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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые соединения группы АIIВV

широко используются в электронной технике [1–
10]. В связи с этим следует выделить два наиболее
важных направления работ. Первое исходит из
задачи совершенствования технологии существу-
ющих приборов. Второе включает в себя разра-
ботку новых материалов [1, 11–17].

Оба направления связаны с изучением диа-
грамм состояния, фазовых превращений как
между твердыми фазами, так и в области плавле-
ния, природы химической связи [18–24]. Следует
отметить, что последовательной теории фазовых
превращений с позиций химической связи пока
еще нет. Поэтому особо важным и актуальным
становится проведение исследований взаимоза-
висимости макроскопических свойств исследуе-
мых материалов с их микроскопическими харак-
теристиками с позиций химической связи. Реше-
ние задачи создания новых материалов с
необходимыми параметрами требует сочетания
эмпирического и квантово-теоретического под-
ходов к взаимосвязи свойств элементов и образу-
емых ими соединений.

Теоретический анализ многочисленных эмпи-
рических зависимостей связан с пересмотром си-

стемы сложившихся взглядов на проблему меж-
атомного взаимодействия, а также с появлением
качественно новых представлений, которые не
являются результатом развития существующих
теорий, а зачастую отрицают некоторые из них.

Квантовые модели электронного строения
и межатомного взаимодействия соединений 

группы АIIВV

На основе результатов работ [15, 16, 20] о тер-
мической перегруппировке атомов, способах оп-
тимизации материалов, взаимосвязи термодина-
мических характеристик ионов с параметрами их
электронного строения нами построены уравне-
ния, связывающие величины ионных радиусов с
числом электронов на орбитах атомов.

Наиболее простые соотношения получены пу-
тем постулирования линейной зависимости числа
электронов во внешней оболочке атома от лога-
рифма его радиуса Ферми. Взаимосвязь тангенса

угла наклона  и электроотрицательно-

стей исключает возможность произвольного изме-
нения сопоставляемых величин.

lgtg uR
n

Δα =
Δ
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Хорошее согласование комплекса опытных
данных дает постулируемая в [20] зависимость:

(1)

где  – радиус атома в невозбужденном состоя-
нии, а х – валентность.

Поскольку уравнение (1) описывает измене-
ние Ru атомов А и В при изменении числа элек-
тронов на орбитах каждого, то допуская равен-
ство абсолютных значений зарядов взаимодей-
ствующих атомов, зависимость (1) принимает вид
системы уравнений:

(2)

(3)

(4)
d – сумма ионных радиусов, равная межатомному
расстоянию.

С позиций квантового подхода формально си-
стема уравнений (2)–(4) рассматривает геометри-
ческие условия контакта сферических электрон-
ных облаков с разным уровнем плотности на гра-
нице.

Поэтому необходимы дополнительные крите-
рии, позволяющие перевести систему (2)–(4) на
формализм квантовой химии с учетом тонкой
структуры химической связи. Для этого необхо-
димо проанализировать зависимость межатом-
ных расстояний от эффективных зарядов. Резуль-
таты анализов показали, что в любой точке, кро-
ме d1 = dmin, плотность заряда на границе ионов
различна.

Для определения эффективных зарядов и эф-
фективных радиусов в связях с d1 < dmin образова-
ние связи А–В сопровождается уходом электро-
нов на другие направления межатомного взаимо-
действия, т.е. связь становится донорной. При
этом удаление электронов ( ) или их локализа-
ция ( ) на данном направлении связи одинако-
во изменяет значения зарядов, которые имеет
данная пара при d1 = dmin. При таком подходе си-
стема (2)–(4) переходит в систему:

(5)

(6)

(7)
где z – порядковый номер элемента в таблице
Менделеева, ∆q – поправка к эффективному за-
ряду, позволяющая согласовать теоретическую
часть с экспериментальной.

Плотность заряда, рассчитанная в кристалло-
химическом подходе (xA = –xB), корректна с кван-
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товой точки зрения только при d1 = dmin, но этого
достаточно, чтобы система (5)–(7) решалась при
известном d1 [20].

Таким образом, в результате учета квантовой
интерпретации эмпирического материала путем
сочетания принципов теоретического и экспери-
ментального подходов в едином количественном
методе расчета электронного строения вещества
получена зависимость энергии связей неэквива-
лентных орбиталей от их длины и электронных
конфигураций атомов в соединениях АIIВV.

В отличие от результатов, полученных в [20],
построение рабочей формулы нами выполнено с
учетом требований теории подобия, и выражение
для энергии связей приняло вид:

(8)

где  и  – коэффициенты уравнений
(2)–(4) для атомов А и В, а  и  – эффектив-
ные радиусы их ионов в связи А–В длиной ; i –
принимает значения, равные количеству неэкви-
валентных межатомных расстояний в исследуе-
мом соединении; С1 и С2 – постоянные.

С1 – коэффициент, отражающий взаимосвязь
размерных и энергетических характеристик меж-
атомного взаимодействия, таких как потенциалы
ионизации, эффекты экранирования, электроот-
рицательность с эффективными радиусами и
межатомными расстояниями. В случае использо-
вания несистемных единиц, когда расстояние из-
меряется в Å, С1 измеряется в эВ.

С2 – коэффициент, зависящий от типа кри-
сталлической структуры, химической связи и от-
ражающий количественную связь между коэф-
фициентами  и  из уравнений (2)–(4) с
величинами  и ( ). С учетом требований
теории подобия коэффициент С2 выбирается без-
размерным. Апробация полученных уравнений
проведена путем расчетов эффективных зарядов,
эффективных радиусов и энергии диссоциации
неэквивалентных гибридных орбиталей (НГО) в
расплавах антимонидов кадмия и цинка.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
В качестве объекта исследования выбраны ан-

тимониды кадмия и цинка [21–24]. Особенно-
стью химической связи в кристаллах ZnSb явля-
ется то, что каждый атом Zn в своем ближайшем
окружении имеет три атома Sb и один атом Zn, а
каждый атом Sb имеет три ближайших атома Zn и
один атом Sb. Всего имеется пять семейств НГО,
различных как по межатомным расстояниям, так
и по составу компонентов (ϕ1, ϕ2, ϕ3 – соответ-

( )
( )
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1 2

2
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ствуют связям Zn–Sb различной длины, а также
ϕ4(Sb–Sb) и ϕ5(Zn–Zn)). Аналогичную структуру
имеет CdSb: ϕ6, ϕ7, ϕ8 – соответствуют связям Cd–Sb
различной длины, а также ϕ9(Sb–Sb) и ϕ10(Cd–Cd)
[21, 22].

Для решения поставленной задачи необходи-
мо записать систему уравнений (5)–(7) для каж-
дой i-НГО. Затем путем решения обратной задачи
по известным межатомным расстояниям di (1 ≤ i ≤ 10)
найти ,  в кристаллах CdSb и ,  в
кристаллах ZnSb.

Решение системы логарифмических транс-
цендентных уравнений проводили численными ме-
тодами. Задавали погрешность ,
которая в нашем случае для всех i не превышала
0.1%. Точность расчетов ограничивалась точно-
стью экспериментальных методов нахождения
межатомных расстояний.

Необходимые для составления систем уравне-
ний (5)–(7) коэффициенты  и  находили по
методике [20]. Результаты проведенных расчетов
для всех компонентов соединений АIIВV приведе-
ны в табл. 1.

Эти результаты согласуются с данными [20] и
позволяют провести расчеты межатомного взаи-
модействия в соединениях группы АIIВV.

С целью корректного использования форма-
лизма НГО в численных расчетах в настоящей ра-

CduR SbuR ZnuR SbuR

( ) ( )эксп теор
i id dε ≥ −

0
uR tgα

боте построена зависимость , из которой
следует, что для CdSb dmin = 2.9271 Å, а в случае
ZnSb dmin = 2.7233 Å. В обоих случаях dmin превы-
шает реальные межатомные расстояния вдоль со-
ответствующих связей. Все это привело к необхо-
димости перерасчета эффективных зарядов для
каждой связи.

Далее с учетом казанных выше замечаний рас-
считаны ионные радиусы ,  и  для со-
единений Cd–Sb, а также ,  и  для со-
единений Zn–Sb.

Результаты расчетов эффективных зарядов,
эффективных радиусов и энергии диссоциации

эф  от   id z

Cd
i
uR Sb

i
uR iqΔ

Zn
i
uR Sb

i
uR iqΔ

Таблица 1. Коэффициенты уравнений (2)–(4) исходных компонентов соединений группы АIIВV

z Элемент , Å z Элемент , Å

4 Be 1.130 0.2650 41 Nb 1.465 0.063
12 Mg 1.600 0.1960 48 Cd 1.510 0.097
15 P 1.040 0.0950 51 Sb 1.450 0.074
20 Ca 2.020 0.1510 56 Ba 2.240 0.115
23 V 1.468 0.0750 73 Ta 1.469 0.060
30 Zn 1.370 0.1350 80 Hg 1.550 0.068
33 As 1.220 0.0835 83 Bi 1.650 0.068
38 Sr 2.200 0.1450

0
uR tgα 0

uR tgα

Таблица 2. Эффективные заряды, эффективные радиусы и энергии диссоциации НГО в кристаллах ZnSb

Параметр
Zn–Sb Sb–Sb Zn–Zn

ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 ϕ5

 , Å 2.6400 2.6400 2.7600 2.8000 2.8200

, Å 2.6405 2.6440 2.7640 2.7943 2.8203

, Å 0.9800 0.9750 1.0210 – 1.4100

, Å 1.6640 1.6690 1.7450 1.3975 –
∆q связи ϕj 0.0874 0.0279 0.0169 0.0345 0.0290
Di, эВ 1.5544 1.5526 1.4808 2.3327 1.1955

( )эксп
id
( )теор
id
Zn
uR
Sb
uR

Таблица 3. Эффективные заряды, эффективные ради-
усы и энергии диссоциации НГО в кристаллах CdSb

Параметр
Cd–Sb Sb–Sb Cd–Cd

ϕ6 ϕ7 ϕ8 ϕ9 ϕ10

, Å 2.8400 2.9100 2.8100 2.810 2.9900

, Å 2.8398 2.9102 2.8102 2.810 2.9894

, Å 1.4408 1.4813 1.4239 – 1.4947

, Å 1.3990 1.4289 1.3865 1.405 –
∆q связи ϕi 0.2100 0.0860 0.2630 0.185 0.0500
Di, эВ 2.0300 1.9800 2.0500 2.318 1.7340

( )эксп
id
( )теор
id
Cd
uR
Sb
uR
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НГО для кристаллов ZnSb приведены в табл. 2, а
для кристаллов CdSb – в табл. 3.

Анализ приведенных результатов показал, что
вывод полуэмпирических зависимостей, исполь-

зуемых для вычисления эффективных радиусов,
при образовании химических связей, эффектив-
ных зарядов при расчетах перераспределения
электронной плотности между неэквивалентны-
ми химическими связями, энергии взаимодей-
ствия (энергии связей) между неоднородными и
однородными атомами в различных молекуляр-
ных группировках, которые имеют место при
синтезе соединений АIIВV, различающихся по
стехиометрии, структуре, типу химической связи
и физико-химическим свойствам, дает основание
утверждать, что использование вышеуказанных
методов и подходов позволяет перейти к реше-
нию задач прогнозирования физико-химических
свойств в материаловедении.

На рис. 1 приведена зависимость межатомных
расстояний неэквивалентных орбиталей от пере-
распределения электронной плотности на них. С
ростом межатомных расстояний энергия взаимо-
действия атомов должна уменьшаться. В то же
время, изменение электронной плотности на свя-
зях может как усиливать этот эффект, так и ослаб-
лять.

На рис. 2 приведены зависимости энергии
диссоциации НГО в соединениях Zn–Sb от коэф-
фициентов C1 и C2, а на рис. 3 – аналогичные за-
висимости для соединений антимонидов кадмия.
Представленные зависимости значительно рас-
ширяют технологические возможности получе-
ния новых материалов путем учета формализма
тонкой структуры химической связи, особенно-

Рис. 1. Зависимость d = f (∆q).
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Рис. 2. Зависимость энергии диссоциации Di неэквивалентных химических связей от значений коэффициента С в
ZnSb: а – С1; б – С2.
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сти эвтектико-перитектических реакций [1], об-

разование метастабильных и стабильных фаз [16],

уточняют протекание эндотермических и экзо-

термических реакций синтеза и термической пе-

регруппировки атомов [15] при формировании

ближнего порядка в расплавах антимонидов кад-

мия и цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод построения теоретических

моделей ближнего порядка расплавов антимони-

дов кадмия и цинка с учетом их тонкой структуры

химической связи и впервые показано, что пере-

распределение электронной плотности ведет к

образованию донорной и акцепторной химиче-

ских связей. Это позволило разработать методику

и провести расчеты энергии разрыва неэквива-

лентных химических связей в антимонидах кад-

мия и цинка в зависимости от межатомных рас-

стояний и атомных характеристик исходных ком-

понентов. Отмечено, что полученные результаты

хорошо согласуются с расчетами параметров хи-

мической связи методами микроскопической

теории стабильных и метастабильных фаз, что су-

щественно оптимизирует технологические воз-

можности синтеза материалов на основе антимо-

нидов кадмия и цинка с прогнозируемыми пара-

метрами.
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