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ВВЕДЕНИЕ

Химические и фазовые равновесия лежат в основе технологических про­
цессов твердотельной электроники. Одна из г.лавныхзадач современной тех­
нологии материалов и компонентовэлектронной техники - создание полупро­
водниковых и диэлектрических материалов с контролируемыми свойствами и
твердых растворов на их основе. Такие материалы чаще всего являются фаза­
ми переменного состава, электрофизические свойства которых в первую оче­
редь определяются типом и концентрацией собственных и примесных точеч­
ных дефектов. Физико-химическое управление электрофизическими свойст­
вами полупроводниковых материалов - это прежде всего целенаправленное,
закономерное и контролируемое изменение состава фазы в пределах области
гомогенности, связанное с контролируемымизменением типа и концентрации
точечных дефектов. Для решения этой задачи физическая химия фаз перемен­
ного состава опирается на хорошо разработанные в ее рамках разделы, такие
как термодинамикаточечныхдефектови термодинамикарастворов.

Современный термодинамический подход, базирующийся на примене­
нии компьютерных технологий, позволяет теоретически рассчитать и по­
строить диаграммы состояния бинарных и более сложных систем, опреде­
лить границы областей гомогенности фаз и твердых растворов на их основе,
а также в рамках выбранной модели точечных дефектов в бинарных соеди­
нениях рассчитать концентрации этих дефектов в зависимости от термоди­
намических условий получения материала.

Для решения этой сложной задачи необходимо знать и умело использо­
вать не только классические Т-х-проекциидиаграмм состояния, но и другие
проекции и сечения Р-Т-х-диаграмм состояния многокомпонентных систем, а
именно: Р-Т- и Р-х-проекции, диаграммы парциальных давлений пара компо­
нентов и др. Только комплексное применение всех современных методов фи­
зической химии фаз переменного состава позволяет сделать технологию ма­
териалов электронной техники действительно управляемой и воспроизводи­
мой. Руководствуясь именно этой основной задачей, мы подбирали материал
для настоящего учебного пособия. Поэтому в пособии изложены как основ­
ные закономерности классической химической термодинамики, так и совре­
менные разделы физической химии фаз переменного состава. Часть материа­
ла представлена в виде конкретных задач и может быть использована при
выполнении курсовых работ.
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Учебное пособие предвазначается для студентов, обучающихся по на­
правлению "Электроника и микроэлектроника" при изучении дисциплин
"Физико-химические основы технологии материалов и изделий электронной
техники", "Физическая химия твердого тела", "Физическая химия материалов
и процессов электронной техники". Представленные в настоящем учебном
пособии разделы физической химии фаз переменного состава ра~сматривают
вопросы, находящиеся на стыке различных областей знания, и поэтому могут
быть использованы при изучении как технологических, так и физических
дисциплин.

Глава 1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ И ОСОБЕННОСТИ
ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ

Основные положения химической термодинамики изучаются студента­
ми технологических специальностей многократно как в химических, так и в
физических дисциплинах. Все мы с легкостью произносим фразы: "термоди­
намически выгодно", "энергетически выгодно" или "термодинамически не­
выгодно". Тем не менее восприятие этой науки затруднено, а границы ее
применимости часто не соответствуют реальным, что определяется прежде
всего ее особенностями:

1. Неудачное название. Классическая термодинамика - это наука о рав­
новесии (здесь речь не идет о неравновесной термодинамике). Поэтому более
удачное название-термостатика [1].

2. Отсутствие модельных представлений типа атом или электрон. Вво-
дятся лишь абстрактные на первый взгляд понятия термодинамических
функций (энтропия, энтальпия и др.) и формулы взаимосвязи между ними.

3. Все термодинамические функции математически есть функции со-

применимости термодинамического подхода. Как следствие статистического
подхода основной параметр равновесия в-системе (константа равновесия)
подчиняется фактору Больцмана, т. е. имеет экспоненциальную температур­
ную зависимость.

В основе термодинамики лежат три закона, которые по сути не выводят­
ся, а являются обобщением многовекового опыта человека. Все остальные
соотношения выводятся из этих законов математически [1], [2].

Первый закон термодинамики - это закон сохранения энергии. Теп­
лота q, подведенная к системе, тратится на изменение внутренней энергии
системыЕ и совершение системой работы А:

oq=d.E+oA; q=ЛЕ+А. (1.1)
Бесконечно малое изменение функции состояния равно ее полному

дифференциалу (dE).
В общем случае тепло и работа не являются функциями состояния, по­

этому их бесконечно малое изменение равно вариации бq и &А.
Внутренняя энергия системы учитывает все виды кинетической энергии

движения частиц, составляющих термодинамическую систему, и потенциаль­
ную энергию их взаимодействия. Внутренняя энергия не учитывает энергию
взаимодействияэтой системы с другими системами и кинетическую энергию
движения системы в целом. Тем самым определяется понятие термодинамиче­
ской системы. Абсолютное значение функции Е определить невозможно, ПО··

этому в термодинамике используют изменение внутренней энергии ЛЕ и вво­
дят различные стандартныесостояниякак нуль шкалы отсчета.

. .Прежде всего это стандартные условия: Т = 298 К и Р = 1 ат.
Если в качестве термодинамической системы рассматривается идеаль­

ный газ и работа по его изотермическому расширению оА = Pd V, то первый
закон принимает вид Ьа = dE + PdV. Пои f' = const. Ьао = dR. пи = А""

стояния, т. е. их изменение определяется только конечным и начальным со­
стоянием системы и не зависит от пути перехода системы из начального со- При Р = const, бqр = d(E + PV) = dН, qp = ЫI, где Н - энтальпия процесса.

стояния в конечное. Это значит, что термодинамика в принципе не рассмат­
ривает ни механизмы процессов, ни времена их протекания.

4. Термодинамика отвечает на вопрос о возможности протекания про­
цесса, причем отрицательный ответ является абсолютным, а положитель­
ный - относительным, так как требует дополнительного кинетического рас­
чета времени протекания для конкретного механизма процесса.

5. Все законы термодинамики имеют статистическую природу, т. е. при­
годны только для систем с большим числом частиц, что определяет границы
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Таким образом, при Р = const или при V == const тепловой эффект реакции
численно равен изменению функции состояния, что и позволяет его рассмат­
ривать в химической термодинамике, построенной математически только на
использовании функции состояния.

•Для единиц давления используется внесистемная единица - атмосфера: 1 ат = 1О052 Па.
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Второй закон термодинамики вводит понятие энтропии как меру той
энергии, которую невозможно извлечь из системы и превратить в полезную
работу:

oq::; TdS. (1.2)
Знак "=" относится к равновесию (т. е. обратимому процессу),

знак"<" - к необратимому (самопроизвольному) процессу.
Третий закон термодинамики постулирует равенство энтропии фа­

зы нулю ори Т= ОК, т. е. делает энтропию абсолютной.
Несложные преобразования позволяют ввести на базе второго закона

термодинамические потенциалы как критерии направления самопроизволь­
ного процесса и условий равновесия в системе. Например, в изолированной
системе oq = О и самопроизвольный процесс возможен при возрастании эн­
тропии (dS > О),а условия равновесия отвечают максимуму энтропии (dS =О,
d2S<О). Поэтому энтропия играет роль потенциала в изолированной системе.

Аналогично можно вывести понятие термодинамического потенциала
для Ри Т= const: oqp= dН, dН::; ТtlSили dН-TdS::; О.

При Т= const d(H-TS)::; О.
Так как энтальпия Н - это полная энергия системы, а TS - связанная

энергия, то G = Н - TS - это свободная энергия системы, которую при обра­
тимом изотермическом процессе можно извлечь из системы и превратить в
полезную работу.

Очевидно, что dG ~ Опри Р = const и Т = const, т. е. самопроизвольный
процесс возможен лишь при уменьшении свободной энергии (dG < О).Пре­
делом протекания процесса является равновесие, условие равновесия в сис-
теме - минимум функции G (dG =О, d2G >О). Поэтому свободная энергия
Гиббса играет роль потенциала при Р = const и Т = const, т. е. G - это изобар­
но-изотермический потенциал. При других условиях роль потенциала играют
другие термодинамические функции. Например, свободная энергия Гельм­
гольца F - это изохорно-изотермический потенциал, а энтальпия Н - изо­
энтропно-изобарический.

Так как большинство процессов в технологии электронной техники про­
текают с участием газовой фазы при Р = const и Т = const, то мы остановимся
подробнее на рассмотрении изменения функции G:

ЛGт=ЛНт-ТЛSт. (1.3)
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Для стандартных условий:

лоg98 =лнg98 - 298лsg98. (1.4)е2Верхний индекс значает стандартное даtшени(Р = Гin':) Наличие
верхнего индекса "О" любой формуле термодинамики ~спользова­
ния в качестве единиц давления атмосфер. Поэтому целесообразно все про­
межуточные расчеты в термодинамике проводить с использованием атмо­
сфер, а конечный результат при необходимости переводить в паскали - еди­
ницы давления системы СИ.

В термодинамических справочниках [3], [4] приводятся значения стан-

дартной энтальпии образования (formation) веществ~}н~~..;л- это-тепловой

эффект реакцив.образования одного моля в:еще.<?.Т..11.алристандартных услови­
ях (Р = 1 ат. и Т = 298К) из простых вёm.еств,термодинамически устойчи­
вых в стандартных условиях (они находятся в стандартном состоянии, т. е.

о - )для них лн2981 - о .

Переход от Т = 298К к любой другой температуре Т осуществляется по
закону Кирхгофа. Для одной фазы

т
о о f оЛН т =ЛН 298+ CpdT,

298
где С~ - удельная теплоемкость фазы при постоянном давлении, зависи-

(1.5)

мость которой от температуры обычно представляют в виде ряда

С~= а+ ЬТ+ сТ2--с(1); Т2. (1.6)

Функции состояния обладают свойством аддитивности, поэтому тепло­
вой эффект реакции можно определить как разность энтальпий образования
конечных и исходных веществ по закону Гесса:

о _ ~ лно _~ лно
ЛНтрещщии - г: Tf конечн.в-в г: Тfисх.в-в' (1.7)

Аналогично рассчитывается изменение энтропии.
Тогда для обобщенной химической реакции аА + ЬВ = сС + dD измене­

ние свободной энергии для любой температуры Т равно

т [ т о ]о о о о ЛСр
ЛGт =лн298 + f ЛСрdТ-Т лs298+ f --dT'

298 298 т
(1.8)

о о о о огде ЛСр =сСрс +d CPD -аСРА -ЬСрв·
7



Если неизвестна зависимость теплоемкости от температуры, то пользу­

ются приближением У~а: ЛС~ == ЛС~298 =1- f(Т). Тогда:

Go о о о о т 9)л т=ЛН298+ЛСр293(Т-298)-ТЛS298-ТЛСр298ln-. (1.
298

Если при нагревании от 298 К до температуры Т в системе имеет место
фазовый переход (например, плавление или полиморфное превращение), то
интегралы разбиваются на участки до и после фазового перехода и добавля­
ются энтальпия и энтропия фазового перехода (положительная энтальпия фа­
зового перехода, указанная в справочниках, для исходных веществ приобре­
тает знак "-" согласно (1.7)):

Тф.п Т
ЛG0 = лн0 + f лcO(l)dT + лн + fлс0С2>dт -т 298 р ф.п р

298 Тф.п

1 тф.п лсО(l) лн т лсо(2) J
- (ЛS~98+ f _Р_dТ+_.Ф.!!_+ f _P_dT .

298 Т Тф.п Тф.п Т

Например, для системы Втв.(ж) = 112 В2 пар

лсоСl) ==.!.со - со
р 2 РВzпар РВтв•

0(2) - 1 о о -
ЛСр --СРВ -СРВ (Тф.п-Тпл.в).2 2пар ж

Чтобы перейти от стандартных давлений Р = 1 ат. к реальным парци­
альнымдавлениям, используют уравнение изотермы химической реакции:

ЛGт= ЛG~ +RT ln(PcPt /(РХ РЙ)) реал. (1.11)

При равновесии ЛGт=О и ЛG~ =-RT m(PcPt /(РХ РЙ)) равн- т. е.

ЛG~ =-RТlnKp, (1.12)

(1.10)

где Кр- константа равновесия процесса.
Самопроизвольный процесс в прямом направлении возможен, если

ЛUт<О,т. е.

(PcPt 1РХР~) реал <Кр. (1.13)
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Комбинируя уравнения для 1 и 2 законов термодинамики, получаем
фундаментальноеуравнение состояния для закрытой системы:

dG:s;-SdT+ VdP, (1.14)
где первое слагаемое учитывает работу при изменении температуры, а вто­
рое - механическую работу при изменении давления. Такая система не обме­
нивается с окружающей средой веществом. Чтобы учесть этот обмен, т. е.
работу химического процесса, вводят понятие химического потенциала i-го
компонента µi = дG/дпi при условии постоянства Р, Т, nk ,,.i• где ni - число
молей i-го компонента.

Тогда в фундаментальном уравнении состояния добавляется соответст­
вующее слагаемое, что превращает это уравнение в фундаментальное урав­
нение состояниядля открытых систем:

dG:::;;- SdT+ VdP+}:µ1Фii. (1.15)
Следует заметить, что учитывая в фундаментальном уравнении состоя­

ния работу в электрическом и магнитном полях, мы получаем термодинами­
ческую характеристику таких важных для электронной техники параметров
вещества, как диэлектрическая и магнитная проницаемости. Это еще раз
подчеркивает фундаментальность термодинамического подхода и его место
в современной науке.

Глава 2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ УПРАВЛЕНИЕ СВОЙСТВАМИ
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ФАЗ ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА

Тип химических связей и их прочность, а также тип кристаллической
структуры вещества определяют такие фундаментальные характеристики ма­
териала, как температура плавления, период решетки, ширина запрещенной
зоны и др. Однако свойства материала, связанные с явлениями перенос_а(ве­
ществ~•..зар~т.е..пловой энергии), прежде всего определяются .точечными
дефектами крис,·пuшическойрешетки. Например, концентрация носителей
заряда, электропроводность полупроводников, коэффициенты диффузии соб­
ственных и примесных атомов могут изменяться на много порядков при из­
менении концентрации дефектов в материале. Таким образом, основные
электрофизические свойства полупроводниковых веществ (прежде всего 1!f.!! _
!f_!<О~нтрация носителей заряда, их подвижность) определяются типом и--- ---··----·----·- ·---. ----·-----·--·--·-··------·------·-~-~.. -------~~··- - ~-·-·-- ·-·
концентрацией точечнь~_дефектов кристаллической структуры. Поэтому вы-
бор модели дефектов, удовлетворительно описывающей электрофизические
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характеристики материала в широком диапазоне температур и давлений па­
ров компонентов, является первоочередной задачей, определяющей идеоло­
гию физико-химического управления свойствами полупроводниковых мате­
риалов. П~~()мочность BЫOE_Э:l_IIJ[()~ M()~~JI,,~~~~!!OB может быть установлена
только путем сравнения результ~"f~ра1::чета с экспериментальными данными.
Такими экспериментальными данными могут быть, например, зав~симости
типа и концентрации носителей заряда (или отклонения состава фазы от сте­
хиометрии) от температуры и давления пара компонентов (как собственных,
так и примесных).

2.1. Модели точечных дефектов в соединениях АВ

Основным типом точечных дефектов, реализующихся в кристалле АВ,
являются: ва_к~~~_иив подрешетках компонентов ч»: и Ув. междо:рельные

атомыД и Вь. антиструктурное разупорядочение Ав и в:д.-(где Ав - атом А----~-----
в узле В), а также атомы примеси в узле или междоузлии. Точечные дефекты
могут быть нейтральными и элёктрически активными, выступая в роли как
доноров, так и акцепторов. Для точного ответа на этот вопрос необходимо
рассмотреть особенности зонной структуры твердого тела.

Кристаллохимическая модель точечного дефекта вюпочает в себя его
структурную позицию, число избыточных или недостаточных по отношению
к совершенному кристаллу валентных электронов, зарядовое состояние и
энергию ионизации, а также энтальпию образования дефекта. Для прогнози­
рования электрофизических свойств важно знать функциональные проявле­
ния дефекта (центры рекомбинации, рассеяния, прилипания носителей заряда
и др.) [2], [5].

Общие правила электрофизического поведения дефектов таковы [6]:
1. Атом примеси замещения в узле действует как донор, если число его

валентных электронов больше числа валентных электронов замещаемого ато­
ма, в противном случае - как акцептор. При этом количество электронов,
которое может быть отдано или принято, равно разности чисел валентных
электронов.

2. Атомы в междоузлиях действуют как доноры, если их внешняя элек­
тронная оболочка заполнена меньше чем наполовину (например, электропо­
ложительные атомы металлов). В противном случае они могут играть роль
акцепторов.
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3. Вакансии действуют как акцепторы, если число неспаренных электро­
нов вблизи вакансии меньше половины числа валентных электронов в анало­
гичном месте совершенного кристалла. Например, при образовании

sр3-гибридной ковалентной связи в кристалле ZnS два валентных электрона
атома серы должны быть переданы атому цинка. Это происходит потому, что
для образования устойчивого октета у цинка есть только два валентных элек-

трона (А2), а у серы - шесть (В6). Тогда отсутствие атома цинка создаст в
месте его вакансии дефицит двух электронов. Такой дефект будет стремиться
захватить два электрона. Следовательно, вакансия в подрешетке металла иг­
рает роль акцепторного центра, в то время как вакансия в подрешетке неме­
талла является донорным центром.

Таким образом, в зависимости от структурной позиции в кристалличе­
ской решетке один и тот же атом может быть как донором, так и акцептором:
например, междоузельный атом Сц, в.PbS действует как донор, а атом Сuрь,
замещающий атом РЬ, является акцептором.

Для описания процессов образования и ионизации дефектов в кристал­
лах разработан метод квазихиl\1~.еских реакций [бJ, в рамках которого вакан---··~-·----····---·"·-- -·--···· ' -- -···-·--··---~--~------~---~
сии, электроны _идырки являют~~"Г~l{_жеравноправ~щми структурными
элементами, как атомы или ионы. Для квазихимических реакций справедли­
вы все законы и методы термодинамики. В частности, законы сохранения
реализуются в квазихимическом подходе в виде соблюдения балансов веще­
ства, энергии, заряда и концентрации структурных позиций. Квазихимиче­
ский метод позволяет сформировать следующие ~~~21:i:~ )_l:~_фе~
стр~ахАВ:

\ 1~1!:J~::_~(По;~ение парных вакансий в обеих подрешет­
ках за счет выхода атомов А и В на поверхность кристалла и достройки ре­
шетки с поверхности):

2~~о :~~~:.::: :S~a"' узлав междоузлиео об-
разованиемвакенсаа в;:;::;;/

Ал+ vi=Ai + vА+ ЛНр(_А); Вв + V; =В;+ Ув + ЛНр(В);

3) антиструктурное разупорядочение (характерно только для ковалентных
кристаллов и интерметаллидов, а также для катионов в решетке шпинели):

Ал +Вв=Ав+Вл +лнлв~вл;
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4) междоузельное разупорядочение:

Ал+ Вв + Viл + ViВ =Аiл + В;в + Vл+ Vв+ЛН;(АВ).
Эти четыре типа дефектных (:труктур не связаны с отклонением состава

кристалла от стехиометрии.

Отклонение состава кристалла от стехиометрического может быть опи­
сано только с учетом равновесия кристалл-пар путем введения следующих
дефектных структур:

5) структуры вычитания, когда вакансии появляются в одной из подре­
шеток А или В при обработке фазы АВ в парах противоположного компонен­
та В или А:

112В2(пар) = Вв + vл + ЛНв2УА;

А(пар) =Ал+ Ув + ЛНлvв;
б)структурывнедрения:

А(пар) =Ai + ЛНА;;

112В2(пар)=Bi + ЛНв; .
Для соединений АВ, согласно изложенному выше, атом А в междоузлии

выступает как донор, а атом В в междоузлии - как акцептор. Следует отме­
тить, что образование структуры внедрения затруднено геометрически и
энергетически в большей степени, чем структуры вычитания. Поведение ато­
мов примеси в зависимости от их структурной позиции в узле или междоуз­
лии кристаллической решетки также можно описать с помощью соответст­
вующих квазихимических уравнений. Появление дефектов того или другого
типа определяется энергетическими соотношениями и эависвт от химическо­
го состава, типа химической связи и структуры соединения [7].

Обычно в кристалле присутствуют одновременно дефекты различных
типов, но в разных концентрациях. Как правило, преобладает дефекты того
типа, энтальпия образования которого минимальна. Их учет чаще всего ока­
зывается достаточным для описания свойств материала.

2.2. Квазихимическое описание процессов образования и ионизации
точечных дефектов с учетом равновесия твердая фаза - пар

Получение бинарного соединения АВ с заданным составом в пределах
области гомогенности фазы осуществляется в условиях бивариантных равно­
весий [8], [9]. Это означает, что в процессе отжига или синтеза материала не-

12

обходимо поддерживать постоянными два параметра: Тлв = const и Рв2 =const

(или РА= const). Условия бивариантного равновесия реализуются экспери­

ментально с помощью создания двухзонной печи, в которую помещают ва­
куумированную и запаянную кварцевую ампулу, В одном конце.ампулы нахо­
дится соединение АВ произвольного состава, в другом - навеска компонента
В или А. Температуры обоих концов в процессе синтеза поддерживаются по­
стоянными. Температура Тлв, при которой находится образец, характеризует

температуру обработки, а температура Тл (или Тв), при которой находится

компонент А (или В), задает парциальное давление Рл (или Рв2).

Следует отметить, что парциальные давления компонентов Рл и Рв2

в условиях реализации равновесия твердая фаза АВ - пар компонента В
(или А) связаны через константу диссоциации Клв:

АВ(тв) =А(пар) + 112В2(пар); Клв =РлРв2112 = const при Тлв = const.

Равновесие В(тв., ж) = 1/2В2(пар) согласно правилу фаз является монова­
риантным: С = k - r + N = 1 - 2 + 2 = 1. Следовательно, устанавливая темпе­
ратуру Тв, мы однозначно задаем давление пара Рв2. Температурная зависи-

мость Рв2 над конденсированной фазой В определяется уравнением Клаузиу­

са-Клапейрона:
Р =Ро ехр (-ЛНиспl(R'J)).

Для описания равновесия кристалл-пар квазихимическим методом вы­
берем модель структуры вычитания и тепловых дефектов по Шотки.

Пусть бинарный кристалл АВ находится в равновесии с газовой фазой,
содержащей электроотрицательный компонент В в виде молекул В2. В этом

случае отклонения от стехиометрического состава АВ обеспечиваются при
высоких давлениях Рв2 поглощением компонента В из газовой фазы. В рам-

ках модели структуры вычитания подрешетка компонента В достраивается с
поверхности АВ с одновременным появлением вакансий в подрешетке А:

АВ +х/2 В2 = AVмВ1+х·
При низких парциальных давлениях Рв2 ·- наоборот:

АВ =АВ1-х V& + х/2 В2(пар)·
Как известно, тепловая энергия твердого тела подчиняется статистике

Максвелла-Больцмана, при этом каждый атом колеблется со своей частотой
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(энергией). Тогда атомы, имеющие достаточную энергию, могут перейти на
поверхность кристалла; оставив вакансии в своих подрешетках.

При каждой температуре в бинарном кристалле АВ существует опреде­
ленная концентрация тепловых парных дефектов по Шотки, определяемых
следующим полным уравнением:

АВ =Ai-xV л.хВ1-хУв.х+ хАл + хВв + ЛНs.

Константа равновесия этой реакции Ks = [VлУ[V в]х или Ks = [Vл][V в].

Так ~ак в константу равновесия входят только вакансии VА и Ув, то полное
уравнение образования дефектов по Шотки заменяют кратким. В дальнейшем
мы всюду будем использовать только краткую форму квазихимических урав­
нений.

Итак, процесс образования дефектов по Шотки можно кратко предста­
вить так:

О= VА+ Ув + ЛНs; Ks= [Vл][Vв] =К~ exp(-Ыfsl(k1)), (2.1)

где [Vл] и [Vв] - концентрации вакансий; k = 8,62·10-5 эВ/К - постоянная

Больцмана, k =R!Nл (постоянную k применяют при расчетах энергии на одну

частицу, при расчетах энергии на один моль частиц применяют универсаль­
ную газовую постоянную R); ЛНs-· энтальпия образования дефектов по Шот-

ки. Чтобы выяснить смысл К~, воспользуемся уравнением изотермы хими­

ческой реакции:

ЛG~ =-RTlnK=ЛH~ -ТЛS~; lnK=ЛS~!R-ЛH~l(R1);

К= exp(ЛS~/R) ехр(-ЛН~/(RТ)) =к0 ехр(-ЛН~/(RТ)).

Таким образом, предэкспоненциальный множитель кО всегда .имеет
смысл энтропийного члена, связанного с тепловым разупорядочиванием кри­
сталла.

Для теплового беспорядка по Шотки в расчете на одну вакансию

К~ = ехр (ЛS/k) = (vlv1)q; ln К~ =ЛS/k = q ln (v/v1);

ЛS =ЛSкол =k q ln (v/v1),

где v и v1 - частота колебаний частиц в бездефектном кристалле и рядом с

вакансией соответственно, q - число частиц около вакансии.
Так как все константы равновесия в функции от температуры изменяют­

ся по экспоненте: К = кО ехр (-ЛН/(RI)), а ln К= ln кО - ЛН!(R1), то в коор-
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(2.2)

динатах ln К= fl.111) мы имеем уравнение линии, наклон которой определяет
энергию активации процесса:

ЛН =R [ln(K т2Нn(Кт1)]/[(1/Т1)-(l/Т2)].

При этом ln кО =ЛSIR отвечает значению ln К при 1/Т= О. Условно счи­
таем, что ЛН и ЛS не зависят от температуры, что справедливо .лишь для уз­
кого интервала температур.

В рамках модели структуры вычитания процесс достройки подрешетки В
с появлением вакансий в подрешетке А при обработке соединения АВ парами
компонента В записывают следующим образом:

112 В2(пар)= Вв + Vл + ЛНв2v;

Кв2V = [Vл]/.Рв21/2 = К~2 V ехр(-ЛНв2v/(k1)).

Аналогичные уравнения соответствуют равновесию АВ(тв) -Аспар):

Аспар)=Ал+ Ув + ЛНл v; Кл v = [Vл]/Рл = к~v ехр (-ЛНл v/(k1)).
Сочетание этого уравнения с уравнениями (2.1) и (2.2) приводит к кон- ·

станте сублимации с полной диссоциацией в паровой фазе (далее - константа
диссоциации)

Рл Р~~2 =Клв =Ksl (Кв2v Клv),

отвечающей реакции АВ(тв) = Аспар)+ 112В2 (пар)·

Мы считаем, что пар компонента А одноатомный, а пар компонента В
состоит в основном из молекул Bz. Это достаточно справедливо для соедине-

ний А2вб и А4В6. Компонент В6 (S, Se, Те) имеет сложный со~тав пара. На­
пример, сера имеет состав пара Sn, где п = 2 ....8. Однако при высокой темпе-

ратуре (>600 °С) в паровой фазе преобладают молекулы Sz.
Электронно-дырочное равновесие в полупроводнике учитывается через

реакцию образования пары электрон-дырка за счет перехода электрона из ва­
лентной зоны в зону проводимости:

О = е" + h + + ЛЕб [е-] = 11; [11+] =р;

Ki = пр= кР ехр (-ЛЕ/(k1))

В собственном полупроводнике
п = р = N* ехр(-ЛЕ/(2k1)),
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где N* = 2(2п т* kTlh2)312- эффективная плотность энергетических состоя­
ний в зоне проводимости или в валентной зоне: т* - эффективная масса
плотности состояний в соответствующейзоне, h - постоянная Планка. ,

Точечные дефекты могут присутствовать в кристаллах не· только как
структурные несоверше~ства, но и как электрически активные центры. По­
этому они играют роль акцепторов или доноров, однократно или Мf!ОГОкратно
ионизированных. Каждый дефект имеет определенную энергию ионизации и
может быть охарактеризован соответствующим уровнем, расположенным в
запрещенной зоне.

Процесс ионизации вакансий в подрешетке А и В может быть описан
следующими уравнениями:

Vл = VД.+ h+ +Ел; Кл= [VA_]p/[Vл] = К~ ехр (-Елf(kТ)); (2.4)

Ув = VЙ + е- +Ев; Кв= [VЙ]п/[Vв] = к2 ехр (-Евl(kТ)), (2.5)
где Ел и Ев - энергии ионизации акцепторного и донорного центров, создан-

ных вакансиями Vли Vв соответственно; К~ и к2 имеют смысл плотности
энергетических состояний. Энергии активации Ел, Ев, ЛЕi определяют экс­
периментально (например, из температурной зависимости концентрации но­
сителей заряда, исследуемой методом эффекта Холла).

Закон сохранения заряда реализуется через уравнение электронейтраль­
ности в рамках выбранной модели дефектов (число положительных зарядов в
фазе АВ должно быть равно числу отрицательных зарядов):

п + [VД.]=р + [VЙ]. (2.6)
Условие материального баланса учитывает равенство количеств струк­

турных позиций в подрешетках А и В:

[Ал]+ [Vл] + [VД.]= [Вв] + [Vв] + [VЙ];

б =[Ал] - [Вв] = [Vв] + [VЙ] - [Vл] - [VД.],
где б - отклонение состава фазы АВ от стехиометрического.

Таким образом, в рамках выбранной модели дефектов имеем систему из
семи уравнений (2.1)-{2.7) с семью неизвестными:

[Vл], [Vв], [УЛ], [VЙ], п,р, Рв2.

(2.7)

Число неизвестных, как и число связывающих их уравнений, естествен­
но, определяется выбранной моделью точечных дефектов в кристалле АВ.
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2.3. Решение системы уравнений, связывающих константы
равновесия кваэижимичеекия реакций

Для решения системы уравнений (2.1 )- (2.7) в качестве задаваемого ар­
гумента выбирают парциальное давление пара неметалла Рв2 или давление

пара металла РА· Эти давления связаны между собой чере~ константу диссо­

циации Клв = Рл Р~~2 = const при Тлв = сопзт, что делает возможным пере­

счет Рл в Рв2 и наоборот. Парциальные давления Рв2 (или Рл) удобно зада­

вать технологически через температуру источника с компонентом В (или А).
Так как энергия активации ЛНв2v определяется наиболее трудно, то кон-

стантуКв2v вводят в аргумент в форме R = Р~~2Кв2v.
Ввиду того, что решение системы уравнений в общем случае является

трудоемкой задачей, общепринято применять _!lриближени~_l>роувера-16f.
Смысл приближения состоит в аппроксимации ураБнеН:ИЯ.электронейтраль­
ности (2.6) для различных областей давлений Рв2, ограничившись наиболь-

шими слагаемыми:

область 1 - малые значения Рв2: п = [VЙ] - фаза АВ имеет n:_~ прово-
~- ·--··-----··· •. -·-·----·- '" <"'' - ·-" -·--- ••". ~

димости, причем поставщиком электронов являются ионизированные вакан-
-·..~--·-··.- ·•

сии неметщ~. "

09!1~.9'~1К:::..больШI{_~_;шач~::нияf~: Р.=-= [УЛJ ::-фаза АВ_р-типа прово­

димости за счет ионизации вакансий вщщрешетке металла.
В промежуточной области 11 (инверсия типа электропроводности) воз­

можны два варианта приближения Броувера: для полупроводников при
Ki > K's п =р (в области 11' концентрация свободных носителей заряда значи­
тельно превышает концентрации заряженных точечных дефектов, что харак­
терно для электронных полупроводников);для полупроводников при Ki <K's

[VA:J= [VЙ] (в области 11" концентрации заряженных точечных дефектов
значительно больше концентраций свободных носителей заряда, что более
вероятно для широкозонных полупроводников). Константа равновесия

K's= [VД.][VЙ] учитывает процесс образования вакансий по Шотки и про-
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цесс их ионизации, т. е. описывает равновесие заряженных парных вакансий

по Шотки: о= VA. + v~·+ ЛН's.

Различие в энергии заряженных и нейтральных вакансий ЛЕ определяет­
ся процессом передачи электрона от вакансий Vв к вакансии Vл:

О=Vл +Vв+Лlfs; Vл +Vв= vл + vй +ЛЕ.
Из энергетической диаrраммы кристалла АВ с вакансиями VА и Vв

(рис. 2.1) следует, что ЛЕ=ЛЕi-Ел-Ев.

Если уровень VA. лежит ниже уровня VЙ, то комбинация из заряженных

дефектов представляет устойчивое, а из нейтральных дефектов - возбужден­
ное состояние. При этом электрон, переходя от вакансии Vв к Vл, не стано­

вится квазисвободным, т. е. не принимает участие в процессе электропровод­
ности и не меняет концентрацию носителей заряда п.

Таким образом, энтальпия образования заряженных дефектов по Шотки
ЛН's=ЛНs- (ЛЕi- ЕА - Ев).

Выражения для концентраций то­
чечных дефектов и носителей заряда,
полученные в результате решения сис­
темы уравнений (2.1)-{2.7) для различ­
ных областей приближения условия
электронейтральности, представлены в
табл. 2.1. Из нее видно, что все концен­
трации являются простыми степенными
функциями R. Тогда графики зависимо­
сти логарифмов. концентраций от лога­
рифма R представляют собой прямые
линии с наклонами О,+1/2, +1. Так как

R = Р~~2Кв2v, то эти же графики в за­

висимости от lg Рв2 будут иметь наклоны ±112- для нейтральных дефектов,

±1/4- для однократно заряженных дефектов и ±116- для двукратно заряжен­
ных дефектов, не предусмотренных в нашей модели.

Е

ЛЕ; ЛЕ

v

Рис.2.1. Энергетическаядиаграмма
соединенияАВ с дефектамипо Шотки
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Таблица2.1
Концентрацииточечныхдефектови носителейзаряда

в различныхобластяхприближенняБроувера[6]

Область1 ОбластьП' ОбластьП" ОбластьШ
[]

п = [Vв] п=р [УД]= [Vв] р= [VД]

п [К;К's/(КлR)]112 к.112 К;К's112/(КлR) K;f(KлR)1121

р [КлRК/К's]112 к.112 КлR!(К's)112 (КлR)1121

[VД] [КлRК's/К;]112 KлRIK;l/2 (К's)112 (КлR)112

[Vв] [К;К's/(КлR)] 112 K;112К'sf(KлR) (К's)1.12 K'sf(KлR)112

[Vл] R R R R
[Vв] К;К' s/(КлКвR) К;К's/(КлКвR) К;К's/(КлКвR) К;К's/(КлКвR)

Поэтому на экспериментально полученных зависимостях ln с =j(1n Рв2)

или ln п(р) =/(ln Рв2) именно по наклону прямых определяют степень иони­

зации точечных дефектов, а значит, и модель точечных дефектов, опреде­
ляющих механизм электропроводности в кристалле АВ.

2.4. Расчет граничных значений давлений пара компонентов



Аналогично можно определить давление Р..ВI-П, отвечающее границе
. 2

между областями I и П. Приравняем для этого, например, выражения для п в
области I и II'.

[K/Csl(KлR)]112 =Ki112;

R= /('s/Кл = КsКлКв/(КjКл) = р~~2Кв2v;

[('s=КsКлКв!Кб

Рв/-П =[Ks/(в/(Ki4B2V)]2.

р - R1/2. Таким образом, на графике lg [ ] =j(lg R) в области I [VЙ] и п

уменьшаются (тангенс угпа наклона-1/2), а [V.Д:] ир возрастают (тангенс уг­
ла наклона +112).При увеличении Рв2 в области П (уравнение электроней-

тральности [V.Д:]= [VЙ]) концентрация дырок растет с тангенсом угпа на­
клона +1, и в области III дырки становятся преобладающими носителями за-

Рис. 2.2. Зависимость состава кристалла АВ от парциального давления пара
летучего компонента для случая K's >Ki > Ks при Т = const: а - концентрации

точечных дефектов; б - отклонение от стехиометрии
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ряда (р = [V.Д:]).
На том же рисунке внизу показана зависимость отклонения от стехио­

метрии от lg R. Переход от состояния с избытком атомов А к состоянию с из-

Аналогично определяется давление iJf2-Ш
2.5. Расчет и построение зависимостей концентрации точечных
дефектов и носителей заряда от давления пара и температуры

Анализ таблицы показывает, что все концентрации являются простыми
степенными функциями R, причем концентрации нейтральных дефектов во
всех областях определяются одинаковыми зависимостями. Это естественно,
так как они не входят в уравнение электронейтральности, т. е. не апроксими­
руютсяприближениемБроувера.

Графики зависимостей логарифмов концентраций от lg R представляют
собой прямые линии с наклонами О, ±112, ±1 и имеют различный вид для
Ki >K's и К,<K's· Для случая Ki > K's > Ks полупроводник во всем интервале
изменения давлений Рв2 остается электронным, в то время как для случая

K's >Ki > Ks вблизи стехиометрического состава концентрации заряженных
вакансий больше концентрации электронов и дырок, т. е. электропроводность
обеспечиваетсязаряженными дефектами. Однако в любом случае принимают
участие оба механизма проводимости. Следует помнить, что подвижность
дефектов значительно меньше подвижности электронов, и проводимость час­
то обеспечивается электронами, хотя их концентрация в данной области не
является преобладающей.

Зависимость концентрации точечных дефектов и отклонения от стехио­
метрии кристалла АВ от парциального давления Рв2 для случая K's >Ki >Ks

при Т= const представлена на рис. 2.2.
При низких Рв2 концентрация Vл очень мала, а концентрация Ув вели-

ка. Основными носителями заряда являются электроны, поставщиком кото­
рых служит ионизация вакансий Vв, т. е. уравнение электронейтральности

имеет вид: п = [VJ!]. Из табл. 2.1 видно, что [V.Д:]- Rll2, [Vл] -я. п -к-112,
20
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бытком атомов В происходит в точке, где п =р =к/12. Этот переход является
скачкообразным,так как 8 в очень узком интервале Рв2 изменяется от поло-

жительного значения в точке +б =Ki112 до отрицательного в точке -О =Ki112•

Это делает практически невозможным синтез кристалла, в котором воспроиз­
водимоезначение отклонения от стехиометриибыло бы меньше кУ2.

Аналогичным образом можно показать, что у электронного полупровод­
ника (Ki > K's) термодинамически малоразличимы состояния с 8 <K's (для
кристалла с разупорядочением по Шотки) или с 8 <К'р (для кристалла с раз­
упорядочениемпо Френкелю).

lg П п= [V~] р= [V~J['1~ =[V~

а 1/Т

Б=О

1
1
1
1
1

--------··------l~------------ __l_ - - - -- - -
1 1
1 1---------------г---,--------------г--------

1
1
1
1
1
1
1
1jj

б 1/Т

Рис. 2.3. Зависимость состава кристалла АВ от обратной температуры
для случая, когда K's > Ki > Ks и Рв2 = const: а - концентрации точечных дефектов;

б - отклонение от стехиометрии
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Расчет концентраций точечныхдефектов в зависимости от парциального
давления пара неметалла при нескольких температурах позволяет построить
их зависимость от температуры при Рв2 =const.

На рис. 2.3 представлена зависимость lg [] =fi.111) для кристалла АВ
при Рв2 = const для случая K's > Ki > Ks. Легко видеть, что при Рв2 = const

изменение температуры приводит к изменению концентрации всех точечных
дефектов и нестехиометрии кристалла. С этим необходимо считаться при
синтезе материалов со свойствами, зависящими от дефектности структуры.
Из рис. 2.3 следует, что при некоторойтемпературе, отвечающей точке Z, не­
стехиометрия кристалла резко изменяется от положительных к отрицатель­
ным значениям 8.

Так как скачок 8 определяется значением константы собственного разу­
порядочения (K's и Ki для областей II' и П" соответственно), а .эта величина
уменьшается с понижением температуры, для получения строго стехиомет­
рических кристаллов рекомендуется осуществлять синтез при возможно бо­
лее низкой температуре. Но при этом следует иметь в виду, что снижение
температурыувеличивает время установленияравновесия.

Как правило, кристалл выращиваютили подвергают термообработке при
высокой температуре, а измерения свойств проводят при низкой. При этом
кристалл быстро охлаждают, стремясь сохранить высокотемпературное рав­
новесие дефектов. Насколько это возможно, определяется соотношением
времениохлаждения tc и времени диффузииточечных дефектов

tc=Cpd21re,
где Ср -удельная теплоемкость, d - наименьший размер образца, re - тепло­
проводность. Время диффузии сильно зависит от температуры, Существует
критическая температура, выше которой замораживание дефектов осущест­
вить не удается. Поэтому температура обработки выбирается меньше,
чем 0,75 Тпл. Электронное равновесие устанавливается мгновенно, т. е. его
заморозить невозможно. Существует возможность захвата электронов и ды­
рок атомными дефектами, что делает их нейтральными. При "закалке" кри­
сталлов с дефектами обычно оправдывается допущение о том, что собствен­
ные дефекты, обусловленные отклонением от стехиометрии, замораживают­
ся. При этом для материалов с большой энергией ионизации дефектов все
атомные дефекты становятся нейтральными, а графики после охлаждения
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очень похожи на соответствующие графики, описывающие высокотемпера­
турные равновесия. Благодаря этому соответствию измерения, выполненные
на закаленных кристаллах, можно использовать для изучения состояния кри­
сталла при высокой температуре (6).

2.6. Рв2-Т-х-дваrраммы и их применение для определения
термодинамических условий получения фазы АВ

с заданными свойствами

Наиболее полным источникоминформации для определения энергетиче­
ских характеристик квазихимических реакций является Рв2-Т-х-диаграмма

состояния,описывающая равновесие АВтв -В2 пар (10), [11).
Р-Т-х-диаграмма состояния является трехмерной объемной диаграммой,

экспериментальные исследования которой являются серьезной физико-хими­
ческой задачей, а корректное использование ее требует специальной подго­
товки. Поэтому в физической химии фаз переменного состава чаще исполь­
зуютРв2-Т- (или Рл-Т-) проекцию Р-Т-х-диаграммы состояния, причем коор-

динату х вносят на эту проекцию в виде изоконцентрат, т. е. линий равного
отклонения от стехиометрии. Такая Рв2-Т-х-диаграмма изображается на

плоскости, но учитывает все три параметра состояния бинарной фазы пере­
менногосостава.

Рв2-Т-х-диаграмма обычно изображается в координатах lgPв2 =f(11Тлв)

или lgPА= j(l/T лв) и является результатомисследования равновесия твердая
фаза АВ - В2 пар методом, описанным в 2.2. Ps2 Т-х-диаграмма для

сульфида свинца (по [6]) представлена на рис. 2.4. Линия ABCDEFG описы­
ваетравновесие трех фаз: твердой, жидкойи пара.

Для построения диаграммы Рв2-Т-х требуется трудоемкое научное ис-

следование, включающее большую серию экспериментов. Чтобы построить
толькоодну точку на этой диаграмме, устанавливают равновесие твердая фа­
за АВ - пар В2, для чего выдерживают образец АВ при температуре Тлв,
а компонент В - при температуре Тв в течение времени, достаточного для
диффузии В в АВ (Тв < Тлв). Это время рассчитывают методами диффузи­
онной кинетики, что является серьезной самостоятельной задачей. После
достижения равновесия проводят "закалку" (быстрое охлаждение) образца.
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Сч~ается, что при "закалке" высокотемпературное равновесие дефектов со­
храняется, а электроны распределяются по энергетическим состояниям в со­
ответствии с температурой.

Р82, соответст­

вующее Р3ь
10-71 , 1 G" ! '-J. !

0,7 0,8 0,9 1,0 1031т, к-11,1
Рис. 2.4. Р82-Т-х-диаграмма сульфида свинца

Для сохранения высокотемпературногоравновесия дефектов ТАВдолж­
на быть меньше 0,75 Тпл(АВ)·При большей температуре высокая скорость
диффузии дефектов не позволяет сохранить их высокотемпературные кон­
центрации. На закаленном образце методом эффекта Холла измеряют тип и
концентрациюносителей заряда.

Для описания электрофизических свойств в соединениях л2вб и л4вб
обычно применяют модели дефектов по Шотки (вакансии в подрешетках А
и В: VА и Ув) и по Френкелю (атом А в междоузлии). Условнобудем считать,
что вакансия в подрешетке В (или атом А в междоузлии) при однократной
ионизации дает один электрон в зону проводимости, создавая п-тип проводи­
мости, а вакансия в подрешетке А дает дырку в валентную зону, обеспечивая
р-тип проводимости. Таким образом, один эксперимент дает следующие па­
раметры: Рв2, ТАВ·х (значениех численно равно концентрации электронов п

или концентрации дырок р), что обеспечивает построение одной точки на
Рв2-Т-х-диаграмме. Меняя Тлв и Рв2 (через изменение Тв), находят положе-

ние остальных точек на диаграмме.
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Если поддерживать ТАВ = const, а Тв увеличивать от эксперимента к

эксперименту, то в итоге получим ТАВ = Тв. Поэтому свер2'r диаграмма огра­

ничена линией температурной зависимости давления пара Рв2 над чистым

компонентом в; ln Рв2 = -ЛНисп(Ву(RТ) + ЛSисп(ВуR. Рь
F- ['

На рис. 2.4 Это линия АВ. Эта линия часто совпадает с границей области
гомогенности фазы А.В со стороны компонента В (если пар над АВ с избыт­
ком В состоит в основном из молекул В2, т. е. Рв2 >> РАВ).

Выбор компонента В в качестве компонента, фиксирующего состав пара,
определяется условием: Рв2 > Pв2min.

В противном случае величина Рв2 определяется температурой отжига

ТАВ (как результат диссоциации АВ). Чтобы уменьшить Рв2 и достичь усло­

вия Рв2 < Pв2min, компонент В в ампуле заменяют компонентом А.

Соединение АВ всегда частично диссоциирует по уравнению:

АВ(тв) = Аспар) + 1/2В2(пар)>КАВ = РАР~~2 = const при ТАВ = const;

Р~12 = КАВI РА· Увеличивая ТА при ТАВ = const, увеличиваем РА и, спедова-
2 .

тельно, уменьшаем Рв2• При ТА= ТАВ имеем минимальное давление Рв2,

т. е. снизу диаграмма ограничена линией температурной завясимости Р.л, над

чистым компоненто!d А~ причем давление РА пересчитано в давление Рв2 че­

рез константу равновесия КАВ (линия FG на рис. 2.4). Таким образом, ниж­

няя область диаграммы ограничивается кривой давления насыщенного пара
над чистым компонентом А или фазой, находящейся в равновесии с несте­
хиометрическим АВ со стороны избытка А, верхняя - над чистым В или фа­
зой, находящейся в равновесии с нестехиометрическим АВ со стороны из­
бытка В. Например, на Т-х-проекции диаграммы состояния системы РЬ-0
правее РЬО существует соединение РЬ3О4, поэтому Ро2-Т-х-диаграмма для

РЬО сверху ограничена линией равновесного давления О над сосуществую­
щими фазами РЬО и РЬ3О4 [7).

Состав фазы АВ в пределах ее области гомогенности изображается на
Рв2-Т-х-диаграмме с помощью изоконцентрат- линий одинакового отклоне-

ния состава фазы от стехиометрии. Пусть ТАВ = const, а Рв2 увеличиваем.

Процесс заполнения вакансий в подрешетке В и переход от фазы АВ п-типа
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проводимости к соединению АВ стехиометрического состава происходит по
уравнению АВ1-уУу +у/2 В2 =АВ.

Дальнейшее увеличение Рв2 создает вакансии в подрешетке компонента А,

т. е. р-тип проводимости: АВ +х/2 В2 =А VдхВ 1+х·
линия термодинамического "р-п-перехода отвечает условию р =п, т. е.

показываетт~;;мпературную_~~~~~~с_ть д~~l!_IO!_Пap_a_l]h_~~~eм

АВ стехиометрического состава (линия СК на рис. 2.4). Выше линии р = п
изображено давление Рв2 над фазой р-типа проводимости, ниже - над фазой

п-типа проводимости.
линия минимального общего давления в системе определяется следую­

щим образом:

АВ(тв) =А(пар) + 1/2В2 (пар); КАВ =РлР~~2; Р=РА + Рв2 + РАВ.

Достаточным критерием минимума функции Р = fl..Pв2) является условие

dP/dPв2 =О, из которого следует: 2Pв2min =0Pлmin = 2113(КАВ)113.

Таким образом, минимуму общего давления пара отвечает стехиометри­
ческий состав паровой фазы (линия EL на рис. 2.4).

Рs2-Т-х-диаграмма для сульфида свинца позволяет рассчитать термоди-

намические условия получения фазы PbS с заданным типом и концентрацией
носителей заряда. Покажем, например, расчет этих условий для получения

PbS п-типа проводимости с концентрацией электронов п = 1018 см-3. Для это­

го на Рs2-Т-х-диаграмме PbS найдем линию изокон:центраты п = 1018 см-3.

Выберем Трьs < О,75Тпл. Например: Тпл(РЬS)'= 1400 К, Трьs = 1000 К. Прове­

дем вертикальную изотерму для Трьs = 1000 К, т. е. при 103/Т= 1. Изотерма

пересечет изоконцентрату п = 1018 см-3 при давлении Ps2, значение которого

определяем по ординате lgPs2• Затем по известной зависимости давления па­

ра Рв2 над чистым компонентом В рассчитываем температуру Тв. Для этого

можно использовать ту же Рs2-Т-х-диаграмму: через точку пересечения изо­

термы и изоконцентраты проведем горизонталь (Ps2 = const) до пересечения с

линией Ps2 над чистым компонентом S в функции от температуры, ограничи­

вающей диаграмму сверху. Последнюю точку пересечения проецируем на ось
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103/Т. Это и будет искомая температура т8. Таким образом, конец ампулы с
образцом РЪS должен находиться при температуре Трьs, а конец ампулы с
компонентомS - при Ts. Соблюдениеэтих термодинамических условий обес­
печиваетполучение PbS сп= 1018 см-з.

2.7. Применение Рв2-Т-х-диаграммы для определения -
энергии активации квазихимических· процессов

Каждая линия Рв2-Т-х-дишраммы имеет определенный наклон, который
характеризует алгебраическую сумму энергий активации различных процес­
сов. Комбинация этих процессов определяется соответствием линии диа­
граммы определенной модели точечныхдефектов [6].

Покажем, например, какому набору энергий активации отвечает линия
тt:рмодинамическогор-п-перехода на Рв2-Т-х-диаграмме. Для этого восполь-

зуемся экспоненциальной зависимостью Рв2 инв и всех констант равновесия
от температуры.

Рв2инв= КsКвl(Кл К~2у );Рв2инв= Р~2 инвехр (-Аинвl(k1));

Ks= КЙ ехр(-ЛНs!(k1)); Кв= К~ ехр (-Eвl(k1)); Кл= К~ exp(-Eлl(kl));

Кв2 v = К~2 v ехр (-ЛНв2 vl(k'I)).

Тогда Р~2инв = КЙ К~/(К~(К~2v)2);Аинв =ЛНs+ Ев-Ел -2ЛНв2v;

о -о о о оln Р.в = ЛSинвfk= Ь1 К.s + ln К в - ln К А - 2ln Кв v2инв 2

=ЛSslk+ ЛSвlk-ЛSлlk-2ЛSв2vlk,

ЛSюm= ЛSs+ ЛSв - ЛSл - 2ЛSв2у.

Аналогично раскроем смысл энергии активации для наклона изокон­
центратыв п-областиРв2-Т-х-дишраммы:

п = [K;К'sf(KлR)J112= [К;К,<;КлКв!(КiКлR)]112 = [КsКв!R]112;

п2 = КsКв!R = КsКвf(Р~~2 Кв2v); Рв2 = (КsКв)21(К~2 yn4);

Ап = 2ЛНs+ 2Ев-2ЛНв2v.

28

Покажем смысл энергии активации для наклона изоконцентраты в р-об­
ласти Рв2 -Т-х-дишраммы:

-ск R)112. р2-к R-к Р.112к· . Р - 41ск2 кz).Р - Л , - Л - Л в2 BzV, В2 - Р в2у Л э

Ар= -2Ел - 2ЛНвzV

Энергии активации Ел, Ев и ЛЕi определяют экспериментально из тем­
пературных зависимостей концентрации носителей заряда в полупроводни­
кахр- и п-типов проводимости. Совместное решение уравнений для энергий
активацииАинв- Ап и Ар позволяет определитьэнергии ЛНs и ЛНв2у.

2.8. Определение природы доминирующих дефектов
в некоторых соединениях АВ

Выяснение природы доминирующих дефектов представляет достаточно
сложную задачу. Дело в том, что избыток компонента В в кристалле А.Вмо­
жет быть связан с накоплением как вакансий катиона, так и ионов В в междо­
узлиях решетки. При этом электрофизически они проявляют себя совершен­
но одинаково,играя роль акцепторов:

1/2 В2=Вв + v л;

112 В2=Вб

Vл= VA.+h+;

Bi= в; +h+.
Аналогично избыток металла в соединении АВ может существовать в

форме либо внедренных катионов, либо анионных вакансий, играющих роль
донорных центров в обоих случаях:

А;= А/+ е"; Вв =Ув + 1/2Bz; Vв =v+в + е",

Какая из этих возможностей реализуется в каждом конкретном случае,
априори неизвестно. Природу доминирующих дефектов в соединениях АВ
можно установить, сопоставляя рентгенографическую и пикнометрическую
плотность или измеряя коэффициент самодиффузии компонентов как функ­
цию парциального давления Рл или J>в2• Например, методом изотопногооб-

мена установлено, что коэффициент самодиффузии кобальта в кристалле
СоО1+уувеличивается с ростом у. Это свидетельствует в пользу катионных
вакансий как доминирующих дефектов решетки. Полезную информацию о
характере разупорядочения можно получить из измерений электропроводно­
сти, эффекта Холла, ЭПР и эффекта Мессбауэра, но, к сожалению, во многих.
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случаях эти методы не дают однозначного ответа из-за отсутствия надежно
установленной корреляции между указанными физическими параметрами и
видом дефектов.

Типы и значения энергии разупорядочения для некоторых бинарных
кристаллов представлены в табл. 2.2. Следует отметить, что энтальпии и эн­
тропии процессов зависят от температуры, Только в первом приближении

можно пренебречь этой зависимостью. В этой таблице величины- J<!J и ЛН
приведены к эффективным значениям, не зависящим от температуры в узком
интервале около 1ОООК.

Таблнца2.2
Тип и энергия разупорядочения в некоторых соединениях АВ [6], [10]

Соеди- Тип Константа
Предэкспоненциальный Энталь

нение разупорядочения равновесия множитель, к!J пия,
Значение Размерность лн,эв

1/2S2 = Ss + Vрь К,s2v= [Vpь]/(Psi12 1,1·1019 см-3/;п.l12 0,5
O=Vpь+Vs Ks=[VPЬJ[VsJ 8,8·1042 см-6 2,5

PbS О= VР"ь+ v; K's = [Vpь][V;J З,5·1043 см-6 1,78

Vрь= VР"ь+ь+ Крь = [VР"ь]р/[Vрь] 2,8·1021 см-3 0,14

Vs= v; +е- K(s) = [v; ]n/[V s] 2,8-1021 см-3 0,14

РЬрь + vi = Pbi + Урь Кр= [Vрь][РЪ;] 4,4·1041 см-6 2,11

РЬрь+V;=РЪ/+ Vрь К'р = [РЪ/][ Урь ] 1,8·1042 см-6 1,8

РЪSе РЪ;=РЬ/ + е- КРЬi= [РЪ;+зn![РЪ;] 1,l·la20 см-3 0,14

Урь= Урь +ь+ Крь = [Урь ]р/[Урь] 1,1·1020 см-3 0,14
-

1/2S~ = Sese + VРЬ Kse2v = [Урь]/(Рsе2)112 5,6-1019 см-3/ат 1/2: 0,11
РЬрь+ V;=РЪ;+ Vрь Кр= [Vрь][РЪ;] 8,3·1042 см-6 2,47

РЬрь+V;=РЬ/+ Урь К'р= [РЬ/][V:Рь] 3,ис43 см-6 2,17

РЬТе РЬ;=РЬ/ + е: Кры = [РЬ;+]п/[РЬ;] 4,0·1019 см-3 0,14

Урь= VР"ь+ь+ Кръ = [УР"ь]р/[Уръ] 4,0·1019 см-3 0,14

1/2Те2 =Тете+ Утъ Кте2v = [Vрь]/(Рте2)112 4,3-1018 см-3/ат\/2 0,11
O=Vpь+Vo Кs=[Урь][Уо] 7,6·1044 см-6 6,03

Урь= УР"ь+ ь+ К'рь = [УР"ь]р/[Vрь] 3,5·1а2° см-3 0,2

v0= v0 +е: К'о = [ Уо Jn/[YoJ 9,0·1018 см-3 0,25
РЪО v- v2- ь+ К''ръ = [v;;; ]р/[ УР"ьJ см-3РЬ= РЬ + 3,5-1020 0,58

у+ - у2+ + - К''о= [v5+Jnl[V0J 9,0·1018 см-3 0,5О - О е

11202 = 00 + Урь Ko2v = [Урь]/(Роi12 1,3·1018 см-3/ат\/2 0,2
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Окончание табл. 2.2

Соеди- Тип Константа Предэкспоненциальный Энталь

нение разупорядочения равновесия множитель, к!J ПНЯ,

Значение Размерность ЛН,эВ
1/202 =Оо+ VZn Ko2V = [VZn]/(Po2J112 3,06 ат,дол./ат\/2 2

O=VZn+Vo Ks =[У Zn][V0] 2,8-108 ат. дол.2 6,29

о= v2n + vo к·s=[VznЛVoJ 1,.0·105 ат. дол.2 4,04
Znzn+ У;= Zn;+ VZn Кр= [VZn][Zn;] 8,2-102 ат. дол.2 6,67

ZnO Znzn+Vi=Zn;++ Vzn К'р= [Zn/J[YznJ 7,9·10-2 ат. дол.2 4,36

Vzn= Vzn +ь+ KZn = [VinJpl[VZn) 5,2·10-1 ат. дол. 0,97
- 2- + 2- - 1,4·103 .2,97VZn = Vzn +h K'Zn = [Vzn ]p/[V7..nJ ат, дол.

va= v0 +е- Ко = [Vo ]n/[Vо] 2,но-2 ат. дол. 0,22

Zni = Zni+ + е: Кzш = [Zn/]n/[Zn;] 1,О·НГ2 ат. ДОЛ. 0,22
Cdcd+V;=Cd;+Vcd Кр= [VcdJ[Cd;] 1,9·1о36 см-6 2,37

Cdcd+V;=Cd/+ Vёd К'р = [Cd;+][Vёd ] 7,6-1036 см-6 1,04

Cd;=Cd/+e- Kcdi = [Cd/]n/[Cd;] l,O·la20 см-3 0,14

CdTe Vcd=Vёd -ь- кСd = [Vcd 1Pl[Vcd1 2,5·1019 см-3 1,2
- 2- + 2- - 1,4-1019 см3 0,57Vcd = Vcd +h K'cd = [Vcd ]p/[Vcd]

С~газ) + Vi = Cdi К'сш = [Cd;]/Pcd 1,О·1010 см-3/ат -0,95
Сdrгаз)+У;= Cd;+ + е- К"сш = [cdn11Pcd 1,0·103О см-6/ш: -0,81

О=Vк+Vв, Ks = [Vк][V8,] 2,6·1о3 ат. дол.2 6,0
КВr

О= Ук + v;, K's= [Vi(][Y;rJ 1,0·10-2 ат. дол.2 1,92

Рассмотрим предэкспоненциальные множители, связанные с энтропией
процессов. Если энтальпии вычисляются из наклона линий, описывающих
зависимость концентраций или давлений от 1/Т, то величины J<!J определяют­
ся по точке пересечения этих прямых с ординатой при 1/Т= О.Размерность
J<!J определяет размерность константыК.

Как правило, концентрации дефектов выражаются либо в атомных до-

лях, либо в числе дефектов в 1 см3. Пересчет производят через число атомов
в 1 см3 твердого тела. Для его определения надо знать тип решетки и ее пери­
од. Например: PbS имеет решетку типа NaCI с периодом а= 0,5935 нм. Эле­
ментарная ячейка - это куб с ребром 0,5935 нм и объемом 0,59353·1o-2l см3,

который содержит 8 атомов (кратность ячейки). Тогда 1 см3 содержит
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8/(0,59353· l0-21) = 3,83· 1~22атомов. Например, концентрация вакансий
[Vs] = 10-4ат. долей соответствует3,83 1018вак/см'.

Кроме того, число атомов в 1см3 q можно определить из плотности ве­
щества d с использованием его относительной атомной массы Ми числа Аво­
гадроNА:

q=dNAIM.
Процесс образования дефектов по Шотки связан с выходом атомов из

кристалла и достройкой решетки с поверхности. Поэтому энтальпия ЛНs
должна коррелироватьс энергией сублимации для простых веществ и энерги­
ей атомизациидля химических соединений. Сравнение этих величин показы­
вает,что ЛНss О,5ЛНсублдля простых веществ, ЛНs= (О,5."О,8)ЛНат для по­
лупроводниковых соединений со значительным вкладом ковалентной связи
и ЛНs = О,9ЛНат для ионных кристаллов. Напомним, что энергия атомизации
определяется по круговомупроцессу следующим образом:

ЛНат = --ЛНобр(АВ)+ ЛНсубл(А) + ЛНсубл(В)·
Естественно, что доминирует тот тип дефектов, энтальпия образования

которогоминимальна.

Глава 3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ УСЛОВИЙ
ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ

С ЗАДАНilЬIМИ ТИПОМ И КОНЦЕНТРАЦИЕЙ НОСИТЕЛЕЙ
ЗАРЯДА ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ

Для решения этой конкретной задачи в качестве примера подробно рас­
смотримтермодинамический анализ процесса

~газ) + 112В2(газ) =АВ(тв)·
Цель анализа - определение возможности его реализации в условиях

замкнутогоили квазизамкнутогообъема в диапазоне температур 298".1500 К.
В качестветехнологического метода выбираем метод синтеза соединения АВ
из двух независимых источников, содержащих свободные компоненты А и В.
Давление пара исходных компонентов будем задавать путем сублимации
твердой фазы или испарения жидкой фазы этих компонентов в дополнитель­
ных температурныхзонах реактора.

Решение этой задачи состоит из двух этапов. Выполнение первого этапа
отвечает на вопрос о возможности протекания основного процесса с исполь-
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зованием классической термодинамики. Второй этап посвящен определению
типа и концентрации точечных дефектов методом анализа квазихимических
реакций.

3.1. Термодинамический анализ фязико-звмвческого процесса

Расчет константы равновесия основного процесса н построение ее
зависимости от температуры, Порядок расчета состоит в следующем.

1. Из справочников [3], [4] находим для каждого из компонентов стан­
дартные термодинамические функции:

лнg981, sg98, с~= а+ ьт+ст2- c<1>t т2

2. На основании закона Гесса по формуле (1.7) рассчитываем стандарт­

ные энтальпию реакции лнg98реак и энтропию реакции ЛS~98реак-

3. По формуле (1.4) рассчитываем изменение свободной энергии Гиббса
процесса для стандартных условий:

лоg98 = лнg98 - 29sлsg98.

4. По формуле (1.8) или (1.9) закона Кирхгофа определяем изменение

свободной энергии Гиббса ЛG~ для процесса, протекающего при любой
температуре Т.

5. По уравнению (1.12) определяем константу равновесия основного
процесса и строим ее температурную зависимость в координатах
ln Кр= f (111). В таких координатах эта зависимосгь близка к линейной, так
как зависимостью энтальпии процесса от температуры при использовании
приближения Улиха можно пренебречь.

Поскольку константа равновесия основного процесса

Кр= 11(РАР~2) , то для любой температуры из графика можно опреде-
2 равн

лить величину (РА Р~2) , при которой в: системе устанавливается равнове-
2 равн

сие. Для того чтобы процесс был смещен в прямом направлении, необходимо
задать такие реальные парциальные давления паров компонентов, которые
позволили бы выполнить условие (1.13), т. е.

ulpApl/2) < 1/{РлРI/2) .
\ В2 реал \ 82 равн

33



С позиций термодинамики безразлично, какое парциальное давление па­
ра будет иметь каждый· компонент в отдельности и какое между ними соот-

ношение (Рл/РвJ·
С другой стороны, кинетика процесса в значительной степени зависит от

соотношения давления пара компонентов. С точки зрения увеличения скоро­
сти массопереноса компонентов через газовую фазу, а соответственно, и ско­
рости процесса в целом, оптимальными следует считать давления пара, соот­
ветствующие стехиометрическому соотношению компонентов в газовой фа­
зе: рА реал =2Рв2 реал.

Это условие целесообразно выполнять в случае проведения процесса
синтеза поликристаллического соединения АВ. Если решается задача полу­
чения монокристаллов или эпитаксиальных слоев соединения АВ высокого
структурного совершенства, то, как правило, приходится замедлять скорости
массопереноса и роста. Это достигается отклонением состава газовой фазы
от стехиометрического. Степень отклонения состава газовой фазы от стехио­
метрического позволяет регулировать не только скорость процесса, но и ме­
ханизм процесса выращивания, а также тип и концентрацию структурных
дефектов кристаллической фазы.

Расчет константы равновесия и построение ее температурной зави­
симости для процессов сублимации компонентов А и В. Поддержание в
системе в течение всего технологического процесса необходимых давлений
пара РА и Рв2 возможно путем:сублимации (или испарения) этих компонен-

тов в независимых температурных зонах реактора. Чтобы определить темпе­
ратуры в зонах сублимации компонентовА и В, необходимо провести термо­
динамическийанализ процессов сублимации:А(тв)= А(пар)•В(тв)= 1/2В2(пар)'

Схема анализа аналогична рассмотренной выше. Следует заметить, что
при нагревании от Т = 298 К до температуры Т компоненты А и В, как прави­
ло, плавятся или испытывают полиморфное превращение. Поэтому при рас­
чете изменения свободной энергии Гиббса для любой температуры Т необхо­
димо использовать уравнение (1.1О).

Для процессов сублимации целесообразно построить графики зависимо­
стей: lnPАравв = f{)IT А), lnPв2 равв = j(11Тв). Сравнить полученные резуль-

таты с аналогичными экспериментальными зависимостями из литерату­
ры [12], [13] путем построения их на одном графике.

34

Из графиков следует определить температуры ТА и Тв, обеспечивающие
необходимые для протекания основного процесса реальные парциальные
давления пара компонентов.

Заключение по этому этапу работы должно содержать технологическую
схему эксперимента с указанием рекомендаций диапазонов изменения темпе­
ратур синтеза ТАВ для основного процессаи процессов сублимации ТА и Тв.

3.2. Термодинамический анализ равновесия собственных точечных
дефектов и носителей заряда в полупроводниковых

фазах переменного состава

Анализ условий получения фазы переменного состава АВ с заданными
типом и концентрацией носителей заряда методом квазихимических реакций
подробно рассмотрен в 2. Поэтому здесь мы укажем лишь порядок решения
этой задачи для бинарной фазы АВ в соответствии с представленным в 3.1
методом.

1. Выбрать модель точечных дефектов в соединении АВ и составить
систему уравнений квазихимических реакций образования точечных дефек­
тов с константами равновесия.

2. Решить систему уравнений и результаты решения представить в виде
таблицы зависимости концентрацийточечныхдефектов и носителей заряда от
парциальныхдавлений пара компонентовВ или А через константыравновесия
квазихимическихреакций. Решениепроводитьв приближенииБроувера.

3. Рассчитать граничные значения давлений пара компонентов В или А,
отвечающие границам между различными областями приближения Броувера.

4. Рассчитать и построить зависимости концентрации точечных дефек­
тов и носителей заряда от давления пара компонента В или А для температу­
ры Т1,равной О,7 Тпл(АВ)- температуры плавления фазы АВ.

5. Рассчитать инверсные давления пара компонента В или А для трех
температур Т1, Т2= 0,6 Тпл(АВ) и Тз= 0,8 Тпл(АВ)· Построить зависимость
инверсногодавления пара компонента В или А в функции от 1/Т.

6. На том же графике построить линию трехфазного равновесия
Р-Т-диаграммы состояния. Для этого построить температурную зависнмостъ
давления пара компонента В или А над чистым В или А, а также температур­
ную зависимость давления пара компонента А или В над чистым А или В,
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пересчитанную в давление пара компонента В или А через константу диссо­
циации фазы АВ. Воспользоваться результатами 3.1.

7. Рассчитать и построить на Р-Т-диаграмме линию минимального об­
щего давления в системе. Сравнить построенную Р-Т-диаграмму с экспери­
ментальной Р-Т-диаграмыой из справочника [10), [11) путем построения их
на одном графике.

8. Нанести на график поп. 4 границы области гомогенности фазы АВ из
Р-Т-диаграммы и сделать вывод о преобладающем типе точечных дефектов в
фазе АВ.

9. Дать рекомендации по выбору условий получения фазы АВ с задан­
ной концентрацией носителей заряда.

Глава 4. АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ОКИСЛЕНИЯ
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ: СОЕДИНЕНИЙ МЕТОДОМ

ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПАРЦИАЛЬНЫХ ДАВЛЕНИЙ

4.1. Метод диаграмм парциальных давлений н его возможности

Известны два типа диаграмм, в которых при построении учитывается
наличие паровой фазы в системе: это Р-Т-х-диаграммы и диаграммы парци­
альных давлений. С помощью этих видов диаграмм решаются близкие зада­
чи. Термодинамические основы их принципиально не различаются, посколь­
ку в обоих случаях в основе построения диаграмм лежит принцип термоди­
намическогоравновесия Гиббса.

Построение диаграмм парциальных давлений [14] базируется на рас­
смотрении условия равновесия гетерогенной химической или квазихимиче­
ской реакции с участием газообразных веществ. Геометрический строй диа­
грамм парциальных давлений позволяет рассматривать системы с различны­
ми компонентами в одной и той же системе координат парциальных давле­
ний и выявляет область устойчивости той или иной конденсированной фазы
в зависимости от состава газовой фазы. С помощью диаграмм парциальных
давлений непосредственно устанавливают состав газовой (паровой) фазы.
Состав же конденсированных фаз переменного состава находят косвенным
путем с привлечением стехиометрических соотношений химических реакций
типа (4.1):

Наибольшее распространение получили изотермические диаграммы
парциальных давлений трехкомпонентных систем с газовой фазой, состоя-

36

щей из смеси двух газов. Конденсированные фазы такой системы находятся в
твердом состоянии и не образуют твердых растворов.

Согласно правилу фаз в инвариантной точке в тройной системе одно­
временно находятся в равновесии пять фаз: четыре конденсированные и одна
газовая. В моновариантном равновесии сосуществуют четыре фазы - три
конденсированные и одна газовая, в дивариантном - три фазы: две конденси­
рованные и одна газовая. Наконец, условию существования одной конденси­
рованной и одной газовой фазы в трехкомпонентной системе отвечает трива­
риантное равновесие. В изотермических сечениях вариантность системы
снижается на единицу.

Для построения диаграмм парциальных давлений систем указанного ти­
па обычно рассматриваются равновесия двух:видов с участием конденсиро­
ванных и газообразных фаз:

S1 + aG1 = S2 + bG2; S2 = S3 + cG2, (4.1)
где Si - конденсированные фазы; Gi - газообразные вещества.

Тогда при условии постоянства температуры константы равновесия этих
реакций могут быть представлены в следующем виде:

KPi. = pg2 / р~1; к-; = р~2; (4.2)

1gKp1 =Ь1gРа2 -algPa1; lgKp2 =c1gPa2• (4.3)

Уравнения (4.3) оказываются линейными, если за координаты выбрать
логарифмы парциальных давлений газов 01 и 02. Наклон соответствующих
линий в координатах lg Ра1 - lg Ра2 определяется коэффициентами а, Ь и с
уравнений (4.3). Если реакция протекает с участием только одного газооб­
разного продукта, то соответствующая линия равновесия будет параллельна
одной из осей выбранных координат. Очевидно, что линии, построенные в
такой системе координат, делят плоскость на три участка (рис. 4.1), каждый
из которых характеризует область устойчивости твердых фаз Sъ 52 и S3 в за­
висимости от изменения парциальных давлений газов G1 и G2.

Внутри соответствующих плоских областей осуществляются дивариант­
ные равновесия любой из твердых фаз с газовой фазой. При пересечении ли­
нии равновесия, т. е. при таком изменении парциальных давлений, когда со­
став газовой фазы будет соответствовать области существования устойчиво­
сти другой фазы, равновесия реакций (4.1) смещаются так, что исходные
твердые фазы полностью превращаются в твердые фазы - продукты реакций.
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Вдоль линий - границ фазовых полей при Т = const осуществляются мо­
новариантныеравновесия двух твердых фаз с газовой фазой.

Линии моновариантных равновесий плоской диаграммы могут пересе­
каться, образуя точки инвариантного равновесия, где сосуществуют три
твердые фазы и газовая фаза. Такие точки могут реализовываться при любой
температуре. Точки инвариантного равновесия образуются пересечением
трех линий моновариантного равновесия (на рис. 4.2: А - инвариантная точка
при Т= const; В - инвариантная точка объемной диаграммы при Т= var).
В однойточке могут пересекаться и четыре линии моновариантного равнове­

сия, образуя точку инвариантного равновесия четырех твердых фаз и газовой
фазы. Такое пересечение возможно лишь при фиксированных температуре и
давлении.

Sз

lgPGi

Рис. 4.1. Схема диаграммы
парциальных давлений

Рис. 4.2. Точки инвариантных равновесий
на диаграмме парциальных давлений

Последнее условие требует рассмотрения равновесия четырех твердых
фаз с газовой фазой не на плоской диаграмме при Т = const, а на полной объ­
емнойдиаграмме с переменными Р1, Р2 и Т (в нашем случае lg Р1, lg Ръ l/Т).

Диаграммы парциальных давлений строятся не только в плоском изо­
термическом варианте. Если газовая фаза состоит из трех газообразных ком­
понентов, то изотермическая диаграмма парциальных давлений будет пред­
ставлена объемной фигурой в координатах lg Р1 - lg Р2 - lg Р3. Увеличение
числа газообразных компонентов приводит к заметным трудностям для рас­
сматриваемого метода, так как его возможности изображения диаграмм ог­
раниченытрехмерным пространством.

Чаще в трехкомпонентных системах третьей координатой является тем­
пература. Такую объемную диаграмму изображают, представляя температур­
ную зависимость в виде обратной абсолютной температуры. Тогда, пользуясь
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линейной зависимостью lg Р - 1/Т, что справедливо в широком интервале
температур, можно построить несложную диаграмму в координатах
lg Р1 - lg Р2 - 1/Т по двум изотермическим сечениям, Если в рассматривае­
мом интервале температур число фаз и характер их взаимодействия меняет­
ся, то число изотермических сечений для построения объемной диаграммы
должно быть больше.

Диаграмма парциальных давлений может быть построена как по экспе­
риментальным данным, так и расчетным путем с использованием термоди­
намических характеристик фаз, участвующих в равновесии.

Для экспериментального исследования гетерогенных равновесий, ком­
плекс которых образует ту или иную диаграмму парциальных давлений, ис­
пользуются обычные методы исследования гетерогенных равновесий. Пред­
почтения заслуживают тензиметрические методы исследования равновесия,
и в первую _очередьметоды исследования давления диссоциации и сублима­
ции, дающие информацию о температурной зависимости давления того или
иного газа (пара) или газов в изученном равновесии. Реже используются ме­
тоды измерения электродвижущих сил. Следует иметь в виду большую тру­
доемкость этих методов, а также и то обстоятельство, что в области очень
низких давлений получение равновесных данных крайне затруднительно.

Дня построения изотермической диаграммы трехкомпонентных систем в
координатах lg Р1 - lg Р2 необходимо из экспериментальных или расчетных
данных построить все линии моновариантных равновесий, которые·состав­
ляют основу изотермических диаграмм парциальных давлений. Пересекаясь,
эти линии дадут точки инвариантных равновесий. Очевидно, что таким обра­
зом будут найдены границы и конфигурации полей равновесия индивидуаль­
ных фаз в зависимости от состава газовой фазы.

На практике ситуация несколько усложняется. Во-первых, не все равно­
весия могут быть исследованы экспериментально, поэтому, как правило, По­
строение проводится сочетанием экспериментальных и расчетных данных.
Во-вторых, необходимо знать число и состав всех существующих при данной
температуре фаз системы и экспериментальные данные по равновесиям или
соответствующие термодинамические характеристики фаз системы, которые
должны быть определены с приемлемой точностью. В случае сложных сис­
тем с большим числом промежуточных фаз необходимыми становятся сведе­
ния о триангуляции системы
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Расчет равновесий проводят обычно с применением второго закона тер­
модинамики по формуле ( 1.8)

Величина ЛСр реакций моновариантных равновесий невелика, поэтому
часто расчеты проводят в приближении Улиха, т. е. при ЛСр = const по фор­
муле (1.9).

По найденным величинам ЛG~ реакций моновариантного равновесия по
уравнению (1.12) рассчитывают значения констант равновесия при заданной
температуре.

4.2. Порядок построения диаграммы парциальных давлений
в системе А-В-О

Для построения диаграммы парциальных давлений (ДПД) необходимо
выполнитьсле~щее:

1. Теоретически обосновать выбор осей координат и термодинамиче­
ский смысл геометрических образов (точка, линия, плоскость) при построе­
нии ДПД. Выбрать оси координат и температуру для построения ДПД.

2. Составить уравнения реакций для реализации инвариантных и моно­
вариантных равновесий в системе А-В-О с учетом возможных продуктов
окисления. В качестве газообразных продуктов окисления выбрать два ком­
понентаВО2 и 02.

3. Результаты выбора продуктов окисления в системе А-В-О предста­
вить в виде концентрационного треугольникаГиббса при Т= const.

4. Составить таблицу термодинамических функций конденсированных
фаз и газов, необходимых для построения ДПД в системе А-В-О в координа-
тах, выбранныхв п. 1, при Т= К [14], [15].

5. Рассчитать при Т = К константы равновесия выбранных про-
цессов и представить их в виде уравнений прямых линий через десятичные
логарифмы парциальных давлений газообразных компонентов 02 и ВО2.

6. Построить ДПД в выбранных ранее координатах при Т= К.
7. Дать рекомендации по выбору условий получения фазы АВ с учетом

остаточногодавления кислорода в реакторе.
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4.3. Построение диаграмм парцнальиых давлений
в системе Sn-Te-0 для различных температур

Основными продуктами окисления теллуридов металлов являются тел­
луриты и теллураты. Теллураты образуются при нагревании соответствую­
щих теллуритов до 650. "850 К и при дальнейшем увеличении температуры
вновь превращаются в теллуриты. Термодинамические константы теллуратов
типа МеТеО4 как правило рассчитываются эмпирическими методами, что
снижает точность расчета диаграмм. В настоящей работе величины стан­
дартных энтальпий образования, энтропий и теплоемкостей были взяты из
работы [15].

Для построения ДГЩ были составлены уравнения химических реакций
для процессов, возможных в системе Sn-Te-0:

1. SП(ж)+ 02 = Sn02(тв)
2. SnТе(тв) + 02 = Sn(ж) + Те02(газ)
3. SnТе(тв) + 202 = Sn02(ж) + ТеО2(газ)
4. SnТе(тв) + 31202 = SnТеОз(тв)
5. SnТеОз(тв) + 1/202 = SnТе04(тв)
6. SnТеОз(тв) + 11202 = SnО2(тв)
7. SnТе04(тв) = SnО2(тв) + Те02(газ)
8. ТеО2(тв) = Те02(газ)
9. Те(тв) + 02 = ТеО2(газ)
1О. ТеО(тв) + 1/202 = Те02(газ)
11. ТеО2(тв) = ТеО + 11202
12. Те(тв) + 1/202 = ТеО(тв)
13. Sn(ж) + 1/202 = SnО(тв)
14. 3SnО(тв) + 11202 = Snз04(тв)
15. SnO(ж) + 11202 = Sn02(тв)
16. SnТеОз(тв) = SnО(тв) + ТеО2(газ)
17. 3SnТе04(тв) = 02 + Snз04(тв) + 3Те02(газ)
18. SnТе04(тв) = SnО(тв) + ТеО2(газ) + 1/202(газ)
19. ЗSnТеОз(тв) + 1/202 = Snз04(тв) + 3Те02(газ)
20. Snз04(тв) + 02 = 3Sn02(тв)
21.2SnТе(тв) + 302 = 2Те02(газ) + 2SnО(тв)
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Термодинамический анализ указанных процессов проведен в диапазоне
температур 300 ... 1100 К. По результатам расчетов могут быть построены
изотермические сечения для любой из температур диапазона. В качестве при­
мера на рис. 4.3 представлены сечения ДПД для системы Sn-Te-0 при
Т = 800 и 900 К, соответственно. Сплошными линиями на диаграмме показа­
ны границы раздела твердых фаз. Пунктирными линиями ограничена область
применимости данных диаграмм. Использование ДПД для систем Sn-Te-0
встречается с рядом трудностей. Прежде всего ТеО2 значительно менее ле­
туч, чем 802 и Se02. Кроме того, при вариации парциальных давлений ТеО2
его значение может достигатъ величины давления насыщенного пара, что
приведетк конденсации этого газообразного компонента.

100
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1i зетео,
1
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10-10 ....•....•..··· 10-10
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10-зо~~~--~---'----'--
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ат
10-зо Р(О2),

10-зо 10-20 10-10 100 ат

Т=800К Т=900К
Рис. 4.3 ДПД для системы Sn-Te-0

Поэтому в системе Sn-Te-0 при Т = 900 К ТеО2 будет присутствовать

только в газовой фазе при давлении, меньшем 1о--6 ат (горизонтальные
пунктирные линии). При более высоком давлении ТеО2 данный тип ДПД не
реализуется.
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Глава 5. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ

Фазовые равновесия являются теоретической базой технологических
процессов получения материалов и структур с заданными составом и свойст­
вами. Равновесия твердое вещество - пар и жидкость-пар используются в
таких процессах, как очистка материалов, выращивание монокристаллов,
эпитаксиальных слоев, тонких пленок, легирование их, а также при форми­
ровании гетероструктур и сверхрешеток. Равновесие жидкость-пар лежит в
основе процессов дистилляции и ректификации. Анализ фазовых равновесий
позволяет выбрать ис~одный состав системы и термодинамические условия
проведения технологических процессов в соответствии с поставленными
задачами.

Фазой называют совокупность гомогенных частей гетерогенной систе­
мы, которые описываются одним уравнением состояния типа (1.15), а следо­
вательно, при заданных параметрах состояния (Т, Р, п;) имеют следующие

одинаковые признаки [10], [19]:
химический состав;
агрегатное состояние;
тип кристаллической структуры (для кристаллических фаз);
химические и физические свойства.

Каждая фаза или ее части отделена от других поверхностью раздела.

5.1. Общие условия фазового равновесия в гетерогенных системах

Общим критерием термодинамического равновесия является абсолют­
ный минимум энергии Гиббса, для которого dG = О и d2G > О. Приравнивая
полный дифференциал энергии Гиббса нулю при Т, Р = const, приходим к
условию: Lµz-dni = О. Рассмотрим смысл этого условия на примере одноком­

понентной системы. Пусть dп - число молей компонента А, которое перехо­
дит из фазы (1) в фазу (2) по уравнению: лО) --+ л<2). Тогда изменение

свободной энергии для 1-й фазы ddl) = - µ~) dп, для 2-й фазы dd2)=

=+ µ~) dп. Для равновесной системы в целом: dG = - µ~) dn + µ~) dn= О.

Отсюда вытекает условие:

µ(1) = µ(2)
А А•
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(5.1)



т. е. при равновесии химический потенциал компонента во всех фазах оди­
наков.

Самоироизволъный фазовый переход компонента А из фазы (1) в фазу (2)

возможен при условии dG < О, т. е. когда - µТ dn + µ~) dn < О. Это соответ-

ствует соотношению µТ > µ~), из которого следует, что самопроизволь­
ный переход компонента происходит из фазы, где его химический потенциал
больше, в фазу с меньшим химическим потенциалом. Соотношение (5.1)
справедливо и для многокомпонентных гетерогенных систем при условии
Т, Р = const. Таким образом общие условия фазового равновесия в
k-компонентной r-фазной системе можно записать в виде (1], (17]:

J{l) = J{2)= = J{r); (5.2)
p(l) =р(2)= = p(r); (5.3)

µр) = µ~2)= = µ~r)
l 1 ••• 1 • (5.4)

Условие термического равновесия (5.2) означает отсутствие передачи
тепла между отдельными фазами, условие механического равновесия (5.3)
соответствует отсутствию движущих сил для совершения механической ра­
боты. Условие химического равновесия (5.4) отвечает равновесному распре­
деленюо каждого i-го компонента между различными сосуществующими фа­
зами. Условия (5.2... 5.4) выполняются для закрытых систем, в которых не
протекают химические реакции. В случае, если в одной из фаз или между фа­
зами протекают химические реакции, условия равновесия описываются со­
отношениями (5.2... 5.4) совместно с уравнением }:viµi = О, где vi - число

молей i-го компонента в уравнении химической реакции.
Число параметров равновесной системы, которые можно произвольно и

независимо изменять, сохраняя исходное равновесие фаз, называется вари­
антностью системы, или числом термодинамических степеней свободы. Чис­
ло степеней свободы С можно определить по правилу фаз Гиббса:

С= k-r+ N, (5.5)
где N - число внешних параметров, которые оказывают влияние на состоя­
ние системы. Если в качестве внешних параметров выступают только темпе­
ратура и давление, а действием других внешних полей можно пренебречь, то
N= 2 и (5.5) принимает вид: С= k - r + 2. Для многих конденсированных
систем давление меняется так незначительно, что не оказывает влияния на
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фазовые превращения. Поэтому при анализе Т-х-диаграмм состояния прави­
ло фаз записывается следующим образом: С= k - r +1.

Фазовые равновесия анализируют двумя методами: аналитическим и
графическим. В первом случае записывается уравнение, отражающее взаи­
мосвязь между параметрами состояния. Во втором - используются графиче­
ские представления фазовых равновесий в виде Р-Т-х-диа:граммы состояния
или ее отдельных проекций: Т-х, Р-Т, Ркх, где х - концентрация одного из
компонентов. Выбор температуры и давления в качестве основных парамет­
ров состояния системы однозначно определяет и выбор в качестве характе­
ристической функции - изобарно-изотермического потенциала (энергии
Гиббса).

5.2. Фазовые равновесия в однокомпонентных системах

Примером однокомпонентной системы (k = 1) могут служить как про­
стые вещества, так и химические соединения, состав которых сохраняется в
разных фазах. В однокомпонентной системе возможны три типа двухфазных
равновесий (если компонент в твердом состоянии имеет только одну моди­
фикацию) и одно трехфазное:

1) А(тв)-+ А(ж)-(плавление-кристаллизация);

2) А(тв)--+А(пар)- (сублимация-конденсация);

3) А(ж)--+А(пар)- (испарение-конденсация);

4) А(тв) --+ А(ж) --+ А(пар)- (трехфазное равновесие па~г-жидкость­
кристалл).

В общем случае двухфазные равновесия можно представить как
лО)--+ лС2). В силу того что в однокомпонентной системе состав постоянен,
состояние системы определяется только двумя параметрами (Т, Р), а химиче­
ский потенциал тождественен молярной энергии Гиббса µ = Gm. Поэтому
общее условие фазового равновесия (5.4) для k = 1 имеет вид:

og) = Gg), или ЛGф.п =О, где ЛGф.п- изменение свободной энергии

Гиббса в результате фазового перехода, Gg) и G};) - молярные энергии
Гиббса фаз (1) и (2).

Каждая фаза устойчива в определенном диапазоне температур и давле­
ний. Фазовые переходы могут происходить при изменении температуры или
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давления пара, при этом скачком изменяются соответствующие первые про­
изводные энергии Гиббса:

(dG/dT)p *О и (dG/dP)т* О.
Поскольку (dG/dT)p = -S и (dG/d.P)т = Vm,то в точках фазового перехо­

да энтропии и объемы сосуществующих фаз не равны, т. е. при фазовом пе­
реходе происходит скачкообразное изменение энтропии и объема ЛS * О и
ЛVФО.

Изобразим изменение энергии Гиббса (рис. 5.1, а, на рисунке обозначе­
ны сплошными линиями энергии, относящиеся к стабильным фазам, штри­
ховыми - к метастабильным фазам, штрих-пунктирными - касательные к G­
кривым в точке фазового перехода), энтропии (рис. 5.1, б) и энтальпии
(рис. 5.1, в) в интервале температур, где имеет место фазовый переход 1рода.
Поскольку ЛGф.п= ЛНф.п- ТЛSф.п'ЛGф.п=О и ЛSф.п*О, то ЛНф.п*О, т. е.
фазовые переходы 1 рода, происходящие при изменении температуры,' со­
провождаются выделением {ЛНф.п<О) или поглощением (ЛНф.п>О) тепло­
ты. При построении зависимостей учитываем, что характер изменения функ­
ции (возрастание или убывание) определяется знаком первой производной, а
характер кривизны - знаком второй производной этой функции. Например,
(dG/d1)p = -S <О, так как энтропия любой фазы всегда положительна, следо­
вательно энергия Гиббса фазы всегда убывает с ростом температуры. Вторая
производная также отрицательна: (d2G/dT2)p = -dS/dT< О,так как изменение
энтропии всегда коррелирует с изменением температуры. Из рис. 5.1 а, б
видно, что при низких температурах (Т < Тф.п) в области I термодинамиче-

ски устойчива фаза (1), так как o(l) < d2>; в области П стабильной становит­

ся фаза (2). Тангенсы угла наклона касательных 1 и 2 к кривым o(l) =f(Т) и
о(2) =/(1) на рис. 5.1, а в точке фазового перехода характеризуют энтропии
соответствующих фаз. Из соотношения тангенсов следует, что при более вы­
соких температурах всегда устойчива фаза с большей энтропией.

Зависимости молярных энергий Гиббса и объема фазы от давления,
включая давление фазового перехода, приведены на рис. 5.2, а, б (сплошны­
ми линиями обозначены энергии, относящиеся к стабильным фазам, штри­
ховыми - к метастабильным фазам, штрих-пунктирными - касательные к
G-кривым в точке фазового перехода). Мерой возрастания энергии с ростом
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давления является объем. Как следует из рис. 5.2, б, при более высоких дав­
лениях устойчива фаза с меньшим молярным объемом, т. е. с более высокой
плотностью.
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Рис. 5.1. Зависимости от температуры: а - энергии
Гиббса; б - энтропии; в - энтальпии при Р = const для

однокомпонентной системы с учетом фазового перехода
Грода при Т= Тф.п
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Рис. 5.3. Зависимостьэнергии Гиббса
оттемпературыи давлениядля двух фаз

однокомпонентнойсистемы
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Наглядным примером фазового перехода, происходящего при измене­

нии давления (Рф.п ~ 1,5 Ша), является переход С(графит)-Э- С(алмаз)·

На трехмерном графике зависимости энергии Гиббса G =f(T,P.) для фаз
(1) и (2) представляются двумя поверхностями (рис. 5.3). Линия их пересече­
ния определяет температуры и соответствующие им давления, при которых
фазы сосуществуют. Проекция этой линии на плоскость Р-Т представляет
собой Р-Т-диаграмму.

В качестве примера на рис. 5.4, а схематически изображена Р-Т-диа­
грамма для частного случая, когда компонент в твердом состоянии имеет
только одну модификацию.
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Рис. 5.4.Диаграммасостояниядля однокомпонентной
системыбез полиморфногопревращения(а) и зависимость

энергииГиббсаот температурыприР =Р1 (б).
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На рис. 5.4, б для трех фаз этой системы показано изменение энергии
Гиббса в зависимости от температуры в условиях постоянного давления
(сплошными линиями обозначены энергии, относящиеся к стабильным фа­
зам, штриховыми - к метастабильным фазам). Линии at, bt и ct характеризу­
ют двухфазные равновесия: твердая фаза - пар, жидкая фаза - пар и твердая
фаза - жидкая фаза, соответственно и делят диаграмму на три однофазные
области. В пределах каждой однофазной области система бивариантна
(С= 1- 1 + 2 = 2), т. е. можно произвольно изменять и температуру и давле­
ние пара без изменения количества фаз. На линиях at, bt и ct в условиях рав­
новесия двух фаз система моновариантна (С= 1 - 2 + 2 = 1), т. е. можно про­
извольно изменять только один параметр, например температуру (1), а дру­
гой (Р) - должен изменяться в строгой зависимости от первого. Точка t, на­
зываемая тройной точкой, соответствует условию трехфазного равновесия,
где С = О. Линии at и bt отражают зависимости давления пара от температу­
ры над твердой и жидкой фазами, соответственно. Линия ct (или с1t) отвеча­
ет зависимости температуры плавления фазы от давления.

Уравнение этих линий {уравнение Клаузиусв-Клапейрона), описываю­
щее равновесие двух фаз, выводится из условия G(l) = d2), из которого сле­
дует, что при малых изменениях температуры и давления dd1) = dd2). Ис­
пользуя (1.15), получаем v<1)dP_ ,s(l)dT= v(2)dP_ s(2)dT.

Отсюда
dT/dP = ЛVф.п/ЛSф.n•

где ЛSф.п = ,s(l) - s<2) - изменение энтропии при фазовом переходе

А(1) ~ А(2), а ЛVф.п = v<1) - v<2)- изменение молярного объема. Изменение

энтропии можно выразить через изменение энтальпии как ЛSф.п =
= ЛНф.п!Тф.п- тогда уравнение Клаузиуса-Клапейрона принимает вид

dT/dP= ЛVф.пТф.п/ЛНф.п· (5.6)
Для фазового перехода типа плавление-кристаллизация из уравнения

(5.6) следует, что изменение температуры плавления с ростом давления мо­
жет быть как положительным, так и отрицательным. Знак выражения dT/dP
определяется знаком ЛVпл.Уменьшение молярного объема фазы при плав-
лении характерно для воды, висмута, кремния, а также и для многих ве­
ществ, отличающихся в твердом состоянии преимушественно ковалентным
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характером связи (кривая ct на рис. 5.4, а). Случаю ЛVпл> О соответствует
кривая c1t на рис. 5.4, а. Для многих элементов Тпл изменяется незначитель­

но в зависимости от давления, поскольку ЛVпл- мало.
В качестве примера рассчитаем величину dT/dP для германия. Подстав­

ляя Тпл = 1210 К, ЛVпл = V(ж)- V(тв)= 13,03 - 13,63 = -:0,6 см3/моль,
ЛНпл= 33,88 кДж/моль, получаем dT/dP = --0,02 К/ат.

Влияние давления на температуры испарения и сублимации значитель­
но больше, чем на температуру плавления, так как соответствующие измене­
ния объема ЛV= V(пар)- V(тв)и ЛV= V(пар)- V(ж)примерно на четыре по­
рядка выше, чем ЛVпл·Поскольку молярный объем паровой фазы сущест­
венно выше, чем молярный объем конденсированных фаз, можно принять,
что Л V = V(пар)·Предполагая, что газ идеальный и используя уравнение
Менделеева-Клапейрона VP = RT (для одного моля), можно уравнение (5.6)
привести к виду:

d(ln P)ldT= ЛНф.пlRfl, (5.7)

где ЛНф.п = ЛНсубл- для процессов сублимации, а ЛНф.п= ЛНисп- для про­
цессов испарения. Интегрируя уравнение (5.7) в предположении, что ЛНф.п
слабо зависит от температуры, получаем:

1n Р = ЛНф.пlRТ+ С, (5.8)

где С - постоянная интегрирования.
Уравнение (5.8), описывающее температурную зависимость равновесно­

го давления пара над твердой (рис. 5.4, а, линия at) или жидкой (рис. 5.4, а,
линия bt) фазами, может быть получено другим путем [1], если записать про­
цесс сублимации (испарения) в виде химической реакции А(тв)~ А(пар)•для
которой Кр = РА· Из уравнения изотермы этой реакции следует, что

RTlnPл = -ЛG~ = -ЛН~ + ТЛS~ или lnPл = -ЛН~/RТ+ ЛS~/R. Отсюда

можно выразить постоянную интегрирования С в уравнении (5.8) как

С= ЛS~IR.

На рис. 5.5 зависимость (5.8) изображена в координатах ln Р = fl.l/1) в
температурном интервале, включающем в себя Тпл фазы. Как видно из (5.8),
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lnP

L
(ж.фаза)

тангенс угла наклона линейной зави­
симости ln Р = f(l/1) равен -ЛНф.пlR.

Поскольку всегда ЛНсубл> ЛНисп•то
tg а > tg /3для всех фаз.

Во многих реальных системах пар
над твердыми и жидкими фазами со­
стоит не из отдельных атомов, а имеет
более сложный состав. Одноатомный
пар присущ только металлическим фа­
зам. В состав пара над халькогенами

1т
Рис.5.5. Зависимостьравновесного

давленияпараоттемпературы
надтвердойи жидкойфазами
в однокомпонентнойсистеме входят различные молекулы: напри­

мер, для серы характерными компо­
нентами пара являются 81, S2, S4, Sб. Однако доминирующими (более 90%
от общего состава) для пара над халькогенами являются двухатомные моле­
кулы. В паре соединения типа А2В6 и А3В5 полностью диссоциируют на
атомы и молекулы. В отличие от них соединения группы А4в6диссоцииру­
ют только частично.

5.3. Фазовые равновесия в многокомпонентных системах

Для термодинамического описания равновесного состояния многоком­
понентной системы помимо температуры и давления необходимо ввести еще
один параметр, характеризующий состав системы. Существует несколько
способов выражения состава системы. В фазовом анализе, в первую очередь
при построении диаграмм состояния, для выражения состава целесообразно
использовать молярные или атомные (если система представлена одноэле­
ментными веществами) доли. Молярная доля i-го компонента равна
xi = п/l.,щ = щ!п - отношению ni числа молей i-го компонента к общему чис-

лу молей всех компонентов системы. Очевидно, что в этом случае l:xi = 1.

Иногда при построении диаграмм состояния используют массовые доли
т, =x;A/f,x.;A;, где А; - относительная атомная масса компонента.

В зависимости от характера взаимодействия компонентов в системе мо­
жет образоваться либо гетерогенная (механическая) смесь компонентов, ли­
бо твердый (или жидкий) раствор, либо химическое соединение. Реализуется
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та ситуация, которая при заданных параметрах отвечает минимальной сво­
бодной энергии системы: G(P, Т, х) = min. Зависимости G = j{(P, 1) анало­
гичны рассмотренным ранее для однокомпонентных систем (в 5.2)~поэтому
остановимся на зависимостях G =f(x) для различных видов взаимодействия
между компонентами. В случае бинарной системы (k = 2) в качестве незави­
симой переменной х будем считать состав второго компонента х = х2, тогда

XJ = 1-х.

5.3.1. Гетерогенная (механическая) смесь компонентов

Гетерогенную смесь образуют те компоненты, которые не вступают ме­
жду собой ни в какие виды взаимодействий и сохраняют свои индивидуаль­
ные свойства. В этом случае энергия Гиббса и другие термодинамические
функции определяются по принципу аддитивности. Для невзаимодействую-
щих компонентов химический потен­
циал равен свободной энергии одного
моля вещества µ; = G;,m, поэтому
уравнение для свободной энергии при
Т, Р = const можно записать в виде G=

= 1:G;,mniили, приводя к одному молю

системы делением левой и правой час­

ти уравнения на 1:щ, имеем

G

А -х в

Графическая зависимость Gт(х)
для механической смеси компонентов А и В представлена на рис. 5.6. Для

Рис.5.6.ЗависимостьэнергииГиббсаот
составадлягетерогенной(механической)
смесикомпонентовА и ВприТ,Р =coпst

гетерогенной смеси линейный характер зависимости от состава имеют также
и другие экстенсивные функции (Е, Н, S, V, F), например молярный объем

определяется как Vт =LV;,тх;.

5.3.2. Твердые и жидкие растворы

Образование раствора происходит в том случае, если при растворении
компонентов понижается свободная энергия системы G(p-p) по сравнению с

механической смесью компонентов G(мех)>т. е. G(p-p)< G(мех)'Для характе-
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ристики растворов вводят так называемые функции смешения (по сути, рас­
творения), в обозначении которых используют верхний индекс <<М» от анг­
лийского слова «ппхеё». Функции смешения соответствуют разности между
функцией раствора и аналогичной функцией механической смеси компонен-

тов. Например, свободная энергия смешения оМ = G(p-p) - G(мех)· Процесс

образования раствора А1-хВх между компонентами А и В наглядно можно

представить в виде уравнения:
(1-х)А +хВ =А1-хВх.

Изменение свободной энергии ЛG при протекании этого процесса и яв­

ляется свободной энергией смешения оМ. Очевидно, что критерий образова­
ния раствора сводится к условию:

оМ(х) <0. (5.9)
Если это условие выполняется во всем диапазоне составов от х = О до

х = 1, то имеет место неограниченная растворимость компонентов друг в
друге. В случае ограниченной растворимости компонентов условие (5.9) вы­
полняется только в некоторой области составов. Энергия Гиббса раствора
связана с энтальпией и энтропией известным соотношением:

(5.10)

Таким образом, зависимость свободной энергии раствора от состава оп­
ределяется суперпозицией концентрационных зависимостей ее составляю­
щих s(p-p)(x) и н(р-р)(х). Для функций смешения справедливы те же уравне­

ния, что и для обычных функций, например:

оМ(х) =нМ(х)- TSM(x). (5.11)

5.3.3. Расчет конфигурационной энтропии раствора

Вклад в энтропию раствора вносит беспорядок, связанный не только с
тепловыми колебаниями атомов, но и с распределением их в объеме фазы.
Энтропию раствора можно представить в виде двух составляющих, колеба­
тельной и конфигурационной: S(p-p) = Sкол + Sконф· В первом приближении

можно считать, что колебательная составляющая одинакова для раствора и

механической смеси компонентов того же состава, тогда sM =Sконф·

Конфигурационную составляющую энтропии можно рассчитать с по­
мощью уравнения Л. Больцмана [1], [18]: Sконф = k ln Wт, где Wт - термоди-
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намическая вероятность системы (фазы), k = 8,62·10-5 эВ/К - постоянная
Больцмана. Термодинамическую вероятность бинарного раствора, в состав
которого входит n1молей1-го компонента и n2 =п - n1моля2-го компонен­

та, рассчитаем следующим образом [1]: Wт = п!![п1!(п - n1)!]. Используя при­

ближение Стирлинга ln z! = z ln z - z, а также соотношения n1/n = х1 и

(п - n1)/n =х2, получаем:

Sконф = -kn(xi ln х1 +х2 ln xz).
Для 1 моля раствора, полагая п =NА и kNА =R, где NА - число Авогад­

ро, R - универсальная газовая постоянная, имеем:
Sконф = -R(ч ln х1 +х2 ln xz). (5.12)

Уравнение для расчета конфигурационной энтропии многокомпонент­
ного раствора можно записать в виде

Sконф = sM = -RL,(xi 1nxj). (5.13)

.•..•..•..•.•Sв.•..•.
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Рис. 5.7. Концентрационные зависимости: а-энтропии смешения (конфигурационной)
и энтропийного фактора (-ТSм) при условии Т2> Т1; б-энтропии раствора (сплошная

линия) и энтропии механической смеси (пунктирвая линия)

Анализ (5.12) позволяет сделать следующие выводы:
1) конфигурационная энтропия раствора не зависит от природы компо­

нентов, входящих в его состав, и таким образом, может бытъ рассчитана для
любых растворов заданного состава;

2) в области всех составов (от х = О до х = 1) конфигурационная энтро­
пия имеет положительное значение, а это значит, что энтропийный фактор
(-TS), входящий в уравнения (5.10 и 5.11), всегда будет отрицательным. Сле-
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довательно, если оценивать только энтропию, то образование раствора все­
гда будет являться термодинамически выгодным, так как приводит к сниже­
нию свободной энергии системы. На рис. 5.7, а построены концентрацион­
ные зависимости для энтропии смешения (конфигурационной) sM = f(x) и
энтропийного фактора (-TSM) =f(x), а на рис. 5.7, б приведены аналогичные
зависимости для энтропии раствора и механической смеси компонентов
А и В. Наиболее резкий рост энтропии с изменением состава раствора про­
исходит на краях диаграммы состояния, в областях, где х ~ О и х ~ 1, и где
предел lim /dSM/dxl ~ <Х:.

5.3.4. Зависимость энтальпии и энергии Гиббса
от состава для идеального раствора

Характер поведения энтальпии раствора, а соответственно и энтальпии
смешения, при изменении состава зависит от типа раствора. Общая теория
растворов до настоящего времени не разработана. Термодинамическая клас­
сификация растворов осуществляется, как правило, по формальному призна­
ку - степени отклонения раствора от идеального. Примерами моrут служить
модели [1], [18] идеальных (совершенных), регулярных, атермальных, про­
стых, квазирегулярных, субрегулярных растворов. К моделям, в основе кото­
рых лежат физические представления о характере взаимодействия компо­
нентов, относится модель ассоциированных растворов.

Характеристикой, отражающей отличие неидеального раствора от иде­
ального, является коэффициент активности компонента Yi, который для лю-

бого i-го компонента определяется как Yi = a/xi, где ai - активность компо­
нента в растворе [1], [18]. Задача любого теоретического описания раствора
состоит в том, чтобы выразить свойства раствора через известные свойства
составляющихего компонентов и состав раствора.

За идеальный принимают раствор, для которого выполняются следую­
щие условия: нМ = О; vМ = О и щ =xi, т. е. при растворении компонентов не

2t'происходит выделение (или поглощение) теплоты, не изменяется мол~ный /
объем, а активность каждого i-го компонента соответствует концентрации
его в растворе. Очевидно, что идеальный раствор моrут образовывать только
такие компоненты, которые имеют одинаковый характер химической связи,
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1

при этом у них одинаковы силы
взаимодействия между одноименны­
ми и разноименными атомами, а
также близки размеры атомов.

По условию (5.11) для идеально­
го раствора аМ(х) = -тsМ(х). Учиты­
вая (5.13), получаем уравнение

GfПr. (х) = -RT L(Xi ln xi), из которого
видно, что свободная энергия сме­
шения (растворения) отрицательна во
всем диапазоне составов. Из выше-

•......•.....

А в
Рис. 5.8. Зависимость энергии Гиббса
от состава для идеального раствора
(пунктирная линвя соответствует

механической смеси компонентов А и В)сказанного следует, что энтальпия
идеального раствора изменяется в за­
висимости от состава так же, как энтальпия гетерогенной (механической)
смеси, т. е. по линейному закону, а энергия Гиббса отличается от гетероген­
ной смеси на величину (-тsМ) (рис. 5.8).

5.3.5. Модель регулярного раствора

Многие реальные твердые и жидкие растворы полупроводниковых
и металлических систем могут быть описаны в рамках модели регулярного
раствора. Под регулярным понимают такой раствор, у которого избыточный
объем равен нулю, энтальпия смешения отлична от нуля, а энтропия смеше­
ния соответствует идеальному раствору, т. е. определяется конфигурацион­
ной составляющей. Модель регулярного раствора основана на представлении
о независимости энергии системы от характера распределения атомов в объ­
еме фазы. Формальным признаком регулярных растворов является выполне­
ние соотношения:

(5.14)
где aij - параметр межатомного взаимодействия компонентов, имеющий
размерность энергии.

В рамках модели регулярного раствора часто используют так называе­
мое квазихимическое приближение, которое учитывает только различие
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в энергиях взаимодействия разноименных и одноименных атомов. Квазихи­
мический подход предполагает следующие допущения:

- каждый атом раствора имеет одно и то же число ближайших соседей -
координационное число z;

- учитывается взаимодействие только между ближайшими соседними
атомами, т. е. дальнодействующие силы не рассматриваются;

- атомы компонентов раствора имеют приблизительно сферическую
форму и незначительно различаются по размерам;

- компоненты раствора должны быть неполярными.
Выполнение этих условий позволяет пренебречь другими эффектами,

которые могут приводить к неидеальности раствора, например такими, как
эффект кулоновского взаимодействия компонентов или эффект деформации
решетки твердого раствора.

В рамках квазихимического приближения параметр межатомного вза­
имодействия компонентов А и В в растворе А1-хВхопределяется с помощью
соотношения [1], [16), [18):

а= zNл[Нл.в - О,5(Нл.л +Нв.в)], (5.15)
где Nл - число Авогадро; Нл.л, Нв.в - энергии взаимодействия одноимен­
ных атомов; Ял.в-энергия взаимодействия разноименных атомов. Обратим
внимание на то, что энергии химических связей Нл-в, Нл-л, Нв-в - отрица­
тельные величины.

В идеальном растворе энергии взаимодействия атомов разных сортов
одинаковы, поэтому а = О. В неидеальных растворах параметр взаимодейст­
вия отличен от нуля и, как видно из (5.15), может иметь разные знаки. В слу­
чае если 1Нл-в1 > 0,5 IНл-А +Нв-в I, т. е. когда притяжение между атомами
разного сорта больше, чем между одноименными атомами, а < О. С другой
стороны, если преобладает притяжение между одноименными атомами,
lнл-в 1< 0,5 IНл-л + Нв-в I, то а> о.

Коэффициент активности компонентов в бинарном растворе связан
с параметром межатомного взаимодействия соотношением [1], [18)

1ny1=ax~IRT и lny2=a.xf/RT. (5.16)

В случае, когда п «О,и соответственно н_М <О и r1< 1, говорят об отри­
цательном отклонении раствора от идеального.
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Рис. 5.9. Концентрационные зависимости: а - энтальпии раствора; б - энтальпии
смешения: для идеального раствора (а= О),для положительного отклонения раствора

от идеального (а> О),для отрицательного отклонения от идеальности (а< О)

При положительном отклонении раствора от идеального выполняются
соотношения: а> О,н_М > Ои 'YI > 1.Концентрационные зависимости энталь­

пии раствора Н(р-р) и энтальпии смешения н_М приведены на рис. 5.9 для по­
ложительного и отрицательного отклонений растворов от идеального.

5.3.6. Концентрационная зависимость энергии Гиббса
для неидеальных растворов

Вид концентрационной зависимости свободной энергии определяется
соотношением энтропийной и энтальпийной составляющих. Возможны сле­
дующие варианты:

1.При отрицательном отклонении раствора от идеального н_М(х) <О,

аМ(х) <О во всем интервале концентраций от х =О... 1, т. е. имеет место не­
ограниченная растворимость компонентов.

2. В случае положительного отклонения раствора от идеального
(#> О) неограниченная растворимость возможна только при условии

l#(x)I < \тsМ(х)\ длявсехзначенийх=О ... 1.
3. При положительном отклонении от идеальности образование устой­

чивого раствора невозможно в том интервале составов системы, где

j НМ(х) 1 > 1 TSM(x) 1, т. е. аМ(х) > 0.
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------ _, --.1ь

А в
Рис. 5.10.Концентрационная зависимость энергии
Гиббса для неограниченного раствора (пунктирная

линия - механическая смесь компонентов)

Общий характер концентрационной зависимости энергии Гиббса в сис­
теме с неограниченной растворимостью компонентов имеет вид, представ­
ленный на рис. 5.10. Кривая Gm=j{x) обращена выпуклостью к оси составов
и касается ординат А и В в точках, отвечающих энергии Гиббса чистых ком­
понентов Gли Gв при заданных давлении и температуре. Заметим, что на

краях диаграммы состояния свободная энергия смешения аМ(х) всегда отри­
цательна, так как lim (daAf(x)/dx) ~-ос при х ~О и lim (daAf(x)/dx)~+ос

при х ~ 1, что является следствием концентрационной зависимости энтро­
пии (см. 5.3.3). Поэтому для всех веществ растворимость на уровне следов
примесей имеет место всегда, т. е. чистая фаза является термодинамически
неустойчивой. Этим объясняются сложности в решении проблемы получе­
ния сверхчистых веществ.

5.3.7. Метод определения химического потенциала компонента
в растворе из концентрационной зависимости энергии Гиббса

Покажем, что химический потенциал компонента в растворе может
быть определен графическим способом из концентрационной зависимости
энергии Гиббса. Уравнение состояния системы (1.15) при Т, Р =const имеет
вид:

(5.17)
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Учитывая для бинарной системы соотношения: xi +xz = 1, dx1= -dxz,

xz = х и раскрывая сумму в (5.17), получаем: dGm= -µ1dx + µzdx= (µz - µ1)dx
или

(5.18)
т. е. частная производная от энергии Гиббса (тангенс угла а на рис. 5.10) для
одного моля фазы по молярной доле второго компонента равна разности хи­
мических потенциалов компонентов. Запишем (5.18) относительно µz:

µz =µ1+ dGmfdx
и выразим µ1из уравнения Gm= µ1х1+ µzxz:

µ1= (Gm- µzx)/(1-x).
Подставляя (5.20) в (5.19), получаем:

µz= Gm+ (1-x)dGm/dx;

µ1=Gт-x(dGmldx).

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)
Уравнения (5.21) и (5.22) показывают графический путь определения

химических потенциалов компонентов в растворе с помощью диаграммы
Gm-х (рис. 5.10). Проведем касательную к кривой Gm=j{x) (рис. 5.10) при
некотором значении х и продолжим ее до пересечения с осями координат
в точках а и Ь. Проведем параллельно оси абсцисс отрезок ak, величина ко­
торого равна 1. Отрезок dc соответствует величине Gmпри данном составе х.
Отрезок de - произведение тангенсаугла наклона а. кривой Gm=f{x) в точке х
на величину молярной доли х, т. е. x(dGmfdx). Величину отрезка ее,
равного аА, определяем как разность (dc - de). Следовательно, величина от­
резка аА, отсекаемого касательной на оси ординат, равна величине химиче­
ского потенциала первого компонента щ = µл.

Повторяя аналогичные рассуждения и используя уравнения (5.18) и
(5.21), приходим к заключению, что отрезок ЬВ (рис. 5.10) дает величину
химического потенциала µz = µв, а величина отрезка bk равна разности хи­
мических потенциалов Лµ = (µz - µ1). Обратим внимание на то, что с увели­
чением молярной доли i-го компонента в растворе его химический потенци­
ал возрастает, т. е. dµ/dxд >О.

Рассмотренный графический метод применим не только для определе­
ния химических потенциалов компонентов, но и для других парциальных
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молярных величин из концентрационных зависимостей соответствующих
молярных величин, например парциального молярного объема из Vт =j(x).

5.3.8. Определение состава равновесных фаз из концентрационных
зависимостей энергии Гиббса

Рассмотрим двухкомпонентную систему А-В, в которой при некоторой
постоянной температуре находятся в равновесии две фазы, например жид­
кий (L) и твердый (S) растворы. Очевидно, каждая из фаз характеризуется
собственной кривой зависимости энергии Гиббса от состава (рис. 5.11). Ус­
ловие фазового равновесия (5.4) применительно к рассматриваемой системе
можно записать как

µ(L) = µ(S)в в· (5.23)

Химический потенциал µ~) определяется отрезком, который касатель­

ная к Gg-) =f{x) отсекает по оси координаты А; в то же время, химическому

потенциалу µ~) соответствует тот же отрезок по оси А, который должна от­

секать касательная к кривой G~) =f{x). Следовательно, кривые Gg-) =f{x)

и G~) =f{x) должны иметь общую касательную в точках xL и х8, соответст­
вующих равновесным составам L- и S-фаз (рис. 5.11). Это условие запишем
в виде

dGg-)/dx =dG~) /dx при Т, Р = const. (5.24)

c4L)
c4S)

1
11--..-п
1

А в
Рис. 5.11. Зависимости энергии Гиббса от состава для двух

растворов, находящихся в равновесии
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К аналогичному заключению можно придти из анализа условия равен­
ства химического потенциала µ в сосуществующих фазах. Соотношение
(5.24) можно вывести математически. На основании уравнения (5.18) запи­
шем:

d G(L) ldx = µ(L) - µ(L) · d G(S) !dx = µ(S) - µ(S) ·
m В А• m В А•

dG(L) !dx- dG(S) /dx = µ(L) - µ(L) _ (µ(S) µ(S))m m В А в-л·
Используя условие фазового равновесия (5.23), получаем:

dGg->1dx-dG~)/dx=O, или dGg->1dx=dG~)/dx.

Таким образом, проведение общей касательной к кривым концентраци­
онной зависимости энергии Гиббса является геометрической интерпретаци­
ей условия фазового равновесия и позволяет однозначно зафиксировать со­
ставы сосуществующих фаз.

На диаграмме Gm=f{x) можно выделить три области (рис. 5.11). В об-

ласти I, в интервале составов от х =О до х =xL, термодинамически устойчи­
вой является одна L-фаза, так как G(L)(x) < d8)(x). Область III (составы от х8
до 1) - также однофазная область, в которой устойчива S-фаза. Составы
жидкого (L) и твердого (S) растворов в однофазных областях соответствуют
брутто-составу системы.

В интервале составов от xL до xS (область П) устойчивой является гете­
рогенная (механическая) смесь двух фаз (L) и (S), так как для смеси фаз пря-
мая линия, соединяющая точки G(L)(xL) и G(S)(x8), проходит ниже, чем для
каждой из фаз в отдельности.

В области II сосуществования двух фаз составы фаз остаются строго
фиксированными (xL и х8), несмотря на изменение брутто-состава системы.
Доля каждой из фазr и yS изменяется при изменении брутто-состава систе­
мы и определяется правилом рычага (при этомr + yS = 1) [1], [18). Напри­
мер, для состава хе системы количественное соотношение между твердой и

жидкой фазами y81yL =ас/сЬ, а доля твердой фазы определяется как

у8 = ас/аЬ (рис. 5.11).
Результирующая кривая Gm=f{x), соответствующая равновесному со­

стоянию системы в целом, показана сплошной линией на рис. 5.11.

(5.25)
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Глава 6. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ОСНОВНЫХ
ТИПОВ ДИАГРАММ СОСТОЯНИЯ

На основе рассмотренных зависимостей энергии Гиббса от концентра­
ции компонентов, температуры и давления можно перейти к построению фа­
зовых диаграмм в координатах Т-х, Р-х, Р-Т для многокомпонентных систем.
Рассмотрим построение Т-х-проекцийдиаграмм состояний.

Ранее (см. 5.l) было отмечено, что если давление не изменяется в широ­
ком интервале (например, до нескольких сотен Ша), его влиянием на термо­
динамические свойства конденсированных фаз можно пренебречь, поэтому
будем считать давление пара постоянным.

Принцип построения Т-х-диаграммы сводится к следующему. Для каж­
дой температуры в заданном интервале температур строятся концентрацион-

ные зависимости G!r';) =f(x) для каждой r-фазы (жидкого и твердого раство­
ров) и результирующая кривая Gm =f(x) для всей равновесной системы в це­
лом х = О... 1. На основании Gm-кривьIХустанавливается фиксированное по-

ложение координат x(r) точек, отвечающих составам фаз, находящихся в
равновесии. Напомним, что координаты фигуративных точек находят с уче­
том того, что величины химических потенциалов компонентов для этих то-

чек равны. С понижением температуры кривые G!r';) =f(x) поднимаются над

осью абсцисс за счет энтропийного члена (-TSM) и форма их изменяется.
Скорость смещения кривых и их форма для разных фаз меняются по-разному
при изменении температуры. Поэтому изменяются и составы равновесных
фаз. Составы равновесных фаз для разных температур наносят на плоскость
Т-х, по полученным точкам строят фазовые границы.

6.1. Диаграмма состояния с неограниченной растворимостью
компонентов в жидкой и твердой фазах

Рассмотрим для примера построение Т-х-проекции диаграммы состоя­
ния бинарной системы, для которой характерна неограниченная раствори­
мость компонентов в жидкой и твердой фазах, т. е. образуется неограничен­
ный ряд твердых и жидких растворов. Предположим, что известны темпера­
туры плавления чистых компонентов Тли Тв,при этом Тв> Тл. Нанесем их
на плоскость Т-х (рис. 6.l, а).
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Рис. 6.1. Т-х-диаграмма (а)
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Допустим, что для нескольких температур определены изотермические

кривые, отражающие концентрационные зависимости cg-) и G~) для твер­
дого и жидкого растворов соответственно (рис. 6.1, 6, в, г, д, е). При темпера­

туре Т1(рис. 6.1, 6) G~) расположена выше Gi\iL) во всем интервале концен­
траций. Следовательно, при этой температуре устойчивым является жидкий

раствор. При температуре Тв кривые G~) и ag-) имеют общую касательную
и сливаются в точке х = 1 (чистый компонент В). В однокомпонентной сис­

теме равенство а;:,>в = G~~ соответствует равновесию жидкой и твердой

фаз компонента В, т. е. температуре его плавления.
Температура Т2 занимает промежуточное положение между ТА и Тв.

В этом случае имеем две пересекающиеся кривые G~) и cg-), к которым
проводим общую касательную. Точки касания определяют составы равно­
весных фаз xL и xS. Сопряженные точки xL и xS проецируем на горизонталь­
ную линию Т= Т2 (рис. 6.1, а). Зафиксированные положения фигуративных
точек /2 и s2 (на диаграмме Т-х) символизируют состояние сопряженных
жидкой и твердой фаз, находящихся в равновесии при температуре Т2.

Аналогичным образом можно найти пару сопряженных точек li и si для
любой другой температуры Т; в интервале между ТА и Тв, например точки /з
и sз на рис. 6.1, г. Далее, соединяя кривыми все точки li и Sj и замыкая их в
точках ТА и Тв, получаем Т-х-проекцию фазовой диаграммы (рис. 6.1, а).

Кривую, соединяющую все точки /i, называют линией ликвидуса. Соответст­
венно, кривая, объединяющая все точки Sj, называется линией солидуса.

Таким образом, линии ликвидуса / и солидуса s делят фазовую диаграм­
му на три области: выше линии 1 - однофазная область жидкой фазы (рас­
твор), ниже линии s - область твердого раствора (r = 1), а между ними -
двухфазная область (гетерогенная смесь) твердого и жидкого растворов. Со­
ставы сосуществующих жидкой и твердой фаз определяются по линиям лик­
видуса и солидуса соответственно. Очевидно, что линия ликвидуса отвечает
температурам начала кристаллизации при охлаждении жидкой фазы, а линия
солидуса- температурам окончания кристаллизации.

Рассчитаем число степеней свободы для этих областей по уравнению
(5.5). В однофазных областях число степеней свободы: С= 2 - 1+1=2. Это
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означает, что можно независимо изменять два параметра (температуру и со­
став), сохраняя равновесное состояние системы. В двухфазной области (ме­
жду линиями / и s) выполняется условие моновариантного равновесия
(С= 1), смысл которого заключается в том, что в пределах указанной области
независимо можно изменять только один параметр (например, температуру).

Второй параметр (состав) для сохранения равновесного состояния сис­
темы должен изменяться строго в соответствии с положением линий ликви­
дуса и солидуса для новой температуры. Аналогичный анализ может быть
проведен и для систем жидкая фаза - пар, твердая фаза - пар.
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Рис. 6.2. Т-х-проекция (а) и концентрационные зависимости

энергии Гиббса для температур: б - Т1 и в - Тзкст
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В конденсированных системах возможно существование равновесия не
только между жидкой в твердой фазами, но и между жидкими фазами (рас­
слоение жидких фаз) и между твердыми фазами (распад твердых растворов).

Диаграмма Т-х, представленная на рис. 6.1, является простейшей и ха­
рактеризуется единственной ветвью ликвидуса и солидуса. Существуют и
более сложные диаграммы состояния, например, приведенные на рис. 6.2,
6.3, которые отличаются характером взаимного влияния компонентов на
температуру плавления.

Как видно из рис. 6.2, при добавлении компонентов А и В друг к другу
температуры плавления повышаются. На рис. 6.3 показана противоположная
ситуация, когда добавление компонентов друг к другу приводит к снижению
температуры плавления. На обеих диаграммах кривые ликвидуса имеют об­
щую точку: на рис. 6.2 - максимума, на рис. 6.3 - минимума. В точках экс-
тремумов составы равновесных жидкой и твердой фаз одинаковы (х1- =xs),
система ведет себя как однокомпонентная (С= 1- 2 + 1=О),
о(L)(Хэкст) = о(S)(Хэкст) (рис. 6.2, в). Твердый раствор состава Хэкст плавится
конгруэнтно.

В интервале температур между точками максимума (или минимума)
и ближайшей температурой плавления одного из компонентов изотерма Т1
(рис. 6.2, б) показывает наличие двухфазных равновесий при концентрациях
левее и правее точки экстремума. Каждая пара сопряженных точек /1 - s1

и /2 - s2 при заданной температуре характеризуется собственным условием

равновесия. К концентрационным зависимостям G(S) и ф) через эти точки
должны проходить общие касательные.

Диаграмма Т-х с минимумом на линии ликвидуса (рис. 6.3, а) имеет ме­
сто в тех случаях, когда твердый раствор характеризуется положительным
отклонением от идеального, т. е. энтальпия смешения имеет большое поло­
жительное значение. В некотором интервале температур ниже Тзкстр• напри-

мер при Т= Т2, свободная энергия твердого раствора (da)) в области всех
составов, ниже свободной энергии механической смеси (рис. 6.3, б). Поэтому
при Т= Т2устойчивым является непрерывный ряд твердых растворов.
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Рис. 6.3. Т-х-проекция(а) и концентрационные зависимости

энергии Гиббса для температур: б - Т2и в - Т3

С понижением температуры, за счет уменьшения по абсолютной вели­
чине отрицательного энтропийного фактора, энергия Гиббса возрастает и в
некотором интервале концентраций (рис. 6.3, в) становится выше механиче-

ской смеси твердых растворов состава ха1 и ха2. В этом случае графический
способ выявления условия равновесия фаз также сводится к проведению об-

щей касательной к кривой с;(а1) =j{x) и с;(а2) =j{x) в точках, соответствую­
щих минимумам.
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В результате изменения характера зависимости G(a) =j{x) твердый рас­
твор состава ха., который был устойчивым при Т= Т2,становится нестабиль­
ным с понижением температуры и может распадаться на два твердых рас­

твора различного состава ха1 и ха2. Заштрихованная область на Т-х-диа­
грамме (рис. 6.3, а) называется областью неустойчивости однородного твер­
дого раствора (областью распада).

Примечание. Вопрос о том, произойдет ли реально распад раствора или
раствор будет существовать в метастабильном состоянии, здесь не обсужда­
ется.

6.2. Диаграммы состояния с ограниченной растворимостью
компонентов

В бинарных системах, в которых компоненты различаются либо по ха­
рактеру химической связи, либо по типу кристаллической структуры, либо
по параметру решетки, растворимость компонентов друг в друге ограничена.
Ограниченная растворимость компонентов характерна для некоторых метал­
лических систем и систем металл-полупроводник. В этих системах различа­
ют два основных типа диаграмм состояния:

- с эвтектическим превращением;
- с перитектическим превращением.

6.2.1. Диаграммы состояния эвтектического типа

Диаграмма состояния эвтектического типа схематически показана на
рис. 6.4, а.

Характерной особенностью диаграммы является то, что добавление
компонентов друг 1\ другу приводит к взаимному понижению их температур
плавления. ДИаграмма включает в себя шесть областей: три однофазные об­
ласти (жидкий раствор - L, твердый раствор компонента В в А - а, твердый
раствор компонента А в В - 13) и три двухфазные (L + а, L + 13, а + 13). В од­
нофазных областях равновесия бивариантны, в двухфазных - моновариант­
ны. Линии ликвидуса А'е и В'е представляют собой геометрическое место
точек, соответствующих составам жидких растворов в двухфазных областях.
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Рис. 6.4. Т-х-проекция диаграммы состояния эвтектического
типа (а) и концентрационные зависимости энергии Гиббса

для температур: б - Тэвти в - Т1

Линии солидуса А'с и В'd являются геометрическим местом точек, от­
вечающих предельным концентрациям твердых растворов а и 13 соответст­
венно при температурах, превышающих температуру эвтектики Тэвт·Линии

ас и bd ограничивают положение областей твердых растворов а и 13 при тем­
пературах ниже эвтектической и называются линиями ограниченной раство­
римости, или сольвуса (в термодинамике растворов эти линии называются
бинодалями). Горизонтальная линия ced является эвтектической линией,
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особенность которой состоит в том, что при Т = Тэвт в сплавах состава от с
ДО d В равновесии находятся три фазы, поэтому ЧИСЛО степеней свободы
С= О. На линии эвтектики только три точки являются фигуративными. Они
характеризуют предельную концентрацию твердых растворов а (точка с) и 13
(точка d) и жидкого раствора L (точка е) при температуре эвтектического
превращения. Состав, при котором раствор еще полностью жидкий при Тэвт•
называется эвтектическим составом (точка е). Трехфазное равновесие на ли­
нии эвтектики можно записать в виде уравнения реакции:

L~cx+ /3,
из которого следует, что при снижении температуры ниже Тэвт из жидкой
фазы состава е выпадает гетерогенная (эвтектическая) смесь двух твердых
растворов а и /3,составов с и d соответственно. Раствор эвтектического со­
става кристаллизуется при постоянной температуре.

Условие (5.4) для трехфазного равновесия на линии эвтектики записы­
вается в виде:

(6.1)
Используя прием, рассмотренный ранее в 5.3.8 на примере двухфазного

равновесия, и на основании (6.1) получаем соотношение:

dGg-)/dx=dG:) /dx=dG~) /dx. (6.2)

Из (6.2) вытекает, что если три фазы (L, а, /3)находятся в равновесии, то

их кривые концентрационных зависимостей Gg) =f(x) должны иметь об­
щую касательную. Точки касания должны соответствовать составам: с - для
а-фазы, е - для жидкой фазы L и d - для 13-фазы(рис. 6.4, б). Относительное

расположение Gg) -кривых на рис. 6.4, б показывает, что в системе при Тэвт
можно выделить три фазовые области: две однофазные области однородных
твердых растворов (а, /3)и трехфазную область (L + а + /3)гетерогенной сме-

си. При понижении температуры происходит смещение Gg) -кривых всех
фаз, наиболее значительное повышение энергии Гиббса имеет место для
жидкой фазы, так как ее энтропия выше, чем у твердых фаз а и /3.В резуль-

тате при Т< Тэвт общую касательную имеют только кривые G:) =f(x) и

Gfg) =f(x) (рис. 6.4, в). В области двухфазной смеси твердых растворов
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а и 13составы каждого из них остаются постоянными, соответствующими
точкам касания. При изменении брутто-состава системы в этой области из­
меняется только количественное соотношение между фазами, определяемое
по правилу рычага.

т

а

б

L+A - t ; L+
в.xl-1 xL2х___,....

Рис. 6.5. а - Т-х-проекция диаграммы состояния эвтектического
типа с твердым раствором со стороны В и б - концентрационные

зависимости энергии Гиббса фаз для температуры т1

Диаграмма Т-х, схематически изображенная на рис. 6.4, а, относится
к случаю, когда оба компонента А и В являются элементами с одинаковым
характером химической связи. Вид фазовых диаграмм изменяется, если од­
ним из компонентов является полупроводник, обладающий насыщенными и
направленными ковалентными связями (как, например, кремний и германий)
и в силу этого плохо растворяющий в себе элементы с ионной или металли­
ческой природой связи снМ - велика). в качестве примера на рис. 6.5, а и
6.6, а приведены диаграммы, на которых отсутствуют области твердых рас-
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творов со стороны полупроводника (А). Как видно из рис. 6.5, б кривая
G(a) =f{x) при Т= Т1Длятвердого раствора а (например, золота в германии),

проходит выше, чем линейная зависимость G~A+L)=f{x) гетерогенной сме­

си твердого вещества А и жидкого раствора состава xLr. Поэтому твердый
раствор а в данных условиях не образуется.
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L+A L
А х1 в

Рис. 6.6. а - Т-х-проекциядиаграммы состояния с вырожденной
эвтектикой и б - концентрационные зависимости энергии Гиббса

фаз для температуры Т1

Расположение кривых Gm=f{x) (рис. 6.6, б) поясняет отсутствие твер­
дого раствора а (например, индия в германии). Диаграмма с вырожденной
эвтектикой интересна тем, что из расплава состава, близкого к одному из
компонентов (например, точка xL), выпадают кристаллы второго компонента
(А). Как отмечалось ранее (см. 5.3.3), взаимная растворимость компонентов,
хотя бы очень маленькая (десятые доли процентов и меньше), имеется все-
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гда. Для отображения малой растворимости на фазовой диаграмме исполь­
зуют другой масштаб по оси концентраций, строят так называемые крупно­
масштабные диаграммы состояния [5], [10), [16).

6.2.2.Диаграммы состояния перитектического типа

Характерной особенностью диаграммы перитектического типа
(рис. 6.7, а) является то, что растворение одного компонента в другом, на­
пример В в А, понижает температуру плавления сплава. В то же время, ком­
понент А, растворяясь в В, повышает температуру плавления. На диаграмме
можно выделить шесть фазовых областей: три однофазные области (L, а, /З)
и три двухфазные (L + а, а + JЗ, L + JЗ). Условные обозначения и природа фаз
те же, что и на диаграмме эвтектического типа.

Горизонтальная линия abd соответствует температуре перитектического
превращения, которое представляет собой процесс образования одной фазы
за счет взаимодействия двух других фаз, при этом одна из взаимодействую­
щих фаз исчезает. Перитектическое превращение сплава, соответствующего
фигуративной точке Ф1 (рис. 6.7, а) можно схематически записать в виде ре-
акции: L + а= а + /З. Перитектическое превращение в бинарной системе, так
же как и эвтектическое, является нонвариантным. Составы трех равновесных
фаз, находящихся на линии перитектики, определяются точками касания cxL,

ха, хР) общей касательной, проведенной к каждой из трех кривых энергий
Гиббса: G(L),d.CY..),G(P) (рис. 6.7, б). В интервале составов от ха до xL ниже
Gm-кривыхкаждой из трех фаз проходит прямая линия, совпадающая с каса­
тельной и соответствующая механической смеси трех фаз вышеуказанных
составов.

Таким образом, с точки зрения геометрической термодинамики пери­
тектическое равновесие является аналогом эвтектического. Однако в отличие
от эвтектического варианта диаграммы точка xL, определяющая состав жид­
кой фазы, не лежит между составами твердых растворов. Если при пониже­
нии температуры ниже эвтектической жидкая фаза становилась нестабиль­
ной, то в случае перитектической диаграммы устойчивая жидкая фаза сохра­
няется при Т < Тперит для составов между точками Ь и d (рис. 6.7, в).
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Рис. 6.7. а - Т-х-проекция диаграммы состояния перитектического

типа и ковцентрационвые зависимости энергии Гиббса фаз для
температур: б - перитектики (Тперит)и в - Т1

Охлаждение сплавов с составами от Ь до d приводит к тому, что а-фаза
при взаимодействии с жидкой фазой полностью преобразуется (исчезает) в
новую 13-фазу.

Перитектический тип диаграмм встречается главным образом тогда, ко­
гда температуры плавления компонентов сильно различаются.
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6.3. Диаграммы состояния с химическим соединением

При большом химическом сродстве компонентов А и В их взаимодейст­
вие может приводить к образованию химического соединения типа АпВт,

отличающегося характером химической связи и собственной (как правило,
совершенно иной по сравнению с А и В) кристаллической структурой. По­
этому химическое соединение следует рассматривать как самостоятельный
компонент системы, который характеризуется самостоятельным значением
энергии Гиббса при каждой заданной температуре и составе. В области хи-

мического соединения зависимость afriAВ)=f{x) должна проходить ниже
Gm-кривыхтвердых растворов и гетерогенной смеси компонентов.

Существуют соединения с широкой областью гомогенности (устойчиво­
сти), исчисляемой процентами и соединения с узкой областью гомогенности,
составляющей десятые и меньшие доли процентов, не выявляемой на обыч­
ной фазовой диаграмме. Для того, чтобы отобразить границы узкой области
гомогенности используют крупномасштабные диаграммы состояния. Шири­
на области гомогенности фазы характеризует отклонение ее состава от сте­
хиометрического, обусловленного собственными точечными дефектами
структуры [5]-[7], [10]. О ширине области гомогенности можно судить по

крутизне кривых G~АВ)=f{x) (рис. 6.8).
Отклонения состава соединения

от стехиометрического в сторону из- G,
бытка компонента А (или В), как пра­
вило, не одинаковы, поэтому и мини-

мум на зависимостях a!riAВ)=f{x)
может не соответствовать стехиомет-
рическому составу
(рис. 6.8, кривые бив).

По соотношению состава твердо­
го соединения и жидкой фазы, обра­
зующейся при плавлении этого со­
единения, фазовые диаграммы с хи-

соединения

мическим соединением можно разде­
лить на два типа:
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- диаграмма с конгруэнтным плавлением соединения;
- диаграмма с ин~онгруэнтным плавлением соединения.
Если находящиеся в равновесии при температуре плавления твердая и

жидкая фазы имеют один и тот же состав, то такое плавление называют кон-

груэнтным, для него равновесие описывается уравнением: L ~ s(АВ). Тем­
пература плавления таких соединений лежит на линии ликвидуса, а сама ли­
ния имеет вид кривой с максимумом (рис. 6.9, а, б).

Обратим внимание на то, что на Т-х-диаграмме а-фаза представляет со­

бой твердый раствор компонента В в А, а ~-фаза - твердый раствор компо­
нента А в В. Однофазная область соединения АВ условно разделена на две
части Yl и у2, отвечающие отклонению состава АВ от стехиометрического в

сторону избытка компонента А и В соответственно.
Конгруэнтно плавящееся соединение разделяет бинарную систему на

две подсистемы, в пределах которых фазовое равновесие может быть пред­
ставлено одним из описанных выше видов простых диаграмм состояния, на­
пример диаграммой с эвтектическим превращением со стороны компонента
А и перитектическим превращением со стороны В (рис. 6.9, б). Число под­
систем может быть больше двух, если в системе А-В образуется несколько
типов химических соединений. Построение и анализ концентрационных за­
висимостей изобарно-изотермического потенциала в каждой частной под­
системе осуществляется так же, как это было описано для систем эвтектиче­
ского и перитектического типов (см. 6.2.1 и 6.2.2). Пример построения кри­
вых Gm =fi.x) приведен на рис. 6.9, в для Т-х-диаграммы, изображенной на

рис. 6.9, 6.
Плавление называют инкогруэнтным, если при плавлении соединение

АВ распадается на жидкую (L) и твердую (S) фазы, которые отличаются по
своему составу от состава соединения:

S(AВ)~L+ S. (6.3)

В этом случае плавление соединения происходит по перитектическому
типу. Равновесие (6.3) является нонвариантным (С= О). Температура плавле­
ния соединения лежит ниже линии ликвидуса, в результате чего последняя
не имеет максимума, связанного с соединением. Пример диаграммы состоя­

ния с инконгруэнтно плавящимся соединением АВ (У1 и У2) и твердыми рас­

творами а и ~ по краям диаграммы приведен на рис. 6.1 О.
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Рис. 6.9. а, б - Т-х-фазовые диаграммы состояния с конгруэнтно
плавящимся химическим соединением АВ и в - концентрационные

зависимости энергии Гиббса фаз для диаграммы
типа (б) при температуре Т1

Рассмотрим построение концентрационной зависимости энергии Гиббса
жидкой фазы в системах с конгруэнтно плавящимся соединением. Остано­
вимся на двух предельных случаях, которые могут иметь место при плавле­
нии химического соединения АВ:

1) полная диссоциация соединения в жидкой фазе на компоненты А и В;
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т
Тпл(В)

х~
Рис. 6.1О.Т-х-проекциядиаграммы соСТIJяния

с инконгруэнтно плавящимся химичесЬш
соединением АВ

2) отсутствие диссоциации соединения в жидкой фазе.
В реальных системах возможны и промежуточн:ыеварианты. В первом

случае образуется одна жидкая фаза - однородный непрерывный раствор
компонентов А и В с типичной для него концентра.ционной зависимостью
ag-> =f(x) (рис. 6.9).

Во втором случае недиссоциирующее в жидкоtf фазе соединение АВ
следует рассматривать как отдельный компонент, Кl)торый при каждой за­
данной температуре характеризуется самостоятельн:ым значением энергии

Гиббса. В этих условиях необходимо

А АВ
Рис. 6.11. Концентрационная

зависимость энергии Гиббса для жидкой
фазы в системе с химическим

соединением (конгруэнтное плавление)

в

учитывать две самостоятельные жид­
кие фазы:
- жидкий раств1:1рА- АВ (L1);

- жидкий раств1:1рВ - АВ (L2).

На основаttии этого общий харак­
тер изменения свободной энергии оп­
ределится крJtвой, показанной на
рис. 6.11. Как Itидно из этого рисунка
система А-В в жидком состоянии де­
лится на две Ч!\.стныеподсистемы, ка­
ждая из которьЬсхарактеризуется сво­
ей кривой: Li и L2.
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В данном случае было бы ошибочным проведение общей касательной к
Gm-кривым для фаз L1 и L1, так как по существу они принадлежат к абсо­
лютно разным системам. В случае устойчивого недиссоциирующего соеди­
нения в жидком состоянии обе кривые Gm=f{x) для жидких фаз Li и L1
должны лежать ниже, чем для одной жидкой фазы L (раствора А и В) как на
рис. 6.11.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В пособии рассмотрены основные физико-химические закономерности
процессов, протекающих при синтезе полупроводниковых материалов. Об­
щие вопросы термодинамики, подробно представленные в [1], [2], изложены
очень кратко в главе 1. Главное внимание уделено термодинамике собствен­
ных точечных дефектов и методам анализа фазовых равновесий через по­
строение Р-Т-х-диаграмм состояния.

Перспективным направлением в настоящее время является создание мо­
делей и общей теории физико-химических процессов, протекающих при син­
тезе наноструюурированных материалов. Особенности свойств таких мате­
риалов связаны с увеличением поверхностной энергии и, как следствие, с не­
обходимостьюее учета при вычислениях термодинамических потенциалов.

Из-за ограниченного объема пособия авторы были вынуждены опус­
тить или максимально сжать многие вопросы физической химии. В связи
с этим особая функциональная нагрузка возложена на список литературы.
В него включены учебники и учебные пособия по основам смежных дисцип­
лин, а также монографии для более глубокого изучения излагаемого предме­
та. Последние содержат обширную библиографию.

Авторы надеются, что пособие будет способствовать привлечению
студентов к научным исследованиям в области материаловедения.
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