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dusurxo-xumuuecKue acnexmsl udyueHusl Kiacmepoe,
HaHoCMpyKmyp U HAHOMAMepPuaLoe

VK 539.2:530.145
SHEPITETUYECKUUA CIIEKTP TETPADJIPUUECKHUX
KPUCTAJIJIOB C JTOKAJIBHBIMU JEDPEKTAMMN.
CPABHUTEJIBHBIN PACUET B PAMKAX MOJIEJIEN
OPBUTAJIBHO-CTEXUOMETPUYECKOI'O KJIACTEPA U
MOJIEKYJIIPHOI'O KJACTEPA C KOMIIEHCAIIMEN

OBOPBAHHBIX BAJIEHTHOCTEH
A.M. CrebennkoB, H.A. CTtebeHpKOBa
Boneoepadckuii cocyoapcmeenmviii mexuuyeckuil yHugepcumen
400131, Boneoepao, Poccus, np. Jlenuna, 28
stebenkov@inbox.ru

AnHoTanusi: CnekTp oaHO3JEeKTpOHHBIX cocTossHUM (COC) KOBaJ€HTHBIX U HOHHO-
koBaneHTHBIX Kpuctamios (C, Si, Ge, BN, BP, AIN, AIP u GaP) paccuuran mo cxeme MNDO
C  WCIOJNB30BAaHMEM  CHMMETPUYHO  pACHIMPEHHBIX  Mojeneil a)  opOuTanbHO-
crexuomerpudeckoro kiacrepa (OCK) m 0) MoJeKyJIspHOTO Kiacrepa C 3aMbIKaHHEM
o0opBaHHbBIX BajieHTHOcTell atomamu Bojpopoaa (MK-H). Pacuer npoBeaén st kpucramioB
KaK MJIeaJIbHBIX, TaK U C JIOKaJbHbIMU Aedekramu 3amerneHus. Ilokazano, yto obe Monenu
IPUBOJAT K KAYECTBEHHO COBIIAIAIOLINM PE3YJIbTaTaM.

KiroueBble c¢JI0Ba: cnekmp O0OHOIIEKMPOHHBIX COCMOSAHUU, KB8AHMOBOMEXAHUYEeCKUL
pacuem, KosaieHmHble U UOHHO-KOBAEHMHbIE KDUCTNAJIILL, TIOKATbHblE OeheKmbl.

1. BBenenue.

KoBaneHTHbIE M HMOHHO-KOBAJIEHTHBIE KPUCTALIBI C TETPAdIPUUECKOM
(ayiMa301oJ00HOM) CTPYKTYPOU MPEACTABISAIOT OOJIBIION HHTEPEC I MUKPO- U
HAHODPJICKTPOHUKU. UX  snexTpodusnyueckne CBOWCTBA, B  YaCTHOCTH,
DHEPreTHUECKUN CHEKTP DSJIEKTPOHOB, CYIIECTBEHHO 3aBHCAT OT CTEMEHU
YUCTOTHl KPUCTAJUIMUECKOU CTPYKTYpbI (OT €€ «uAeanbHOCTU»), U OoJee TOoro,
nyTéM BBeJCHHA B He€ AEPEKTOB 3aMEIICHHs, MOXET OCYIIEeCTBISATHCS
moaudukamust COC cOOTBETCTBYIONUX KPUCTAIIIOB (CM. Ta0uILy 1).

Tabnuna 1. Cxema BO3MOXKHBIX J1e()EKTOB 3aMEIICHHUS.

Kpucramn | AToMbl 3amMeneHns

C Be,B,N

Si C,N,AlP

Ge C,N,Si,P,Ga, As

BN Be,C

BP Be,C, Mg, Al, Si

AIN Be, B,C, Mg, Si

AlP Be, B,C, Mg, Si

GaP Be, B,C, Mg, Al, Si,Ca, Ge

B nmanHOll paboTe paccuuTaHbl W NPOAHATIU3UPOBAHBI  CHEKTPHI
0J1HO3CKTPOHHBIX cocTossHui (COC) TeTpa’apuyecKuX KPUCTAJLIOB ajMasa
(C), xpemuus (Si), repmanus (Ge), Hutpuaa 6opa (BN ), pochuna 6opa (BP),
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Hutpuaa amomuHus (AIN), d¢ochuna amomunus (AIP) u dochuaa rammus
(GaP) kak ¢ WICANIbHOW CTPYKTYpO#, Tak U C JedeKTaMH 3aMCIICHUS
BHYTPHOOBEMHOTO TeHTpabHOTo atroma (I1A), Ha aTOMbI, KOBaJICHTHBIH painyc
KOTOPBIX HE MPEBBINIACT (MHA4Ye TaKoe 3aMelleHre ObUIO Obl HEBO3MOXKHO)
KOBaJICHTHBIN panunyc 3ameniaemoro LA (cm. Tabmuiy 1).

2. MeToamnka pacuera.

Pacuér MIPOBOAUIICA B pamMKax MOJIeJIEN OopOUTAJIbHO-
crexuomeTpuueckoro kmacrepa (OCK) [1] m MonekyssipHOoro Kiactepa ¢
3aMbIKaHHEM O0OPBaHHBIX BAJICHTHOCTEH OJTHOBAJICHTHBIMHU TICEBI0aTOMaMH [2]
(B KauecTBE KOTOPBIX OBLIHM BEIOpAHBI aTOMBI Bojopoza) (puc. 1).

.

Puc. 1. KnactepHble Moienu 21eMEHTOB 00bEMA TETPAAPUUECKUX KPUCTAIIOB, COACPKAIIUX
Bokpyr LA Tpu cepsl coceneit: a) moaens MK-H kpucranna Tuna AV A" ; 6) mogens MK-
H xpucramna tuma A"BY ; B) momens OCK kpucramna tuma A A" r) momens OCK
KpUCTajula TUIa A"BY: 1 —arom A; 2 —arom B; 3 — TpaHUYHBIE aTOMBI BOAOpoaa; 4 —

FpaHI/IqHLIP’I IICEBJ0AaTOM A.

B 00oux ciayyasix KjgacTepbl BEIOMPATUCh CUMMETPUYHO PACIIUPEHHBIMU
oTHocuTenbHO [[A, mo3TOMYy HMX TOUY€YHAss CUMMETpHUs ObUla MaKCUMAalIbHO
BBICOKOW (Tpymnma CHMMETPUHM KiacTepa SBISETCS TMOATPYIMION TPYIIIBI
cummerpun kpuctamia T, [3]). B OCK u MK-H Bxoaunu tpu chepsl coceneit

BOKpyr I[A, oOopBaHHBIE BaJIEHTHOCTH aTOMOB TpeThed Cdephbl 3aMbIKAINCH

aromamu Bogopoaa (MK-H) wnu (B cmygae OCK) rceBmoaromaMu A 4eTBEPTOi
cdepsbl, OTIIMYAIOIIMMUCS OT pealbHoTOo aToMa A (kpucramia AA wim AB) tewm,

yr0 A BHOCHT B 0a3uc aToMHBIX opoOutaneir (AO) CHUCTEMBbI OIHY HIIHA BE
ruopuaabie (sp®)-AO (I'O), opueHTHPOBAaHHBIE B CTOPOHY COOTBETCTBYIOIIETO
COCEIIHET0 BHYTPHUKJIACTEpHOro aroma B (B ciydae YuCTO KOBAJICHTHOTO

kpuctamuia B=A) tpetbeil cheprl. B OCK kaxnas rpanuunas 'O BHocuT B
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1 o = 1
CHUCTEMY YHCJIO DJICKTPOHOB™ (M TaKOHU K€ 3apsi OCTOBA), paBHOE Za=—-27, (Z
5 4 A A

— 3apsg ocTtoBa aromMa A). B pesynbrare aromapHblid, OpOUTAJIbHBIN,
aneKTpoHHbIN U ocToBHBIN (O20) coctaB OCK B TOUHOCTH OKa3bIBACTCSI TAKUM
xe, Kak it Mojenupyemoro kpucramia. s OCK, BIOpaHHOTO HaMU pa3Mepa
OD0 - cocTaB cooTBeTcTBYET A,B, (28 hopmynbHbIX eauHuIl). OTMETHM, YTO

B Clly4ae MOJEIUPOBAHUS YUCTO KOBAJIEHTHBIX KPUCTAIIJIOB YUCIIO BKIFOYEHHBIX
B Oasuc OCK-momenu sp®-I"O coBmagaeT ¢ KOJIMYECTBOM aTOMOB BOJOPOJA,
3aMBIKAIOIIMX aTOMbI TpeThel cheprl moaenun MK-H, u mis obeux mopeneit
YHUCJIO 3aII0JIHEHHBIX MOJICKYJISIPHBIX OpOUTANIeH (MMUTHUPYIOT BAaJCHTHYIO 30HY
MIPOBOJHUKA) OJIMHAKOBO. UTO K€ KacaeTcsi MOHHO-KOBAJICHTHBIX KPHUCTAJIIOB
coctaBa AB, To B cityyae mogenu OCK curyanus, kacaromasica O30 — cocTaba,
Takas € Kak IMpU MOJEIUPOBAHUU YUCTO KOBAJICHTHBIX CTPYKTYp, a JId
mozaenu MK-H miga Toro, ytoObl kmactep ObUT 3JEKTPOHEUTpAleH U UMEN
MOJTHOCTBIO 3alOJIHEHHBIE COCTOSIHUS, OTBEYAIOIIME OpOuTaasiM aromMa B
(MMEHHO OHM COOTBETCTBYIOT BAJICHTHOM 30HE KpHCTaUIa), YUCIIO aTOMOB H,
3aMbIKalOmUX (2p+1)-t0 (HeweTHyw0) cdepy aromoB BOkpyr LA «A»
oIpeaenseTcs BeIpaxkenueM [4]:

N, = N=[m@+n,+n, +...+n, )+ (M=m)(n+ N +...+n,,)], (1)

r7Ile M=8 — YKCJIO BAJCHTHBIX 3JICKTPOHOB, IPUXOIAIICECS Ha Mapy aTOMOB AB ;
M — BAJCHTHOCTh aToMa «A»; N — YHUCIO aTOMOB Ha i-oi cdepe (s

aIMa30MoNO0HBIX CTPYKTYp n, =4, n,=12, n,=24); N=2n(n +n;+..+n, )
— YHUCJIO BAJICHTHBIX JJICKTPOHOB, 3aIOJHSAIONINX CBS3BIBAIOIINE COCTOSHUA,

COOTBETCTBYIOIIME OpPOHMTAISAIM aToMOB «B» (m=4 — wumciao opOuraneit
BaJICHTHON 000JIOUKH aToMa «B»). B ciiydae MOHHO-KOBaJE€HTHOTO KpHCTaJIa
tuna A"BY s tpéxcdepnoit MK-H momenu d9uciio aToMOB BOJOPOJA,
3aMbIKarommx 3-10 chepy N, (2p+1=3)=45.

B [4] mnokazano, uro mis MK-H OGosbmiero pasmepa, uem
TpEXcepHbI, pe3ysbTaThl pacuera pacnpenenaeHus 3QPeKTUBHbIX 3apsSI0B Ha
aToMax BHYTpeHHeW («oOBEMHON») wacTh kiactepa U xapakrep COC
UJEHTUYHBI TpEXchEepHOMY, MOATOMY B JaHHOW paboTe KiacTepbl OOJBIIETO
pa3Mepa He paccMaTpuBajINCh. MeXaTOMHBIE PACCTOSHUS B PACCMAaTPUBAEMBIX
CTPYKTYpax BBIOMPAIMCh PAaBHBIMU MX KCTICPUMEHTAIBHBIM 3HAYCHHSIM [5].

PacuéThl BBINOSHEHBI B paMKkax noaysmmupudeckoit cxembt MNDO [6] B
BaJICHTHOM Oa3uce Ml BCEX CTPYKTYp, KpOME KPHUCTAUIOB TEPMaHUS H
KPEMHHS, U1 KOTOPBIX Hcmoiib3oBaHa mnpoieaypa MNDO/PM-3 [7-8] (B aroii

> npv s
! [Ipu MozeTMpoBaHMH YHCTO KOBANEHTHOro Kpuctamia Za =1, a st kpucramma A" BY Za =3/4.
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pacy€THON cxeMe MOITYIMIUPUYECKUE MapaMeTphl il aToMoB Si U Ge OoJiee
MPEeANOYTUTENbHBI). Pe3ynpTaThl pacué€ToB 3apsiioB Ha aTroMax pa3iHYHbIX
KOOpJIMHALIMOHHBIX cdep mnpencraBieHsl B Tadmune 2. Tunuunsie COC (B
KauecTBe KOTOphIX BbIOpaHbl COC KpuCTAIOB ajamasza M HHUTpuga Oopa),

noJTyueHHbIe ¢ ucnojb3opanueM mojeneit MK-H n OCK nokasans! Ha puc. 2, 3.
Tabmuma 2. 3apsigel Ha atomax neHtpamsHoM (), 1-oit (), 2-oit (q,) u 3-eit (0,)

koopauHatmonHbIX cdep kpuctamiop AV AY u A"BY, paccunrannsie ans moneneit OCK n

MK-H.
5 Monens
(o]
E A OCK MK-H
S (d) () (@) | (g,) () () (a,) (95)
. C -0,04 0,12 0,08 0,11 0,00 0,00 -0,07 -0,08
g Be -0,08 0,06 0,10 0,11 -0,04 -0,07 -0,04 -0,08
E B -0,48 0,16 0,08 0,07 -0,35 0,05 -0,06 -0,08
N -0,04 0,18 0,07 0,10 0,02 -0,01 -0,07 -0,09
I ) 1 ) 1 - L - ) - L 1
Si 0,22 0,25 0,22 0,00 0,14 0,15 0,09 0,10
’E C 0,55 0,22 0,20 0,00 0,28 -0,15 -0,11 0,10
= N 0,34 0,34 0,20 -0,01 0,20 -0,11 -0,11 0,10
Q‘ Al -0,48 0,33 0,23 0,01 -0,87 -0,04 -0,07 0,11
P 1,21 0,19 0,18 -0,01 0,57 -0,19 -0,13 0,09
Ge 0,08 0,10 0,03 -0,03 -0,24 -0,26 -0,19 0,07
. C 0,77 0,07 0,02 -0,05 0,54 -0,27 -0,23 0,06
E N 0,37 0,17 0,02 -0,05 0,19 -0,20 -0,22 0,06
E Si 0,56 0,08 0,04 -0,05 0,08 -0,28 -0,20 0,07
é‘ P 1,27 0,02 0,00 -0,05 0,64 -0,32 -0,23 0,06
Ca 0,72 0,03 0,05 -0,05 -0,71 -0,23 -0,18 0,08
As 1,02 0,05 0,01 -0,05 0,57 -0,30 -0,23 0,06
5 o B 0,01 0,09 0,03 0,20 0,06 0,05 -0,08 -0,22
§ § Be 0,01 0,07 0,03 0,21 0,01 -0,01 -0,08 -0,20
s C 0,37 0,07 0,02 0,20 0,45 0,02 -0,09 -0,23
s B 0,14 -0,05 0,14 0,14 0,19 -0,11 0,09 -0,17
3 Be 0,31 -0,13 0,13 0,15 0,34 -0,19 0,10 -0,16
L:[ C 0,19 -0,01 0,12 0,14 0,27 -0,10 0,08 -0,17
% Mg 0,76 -0,24 0,14 0,15 0,76 -0,30 0,10 -0,16
5 Al 0,78 -0,26 0,16 0,14 0,92 -0,34 0,12 -0,18
Si 1,84 -0,57 0,17 0,14 1,97 -0,69 0,14 -0,17
Al 0,45 -0,30 0,49 -0,02 0,65 -0,48 0,50 -0,41
= = Be 0,15 -0,25 0,49 -0,02 0,24 -0,45 0,50 -0,40
S = B 0,26 -0,28 0,50 -0,02 0,34 -0,42 0,51 -0,41
E 5 C 0,56 -0,33 0,48 -0,02 0,61 -0,47 0,50 -0,41
= Mg 0,56 -0,33 0,48 -0,02 0,64 -0,53 0,50 -0,39
Si 1,28 -0,45 0,48 -0,03 1,43 -0,63 0,47 -0,41
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[Tponomxkenne Tabauis! 2.

= Mogenb
= OCK MK-H
S| m
& (%) (%) (9,) (9) (%) (%) (9,) (G:)
Al 1,06 | 0,89 | 094 | -019 | 122 | -104 | 100 | -0,55
-~ 5| Be 055 [ 077 | 09 | -016 | 066 | -093 | 098 | -053
£ E B 048 | -0,71 | 091 | -018 [ 057 | -0,84 | 097 | -054
gz C 049 | 063 | 08 | -017 | 069 | -0,84 | 095 | -053
S5 Mg [ 068 | -078 | 092 | -018 | 076 | -097 | 099 | -0,53
Si 1,90 | -1,09 | 093 | -018 | 1,97 | -127 | 099 | -0,54
Ga | 078 | 033 | 028 | 002 | 079 [ 035 | 014 | -0,20
- Be 074 | 029 | 028 [ 002 | 076 | -0,35 | 0,15 | -0,20
= B 061 | -022 | 028 | 000 | 064 [ -025 | 014 | -021
3 C 084 | 026 | 028 [ 000 | 103 | -0,37 | 0,14 | -0,20
= Mg [ 074 | -027 | 029 | 001 | 079 [ 035 | 015 | -0,20
& Al 1,23 | -040 | 030 | 000 | 129 | -045 | 016 [ -0,22
5 Si 1,93 | -056 | 029 | 000 | 198 | -064 | 016 | -0,21
Ca 070 [ 030 | 028 [ 002 | 071 | -0,35 [ 0,15 | -0,20
Ge 205 | -061 | 030 [ 001 | 213 | -0,70 | 0,16 | -0,21

AHanu3 MOJYyYEHHBIX pEe3YyJbTAaTOB IMO3BOJSET CHeNaTh CIEIYIOLIUe
BBIBOJIbL:
1. OOe Mojenu B LEJIOM KadeCTBEHHO MPABUIBHO OTPAXAIOT 3apsAa0BOE
pacnpenesnieHne B TETPadApUYECKUX KpHUCTAJUIaX, MHpUuéM B OMHApPHBIX
CTPYKTYypax CTEXHOMETpHsI KpHUcTaslia nepeaaércs 0osiee HaJAeKHO, YEM B UUCTO
KOBAJIEHTHBIX CTPYKTYpax;
2. 3amemienue IlA Kkak B KOBaJIGHTHBIX, TaK M B HMOHHO-KOBAJICHTHBIX
KpUCTaJUIaX Ha aTOMBbI, BAJIEHTHOCTh KOTOPBIX NPEBBIIIAECT BaJeHTHOCTH [[A
(N—>C; N->Si; P>Si; N—>Ge; P—>Ge; As—>Ge; C—»B; Si—»>B; C—Al;
Si—>Al; C—>Ga; Si—Ga) npuBOAUT K yBEIUYEHUIO 3(P(HEKTUBHOTO 3apsaa
[IA, mDockoapKy aroM JedeKTa BHOCUT  «U30BITOYHBII»  BJIEKTPOH,
Jenokanu3yrommicss  no  kpucramury.  COCTOSHME  3TOrO  3JIEKTpPOHaA
XapaKTepU3yeTcs BEIMYMHAMM DHEPIruil &, (IOHOPHBIE YPOBHM), JICKALIMMHU B

3anpeniéHHo sHepreruueckor menu (3211]) momympoBomHuKa, Omke K
rpanuiie 30HbI BakaHTHBIX coctosinui (3BC) (cMm. puc. 2 u 3). Paccunranubie
BEJIMYMHBI CTereHeld BHeApeHus ATux coctosHuid B 3010 (B % oT BenuuuHBI
30I1l) npencraBnensl B Tabnuue 3. M3 qanHbiX Ta0auiel 3 U puc. 2, 3 cienyer,
yT0o B pamkax Moaenu OCK curyanusi BOSHUKHOBEHHS aKIIENTOPHBIX COCTOSTHUN
B 3010 (o 6mm3ocTu 2Hepruil €, k BepxHel rpanuue 3211]) nepenaércs donee

pPEATUCTUYHO.
3. HMzomanentHoe 3amemienue 1A (C—Si; Si—>Ge; B—Al; Al»B; B—>Ga;
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Al - Ga; C —Ge) Ha «MeHEe METAUTMYECKUI» aTOM (C OOJIBIIUM MOPSIKOBBIM
HOMEPOM) MPUBOJUT K YBEJIMUYECHUIO MOJOKUTEIHHOTO 3apsifa ¢, TOr0 aroma,

KOTOPBIM OKa3bIBAa€TCsSl B LIEHTPE KjiacTepa. Takoe 3aMelleHUe HE MPUBOIUT K
nosieieanto B 30 momonHuTENnbHBIX cocTosiHuid. Ilpu 3TOM, OAHAKO, B
KOBAJICHTHBIX CTPYKTYpax CMEIAIOTCA TPAHUIIbI 30H 3aHSITHIX M BaKaHTHBIX
coctosiHui. Tak B KpeMHHU U repMaHunl C — Si 1 C — Ge 3aMEIICHUE CABUIAET
BEPXHIOIO TpaHully 30HBI 3aHAThIX cocTtosiHuid (33C) Ha 4% u Ha 25%
COOTBETCTBEHHO B OO0JACTh MEHBIIUX JHEPruil; MPU ATOM HIDKHSS TpaHUIa
(3BC) cmemaetcs Ha 30% (U1t repMaHusi) B 00JacTh 00J1€e BRICOKMX SHEPTUi
(mo nmannbiM pacuéta OCK-mozenu). B cnyudae ke 3amemienust Si— Ge
pe3ynbTaThl pacuéta OCK-Moaenu yka3blBaloT Ha CMEIIEHUE BEpXHEH IpaHUIIbI
33C Ha 20% B 00JacThb MEHBIIMX dHEPrui U HrbkHEeW rpanuibl 3BC Ha 35% B
00J71aCTh OOJIBIINX YHEPTUH.
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Puc. 2. COC? KpHUCTaJUIa ajiMa3a — UACAIbHOTO | C JIOKAJIbHBIMU JlepexTamu 3amerieHus [{A
Ha atoM X , paccuutanable MeTogoM MNDO B pamkax mozneneit OCK (a) u MK-H (0) (B
oe3nedextaom kprucramie X =C).

2 . .

) YpOBHH 3HEPrHH, COOTBETCTBYIOIIUE TpPAHHIAM 3allPEHICHHOW 3HEPreTHYeCKON mienu Oe3nepeKTHOTO
KpucTaula A1 00eux Mojeneil CoBMELIeHbl; &,, £, — YPOBHHU 3HEPrHM aKLENTOPHBIX U JOHOPHBIX COCTOSHUM
COOTBETCTBEHHO,00yCIIOBICHHBIE Ie(heKTaMu 3aMeTeHusI.
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dusurxo-xumuuecKue acnexmsl udyueHusl Kiacmepoe,
HaHoCMpyKmyp U HAHOMAMepPuaLoe
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Puc. 3. COC kpucraina HUTpHIa Oopa — HaeadbHOro U C¢ aedexramu 3amerieHus 1A Ha
atom X , paccuutanneie MetogoM MNDO B pamkax moneneit OCK (a) u MK-H (6) (B

medelTE 2aMe e HECT

6e3nedextHoM Kpuctamie X =B cM. CHOCKY K puc. 2).

Tabnuna 3. Crenenu Baenpenus B 301 (B % otHocuTenbHO Benuuunbl 3D11]) akienTopHbIX
U JIOHOPHBIX COCTOSIHUHM, OOYCJIOBJICHHBIX Je(peKTaMu 3aMeIlIeHUs, PACCUUTAHHBIE C

ucnois3oBanmneM mMoueineir OCK u MK-H.

Monens
Cocrostaue Tum 3amenienns Kpucrann OCK MK

Be »>C C 33 31

B—->C 22 20

) Al — Si Si 50 34
z Ca—Ge Ge 49 20
= Be > B BN 27 31
z Be > B Bp 29 42
o Mg — B 30 42
2 Be — Al AIN 29 31
& Mg — Al 33 31
5 Be — Al AlP 26 37
2 Mg — Al 28 37
< Be - Ga 25 38
Mg — Ga GaP 28 38

Ca—>Ga 25 38
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[Tponomxenne Tabmuisr 3.

Mogenb
Cocrosnue Tun 3amenieHus Kpucrann OCK MK-H

N—>C C 20 35

N — Si Si 38 32

P —Si 43 35

N —>Ge 32 75

S P—>Ge Ge 38 64
5 As — Ge 27 74
§ C B BN 17 20
S C—>B BP 30 35
8 Si—>B 28 36
= C—o Al 32 48
2 Si > Al AN 18 33
S C— Al AlP 28 51
Si — Al 28 49

C—>Ga 49 66

Si > Ga GaP 31 46

Ge >Ga 30 45
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