів самокомпенсації. Суть цьо-
го явища полягає у виникненні власних дефектів із 
зарядом, протилежним до заряду введеної у кристал 
домішки, що зумовлено пониженням енергії на вели-
чину, приблизно рівну ширині забороненої зони на-
півпровідника. Такими компенсуючими дефектами 
можуть бути й дефектні комплекси, у склад яких 
входять як власні, так і домішкові дефекти. 

При легуванні бінарних напівпровідників АВ 
найбільш ймовірним є утворення комплексів, що 
складаються з атома домішки С, який заміщує у мат-
риці катіон А чи аніон В, та аніонної VB або катіонної 
VA вакансії у сусідньому вузлі: A BC V , A BV C  [1-3]. 
Утворенню такого комплексу сприяє зміна енергій 
зв’язку біля атома заміщення, що зумовлено зміною 
(збільшенням або зменшенням) міжатомних відста-
ней через неоднаковість ковалентних радіусів замі-
щуючого та заміщуваного атомів [1]. 

Для визначення концентрації комплексів необ-
хідна інформація про ентальпії їх утворення. Проте 
для більшості кристалів А4В6 такі дані відсутні. Ме-
тою даної роботи є визначення ентальпій утворення 
вакансійних комплексів і проведення на основі отри-

маних результатів порівняльного аналізу можливості 
комплексоутворення у кристалах групи А4В6. 

I. Теоретичні основи 

Ймовірність утворення дефектної пари домішка –
вакансія якісно можна оцінити шляхом порівняння 
електронегативностей заміщуючого та заміщуваного 
атомів [4], оскільки відмінність в її значеннях визна-
чає відхилення в бік посилення чи ослаблення хіміч-
них зв’язків. У цьому випадку можливість утворення 
і стійкість домішково-вакансійного комплексу визна-
чається умовою [4]: 

ΔХ = ХС – ХА,В,   (1) 
де ХС – електронегативність домішки, ХА,В – елект-
ронегативність атома матриці (металу А чи халькоге-
ну В). Оскільки при утворенні дефекту заміщення 
найбільш суттєві зміни хімічних зв’язків відбувають-
ся в межах першої координаційної сфери, то, згідно 
[4], варто використовувати значення електронегатив-
ностей елементів для молекулярного стану. Такі ве-
личини, визначені у роботі [5] на основі детального 
аналізу різних систем електронегативностей (енерге-
тичних, геометричних спектроскопічних), представ-
лено у табл. 1. 

Чисельно ентальпії утворення комплексів ΔН 
можуть бути визначені на основі представленого у 
[1] методу. Так, внаслідок зміни енергій міжатомних 
зв’язків біля атома заміщення відбувається зміна ен-
тальпії утворення вакансії у сусідньому вузлі, яка 
може бути обчислена за формулою [3]: 
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rC, rA,B – ковалентні радіуси домішкового атома та 
атома, що заміщується; хC, хAB – стискуваності речо-
вини домішки та матриці; η – коефіцієнт Пуассона 
матриці (табл. 2). Значення коефіцієнта Пуассона для 
GeTe приймалось рівним аналогічному значенню для 
PbTe. Зважаючи на близькість пружних сталих цих 
матеріалів [6-7], через які, зазвичай, і визначають η, 
таке наближення можне вважати допустимим. 

У випадку, коли комплекс утворюють йонізовані 
дефекти, небхідно враховувати їх електростатичну 
взаємодію. Зміна ентальпії за рахунок кулонівських 
сил при утворенні комплексу з двох заряджених де-
фектів може бути записана у вигляді [1]: 

A B B A

2
C (C ) V (V )

K
0 AB

z z e
H

4 r
⋅

∆ =
πεε

,  (3) 

де z – заряди дефектів; r – відстань між ними; е – за-
ряд електрона; ε0 – електрична стала; ε – відносна 
діелектрична проникність. При цьому, як було пока-
зано у роботі [1], для розрахунку необхідно викорис-
товувати саме статичну діелектричну проникність. 

Таким чином, ентальпія утворення комплексу 
представляється сумою двох доданків, які визнача-
ються формулами (2) та (3): 

V KH H H∆ = ∆ + ∆ .  (4) 

II. Результати розрахунків та їх обго-
ворення 

У таблиці 3 представлено розраховані різниці ΔХ 
та значення ΔН для елементів, що можуть утворюва-
ти комплекси САVB, VACB. Окрім домішок третьої, 
п’ятої та сьомої груп Періодичної таблиці, також на-
ведено різниці електронегативностей для антиструк-
турних дефектів, які можуть утворювати комплекси з 
вакансіями. Проте, відразу ж варто зазначити, що 
використання оціночної процедури на основі величи-
ни ΔХ до дефектів типу АВ і ВА є досить грубим, 
оскільки в цьому випадку відбувається заміщення 
металом неметалу (чи навпаки), що призводить до 
значно радикальнішої перебудови хімічних зв’язків, 
аніж у випадку, коли неметал заміщується неметалом 
(чи метал металом). 

З аналізу різниць ΔХ представлених у табл. 3, 
при заміщенні елементами ІІІ групи Періодичної таб-
лиці атомів металів у GeTe, PbTe ймовірність утво-
рення комплексу типу САVB є значно меншою, аніж у 
випадку заміщення галогенами халькогенів з утво-
ренням комплексу VACB. Виняток становить атом 
йоду, для якого числове значення ΔХ відносно не-
значне і становить 0,3. Низький рівень компенсації 
йоду вакансійними комплексами, визначає практич-
ність його використання в якості ефективної донор-
ної домішки у сполуках А4В6 [10]. 

Такі результати повністю підтверджуються роз-
рахунками числових значень ентальпій утворення 
комплексів (табл. 3). Так, для Ga, In, Tl у германій і 

плюмбум телуридах всі різниці ΔХ, як і величини 
ΔН, менші або рівні нулю, що свідчить про дуже ни-
зьку ймовірність утворення домішково-вакансійних 
комплексів. Для галогенів енергії утворення компле-
ксів досить високі. При цьому, у германій телуриді 
енергія утворення вакансійних комплексів за участю 
галогена менша, а у плюмбум телуриді – більша. 

Таблиця 1 
Ковалентні радіуси r, стискуваності x та електронега-

тивності Х елементів [5] 
Елемент r, Ǻ x∙109, ГПа-1 Х 

Ge 1,29 0,013 1,7 
Pb 1,53 0,023 1,5 
Te 1,46 0,048 2,1 
Ga 1,29 0,017 1,5 
In 1,49 0,024 1,5 
Tl 1,52 0,028 1,4 
Sb 1,46 0,025 1,9 
Bi 1,53 0,032 2,0 
Cl 1,08 0,076 2,9 
Br 1,23 0,070 2,75 
І 1,42 0,069 2,4 

 
Таблиця 2 

Відносні діелектричні проникності ε (статичні), мі-
жатомні відстані rAB, коефіцієнт Пуассона η та стис-

куваність x кристалів сполук А4В6 

Сполука ε [8] rAB, A [8] η [9] x, 
ГПа-1 [5] 

GeTe 400 3,226 - 0,020 
PbTe 30,4 2,99 0,67 0,025 

 
Таблиця 3 

Різниці електронегативностей ΔХ атомів заміщення і 
атомів матриці та розрахована зміна ентальпій утво-
рення вакансії біля атома заміщення ΔН (у дужках 
наведено ΔН для комплексів антиструктурний де-

фект – вакансія АВVA і ВАVB) 
Домішка GeTe PbTe 

 ΔХ ΔН, еВ ΔХ ΔН, еВ 

Ge (-0,4) (-0,78) 0,2 0,59 

Pb -0,2 -0,76 (-0,6) (-0,05) 

Те (0,4) (-1,46) (0,6) (-0,19) 

Ga -0,2 0 0,0 -0,66 

In -0,2 -0,55 0,0 -0,02 

Tl -0,3 -0,82 -0,1 -0,00 

Sb 0,21 

-0,22 

-0,421 

02 

0,41 

-0,22 

-0,061 

02 

Bi 0,31 

-0,12 

-1,001 

-0,112 

0,51 

-0,12 

01 

-0,072 

Cl 0,8 1,25 0,8 1,62 

Br 0,65 0,74 0,65 1,17 

I 0,3 0,03 0,3 0,08 
1 – SbPb (BiPb); 2 – SbTe (BiTe). 
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Проте, заміщення атомом йоду телуру як у GeTe так i 
PbTe не створює великих деформацій і ентальпія 
утворення комплексу за участю І становить лише 
0,03 еВ та 0,08 еВ відповідно. 

Прогнозування поведінки домішок стибію, біс-
муту та антиструктурних дефектів на основі аналізу 
величини ΔХ з вже зазначених причин може бути 
помилковим, тому більш доцільно аналізувати зако-
номірності, які простежуються у отриманих числових 
значеннях ΔН. Таким чином, можна стверджувати, 
що амфотерні домішки Sb і Ві у германій і плюмбум 
телуридах практично не утворюватимуть вакансійних 
комплексів, оскільки чисельне значення зміни енер-
гій утворення вакансій в їх околі становить ≈ 0,1 еВ, 
як для випадку заміщення аніона так і катіона. 

З аналізу ентальпій утворення вакансійних ком-
плексів за участю антиструткурних дефектів слідує, 
що ймовірність їх утворення є дуже низькою. При 
ізоелектронному заміщенні утворення комплексів 
можливе лише у випадку заміщення германієм плю-
мбуму у PbTe. 

Якщо комплекс утворюють йонізовані дефекти, 
то для визначення ентальпії його утворення до зна-
чень, представлених у табл. 3, необхідно додати ен-
тальпію кулонівської взаємодії. Проте, суттєвим цей 
внесок буде лише у GeTe, для якого у випадку одно-
кратно йонізованих дефектів ΔНК = 0,15 еВ. Для 
PbTe, зважаючи на величину статичної діелектричної 
проникності ε, цей вклад не є істотним, а чисельне 
значення ΔНК для однократно йонізованих дефектів 
становить 0,01 еВ. 

Висновки 

На основі співставлення якісного аналізу ймовір-
ності утворення домішково-вакансійних комплексів з 
урахуванням електронегативностей заміщуваного та 
заміщую чого атомів, а також числових значень ен-
тальпії їх утворення, можна стверджувати, що: 
1)  утворення комплексів типу «атом домішки - вака-
нсія» при легуванні сполук А4В6 металами третьої 
групи Періодичної таблиці є малоймовірним, на 
відміну від випадку легування даних сполук гало-
генами;  

2)  легування амфотерними домішками стибієм та 
бісмутом германій і плюмбум телуридів не приз-
водить до значних деформацій гратки в околі де-
фекту заміщення як у випадку заміщення металу, 
так і халькогену, що зумовлює низьку ймовірність 
компенсації їх електричної дії вакансійними ком-
плексами; 

3)  для кристалів плюмбум телуриду легованих гер-
манієм енергія утворення комплексів становить 
0,59 еВ, а отже їх концентрація може бути досить 
високою. 
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Determined the enthalpy of formation of complexes of point defects consisting of impurity atom substitution 
and vacancies in the neighboring node. The calculation was carried out for crystals GeTe, PbTe doped elements third 
(Ga, In, Tl), fifth (Sb, Bi) and seventh (Cl, Br, I) groups of the periodic table. Based on the results of the comparative 
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