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Ââåäåíèå
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ è àíàëèçà ôà-

çîâûõ äèàãðàìì âñå ÷àùå èñïîëüçóþò ðàñ÷åòíûå ìå-
òîäû, äîñòîâåðíîñòü êîòîðûõ â ïåðâóþ î÷åðåäü çàâè-
ñèò îò êà÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ìîäåëåé è íàäåæíîñòè èñõîäíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
äàííûõ. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçâè-
òèå è ðåàëèçàöèÿ íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôàçîâûõ è õèìè÷åñêèõ
ðàâíîâåñèé. Ðàíåå â ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêîé òåðìî-
äèíàìèêè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ äëÿ ðàñ÷åòà
ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé àâòîðîì ðàáîòû [1] áûë ïðåäëî-
æåí ìåòîä âûïóêëûõ îáîëî÷åê, íà îñíîâå êîòîðîãî
ñîçäàí èíôîðìàöèîííî-âû÷èñëèòåëüíûé êîìïëåêñ
PhDi [2, 3], ïîçâîëÿþùèé ðàññ÷èòûâàòü ôàçîâûå äè-
àãðàììû áèíàðíûõ ñèñòåì. Ïîçæå áûë ðàçðàáîòàí
ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ TernAPI [4], îñíîâàííûé òàê-
æå íà ìåòîäå âûïóêëûõ îáîëî÷åê è èñïîëüçîâàííûé
äëÿ ðàñ÷åòîâ ôàçîâûõ äèàãðàìì òðîéíûõ âîäíî-îðãà-
íè÷åñêèõ ñèñòåì. Â äàëüíåéøåì åãî ïðèìåíÿëè è ê
îòäåëüíûì ìåòàëëè÷åñêèì ñèñòåìàì [5], îäíàêî äî
íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïîëíîãî òåñòèðîâàíèÿ âîçìîæíî-
ñòåé TernAPI íå îñóùåñòâëÿëè. Â ýòîé ñâÿçè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ðåçîííûì ïðîâåñòè òàêîå èññëåäîâàíèå
èìåííî íà ìåòàëëè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòå-
ìàõ èç-çà áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèé â íèõ, à òàêæå èç-çà òîãî, ÷òî ýòè ïðåâðàùåíèÿ
ïðîòåêàþò â ñóùåñòâåííî áîëåå øèðîêîé îáëàñòè
òåìïåðàòóð è äàâëåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíî-îðãàíè-
÷åñêèìè ñèñòåìàìè.
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Èçó÷åíû âîçìîæíîñòè ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì òðîéíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåì
ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ ïîçâîëÿåò íàäåæíî îïèñûâàòü ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â òðîé-
íûõ ñèñòåìàõ, ïðîñëåæèâàòü èçìåíåíèå ãåîìåòðèè ôàçîâûõ ïîëåé è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî ïîñò-
ðîåíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû Al–Ga–Sb íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîëèíîìèàëüíóþ
ìîäåëü æèäêèõ ðàñòâîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâûå äèàãðàììû, ìåòîä âûïóêëûõ îáîëî÷åê, òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèå ìîäåëè ðàñòâîðîâ, òðîéíûå ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñèñòåìû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå âîçìîæ-
íîñòåé è ðàçâèòèå ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI
äëÿ èçó÷åíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé òðåõêîìïîíåíòíûõ
ñèñòåì ïðè èñïîëüçîâàíèè íàèáîëåå äîñòîâåðíûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé ôàç è íàäåæíûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ ñîñòàâëÿþùèõ ñèñòåìó âåùåñòâ. Â íàøåé
ðàáîòå äëÿ òåñòèðîâàíèÿ àëãîðèòìà áûëè âûáðàíû
ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñèñòåìû Ga–In–Sb è Al–Ga–Sb,
ñîñòîÿíèå èçó÷åííîñòè êîòîðûõ â ëèòåðàòóðå âû-
ãëÿäèò ïîëíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ êàê ýêñïåðèìåíòà,
òàê è òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.Òàêîé
âûáîð ïîçâîëèò îöåíèòü êà÷åñòâî ïðåäëàãàåìîé
ìîäåëè è, â êîíå÷íîì èòîãå, êà÷åñòâî ñàìîãî ðàñ-
÷åòà â ñðàâíåíèè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè
äðóãèìè ìåòîäàìè.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ
Íàèáîëåå ïîëíûé íàáîð òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàí-

íûõ è ôàçîâûõ äèàãðàìì ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåì
îïóáëèêîâàí â îáçîðå [6], ïî äàííûì êîòîðîãî, âçÿ-
òûì èç îðèãèíàëüíûõ ðàáîò, â òðîéíûõ ñèñòåìàõ Ga–
In–Sb è Al–Ga–Sb íå îáíàðóæåíî òðîéíûõ ñîåäèíå-
íèé, èìååòñÿ æèäêàÿ ôàçà è ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâà-
íèå íåïðåðûâíûõ α-òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâà
Ì1–xGaxSb (M = Al, In). Pàçðåçû GaSb–InSb è AlSb–
GaSb ÿâëÿþòñÿ êâàçèáèíàðíûìè ñ ïîëíîé âçàèìíîé
ðàñòâîðèìîñòüþ â æèäêîé è òâåðäîé ôàçàõ. Âçàèìíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü ñóðüìû â ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòàõ
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ñèñòåì è ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â ñóðüìå ïðå-
íåáðåæèìî ìàëà.

Äâîéíûå ñèñòåìû Ga–Sb, In–Sb, Al–Sb ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ñèñòåìû ñ îäíèì êîíãðóýíòíî ïëàâÿùèì-
ñÿ ñîåäèíåíèåì ýêâèàòîìíîãî ñîñòàâà áåç âèäèìûõ
îáëàñòåé ïðîòÿæåííîñòè. Ñèñòåìû Ga–Al è Ga–In
õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïðîñòîé ýâòåêòèêè. Òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ äâîéíûõ ñîåäè-
íåíèé, èõ êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû è ôàçîâûå
ðàâíîâåñèÿ â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ ïîäðîáíî îïèñàíû
â îáçîðå [7].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òðîéíûõ ñèñòåì,
ïðèâåäåííûå â [6], ðàññ÷èòàíû íà îñíîâàíèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ýíòàëüïèÿì ñìåøåíèÿ ðàñïëà-
âîâ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû äëÿ íå-
ñêîëüêèõ ðàçðåçîâ è ïàðöèàëüíûõ ýíåðãèé Ãèááñà ãàë-
ëèÿ â æèäêîñòè. Äàííûå î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ ýòèõ ñèñòåì íèæå ïîâåðõíîñòè ñîëèäóñà â ëè-
òåðàòóðå íå îáíàðóæåíû.

Äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôàç
òðîéíîé ñèñòåìû Ga–In–Sb èñïîëüçîâàëè òàêèå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè, êàê ìîäåëü ðåãóëÿðíûõ,
ñóáðåãóëÿðíûõ è àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ. Îïèñà-
íèå ýòîé òðîéíîé ñèñòåìû ñ ïîìîùüþ ìîäåëè àññî-
öèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ íå âïîëíå
êîððåêòíûì, ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæ-
äåíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ àññîöèàòîâ â æèäêîé ôàçå ñèñ-
òåìû Ga–In–Sb, â îòëè÷èå îò äðóãèõ ïîëóïðîâîäíèêî-
âûõ ñèñòåì (íàïðèìåð, ýëåìåíòîâ II–VI ãðóïï), îáíà-
ðóæåíî íå áûëî. Â ðàáîòå [8] ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîìî-
ùüþ ìîäåëè ñóáðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ìîæíî àäåê-
âàòíî îïèñàòü êàê æèäêóþ ôàçó â òðîéíîé ñèñòåìå
Ga–In–Sb, òàê è ïñåâäîáèíàðíûé ðàçðåç (GaxIn1–x)Sb.
Îïèñàíèå æèäêîé ôàçû è α-òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñè-
ñòåìå, ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ îïòèìèçà-
öèîííûõ ïðîöåäóð â [8], îïèðàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî íà
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òðîéíîé ñèñòåìå, à
òàêæå íà ðåêîìåíäîâàííûå â [7] äàííûå äëÿ ãðàíè÷-
íûõ áèíàðíûõ ñèñòåì. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷å-
òîâ [8] ñ äðóãèìè èçâåñòíûìè ðàñ÷åòíûìè è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîçâîëèëî íàì ðàññìàòðè-
âàòü èõ êàê íàèáîëåå íàäåæíîå â íàñòîÿùåå âðåìÿ
îïèñàíèå ñèñòåìû Ga–In–Sb.

Ïðèâîäèìûå â ëèòåðàòóðå îïèñàíèÿ ñèñòåìû Al–
Ga–Sb îñíîâàíû íà èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé. Òàê, àâòîðû [9] ïðèìåíÿëè
êâàçèðåãóëÿðíîå îïèñàíèå äâîéíûõ ôàç è ìîäåëü àññî-
öèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ; â [10] èñïîëüçîâàëîñü ïîëèíî-
ìèàëüíîå ðàçëîæåíèå çàâèñèìîñòè èçáûòî÷íîé ýíåðãèè

Ãèááñà îò òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà. Îáà ïîäõîäà äàþò
ñîïîñòàâèìûå ðåçóëüòàòû ñ òî÷êè çðåíèÿ òî÷íîñòè
îïèñàíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû Al–Ga–Sb.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ â îñíîâó íàøåãî ðàñ÷åòà ñèñòåìû Ga–In–Sb
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû TernAPI áûëî ïîëîæåíî îïè-
ñàíèå [8], à ñèñòåìà Al–Ga–Sb ðàññ÷èòûâàëàñü ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìîäåëåé, ïðåäñòàâëåííûõ â [9, 10]. Çà-
äà÷à ïðîâîäèìûõ ðàñ÷åòîâ çàêëþ÷àëàñü â îöåíêå
ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäà âûïóêëûõ îáîëî÷åê, ëåæàùåãî
â îñíîâå ðàáîòû ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI, è
ïîïûòêå îòäåëèòü îøèáêè, âîçíèêàþùèå ïðè âûáîðå
íåóäà÷íîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè, îò ïîãðåøíîñ-
òåé, êîòîðûå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ ïðè ðàáîòå ïðîãðàìì-
íîãî êîìïëåêñà. Êðîìå òîãî, ñòîÿëà çàäà÷à ïðîñëå-
äèòü âëèÿíèå âûáîðà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé
ôàç íà êà÷åñòâî ïðîâîäèìûõ ðàñ÷åòîâ.

Ðàñ÷åò ôàçîâûõ äèàãðàìì ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì-
íîãî êîìïëåêñà TernAPI

Ñèñòåìà Ga–In–Sb. Àíàëîãè÷íî ðàáîòå [8], äëÿ
îïèñàíèÿ æèäêîé ôàçû â òðîéíîé ñèñòåìå áûëà ïðî-
âåäåíà ýêñòðàïîëÿöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî îïèñàíèÿ
äâîéíûõ ãðàíè÷íûõ ñèñòåì íà òðîéíóþ ñèñòåìó ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ìóããèàíè [11].

Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ æèäêèõ ôàç â ãðàíè÷íûõ äâîéíûõ ñèñòå-
ìàõ ïîëó÷åíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëîæåíèÿ â ðÿä
Ðåäëèõà–Êèñòåðà [12]:

Gex = x(1−x){(A1+A2T+A3TlnT)+

+(B1+B2T)(1−2x)+C1(1−2x)2}.            (1)

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû æèäêîé ôàçû â
ãðàíè÷íûõ ñèñòåìàõ Ga–In, Ga–Sb è In–Sb çàèìñòâî-
âàíû èç [8] è ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà æèäêîé ôàçû (Gex(l))
òðîéíîé ñèñòåìû è α-òâåðäûõ ðàñòâîðîâ In1–xGaxSb
(Gex(s)) îïèñûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ñóáðåãóëÿð-
íûõ ðàñòâîðîâ, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì:

Gex(l) = x(Ga)x(In)x(Sb)(al+blT),            (2)

Gex(s) = x(GaSb)x(InSb)(as+bsT).            (3)

Èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòå ïàðàìåòðû èçáûòî÷íîé
ýíåðãèè Ãèááñà æèäêîé ôàçû è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
çàèìñòâîâàíû èç [8] ñ ó÷åòîì èõ ïåðåñ÷åòà èç
êàë/ìîëü â Äæ/ìîëü è ïðèâåäåíû íèæå:

æèäêàÿ ôàçà:
al =–21224,43, bl = –45,5395;
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òâåðäûå ðàñòâîðû (Ga,In)Sb:
as = 38045,11, bs = –12,0072.

Èñòî÷íèêîì ïàðàìåòðîâ ñòàáèëüíîñòè êîìïîíåíòîâ
ñëóæèëè äàííûå ðàáîòû [13].

Íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñèñòåìû
Ga–In–Sb ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI áûë ïîñòðîåí ðÿä
èçîòåðìè÷åñêèõ ñå÷åíèé â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300–
550°C. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ íà ðèñ. 1, à è 2, à ïðè-
âåäåíû ñå÷åíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 500°Ñ. Äëÿ
ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 1, á è 2, á ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìè-
÷åñêèå ñå÷åíèÿ èç îáçîðíîé ñòàòüè [6], â êîòîðîé çà
îñíîâó ðàñ÷åòà, êàê è â íàñòîÿùåé ðàáîòå, áûëè ïðè-
íÿòû äàííûå ðàáîòû [8]. Ëåãêîñòü ïîñòðîåíèÿ ôàçî-
âûõ äèàãðàìì ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà
TernAPI ïîçâîëÿåò íàãëÿäíî ïðîñëåäèòü òðàíñôîðìà-
öèþ ôàçîâûõ ïîëåé ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû.

Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå íà òîò ôàêò, ÷òî
ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ íàøèõ ðàñ÷åòîâ íåïîñðåä-
ñòâåííî ñ äàííûìè [8] áûëî îñëîæíåíî îøèáêàìè,
îáíàðóæåííûìè â òåêñòå ñòàòüè [8]. Òàê, â òàáë. 3, à
ðàáîòû [8] äëÿ âñåõ òðåõ äâîéíûõ ñèñòåì íåâåðíî
óêàçàíî, ìîëüíàÿ äîëÿ êàêîãî èç êîìïîíåíòîâ ïðèíÿòà
çà x, à êàêîãî çà (1–x). Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü
âåðíîå îïèñàíèå, íåîáõîäèìî â êàæäîì ñëó÷àå ïîìå-
íÿòü ìåñòàìè êîìïîíåíòû. Îá ýòîì æå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò îïèñàíèÿ äâîéíûõ ñèñòåì, ïðèâåäåííûå â îá-
çîðå ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì è ôàçîâûì
ðàâíîâåñèÿì ïîëóïðîâîäíèêîâ [7], íà êîòîðûå ññûëà-
þòñÿ â ñòàòüå [8].

Íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI ïîäòâåð-
æäàåò òîò ôàêò, ÷òî íà ïîëó÷åííûõ íàìè äèàãðàììàõ
ïðèñóòñòâóþò âñå ôàçîâûå ïîëÿ, èìåþùèåñÿ íà äèà-
ãðàììàõ, ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå, äàæå ñòîëü íå-
áîëüøèå, êàê ïîëå ÷èñòîé æèäêîé ôàçû âáëèçè ãðà-
íè÷íîé ñèñòåìû In–Sb â îáëàñòè 30 àò.% In (ðèñ. 2).
Ïëîùàäè ôàçîâûõ ïîëåé òàêæå õîðîøî ñîîòâåòñòâó-
þò äèàãðàììàì, ïðèâåäåííûì â [6]. Ïîñêîëüêó â îñ-
íîâó ðàñ÷åòà â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïîëîæåíà ìî-
äåëü ñ òåìè æå ïàðàìåòðàìè, ÷òî è â ðàáîòå [6], òî
âñå âîçìîæíûå îòêëîíåíèÿ îò ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ
ìîæíî áûëî áû ïðèïèñàòü íåïîñðåäñòâåííî ðàáîòå
ïðîãðàììû TernAPI. Îäíàêî áûëî äîñòèãíóòî äî-
âîëüíî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå íàøèõ è ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ, ïîýòîìó ìîæíî ãîâîðèòü î íàäåæíîñòè ðàáî-
òû ïðîãðàììû TernAPI.

×òîáû óáåäèòüñÿ â äîñòîâåðíîñòè òàêîãî âûâîäà,
ìû äîïîëíèòåëüíî ïðîâåëè ðàñ÷åò ïîëîæåíèÿ ëèíèé
ëèêâèäóñà ñèñòåìû Ga–In–Sb â èíòåðâàëå 570–950 Ê
è ñðàâíèëè ýòè äàííûå íåïîñðåäñòâåííî ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè ðàáîò [14–19]. Íà ðèñ. 3 â
êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíà ïðîåêöèÿ ïîâåðõíîñòè
ëèêâèäóñà, ðàñ÷åò êîòîðîé ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììû TernAPI ïðè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (K)
653,15; 773,15; 873,15. Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå äàííûå
ïîëîæåíèÿ ëèíèè ëèêâèäóñà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè.

Ñèñòåìà Al–Ga–Sb. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, äëÿ
îïèñàíèÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè Ãèááñà æèäêîé ôàçû

Ò à á ë è ö à  1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû æèäêîé ôàçû â ñèñòåìàõ Ga–In, Ga–Sb è In–Sb ïî äàííûì [8]

Èíäåêñ ñîîòâåòñòâóþùåãî ïàðàìåòðà (Gex â Äæ/ã⋅àòîì) Фàçà Ñèñòåìà Ïàðàìåòð 
óðàâíåíèÿ (1) 

1 2 3 

Ga(x)In(1–x) A 4450 1,19185 0 

 B 0 0,25943 0 
 C 0 0 0 

Ga(x)Sb(1–x) A –13953,8 71,07866 –9,6232 

 B 1722,9 –1,92588 0 

 C 2128,3 0 0 

In(x)Sb(1–x) A –25631,2 102,9324 –13,45816 

 B –2115,4 –1,31907 0 

æèäêîñòü 

 C 2908,9 0 0 
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìè÷åñêîå ñå÷åíèå ñèñòåìû Ga–In–Sb ïðè t =
300°C: à – ïîñòðîåííîå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà

TernAPI; á – ïî äàííûì [8] (L – æèäêàÿ ôàçà, α-òâåðäûå
ðàñòâîðû, Sbs – òâåðäàÿ ñóðüìà)

Ðèñ. 2. Èçîòåðìè÷åñêîå ñå÷åíèå ñèñòåìû Ga–In–Sb ïðè t =
500°C: à – ïîñòðîåííîå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà

TernAPI; á – ïî äàííûì [6] (L – æèäêàÿ ôàçà, α-òâåðäûå
ðàñòâîðû, Sbs – òâåðäàÿ ñóðüìà)

Ðèñ. 3. Ïðîåêöèÿ ïîâåðõíîñòè ëèêâèäóñà, ïîñòðîåííàÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì-
íîãî êîìïëåêñà TernAPI ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (ñïëîøíûå ëèíèè),

è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òðîéíîé ñèñòåìå Ga–In–Sb [14–19]
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ñèñòåìû Al–Ga–Sb èñïîëüçîâàëèñü äâå ðàçëè÷íûå
ìîäåëè. Â ðàìêàõ ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâî-
ðîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïî àíàëîãèè ñ [9], ïðåäïî-
ëàãàëîñü ñóùåñòâîâàíèå äâóõ àññîöèàòîâ AlSb è
GaSb. Êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè êîìïîíåíòîâ (γi)
òðîéíîé ñèñòåìû ñâÿçàíû ñ ìîëüíûìè äîëÿìè êîì-
ïîíåíòîâ x1, x2, x3 (çäåñü èíäåêñ 1 îòíîñèòñÿ ê Sb,
èíäåêñ 2 – ê Ga, èíäåêñ 3 – ê Al) ñîîòíîøåíèÿìè
(4)–(6). Ïàðàìåòðû ωij, âõîäÿùèå â ýòè óðàâíåíèÿ,
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé è âíîñÿò âêëàä â èçáûòî÷íóþ
ýíåðãèþ Ãèááñà. Êîýôôèöèåíòû kAlSb è kGaSb – êîí-
ñòàíòû îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ AlSb è GaSb ñîîò-
âåòñòâåííî.

Âûðàæåíèå äëÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè Ãèááñà æèä-
êîé ôàçû â òðîéíîé ñèñòåìå èìååò âèä:

Gex(l) = x1RTlnγ1 + x2RTlnγ2 + x3RTlnγ3.
 .        (7)

Êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè àññîöèàòîâ GaSb è AlSb
(γGaSb è γAlSb, ñîîòâåòñòâåííî) âûðàæàþòñÿ ñîîòíîøå-
íèÿìè (8) è (9) (çäåñü x – ìîëüíàÿ äîëÿ GaSb):

RTlnγGaSb = ωGaSb_AlSb(1−x)2,                       (8)

RTlnγAlSb = ωGaSb_AlSbx
2.                          (9)

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèé (4)–(9), èñïîëüçîâàííûå äëÿ
ïîñòðîåíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû Ga–Al–Sb ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI, çàèì-
ñòâîâàíû èç [9] è ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Âòîðîé ìîäåëüþ, èñïîëüçîâàííîé â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå äëÿ îïèñàíèÿ æèäêîé ôàçû òðîéíîé ñèñòåìû
Al–Ga–Sb, áûëà ïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü. Ñîãëàñíî
[10], èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà æèäêîé ôàçû â òðîé-
íîé ñèñòåìå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå:

  

ãäå wij, vij – ïàðàìåòðû ðàñòâîðîâ, êîòîðûå ïîëíîñ-
òüþ îïðåäåëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
ãðàíè÷íûõ áèíàðíûõ ñèñòåì, à ui – ïàðàìåòðû, ââå-
äåííûå äîïîëíèòåëüíî äëÿ îïèñàíèÿ äàííîé òðîéíîé
ñèñòåìû. Âñå ýòè ïàðàìåòðû, ÿâëÿþùèåñÿ ôóíêöèÿìè
òåìïåðàòóðû, ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Çäåñü èíäåêñ 1
îòíîñèòñÿ ê Al, èíäåêñ 2 – ê Ga, èíäåêñ 3 – ê Sb.

Êàê è â [10], â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ AlxGa1–xSb ìû èñïîëüçîâàëè ìî-
äåëü ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ:

Gex(s) = RTx(GaSb)x(AlSb)α,                    (11)

ãäå α = 521,65/T−0,5142.
Ïàðàìåòðû ñòàáèëüíîñòè êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû (â

Äæ/ìîëü) çàèìñòâîâàíû èç [20]:

Gs_Al = −ΔmsA(Tm,A−T) = −10792+11,56T,      (12)

Gs_Ga = −ΔmsA(Tm,A−T) = −5589,82+18,4529T, (13)

Gs_Sb = −ΔmsA(Tm,A−T) = −19874+21,9868T.    (14)

Èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïîñò-
ðîåíû ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI â øèðîêîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû
èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ñèñòåìû, ðàññ÷èòàííûå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè æèäêèõ ðà-
ñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 è 850°C.

(6)

(5)

(4)

(10)
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Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ òðîéíîé ñèñòåìû Al–Ga–Sb (ωωωωωij â êàë/ìîëü, ki  – áåçðàçìåð-
íûå âåëè÷èíû)

Ò à á ë è ö à  3

Ïàðàìåòðû ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè äëÿ ðàñ÷åòà èçáûòî÷íîé ýíåðãèè Ãèááñà æèäêîé ôàçû òðîéíîé
ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïî äàííûì [10]

Ðèñ. 4. Èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïðè 600°C (à) è 850°C (á), ïîñòðîåííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà
TernAPI ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè æèäêîé ôàçû (L – æèäêàÿ ôàçà, α-òâåðäûå ðàñòâîðû, Sbs – òâåðäàÿ ñóðüìà,

Als – òâåðäûé àëþìèíèé)

Ïàðàìåòðû ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ 

ïî äàííûì [9] îïòèìèçèðîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå 

ωSb_Al = –600 ωGa_Sb = –500 ωAl_Ga = 1300 ωSb_Al = –2142 ωGa_Sb= 888 ωAl_Ga = –568 

ωSb_AlSb = –31573 ωSb_GaSb = –5812 – ωSb_AlSb = –34030 ωSb_GaSb = –10493 – 

ωGa_AlSb = –10000 ωGa_GaSb = –9812 – ωGa_AlSb = –9308 ωGa_GaSb = –10827 – 

ωAl_AlSb = –2326 ωAl_GaSb = –2000 – ωAl_AlSb = –878 ωAl_GaSb = 1153 – 

kAlSb = 0,0045 kGaSb = 0,094 – – – – 

ωGaSb_AlSb = 29,0  – ωGaSb_AlSb = 3458 – – 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 
w12 249,03/T–0,10124 u1 6334,61/T–7,0845 

w21 404,83/T–0,25633 u2 –3008,24/T+6,7068 

v12 0,0 u3 –7709,44/T+3,6247 
w23 –1657,6/T+9,615–1,2631 lnT – – 

w32 –2221,6/T+15,3011–2,016 lnT – – 

v23 213,9/T+0,0435 – – 

w13 –1932,93/T+0,3196 – – 
w31 607,94/T–0,03867 – – 

v13 704,31/T – – 
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Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ íàìè ðåçóëüòàòîâ ñ äàííû-
ìè [6] ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå
âûøå 800°Ñ ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê óäàåòñÿ
äîñòè÷ü õîðîøåãî îïèñàíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñ-
òåìû Al–Ga–Sb ïðè èñïîëüçîâàíèè êàê ìîäåëè àññî-
öèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ, òàê è ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè
æèäêîé ôàçû. Ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå àäåê-
âàòíîå îïèñàíèå ôàçîâîé äèàãðàììû äîñòèãàåòñÿ
ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè  ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè.
Òàê, íàïðèìåð, íà èçîòåðìè÷åñêîì ñå÷åíèè ïðè
600°C, ïîëó÷åííîì ïðè ðàñ÷åòå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè, ïðèñóòñòâóåò îáëàñòü òðåõ-
ôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ L+α+Sbs, òîãäà êàê â ðåçóëüòàòå
ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ òàêîé
îáëàñòè íåò (ðèñ. 5). Ýòà æå òðåõôàçíàÿ îáëàñòü îò-
÷åòëèâî ïðèñóòñòâóåò íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ ðàáî-
òû [6]. Äàííîå íàáëþäåíèå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî
òåì, ÷òî â îïèñàíèè ñ ïîìîùüþ ìîäåëè àññîöèèðî-
âàííûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçóåòñÿ ìåíüøåå ÷èñëî ïàðà-
ìåòðîâ, ÷åì ïðè îïèñàíèè ñ ïîìîùüþ ïîëèíîìèàëü-
íîé ìîäåëè. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî âîïðîñ ïðèìåíèìî-
ñòè ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ê ñèñòåìå
Al–Ga–Sb îñòàåòñÿ ñïîðíûì â ñèëó òîãî, ÷òî íå íàé-
äåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ñóùåñòâîâà-
íèÿ àññîöèàòîâ â æèäêîé ôàçå ñèñòåìû.

Äàííûå ðàñ÷åòà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìï-
ëåêñà TernAPI ñðàâíèëè òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè [21], à èìåííî ñ ïîëîæåíèåì ëèíèè ëèêâè-
äóñà ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ïîäòâåðäèëî ñäåëàííîå âûøå
çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî ïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü ëó÷-
øå îïèñûâàåò ñèñòåìó Al–Ga–Sb, ÷åì ìîäåëü àññî-
öèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ. Â ïîïûòêå óëó÷øèòü îïèñà-
íèå æèäêîé ôàçû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè àññîöèè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ìû ïðîâåëè îïòèìèçàöèþ ïàðà-
ìåòðîâ ìîäåëè ïî èìåþùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì [21] ïðè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (oC): 600,
700, 800, 900 è 1000. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ñå÷åíèÿ
ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû Al–Ga–Sb äëÿ äâóõ èç
ïÿòè ðàññ÷èòàííûõ òåìïåðàòóð. Îòìåòèì, ÷òî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïðèâîäèìûå â [21], ÿâëÿþòñÿ,
ïî ìíåíèþ ñàìèõ àâòîðîâ, íàèáîëåå äîñòîâåðíûìè,
ïîñêîëüêó îíè áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå êðèòè÷åñ-
êîãî àíàëèçà òðèíàäöàòè ïóáëèêàöèé, ñîäåðæàùèõ ðå-
çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òðîéíîé
ñèñòåìû Al–Ga–Sb. Îïòèìèçèðîâàííûå íàìè ïàðà-
ìåòðû ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïðèâåäåíû
â òàáë. 2 âìåñòå ñ äàííûìè [9].

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ (σ)
ðàññ÷èòàííûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [21] äî
è ïîñëå îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè àññîöèèðî-
âàííûõ ðàñòâîðîâ. Âèäíî, ÷òî ïðîâåäåííàÿ íàìè îï-
òèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðà-
ñòâîðîâ ïîçâîëÿåò çàìåòíî óëó÷øèòü îïèñàíèå êðèâîé
ëèêâèäóñà äëÿ âñåõ âûáðàííûõ òåìïåðàòóð. Îäíàêî
ïîïûòêà ïðèìåíèòü ïîëó÷åííûå îïòèìèçèðîâàííûå
ïàðàìåòðû ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ äëÿ
îïèñàíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé âáëèçè ñóðüìÿíîãî óãëà

Ðèñ. 5. Èçîòåðìè÷åñêîå ñå÷åíèå ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïðè 600°C, ïîñòðîåííîå ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà TernAPI ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
(L – æèäêàÿ ôàçà, α – òâåðäûå ðàñòâîðû, Sbs – òâåðäàÿ ñóðüìà, Als – òâåðäûé àëþìèíèé)
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Ò à á ë è ö à  4

Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí îò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè îïèñàíèè ñèñòåìû Al–Ga–Sb ñ

ïîìîùüþ ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïðè ðàçíûõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû

Ðèñ. 6. Èçîòåðìè÷åñêèå ñå÷åíèÿ ñèñòåìû Al–Ga–Sb ïðè 800°C (à) è 1000°C (á), ïîñòðîåííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî
êîìïëåêñà TernAPI ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïîñëå îïòèìèçàöèè åå ïàðàìåòðîâ (ñïëîøíûå

ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðóæêè) [21] (L – æèäêàÿ ôàçà,  α  – òâåðäûå ðàñòâîðû)

ôàçîâîé äèàãðàììû Al–Ga–Sb ïðè òåìïåðàòóðå
600°Ñ íå ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííîìó óëó÷øåíèþ ñèòó-
àöèè. Ïðè òàêîì îïèñàíèè íà ôàçîâîé äèàãðàììå ïî-
ïðåæíåìó îòñóòñòâóþò îáëàñòè æèäêèõ ðàñòâîðîâ è
îáëàñòü òðåõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ L+α+Sbs. Òàêèì îá-
ðàçîì, ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî, êàê è â äðóãèõ
ìåòîäàõ ðàñ÷åòà ôàçîâûõ äèàãðàìì, â ìåòîäå âû-
ïóêëûõ îáîëî÷åê âûáîð àäåêâàòíîé ìîäåëè ðàñòâîðà
ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ôàêòîðîì äëÿ óñïåøíîãî ïîñòðî-
åíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì.

Çàêëþ÷åíèå
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ óäàëîñü ïîêà-

çàòü, ÷òî ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ TernAPI ïîçâîëÿåò
íàäåæíî îïèñûâàòü ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â òðîéíûõ
ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåìàõ, ïðîñëåæèâàòü èçìåíå-
íèå ãåîìåòðèè ôàçîâûõ ïîëåé è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî ïîñòðîåíèÿ ôàçî-
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âîé äèàãðàììû Al–Ga–Sb íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
ïîëèíîìèàëüíóþ ìîäåëü æèäêèõ ðàñòâîðîâ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò À.Ë. Âîñêîâà çà ïîìîùü ïðè
íàñòðîéêå ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà.

Çíà÷åíèå σ t, °C 

äî îïòèìèçàöèè ïîñëå îïòèìèçàöèè 

600 6,9 7,3 

700 15,6 9,7 

800 34,6 13,7 

900 53,7 17,9 

1000 87,3 6,0 
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CALCULATION OF PHASE DIAGRAMS OF TERNARY SYSTEMS M–Ga–Sb
(M=In,AL) BY CONVEX HULL APPROACH

V.A.  Prostakova, V.I. Goryacheva, I.B. Kutsenok
(Division of Physical Chemistry)

The ternary semiconductor phase diagrams M–Ga–Sb (M=In,Al) have been calculated be means of
convex hull approach. The software package TernAPI was tested as an effective tool for these
purposes. New facilities and advantages of this package have been proved. It enables to build up
ternary phase diagrams based on thermodynamic properties of all phases existing in systems.
The changes of phase region shapes and phase transformations with temperature could be studied
by means of the package TernAPI. Selecting reliable thermodynamic models of solutions is of
crucial importance for correct calculations of phase equilibria. It has been shown that an
adequate phase diagram could be constructed in case of usage of a polynomial model of liquid
solutions in the system Al–Ga–Sb.

Key words: phase diagrams, convex hull approach, thermodynamic solution models,
ternary semiconductor systems.
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