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Проведен расчет энтальпии образования дефектов Шотки в кристаллах соединений A2B6, A3B5 и

A4B6. Для этого применен метод, основанный на использовании потенциалов парного взаимодействия

Ми–Ленарда–Джонса, параметры которого определены на основе экспериментальных данных о температуре

Дебая, параметре Грюнайзена, коэффициенте Пуассона, упругих постоянных и модуле всестороннего сжатия.

Полученные значения энтальпии образования согласуются с известными литературными данными и могут

быть использованы для расчета концентраций этих дефектов в кристаллах.

1. Введение

Вакансии в полупроводниках относятся к важнейшим

точечным дефектам, поскольку они практически всегда

присутствуют в кристаллах и в значительной степе-

ни определяют их термодинамические и электрические

свойства. Именно поэтому определение энтальпии обра-

зования h этих дефектов имеет большое практическое

значение.

Существующие методы расчета значений h в большин-

стве случаев могут быть реализованы исключительно с

использованием ЭВМ, поскольку они основаны преиму-

щественно на решении уравнений Хартри–Фока–Рутана.
Но несмотря на значительный прогресс в развитии

ЭВМ, некоторые задачи теории дефектов все же оста-

ются труднорешаемыми, а иногда и вообще практически

нерешаемыми в рамках используемых приближений.

Поэтому поиск относительно простых способов анали-

тического определения энтальпии образования дефектов

является актуальным.

В работах [1,2] был предложен метод расчета энталь-

пии образования дефектов Шоттки в ионных кристаллах

с использованием потенциалов парного взаимодействия.

Цель настоящей работы — применение этого метода для

определения энтaльпии образования дефектов Шоттки

в полупроводниковых кристаллах с неионным типом

связи.

2. Метод расчета энтaльпии
образования дефектов

Согласно [2], энтальпия образования дефекта Шоттки

определяется как

hS = ES +
αpT Dab
3(b − a)

(

KSXb
− Xa

)

, (1)

где
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D

b − a

(

aKSXb
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)

, (2)
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16
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Здесь αp — коэффициент теплового расширения, D,

a , b — параметры потенциала парного взаимодей-

ствия Ми–Ленарда–Джонса, описывающего взаимодей-

ствие ближайших соседей
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, (5)

где r0 — координата минимума потенциала, которую

для кристаллов можно принять равной наименьшему

расстоянию между атомами разного сорта.

Параметр b определяется по формуле [3]

b = 6γ

[

1−

{

8D
kθ

− 2

}

−1]

− 2 ≈ 6γ − 2, (6)

где γ и θ — параметр Грюнайзена и температура Дебая.

Для определения величины a использованы три фор-

мулы [3,4], различающиеся набором экспериментальных

параметров, необходимых для ее расчета:

a = b
Ŵ

KR + Ŵ
, (7)

где

KR =
h2

4kπ2r20M
, Ŵ =

144

5kn

θ0

b(b + 1)

kθ0
8D

, (8)

M — масса атома, kn — координационное число;

a = B
3πr30

knky bD
, (9)

где B — модуль всестороннего сжатия, ky — коэффици-

ент упаковки;

a = −

(µ + 1)

(µ − 1)

6MV 2
L

bknD
, (10)

где µ — коэффициент Пуассона, VL — продольная

скорость звука.
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Параметры кристаллов и энтальпии образования дефектов Шоттки в A2B6, A3B5 и A4B6 (данные [5–27] и настоящей работы)

Параметр ZnS ZnTe CdS CdTe GaAs GaSb PbS PbTe

D, eV 6.36[6] 4.56 [6] 5.68 [6] 4.12 [6] 6.52 [6] 5.92 [6] 5.82 [5] 4.56 [5]

α, K−1 6.14 ·10−6 [7] 6.5 ·10−6 [8] 8.5 ·10−6 [7] 4.9 ·10−6 [7] 5.9 ·10−6 [9] 20.3 ·10−6 [5] 19.8 ·10−6 [5]

C11, GPa (300K) 98.1 (100.6)1 71.1 73.3 53.5 (56.0)1 117.6 88.39 127 107

C12, GPa (300K) 62.7 (64.8)1 40.7 50.9 36.5 (38.7)1 52.68 40.33 29.8 7.7

C44, GPa (300K) 44.83 (45.7)1 31.3 30.2 20.44 (21.0)1 59.65 43.16 24.8 13.0

[11] [10] [10] [11] [10] [10] [6] [6]

B,GPa (300K) 83.04 [12] 56.02 [12] 47.76 [12] 62.8 [13] 39.8 [13]

54.61 [13] 39.61 [13]

µ (300K) 0.38 [13] 0.36 [13] 0.40 [13] 0.41 [13] 0.31 [13] 0.31 [13] 0.19 [13] 0.67 [13]

334± 6 [11]1 2502 [8] 2501 [15] 161± 41 [11] 2751 [18] 1491 [20] 1271 [20]

θ, K (300K) 300 [15] 355 [19] 250 [19] 2273 [5] 1253[5]

258.7(θLO) [14] 434.8(θLO)[16] 220(θLO)[17] 408(θLO) [9] 336(θLO) [9]

γ (300K) 0.21(γTA) [21] 0.52 [10] 2.52 [12] 1.96 [12]

1.33(γTA) [21] 2.50 [12] 2.18 [12]

2.334 2.194 2.534 2.544 1.874 1.894 1.044 0.274

2.415 2.225 2.635 2.745 1.835 1.835 1.245 1.946

a (T =0K) (7) 0.54 1.10 0.55 0.25 0.72 0.30 0.58

b (T =0K) (6) 12.26 11.13 13.19 13.27 9.23 13.12 9.76

hS +D, eV (7) 8.49 8.672 7.86 6.16 8.99 6.15 5.36

(T =0K) (9) 5.93 4.86

(10) 9.84 7.86

hS + D, eV (7) 9.01 9.45 8.82 11.72 9.69 7.833

(T = 300K) (9) 8.86 7.54 7.21 6.103 4.863

(10) 9.7 8.27 9.03 7.66 11.03 9.98 6.163

hS , eV 13.13 [22] 8.03 [22] 10.35 [22] 6.96 [22] 9.90 [22] 9.16 [22] 9.24 [22] 4.42 [22]

(литературные) 5.91 [23] 10.10 [25] 7.35 [5] 4.322[26]

данные 9.98 [27] 9.22 [27] 9.00 [24] 8.50 [25]

1 Значение коэффициентов при T = 0K.
2 Значение коэффициентов при T = 80K.
3 Значение коэффициентов при T = 200K.
4 Рассчитано по формуле (11).
5 Рассчитано по формуле (12).
6 Рассчитано по формуле(14).

3. Анализ результатов и обсуждениe

Результаты расчета энтaльпии образования дефектов

Шоттки при T = 0 и 300K представлены в таблице.

Для сравнения полученных значений с литературными

данными к hS необходимо прибавить величину D [28],

в результате чего получим суммарную энтальпию об-

разования изолированных катионной и анионной ва-

кансий HS . Наименьшей является энтальпия образова-

ния дефектов Шоттки в теллуриде и сульфиде свинца,

а наибольшей — в арсениде и антимониде галлия.

Большинство полученных значений удовлетворительно

согласуется с известными литературными данными.

На результат расчета параметра a по формуле (7)
существенно влияет выбор значений температуры Дебая

и параметра Грюнайзена, что также отмечено в [29–32].

Для вычисления параметра Грюнайзена γ применены

формулы [33], которые дают возможность определить

эту величину, используя известные упругие постоян-

ные C i j или коэффициент Пуассона µ,

γ =
9(V 2

L − (4/3)V 2
T )

2
(

V 2
L + 2V 2

T

) , (11)

γ =
3

2

(
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)

. (12)

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 7



Энтальпия образования дефектов Шоттки в полупроводниках 1375

Здесь VL и VT — продольная и поперечная компоненты

скорости звука,

VL =

[

C11 + 2C12 + 4C44

3ρ

]
1
2

,VT =

[

C11 −C12 + C44

3ρ

]
1
2

,

(13)
где ρ — плотность.

Для теллурида свинца, который характеризуется зна-

чением C12 −C44 < 0, при определении параметра Грю-

найзена использована зависимость [10]

γ =

[

−(C12 −C44)
Vz

27skT

]
1
2

, (14)

где Vz — объем элементарной ячейки, s — количество

атомов в элементарной ячейке.

Из результатов расчета, представленных в таблице,

видим, что обе формулы дают практически одинаковые

значения параметра γ .

Используя для вычисления γ коэффициенты C i j , опре-

деленные при 0 и 300K, мы установили, что температур-

ная зависимость параметра Грюнайзена является слабой

и при расчетах ею можно пренебречь. Например, для

сульфида цинка при T = 0K параметр γ = 2.33, а при

T = 300K — γ = 2.37, что практически не влияет на

результат расчета hS .

Для оценки значения температуры Дебая теллуридов

цинка и кадмия при 300K была использована пар-

циальная температура Дебая продольных оптических

фононов θLO. На примере CdS, GaAs и GaSb видим, что

такая оценка дает несколько завышенное значение θ,

поэтому и энергии образования дефектов Шоттки при

T = 300K, рассчитанные по формуле (7) будут лишь

приблизительными величинами.

При использовании формул (9), (10) для опреде-

ления hS выбор значения температуры Дебая не яв-

ляется существенным, поскольку θ не входит явно в

эти формулы, а параметр b практически от нее не

зависит. Таким образом, при известных температур-

ных зависимостях модуля всестороннего сжатия B и

упругих постоянных C i j по формулам (9), (10) можно

определить hS(T ) без учета температурной зависимости

температуры Дебая. В результате выполнения такого

расчета для ZnS, CdTe, PbS, PbTe было установлено,

что изменение энтальпии образования дефекта Шоттки с

изменением температуры намного меньше, чем следует

из результатов вычисления по формуле (7).
Сравнивая полученные значения hS + D с литератур-

ными данными, следует обратить внимание на то, что

рассчитанные в [22] энтальпии образования вакансий для

сульфидов цинка, кадмия и свинца, как это отмечено

авторами, являются завышенными. Также энтальпия об-

разования дефекта Шоттки в сульфиде свинца, взятая из

работы [5], использовалась авторами для моделирования

дефектной структуры кристаллов при высоких темпера-

турах, поэтому ее необходимо сравнивать с полученным

значением hS + D при T = 300K.

Также следует отметить, что используемая в насто-

ящей работе теория расчета энтaльпии образования

дефектов Шоттки разрабатывалась авторами [2] для

ионных кристаллов, где основными дефектами являются

именно вакансии анионной и катионной подрешеток [34],
которые и определяют температурные зависимости ос-

новных параметров кристалла (αp, C i j , B). В ковалент-

ных кристаллах на параметры, которые используются

для определения hS , кроме вакансий могут оказывать

влияние также межузловые атомы и различные ком-

плексы, концентрации которых (особенно при высоких

температурах) являются значительными [35]. Таким об-

разом, результаты расчетов hS при T > 0K могут иметь

значительную погрешность для кристаллов, в которых

дефекты Шоттки не являются доминирующими.

4. Выводы

1. Определены параметры Грюнайзена и параметры

парного потенциала Ми–Ленарда–Джонса для полупро-

водниковых кристаллов A2B6, A3B5 и A4B6.

2. Рассчитаны энтальпии образования дефектов Шотт-

ки в полупроводниковых кристаллах, которые согласу-

ются с известными литературными данными.

3. Установлено, что наименьшей является энтальпия

образования дефектов Шоттки в кристаллах соединений

A4B6, с переходом к кристаллам соединений A2B6 и A3B5

она возрастает.
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