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1. ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ С НЕОГРАНИЧЕННОЙ 
РАСТВОРИМОСТЬЮ КОМПОНЕНТОВ В ЖИДКОЙ 

И ТВЕРДОЙ ФАЗАХ 

1.1. Основные положения термодинамики растворов 

Диаграммы состояния многокомпонентных систем являются теоретиче­

ской базой для разработки управляемой технологии получения полупровод­

никовых и других материалов с заданными свойствами. Построение и анализ 

диаграмм состояния в сочетании с данными о строении фаз и сведениями о 

кинетике гетерогенных процессов позволяют найти связь между условиями 

синтеза, составом и свойствами получаемых материалов и структур. Предва­

рительные термодинамические расчеты позволяют корректно выбрать мето­

ды сложных технологических процессов и оптимизировать условия их проте­

кания. 

Фазовые равновесия в многокомпонентных системах традиционно опи­

сываются либо графически с помощью диаграмм состояния, либо аналитиче­

ски методами термодинамики растворов. Экспериментальное построение 

диаграмм состояния позволяет получить наиболее точную и полную инфор­

мацию о свойствах систем, но является сложным и трудоемким физико­

химическим исследованием, требующим значительных материальных затрат 

и времени. По мере увеличения числа компонентов изучаемых систем эти за­

траты многократно возрастают. Синтезом теоретического и эксперименталь­

ного направлений явилось создание различных термодинамических моделей, 

позволяющих описывать свойства реальных систем. Однако применение та­

ких моделей связано с проведением большого объема вычислений и наличи­

ем достаточного числа экспериментальных данных. 

Широкое внедрение компьютерных технологий кардинально изменило 

положение в области термодинамики многокомпонентных систем. Достоин­

ство расчета фазовых диаграмм заключается в возможности использования 

ограниченного объема термодинамических данных для определения составов 

равновесных и метастабильных фаз. При этом резко сокращаются время и за­

траты на исследование. В основе расчета лежат аналитические уравнения с 

использованием различных модельных представлений. Сравнение теоретиче­

ской диаграммы состояния с экспериментально исследованной позволяет 

сделать вывод о реализации выбранной модели раствора в исследуемой сис­

теме. 
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Общая теория растворов пока не разработана, поэтому основной базой 

для расчета диаграмм состояния являются различные модели межатомных 

взаимодействий. В рамках любой модели растворов стремятся описывать 

свойства растворов на основе свойств образующих их компонентов. 

Исторически термодинамика растворов развивалась в двух направлени­

ях: 

1) теория избыточных термодинамических функций, развиваемая в рабо­
тах школы Гильдебрандта; 

2) теория активности по Льюису. 

Оба направления описывают одну и ту же систему и прямо связаны ме­

жду собой. 

Термодинамические характеристики растворов 

Введем основные термодинамические характеристики растворов. Для 

этого рассмотрим двухкомпонентную систему А - В. Пусть Qл и Qв - массы 

компонентов, МА и Мв - их молярные массы. 

Тогда число молей компонентов: п А = Qл , nв = Qв . 
Мл Мв 

Атомные (мольные) доли компонентов: 

х - п А . х - nв . х + х - 1 
л-~-~, в- , А в-· 

nл +nв nл +nв 

Понятие "атомные доли" применяют для компонентов раствора, которые 

являются простыми веществами А и В. Если в качестве компонентов раство­

ра выбирают химические соединения (например, АВ и CD), то понятие 

"атомная доля" заменяется на понятие "молярная доля" и к ней применимы 

все приведенные далее термодинамические соотношения. 

В этом случае Т-х-проекция диаграммы состояния называется квазиби­

нарным разрезом многокомпонентной диаграммы состояния и строится в ко­

ординатах Т-х, где по оси х откладывают молярные доли компонентов АВ и 

CD. В настоящем издании для простоты будем использовать атомные доли. 

Следует отметить, что иногда по оси абсцисс на диаграммах состояния 

откладывают состав в массовых процентах. Для физической химии более 

важны атомные или молярные доли (или проценты), так как они позволяют 

отразить реальное соотношение компонентов в химической формуле соеди­

нения или в составе раствора. Именно поэтому все физико-химические урав­

нения и формулы используют состав в атомных или молярных долях. Массо-
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вые проценты имеют скорее технический смысл. Для термодинамических 

расчетов массовые доли следует пересчитать в атомные. 

Приняты следующие обозначения: Gm, Sm, Vm, Нт - свободная энергия 

Гиббса, энтропия, объем и энтальпия 1 моля фазы. Для одного моля фазы 

справедливо фундаментальное уравнение состояния 

dGm ~-SmdT + Vmd.P + Lµidxi, (1.1) 
i 

* 
где Р, Т, х - интенсивные параметры состояния системы . Знак "=" определя-

ет равновесие в системе, знак "<" характеризует возможность протекания са­

мопроизвольного процесса. 

Следует отметить, что аналогичные фундаментальные уравнения можно 

записать для всех характеристических функций. Гиббс назвал их фундамен­

тальными, чтобы подчеркнуть, что их знание дает исчерпывающую характе­

ристику системы. Фундаментальные уравнения состояния выражают связь 

между характеристическими функциями и их собственными переменными. 

Эти уравнения эквивалентны друг другу, поэтому для полного описания тер­

модинамических свойств системы сложного состава необходимо и достаточ­

но одного фундаментального уравнения. При анализе образования растворов 

пользуются фундаментальным уравнением для функции Гиббса, так как про­

цессы, связанные с изменением состава системы, чаще всего изучают при по­

стоянных температуре и давлении. 

При образовании раствора рассматривают не термодинамические свой­

ства чистых веществ, а свойства отдельных компонентов в растворе. Чтобы 

оценить вклад того или иного компонента в общие свойства раствора, вводят 

термодинамические характеристики, называемые парциальными молярными 

величинами. 

Парциальная молярная величина i-го компонента - это частная произ­

водная соответствующего экстенсивного свойства раствора по числу молей 

этого компонента при условии постоянства Т, Р и числа молей других компо­

нентов раствора. 

Парциальный молярный объем определяется как V i = ( дV) 
дп· 

l Т,Р,п J -::l=n; 

парциальная молярная энергия Гиббса 

• В данном издании для обозначения давления используется символ Р, так как строчной 
буквой р в полупроводниковой электронике принято обозначать концентрацию дырок. 
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- (дGJ Gi = - = µi. 
дп· 1 Т Р п ·-::/=n· 

' ' } l 

(1.2) 

Парциальную молярную энергию Гиббса также называют химическим 

потенциалом компонента µi. Химический потенциал имеет особое значение, 

так как является критерием фазового равновесия в системе. Химический по­

тенциал - это фактор интенсивности химической энергии; изменение его зна­

чения определяет направление протекания химических и фазовых процессов. 

В состоянии равновесия химические потенциалы каждого из веществ, вхо­

дящих в систему, должны быть одинаковы во всех фазах. 

В фундаментальном уравнении состояния ( 1.1) изменение свободной 

энергии Гиббса - это та энергия, которая может быть переведена в полезную 

работу, совершаемую системой. При этом в отсутствие внешних электриче­

ских и магнитных полей данная работа определяется механической работой 

(слагаемое VdP характеризует механическую работу по расширению идеаль­

ного газа) и работой при изменении температуры ( слагаемое SmdT ), а сла-

гаемое L µidxi определяет долю химической энергии, которая идет на co-
i 

вершение полезной работы. Это слагаемое учитывает обмен веществом меж­

ду системой и окружающей средой. 

Таким образом, при изобарно-изотермическом процессе вся полезная ра­

бота совершается только за счет химической реакции. Химическая реакция -

это, по сути, изменение числа молей компонентов исходных и конечных ве­

ществ. Поэтому химический потенциал компонента - это мера изменения 

свободной энергии всей системы при добавлении в нее только этого компо­

нента и постоянстве всех остальных параметров состояния, что наглядно от­

ражает формула (1.2). 

Знание парциальных величин позволяет определить интегральные ха­

рактеристики раствора. При постоянных температуре и давлении из ( 1.1) сле­

дует: 

(1.3) 

Поскольку химический потенциал является интенсивным параметром, 

т. е. не зависит от числа частиц, то математически он является однородной 

функцией нулевого порядка. 

Тогда по теореме Эйлера после интегрирования получим: 

G=µлnл +µвnв. 
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Если изменять и количество, и концентрацию раствора, то 

dG=µлdnл +µвdпв +nлdµл +nвdµв, 

Сравнивая (1.3) и (1.5), получим: 

nлdµл + nвdµв = О. 

(1.5) 

(1.6) 

После деления равенства (1.6) на общее число молей п А + nв получим 
аналогичное уравнение для мольных долей: 

х А dµ А + хв dµ В = О. (1.7) 

Уравнения (1.6), (1. 7) называются уравнениями Гиббса-Дюгема. Эти 

уравнения и~еют очень важное значение для термодинамики растворов, так 

как позволяют найти характеристики для одного из компонентов и инте­

гральные характеристики раствора по известным значениям для другого ком­

понента. Эти уравнения прямо показывают, что в растворе все термодинами­

ческие свойства системы взаимно связаны друг с другом. 

Введем относительные парциальные молярные величины для компонен­

тов как разность между парциальной молярной величиной для компонента в 

растворе и соответствующей функцией чистого компонента: 

м- ом- ом- о G· = Gz· -G· · V· = Vz· -V· · Н. = Hz· -Н· l z, l l' l l' 

Аналогично можно ввести относительные интегральные молярные ве­

личины. Относительная интегральная молярная свободная энергия Гиббса 

GM - это разность между свободной энергией Гиббса 1 моля раствора Gm и 

свободной энергией 1 моля механической смеси компонентов: 

Gм = Gm -(xлGf +xвGi), (1.8) 

где Gi и ~ - свободные энергии 1 моля чистых компонентов А и В. 

Иначе величина GM называется свободной энергией смешения. Таким 

образом, свободная энергия смешения показывает, насколько изменяется сво­

бодная энергия системы при образовании 1 моля раствора из х А и хв молей 

чистых компонентов при условии х А + хв = 1. 

Аналогично ( 1.8) можно записать выражения для относительной инте-

~ ~ НМ 
гральнои молярнои энтальпии , относительного интегрального молярно-

го объема V М и относительной интегральной молярной энтропии sM : 

НМ= Нт -(хлНf +хвН~); 
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vM = Vm -(хлV1 +xвVi); 

SM = Sm -(хлS1 +xвSi). 

Повторим, что V М показывает, насколько изменяется объем всей систе­
мы при образовании 1 моля раствора из х А и хв молей чистых компонентов 

при условии хл + хв = 1. 

Модель идеш~ьного раствора. Конфигурационная энтропия 

За нуль шкалы отсчета энергии раствора обычно выбирают идеальный 

раствор, для которого НМ= О, V М = О, т. е. при образовании идеальных рас­
творов не происходит выделения или поглощения тепла и не изменяется объ­

ем системы. 

Идеальный раствор образуется только за счет изменения энтропии сис­

темы. Как известно, энтропия системы состоит из двух составляющих частей: 

конфигурационной, связанной с взаимным расположением частиц в системе 

и не зависящей от температуры, и колебательной, определяемой тепловым 

движением частиц и прямо зависящей от температуры. 

В условиях постоянства температуры при образовании раствора колеба­

тельная составляющая энтропии изменяется значительно меньше, чем конфи­

гурационная, поэтому можно принять, что энтропия раствора полностью оп­

ределяется конфигурационной составляющей. 

Конфигурационная энтропия рассчитывается статистически по формуле 

Больцмана. Больцман впервые показал связь между энтропией системы, на­

ходящейся в данном состоянии, и вероятностью реализации данного состоя­

ния ( термодинамической вероятностью W). Он предположил, что энергия 

системы не зависит от характера распределения частиц и соответствует числу 

способов размещения атомов А и В при их статистически равномерном рас­

пределении в решетке. Пусть в одном моле раствора N А и Nв - число ато-

мов компонентов А и В, тогда максимальная вероятность W того или иного 

распределения атомов А и В в соответствии с теорией сочетаний равна: 

W
- (Nл +Nв)! --------, 

Nл!Nв! 

а конфигурационная энтропия 

(N +N )' Sконф =klnW=kln А в ·=k[In(Nл +Nв)!-lnNл!-lnN8 !]= 
Nл!Nв! 
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=k[(Nл +Nв)ln(Nл +Nв)-Nл -Nв-Nл lnNл +Nл -Nв lnNв +Nв]= 

=-k(Nл +Nв { Nл ln Nл +_Nв --ln Nв J= 
\Nл +Nв Nл +Nв Nл +Nв Nл +Nв 

= kN о (х А ln х А + хв ln хв) = - R(x А ln х А + хв ln хв), ( 1. 9) 

где No- число Авогадро, R-универсальная газовая постоянная. 

В случае многокомпонентных систем для раствора, состоящего из z­
компонентов, уравнение ( 1.9) записывается в виде 

Sконф = -Rixi lnxi . 
i 

Для раствора, состоящего из двух компонентов А и В, х А + хв = 1, тогда 

Sконф = -R[x lnx + (1- х )In(l - х )], 

т. е. получим симметричную кривую относительно х = 0,5: 

1 
Sконф(х= 0,5) =-Rln 2 = Rln2. 

Анализ уравнений для конфигурационной энтропии показывает, что на­

клон кривой в функции от состава S = f(x) очень крутой на краях диаграм-

дSконф 
мы, , ___ , ~ оо, т. е. в случае бесконечно разбавленных растворов 

дх х~О 

x~l 

(х ~ О, х ~ 1) кривая S = f (x) касается оси ординат. При малых концентра-
циях одного из компонентов наблюдается резкое уменьшение изобарно­

изотермического потенциала раствора с1лн1 < 1тлs1, поэтому величина 

ЛG = ЛН - ТЛS < О при х ~ О и х ~ 1 ), свидетельствующее о том, что в этом 

случае процесс всегда должен идти в сторону растворения незначительного 

количества второго компонента. 

Итак, растворение малого количества примеси в чистом веществе термо­

динамически выгодно, а процесс очистки, наоборот, затруднен. Отсюда выте­

кает известный тезис: "природа боится чистоты". Чтобы обойти термодина­

мический запрет на процедуру очистки вещества от следов примеси, в мате­

риаловедении используют специальные технологические приемы, основан­

ные на различной растворимости примеси в сосуществующих фазах, напри­

мер твердой и жидкой, жидкой и газообразной, и перегоняют примесь в со­

существующую фазу. Делается это в соответствии с диаграммами состояния 

через введение понятия "коэффициент распределения". Это понятие будет 
' 

введено в следующих разделах настоящего пособия. 
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Термодинамические модели реш,ьных растворов 

Все реальные растворы принято сравнивать с идеальными, поэтому вво­

дят избыточные термодинамические функции как разность между термоди­

намическими функциями смешения реальных и идеальных растворов. Избы­

точные функции отражают тип межатомных взаимодействий в растворе в 

рамках принятой модели. 

Например, избыточная интегральная молярная свободная энергия Гиббса 

определяется и обозначается следующим образом: 

Е М М 
G = Gреал - Gид . (1.1 О) 

Индекс "М' обозначает смесь (mix), индекс "Е" - избыток (excess). Ана­

логично определяются sE, НЕ, V Е. 

Таким образом, в термодинамике растворов отклонение от идеальности 

рассматривается через введение избыточных термодинамических функций с 

помощью соотношений, подобных ( 1.1 О) (Гильдебрандт). 

Льюис показал, что все соотношения для идеальных систем могут быть 

сохранены и для реальных систем, если в термодинамические уравнения для 

идеальных растворов вместо концентрации ввести понятие активности ком­

понента в растворе ( естественно, пропорциональное значению концентра­

ции). Так возникла теория активности по Льюису. Рассмотрим некоторые ас­

пекты этой теории подробнее. 

Как известно, для чистых газообразных компонентов химический потен­

циал 

(1.11) 

где µ? - химический потенциал для газа в стандартном состоянии, т. е. при 

[1о = 1 атм (1 Q5 Па). 

Для конденсированных ( твердых или жидких) фаз уравнение (1.11) пре­

образуется к виду 

(1.12) 

где µ? - химический потенциал для компонента с х = 1 ат. дол., т. е. для чис­

того компонента. Таким образом, за стандартное состояние конденсирован­

ной фазы принимается состояние чистого компонента. 

По аналогии для неидеалыюго раствора химический потенциал i-го 

компонента можно представить в виде 
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о 
µiнеид = µi + RTlnщ' (1.13) 

где щ - активность i-го компонента в растворе. 

Активность щ связана с мольной долей компонента через коэффициент 

активности Yi следующим соотношением: 

щ=yixi. (1.14) 

Тогда химический потенциал компонента в неидеальном растворе можно 

записать как 

(1.15) 

Учитывая (1.10) и (1.12), получаем, что слагаемое RTln Yi является ме­

рой отклонения раствора от идеального и соответствует избыточному потен­

циалу i-го компонента в растворе: 

µf = RTln Yi (1.16) 

Для идеального раствора Yi = l и щ = xi. 

При Yi > l наблюдается положительное отклонение раствора от идеаль­

ности, при Yi < 1- отрицательное. 

Итак, для идеального раствора компонентов А и В имеем: 

НМ =О; VM =0; SM =Sконф =-R(xлlnxл +хвlnхв); 

GM = НМ -TSM = RТ(хл lnxл + хв lnxв); 

НЕ =0, SE =0,yi= l; µЕ =0; µi =µ? +RTlnxi. 

Модель регулярного раствора 

К простейшему классу неидеальных растворов относится введенный 

Гильдебрандтом регулярный раствор, свойства которого меняются с составом 

регулярным образом. 

Идеальным раствор может быть лишь тогда, когда силы взаимодействия 

между однородными и разнородными атомами одинаковы. Это условие мо­

жет выполняться лишь приближенно. Однако во многих случаях силы взаи­

модействия однородных и разнородных частиц отличаются мало. Тогда в ре­

зультате теплового движения устанавливается статистически равновесное 

распределение частиц. Это значит, что растворы не имеют тенденции к обра­

зованию группировок однотипных атомов (например, А - А или В - В). Рас-

11 



творы, характеризующиеся отсутствием таких образований, называются ре­

гулярными. 

Нерегулярные растворы характеризуются особенно сильным отклонени­

ем от идеальности. При их образовании значительно изменяется объем сис­

темы, для них характерны высокие значения теплоты смешения. 

В основу модели регулярного раствора положены следующие принципы: 

1. Атомы А и В имеют одинаковые размеры и могут взаимозамещаться. 

2. Изменение объема поэтому равно нулю: vM =О. 
3. Координационное число не зависит от состава раствора. 

4. Энергия раствора не зависит от характера распределения частиц, т. е. 

частицы распределены хаотически. Поэтому sM = Sконф, а SE =О. 

5. Энтальпия смешения характеризуется как линейная функция числа 

различных пар связи. Для 1 моля раствора можно записать: 

НМ =хлхвW=(1-х)хW, (1.17) 

где W - параметр межатомного взаимодействия. При этом считается, что па­

раметр взаимодействия не зависит от состава раствора и температуры. 

Поясним физический смысл параметра взаимодействия. Процесс обра­

зования раствора из чистых компонентов А и В рассматривается как превра­

щение одноименных пар атомов А - А и В - В в смешанные пары А - В: 

(А - А)+ (В - В)= 2 (А - В). 

Эта реакция парного взаимодействия лежит в основе квазихимического 

приближения, которое учитывает лишь химический вклад в энергию образо­

вания раствора. В этом случае параметр взаимодействия для 1 моля раствора 

может быть записан как 

w = zNo[ н А-В - ~ (н А-А+ Нв-в)], (1.18) 

где z - координационное число, No - число Авогадро, НА-А, Нв-в,Н А-В -

энергии взаимодействия одноименных и разноименных атомов. Необходимо 

заметить, что в случае идеального раствора НА-А = Нв-в =НА-В, а в слу-
чае регулярного и бесконечно разбавленного НА-А * Н в-в * НА-В . 

В данной модели рассматривается взаимодействие лишь между бли­

жайшими соседями, а координационное число не зависит от состава раство­

ра. Соотношение (1.18) показывает, что положительный параметр взаимодей­

ствия (W> О) соответствует взаимному отталкиванию атомов А и В в раство-

12 

mrdun
Выделение



ре ( т. е. образование раствора энергетически невыгодно), а отрицательный -

взаимному притяжению атомов А и В в растворе (т. е. образование раствора 

энергетически выгодно). 

Установим связь между параметром взаимодействия и коэффициентами 

активности компонентов для модели регулярного раствора. Для этого рас­

смотрим систему одного моля раствора, состоящую из N А атомов А и Nв ато-

N л 
мов В. Тогда N А + Nв = N о, ---- - атомная доля компонента А и 

Nл+Nв 

Nв - -- ------- - атомная доля компонента В. При этом из ( 1.1 7) следует: 
Nл+Nв 

м Nл Nв 
Н =хлхвW=------W. 

Nл +Nв Nл +Nв 

Термодинамическая Формулы для характеристики 

характеристика Идеальный раствор Регулярный раствор 

НМ о хлхвW 

SM -R(хл lnxл +хв lnxв) -R(хл lnxл +хв lnxв) 
м ( о о) G = Gm - хлGл +хвGв RТ(хл lnxл +хв lnxв) хлхвW + RТ(хл lnxл +хв lnxв) 

Е М М 
Н = Нреал -Нид о хлхвW 

Е М М 
S = Sреал - Sид о о 

Е М М 
G = Gреал - Gид о хлхвW 

ал хл хлехр 
W(1-хл)2 

RT 

ав хв хвехр 
w(1-хв)2 

RT 

УА 1 ехр 
W(1-хл)2 

RT 

Ув 1 ехр 
W(1-хв)2 

RT 

-Е 
Поскольку парциальная молярная избыточная энтальпия Н i может 

м 

НЕ 71.Т ан RT 1 ~ ~ быть определена как i = 1 v о -- = n у i , то для парциальнои моляр но и 
ан. l 

-Е 
избыточной энтальпии компонента А НА можно записать 
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НЕ N ан 
А= О 

м 
WNв 

Nл+Nв 

2 
WNлNв -wNлNв+Nв-NлNв _rп: 2 

2 - 2 - rrxв. 
дNл (Nл +Nв) (Nл +Nв) 

Связь между коэффициентами активности и параметром взаимодействия 

в модели регулярного раствора для двухкомпонентной системы определяется 

выражениями: 

-Е 2 2 
Нл =RTinyл =Wхв =W(1-хл); 
-Е 2 2 Нв = RTinyв = Wхл = W(1- хв) . 

(1.19) 

Итак, в модели регулярного раствора учитывается только различие в 

энергии химического взаимодействия разноименных и одноименных атомов, 

являющихся соседями. 

Термодинамические характеристики для моделей идеального и регуляр­

ного растворов обобщены в виде таблицы. 

Развитие модели регулярных растворов 

На практике кроме указанных моделей для полупроводниковых систем 

используют модель бесконечно разбавленного раствора. Пусть компонент А -

растворитель, а компонент В - примесь. Тогда хл :::::J 1, хв << 1, УА= 1. Следо-

вательно, 

Нм= W = const; Sм = -Rхв Inxв; 

GM = w +RТхв Inxв; нЕ = GE = W; 

w 
а А = х А; ав = хв RT . 

Модели реальных растворов удобно сопоставить с помощью следующих 

соотношений: из (1.15) и (1.16) следует 

µiреал =µ? +RTinщ =µ? +RTinxi +RTlnyi =µiид +RTlnyi; 

Е 
µi = µiреал - µiид = RTin Yi · 

Е -Е -Е -Е 
Для 1 моля раствора µi = Gi = Hi -TSi ; 

-Е -Е 
Hi Si 

lnyi = RT -R. (1.20) 

Далее рассматриваются различные модели растворов путем последова­

-Е -Е 
тельного учета факторов Н i и S i в уравнении (1.20). 
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1. Идешzьный раствор: 
-Е -Е 
Н i = О ; S i = О ; In у i = О ; у i = I . 

Пример: жидкие растворы бензол - толуол, метиловый - этиловый спир­

ты. 

2. Атермшzьный раствор: 

-Е 
-Е -Е Si 
Н i = О; S i * О; In у i = - - < О; у i < I. 

R 
Пример: смешивание неполярных жидкостей с сильно различающимися 

по размеру молекулами, что приводит к неидеальности раствора. Это раство­

ры высокомолекулярных веществ в обычных растворителях. 

3. Регулярный раствор: 
-Е 

-Е -Е Hi 
Н i * О; S i = О ; In у i = -- . 

RT 
В модели регулярного раствора параметр взаимодействия не зависит ни 

от температуры, ни от состава. Аналогично молярная энтальпия смеше­

ния, избыточная энтальпия и избыточная энергия Гиббса не зависят от тем­

пературы. Очевидно, что соответствующие парциальные молярные величины 

также не зависят от температуры. 

4. Квазирегулярный раствор. 
Модель квазирегулярного раствора вводит зависимость параметра взаи­

модействия от температуры: W = а - ЬТ, а также зависимость избыточной эн­

тропии и энтальпии от состава: 

sE =Ьхлхв, нЕ =Wхлхв, 
Тогда для избыточной энергии Гиббса имеем: 

GE = нЕ -тsЕ =ахлхв -ЬТхлхв = хлхв(а-ЬТ). 
Так как параметр взаимодействия W не зависит от концентрации, то при 

дифференцировании по молярной доле получается результат, аналогичный 

модели регулярного раствора: 

RTinyл =Wx§ =(а-ЬТ)х§; 

RTinyв = Wxl =(a-bT)xl. 

5. Субрегулярный раствор. 

В модели субрегулярного раствора параметр взаимодействия линейно 

зависит от состава, но не зависит от температуры, а избыточная энтропия 
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смешения равна нулю: 

нЕ =Wхлхв; sE =0; W=Wлхл +Wвхв, 
где W А, Wв - энергетические параметры модели, введенные формально. Тогда 

GE ',::jнЕ =(Wлхл +Wвхв)хлхв =Wл(1-х8 )2 х8 +w8 (1-х8 )хй; 

RTln у А= хй[(2Wл -Wв)+ 2х8 (Wв -Wл)]; 
RT1nyв =хх[(2Wв-Wл)+2хл(Wл -Wв)]. 

В рамках этой модели кривые термодинамических функций в зависимо­

сти от состава несимметричны относительно х = 0,5 ат. дол. 

1.2. Термодинамическое обоснование двух предельных типов диаграмм 
состояния в рамках модели регулярных растворов 

1.2.1. Диаграмма состояния с неограниченной растворим,остью 
компонентов в твердой и жидкой фазах 

На рис. 1.1 приведена диаграмма состояния с непрерывной растворимо­
стью компонентов в твердой и жидкой фазах, а также представлены качест­

венные зависимости энергетических составляющих свободной энергии сме­

шения от состава двухкомпонентной системы для твердого раствора при тем­

пературе Т1. 

В рамках модели регулярного раствора энтальпия смешения 

Нм =Wхлхв =x(1-x)W. 

Если W < О, то тепло выделяется при образовании раствора, т. е. наблю­

дается экзотермический эффект смешения. При этом 

НМ< О, у< 1; SM = Sконф =-R(хл lnxл + хв lnxв); 

GM =Нм -тsМ, 
' 

sM > О; - тsМ < О. 
Естественно, что данные (рис. 1.1, а) дают информацию о наличии не­

прерывного раствора только для изотермы Т1 = const на рис. 1.1, 6. Чтобы по­

строить Т-х-диаграмму при Р = const в широком диапазоне температур, необ­

ходимо исследовать кривые (рис. 1.1, а) для этого температурного диапазона 

с заданным шагом ЛТ, используя компьютер. Следует особо отметить, что эн-

тропия смешения sM и абсолютная температура Т всегда положительны, т. е. 
слагаемое - TSM всегда отрицательное. Напомним, что согласно второму за-
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кону термодинамики более устойчива та система, для которой свободная 

энергия меньше. Тогда в уравнении GM = Нм - TSM идет конкуренция двух 
слагаемых, из которых одно всегда отрицательное. Следовательно, знак 

GM = НМ -TSM будет зависеть от знака и значения энтальпии смешения. 

Т1 = const Gво 

Т1 --------------------------Твердый р-р 

А в 
б 

Рис. 1.1: а - концентрационные зависимости энергии 

Гиббса для механической смеси Gмех. смеси, энергии 

смешения Gм, энтальпии смешения нМ и энтропийного 

фактора -TSM при Т1 = const; б - Т-х-проекция фазовой 
диаграммы состояния системы А - В с непрерывным 
раствором компонентов в твердой и жидкой фазах 

Так как при Т1 = const энтальпия смешения Нм отрицательна и свобод­

ная энергия смешения раствора GM при всех значениях хв меньше свобод­
ной энергии механической смеси компонентов А и В, то в системе устойчив 

твердый раствор. Таким образом, при W < О, у< 1, Нм < О образование связи 
А - В энергетически выгодно ( атомы А и В притягиваются), что обеспечивает 

образование твердого раствора. 
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Следует заметить, что при Нм > О, но при условии IHM 1 < ITSM I в 

уравнении GM = НМ - TSM преобладает по значению энтропийный член, и 
свободная энергия раствора оказывается меньше свободной энергии механи­

ческой смеси. В этом случае также реализуется диаграмма состояния с не­

прерывной растворимостью компонентов в твердой и жидкой фазах. 

Таким образом, в двухкомпонентной системе А - В при отрицательных 

значениях параметра взаимодействия и при небольших положительных зна­

чениях наиболее вероятна диаграмма состояния с непрерывной растворимо­

стью компонентов в твердой и жидкой фазах. Однако всегда следует помнить, 

что конечный результат определяется вторым законом термодинамики, т. е. 

минимумом свободной энергии системы, который определяется соотношени­

ем между энтальпией и энтропией смешения. 

1.2.2. Диаграмма состояния с эвтектикой 

Диаграмма состояния с эвтектикой реализуется тогда, когда атомы А и В 

в твердых фазах отталкиваются и образуется двухфазная механическая смесь 

компонентов А и В или их твердых растворов. Этот случай отвечает большо-

му положительному значению параметра взаимодействия: W>> О; НМ >> О; 

~нм 1 > 1тsм 1; у> 1. 

Так как НМ > О, то тепло при образовании раствора поглощается (эндо­
термический эффект смешения компонентов). При Т1 = const для всех значе-

ний хв (рис. 1.2) свободная энергия смешения раствора больше свободной 

энергии механической смеси компонентов, и согласно второму закону термо­

динамики в системе устойчива механическая смесь двух фаз А и В ( атомы А 

и В отталкиваются). 

Следует особо отметить, что представленный вид эвтектической диа­

граммы состояния без областей твердых растворов реализуется лишь при ли­

нейном масштабе по оси Х, когда нельзя представить очень малые изменения 

состава (например, меньше 10-2 ат. дол.). 

Если этот масштаб по оси Х увеличить ( например, сделать его логариф­

мическим или частично крупномасштабным), то на диаграмме состояния не­

пременно появятся области твердых растворов. Это связано со значительно 

более крутым ходом кривой энтропийного слагаемого (- TSM ) в функции от 
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состава на краях диаграммы (т. е. при хв ~ О и хв ~ 1 ), чем ход кривой эн­

тальпии смешения. 

А 

Т1 = const 

хв~ 

а 

Жидкий р-р 

Ж. +Втв 

Т1 --------------------------
Атв + Втв 

А в 

в 

Рис. 1.2: а - концентрационные зависимости энергии 

Гиббса для механической смеси Gмех. смеси, энергии 

смешения Gм , энтальпии смешения Нм и энтропийного 
фактора (-тsМ) при Т1 = const; б- Т-х-проекция 

диаграммы состояния системы А - В эвтектического типа 

Растворение очень малых концентраций примеси часто идет с незначи­

тельным тепловым эффектом, но с резким ростом энтропии смешения. 

1.3. Зависимость коэффициента активности от концентрации 

Зависимость активности и коэффициента активности от концентрации 

имеет решающее значение для термодинамики растворов. По сути реальный 

раствор отличается от идеального именно коэффициентом активности у -::;:. 1 . 

Знание а и у = f (x) позволяет рассчитать все термодинамические характери­
стики раствора, поэтому исследования в области термодинамики растворов 

обычно направлены именно на анализ этих зависимостей. 
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Для идеального раствора щ = у ixi, у i = 1 и зависимость а= f(x) линей­

на. Для реальных растворов анализ этих зависимостей делается на основе 

уравнения Гиббса-Дюгема (1.6), (1. 7). Выведем частную форму этого урав­

нения. При постоянных температуре и давлении из выражения (1.4) свобод­

ная энергия системы определяется уравнением G = L µini . 
i 

а 
Используя теорему о смешанных 

1 

Рис. 1.3. Зависимость активности 
от концентрации для идеального 

раствора А - В 

производных, можно записать: 

{f)_ a(~J дµi дµj 
или --=-- По 

дп · дп· } l дп · дn· } l 

теореме Эйлера Lni дµi = О 
i дпj 

при 

Р Т= const или х дµА +х дµв =0. , , Ад Вд 
хв хв 

С учетом выражения (1.15) 

о 
µi = µi + RTlnxi + RTlny; = µiид + RTlnyi 

получим 

( 
д ln у А J ( д ln у в J 0 ХА--"~ +хв ----'~ = . 
дхв Р,Т дхв Р,Т 

(1.21) 

Это выражение представляет собой частную форму уравнения Гиббса-

Дюгема. 

Ранее была выведена более общая форма уравнения Гиббса-Дюгема 

( 1. 7) при постоянных температуре и давлении L xidµi = О. 
i 

Из этой общей формы также можно вывести частную форму уравнения. 

Уравнение Гиббса-Дюгема прямо показывает, что в растворе химические по­

тенциалы компонентов не являются независимыми, а взаимно связаны друг с 

дµ· дµ· дµ· 
другом, т. е. dµi =-1 dxi +-1 dx1 = О, но L xi = 1, поэтому LXi ~ 1 = О 

дхi дх j i i дх J 

при Р, Т= const, или 

(1.22) 



Частная форма уравнения Гиббса-Дюгема (1.21) описывает взаимосвязь 

между коэффициентами активности в двухкомпонентной системе при посто­

янных температуре и давлении. Так как в этом уравнении атомные доли ком­

понентов х А и хв положительны, то наклоны кривых ln у А = J(x) и 

ln Ув = f (x) должны быть противоположны. 

1n у 

А хв--- .................. в 

1n rв· ............ 
"{ А ' ... ,,, 

Рис. 1.4. Зависимость коэффициентов 
активности компонентов А и В от 

концентрации при положительном отклонении 

от модели идеального раствора 

Рассмотрим 2 различных случая. 

а) На рис. 1.4 представлены зависимости коэффициентов активности 

компонентов А и В от концентрации для случая у > 1. 

Если НМ> О, W> О, то наблюдается положительное отклонение от иде­
альности, атомы А и В отталкиваются - в этом случае чаще реализуется диа-

грамма состояния с эвтектикой при IHM 1 > 1тsМ 1. 

Для случая I Нм 1 < 1 тsМ I реализуется диаграмма с непрерывной рас­
творимостью компонентов. 

Для чистого компонента А: хв = О, у А = 1, ln у А = О . 

Для чистого компонента В: хв = 1, Ув = 1, ln Ув =О. 

дlnrв дlny А 
ПриР и Т= const -- < О и~~~> О, у> 1. 

дхв дхв 

Если В - примесь, то при малых концентрациях В хв ~ О и lim УН_ > 1. 
УА 
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Рис. 1.5. Зависимость коэффициентов активности 
компонентов А и В от концентрации при отрицательном 

отклонении от модели идеального раствора 

б) На рис. 1.5 представлены зависимости коэффициентов активности 

компонентов А и В от концентрации раствора для случая отрицательного от-

клонения от идеальности, т. е. у< 1, НМ< О, W <О.При отрицательном от­
клонении от идеальности атомы А и В притягиваются, т. е. преобладает взаи­

модействие разноименных атомов А и В. В этом случае реализуется диа­

грамма состояния с непрерывной растворимостью компонентов в твердой и 

жидкой фазах: 

д ln Ув д ln у А . Ув 
при Р и Т= const ~~-->О и~~-< О, а при хв ~ О и l1m~< 1. 

дхв дхв УА 

1.4. Температурная зависимость коэффициента активности 
при постоянном давлении и составе раствора 

Проанализируем уравнение (1.20) для различных моделей растворов: 

Е 

µ f = µ i реал - µ i ид = R Т ln У i; ln У i = ~~ ; 

дlnyi 

вU) 
Р,х 

µf 1 
=-l-+-

R RT 

Р,х 

(1.23) 

Для регулярных и субрегулярных растворов µf = const, поэтому в коор­

динатах lny; = t(~) из выражения (1.23) имеем nрямую линию (рис. 1.6). 
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При снижении температуры значение 

коэффициента активности всегда удаляет­

ся от единицы. Для квазирегулярных рас­

творов эта зависимость остается в силе, 

только имеет более сложный характер, 

обусловленный влиянием температуры на 

значение избыточного химического по­

тенциала. 

Математическое описание фазовых 

равновесий в двухкомпонентных 

системах 

н~ 
01------------

1/Т 

~ 
Рис. 1.6. Температурная зависимость 

коэффициента активности 

при независимой от температуры 

энтальпии смешения 

Рассмотрим Т-х-проекцию диаграммы состояния с непрерывной раство­

римостью компонентов в твердой и жидкой фазах при Р = const (рис. 1. 7). 

Из фундаментального уравнения состояния ( 1.1) следует, что условия 

фазового равновесия твердой и жидкой фаз при постоянных температуре и 

давлении - это равенство химических потенциалов каждого из компонентов в 

двух сосуществующих фазах при Р = const и Т = const: 

s z z s 
µл=µлиµв=µв, (1.24) 

Для идеального раствора µi = µ? + RTinxi. 

Для реальных растворов (1.15): µiнеид = µ? + RTlnxi + RTinyi. 

т 
Жидкий р-р 

А в 

Рис. 1.7. Т-х-проекция диаграммы состояния системы А-В 
с непрерывной растворимостью компонентов в твердой 

и жидкой фазах 
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Химические потенциалы компонентов в неидеальных растворах двух­

компонентной системы А - В в соответствии с ( 1.13) определяются выраже­

ниями: 

µт = µ~/) +RTlna~); µ~) = µ~s) +RTlna~), 

µ~) = µ~(l) + RTlnai); µ~) = µ~(s) + RTlna~), 

O(l) O(s) ~ 
где µi и µi - химические потенциалы чистых компонентов в жидкои и 

твердой фазах соответственно. Химический потенциал чистого компонента 

µ? равен мольной свободной энергии чистого компонента, т. е. µ? = G~,i. 

У читывая условия фазового равновесия ( 1.24 ), получаем 

(s) O(l) O(s) ЛG 
ln а А = µ А - µ А = Лµ А = плА 

a(l) RT RT RT 
А 

(s) O(l) O(s) 
ln ав = µв -µв Лµв ЛGплВ = =---

a(l) RT 
в 

RT RT 

где Лµ А= ЛGплА и Лµ в= ЛGплВ при температуре Т. 

Изменение свободной энергии Гиббса в результате плавления компонен­

та при температуре, отличной от температуры плавления, равно: 

т т лс 
ЛGпл =ЛНт -ТЛSт =ЛНпл + fЛСрdТ-Т(ЛSпл + f ТР dT). 

Тпл Тпл 

Используя приближение Улиха ЛС Р = О, получаем: 

ТЛНпл 
ЛGпл = ЛНпл -ТЛSпл = ЛНпл ----

Тпл 

Обобщенные уравнения, характеризующие равновесия в двухкомпо­

нентной системе: 

lnaf =ЛНпл(А)(_!_- 1 J, 
ал R Т Тпл(А) 

ln а~= ЛНпл(В) (_!_- 1 J· 
ав R Т Тпл(В) 
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Учитывая связь между активностью и мольной долей (1.14), получаем 

систему уравнений, описывающую взаимосвязь между составами сосущест-

вующих жидких (xl) и твердых (х-5) реальных растворов и температурой: 

Inkf = ln х~ = ЛНпл(А) (l_ - 1 J + ln у~' 
х~ R Т Тпл(А) у~ 

(1.25) 

Ink~ = ln хв = ЛНпл(В) (l_ - 1 J + ln rk 
х~ R Т Тпл(В) у~ ' 

s 
где kf = xi{ - равновесный коэффициент распределения i-го компонента ме­

х· l 

жду твердым и жидким растворами. Равновесный коэффициент распределе-

ния kf характеризует отношение концентраций компонента в твердой и жид­
кой фазах в условиях термодинамического равновесия. Он играет очень важ­

ную роль в процессах очистки и легирования полупроводниковых и диэлек­

трических материалов. 

Для идеальных растворов (Yi = 1) система уравнений (1.25) преобразует-

ся к виду: 

Inkf = ln xf = ЛНпл(А) (l_ - 1 J, 
ХА R Т Тпл(А) 

(1.26) 

lnk~ = ln х~ = ЛН =(В) (l_ - 1 )· 
хв R Т Тпл(В) 

Учитывая, что х~ + х~ = 1, х~ + х~ = 1, получаем уравнения для линий 
ликвидуса и солидуса соответственно: 

х~ + хв = х~ ехр[ЛНпл(А) (l_ - 1 )] + х~ ехр[ЛНпл(В) (l_ - 1 )] = 1, 
R Т Тпл(А) R Т Тпл(В) 

х~ + х~ = х~ ехр[- ЛН пл(А) (l_ - 1 )] + 
R Т Тпл(А) (1.27) 

+ хв ехр[- ЛН пл(В) (l_ - 1 )] = 1. 
R Т Тпл(В) 
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Уравнения (1.26) и (1.27) позволяют рассчитать и построить Т-х­

проекцию диаграммы состояния системы А - В в рамках модели идеальных 

растворов на основании известных термодинамических данных для исходных 

компонентов А и В. 

Для модели регулярных растворов уравнения (1.25) с учетом (1.19) пре­

образуются к виду: 

W 8 (1-х~)2 

RT 

ws (1-х~)2 

RT 

(1.28) 

Группируя (1.28) для модели регулярных растворов и принимая во вни-

s s l z z 1 u 
мание, что х А + хв = и х А + Хв = , запишем систему уравнении, описы-

вающих линии солидуса и ликвидуса, относительно температуры: 

Т = ЛНпл(В) + wl (1-х~)2 -Ws (1- х~)2 
s l ' ЛSпл(В) + Rlnxв / хв 

Т = ЛНпл(А) + wl (х~)2 -ws (х~)2 
ЛSпл(А) + Rln(l- х~)/(1- х~) 

Уравнения позволяют решать две задачи: 

(1.29) 

1) по известным значениям J11S и wt, энтальпиям и температурам плавле­
ния исходных компонентов рассчитать Т-х-проекцию диаграммы состояния 

бинарной системы; 

2) по экспериментальным значениям составов равновесных жидкой и 

твердой фаз определять параметры взаимодействия корреляционным мето­

дом, исходя из минимума среднеквадратичного отклонения (СКО) экспери-

u ( / S ) ( / S ) ментальных значении Хэксп и Хэксп от теоретических Хтеор и Хтеор , рас-

считанных для задаваемых wt и J11S. 

Рассмотрим причины появления на диаграмме с непрерывной раствори­

мостью компонентов экстремальной точки конгруэнтного плавления, в кото­

рой составы твердой и жидкой фаз совпадают. Условие термодинамической 

д2GМ 
устойчивости для составов твердой и жидкой фаз: ~-~ > О. Для модели 

дх2 
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регулярного раствора после дифференцирования выражения для GM ( см. 
RT 

таблицу на с. 13) из таблицы получим: --(-----)- 2W> О (подробнее явления 
х1-х 

устойчивости и распада растворов отражены в 2.4 - 2.6). 

Это неравенство выполняется для любых отрицательных параметров 

~ W RT 
взаимодеиствия, а для положительных - при условии < ( ) . 

2х 1-х 

RT 
При W > ---( --) наблюдается распад твердого раствора и расслоение 

2х 1-х 

жидкой фазы. Эти вопросы подробно рассмотрены в разд. 2 настоящего по­

собия. 

Различие значений параметров взаимодействия компонентов в твердой и 

жидкой фазах может привести к образованию в системе экстремальной точки 

конгруэнтного плавления, в которой составы твердой и жидкой фаз совпада­

ют. 

Из уравнений (1.29), описывающих взаимосвязь между составами сосу­

ществующих жидких и твердых растворов и температурой для модели регу-

лярного раствора, при xf = xf = xi экст получим: 
ws - wz 2 ws - wz 2 

Тэкст = Тпл(В) - ---(1- Хэкст) = Тпл(А) - ---(хэкст) · 
ЛSпл(В) ЛSпл(А) 

При W 8 > w1 (взаимодействие между атомами А и В в твердой фазе 
слабее, чем в жидкой) Тэкст < Тпл(А) и Тпл(В). Это наиболее вероятно для 

положительного параметра взаимодействия компонентов в твердой фазе: 

W8 > О. Примером такого взаимодействия является диаграмма состояния 

системы медь - золото (рис. 1.8). 

Для таких диаграмм состояния при Т < Тэкст часто возникает область 

распада твердого раствора. Это связано с тем, что в уравнении 

Gм = Нм -TSM с уменьшением температуры при положительном парамет­
ре взаимодействия энтропийный член становится меньше энтальпийного. 

В связи с этим свободная энергия смешения раствора становится больше сво­

бодной энергии механической смеси, что приводит к распаду твердого рас­

твора. 
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t, 0С 

108 

Си Хэкст Аи 

Рис. 1.8. Диаграмма состояния системы Си - Аи* 

т 

А Хэкст = х1 = xS в 

Рис. 1.9. Диаграмма состояния системы Pb-Tl 

Для отрицательных параметров взаимодействия компонентов в твердой 

фазе ws < О, Тэкст > Тпл(А) и Тпл(В). Примером является диаграмма состоя­

ния в системе свинец - таллий (рис. 1.9). 

Методика компьютерного моделирования фазовых диаграмм состояния 

бинарных систем с неограниченной растворимостью компонентов в жидкой и 

твердой фазах в приближении идеальных и регулярных растворов представ­

лена в прил. 1. Для моделирования разработана программа "Неограниченные 

растворы", написанная в среде Lab VIEW. 

* http://ЬiЬl.tikva.ru/Ьase/B1245/Вl245Part34-165.php. 
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2. ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ С ОГРАНИЧЕННОЙ 
РАСТВОРИМОСТЬЮ КОМПОНЕНТОВ 

(ПОЛУПРОВОДНИК- ПРИМЕСЬ) 

2.1. Общие сведения о фазовых диаграммах состояния 
полупроводник. - прим,есь 

Одноэлементные полупроводники, такие, как кремний и германий, а 

также алмазоподобные соединения типа А2В6, А3в5 образуют с большинст­

вом химических элементов диаграммы состояния эвтектического типа, для 

многих из которых состав, соответствующий точке эвтектики, сдвинут отно­

сительно примеси, а для некоторых характерна вырожденная эвтектика (рис. 

2.1, 6). 

t, 0С 
100 t 

-"""' .......... --' -r-,...... 
r-,...... L 
~ 

750 ~~ 

' а ' ' 500 
J 

'\ 
~ 

r 

J L +'а \ 
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L + ,<ю 
J 1 1 i 1 

, 

V а/+~ а+~ 
29 во / 1 

' 1 1 

о 
1017 1018 1019 1020 1021 О 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

N. -3 Ga, см Ga, ат.% 

а 6 

Рис. 2.1. Т-х-проекция диаграммы состояния системы Ge- Ga (6) и крупномасштабная 
диаграмма в области твердого раствора примеси в полупроводнике (а) 

Вследствие того, что германий и кремний имеют ковалентные, направ­

ленные и насыщенные связи, растворимость в них химических элементов с 

другим характером связи по механизму замещения очень ограничена. Атом-

ная (мольная)* доля многих примесей (хв) в твердых растворах с германием и 

кремнием не превышает 10-1 ... 10-3. Из-за очень низкой растворимости при­

месей область твердого раствора (а) со стороны полупроводника можно ото-

* Мольные доли (или%) используются в том случае, когда компонентами системы 
являются химические соединения или другие многокомпонентные фазы. 
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бразить только с помощью крупномасштабной диаграммы состояния (рис. 

2.1, а). На таких диаграммах по оси абсцисс откладывается содержание при­

меси не в атомных (мольных) долях, как на обычной диаграмме, а в виде 

концентрации атомов в единице объема [см-3 или м-3J. Пересчет из одних 

единиц измерения концентрации примеси в другие осуществляется на осно­

вании справочных данных о структурном типе кристалла, периоде решетки 

(а) и кратности элементарной ячейки (число атомов, принадлежащих одной 

элементарной ячейке кристалла полупроводника). Учитывая, что объем эле-

ментарной ячейки для кубических структур равен V = а3 , рассчитываем об­
щее число атомов в единице объема полупроводника по формуле: п = t/V, где 

t - кратность ячейки. Далее, зная атомную долю примеси в растворе хв , 

можно определить концентрацию примеси (в см-3) по формуле: Nв = п хв. 
Следует обратить внимание на то (рис. 2.1, а), что максимальная раство­

римость примесей наблюдается не при температурах эвтектики, как это про­

исходит в металлических твердых растворах, а при значительно более высо­

ких температурах. Такой характер растворимости, когда содержание примеси 

в твердом растворе уменьшается с понижением температуры, называется рет­

роградным. 

Для математического описания диаграмм состояния с ограниченной рас­

творимостью компонентов ( эвтектического и перитектического типов) ис­

пользуют различные модели неидеальных растворов. Химический потенциал 

i-го компонента в неидеальном растворе представляют в виде 

о µi = µi +RT1nxi +RTlnyi, (2.1) 

где µi0 - химический потенциал чистого i-го компонента в стандартном со­

стоянии (при давлении Р = 1 атм и заданной температуре Т); Xi - атомная доля 

компонента в растворе; Уi-коэффициент активности i-го компонента. 

По сравнению с идеальным раствором в выражении (2.1) появляется до­

полнительное слагаемое RT ln Yi, которое можно характеризовать как меру 

отклонения раствора от идеального. 

Т-х-проекции диаграмм состояния бинарных систем А - В, где А - по­

лупроводник (Si или Ge ), а В - примесь, достаточно хорошо описываются в 

рамках моделей регулярного и квазирегулярного растворов, которые учиты­

вают межатомное взаимодействие в растворах с помощью параметра взаимо-
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действия W. Согласно этим моделям коэффициент активности i-го компонен­

та связан с параметром взаимодействия соотношением 

W(1- х· )2 

In у i = -R т l___ . (2.2) 

В приближении регулярного раствора параметр взаимодействия W счи­

тается независимым от температуры и состава раствора. В модели квазирегу­

лярного раствора учитывают зависимость параметра взаимодействия от тем­

пературы в виде линейной функции: 

W=a-bT. (2.3) 

Анализ диаграмм состояния бинарных систем на основе кремния и гер­

мания показал, что применительно к твердой фазе лучшее соответствие с 

экспериментальными данными дает приближение регулярных растворов, а 

для описания жидкой фазы в ряде случаев лучше подходит модель квазирегу­

лярных растворов. В таблице представлены параметры межатомного взаимо­

действия в жидких и твердых фазах для некоторых бинарных систем на осно­

ве кремния и германия. 

Si Ge 
Эле- ws ws 
мент ' w1, кДж/моль ' w1, кДж/моль 

кДж/моль кДж/моль 

Al 63,16 -17,33 + 5,1 ·10-JT 16,61 -22,19 + 13,2 · 1О-3Т 
Ga 49,13 13,6- 3,47·10-JT 6,41 -0,62 

In 123,44 47,9 - 14,11 ·10-
3 Т 67,42 6,57 -2,34·10-3 Т 

р 8,0 - 16,5 -

As 24,9 -210,0 + 135,8·10-ЗТ 32,36 -23,46 + 17,43·10-ЗТ 
Sb 58,0 13,77 + 6,75 · 10-3Т 52,13 11,05 - 8,29·10-3Т 
Аи 70,41 -81,87 + 43,0· 10-JT 106,6 -2,038 + 4,27·10-3Т 
Си 206,09 49,86 + 30,09· 10-JT 120,66 -3 

-30,8 + 32,1 ·10 Т 

Bi 125,47 62,12- 8,62·10-JT 103,8 23,02 - 6,24·10-3Т 
Ag 154,14 -33,11 + 31,94· 10-3Т 126,63 -23,02 + 29,8· 10-3Т 
Li 46,33 -9,72 52,72 -5,213 
Sn 68,10 34,09-6,28·10-3Т 44,62 7,03 +4,52·10-3Т 
Zn 160,75 17,91 + 2,77· 10-JT 71,76 -2,95 

РЬ - - 98,71 36,75 - 17,08·10-3Т 
Ni - - 131,4 -3,07 

В приближении регулярного раствора основными соотношениями, опи­

сывающими равновесие между твердой и жидкой фазами, являются: 
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lnk1 = ln xl = Ы!пл(А) (_!_- 1 J + ln у~ 
х~ R Т Тпл(А) у~ ' 

(2.4) 

ln k~ = ln хв = bl-l пл(В) (_!_ - 1 J + ln у~ 
х~ R Т Тпл(В) у~' 

где kл0 и kв0 - равновесные коэффициенты распределения компонентов А и 

В соответственно в твердом и жидком растворах; xf, xf- атомные доли i -го 
компонента в твердой и жидкой фазах соответственно; bl-l пл(А) и bl-/ пл(В) -

энтальпии плавления; Тпл(А) и Тпл(В) - температуры плавления компонентов 

А и В соответственно; ri и yf - коэффициенты активности i-го компонента в 
жидкой и твердой фазах. Выражая коэффициенты активности через парамет-

ры межатомного взаимодействия компонентов в твердой ( W 8
) и жидкой ( w1) 

фазах соответственно, с помощью (2.2) получаем соотношения, описываю­

щие фазовые равновесия в двухкомпонентной системе в рамках модели регу­

лярных растворов: 

ln х~ = Ыlпл(А) (_!_- 1 J+ W\1-x~)
2 

х~ R Т Тпл(А) RT 

ln х~ = Ыlпл(В) (_!_- 1 J+ W1 (1-х~)2 
xi R Т Тпл(В) RT 

ws (1-х~)2 

RT 

W 8 (1-x~)2 

RT 

(2.5) 

Систему уравнений (2.5) можно записать относительно температуры, 

учитывая, что ХА+ хв = 1 и Ыlпл = ЛSплТпл: 

Ыlпл(А) + Wl (х~)2 -Ws (хв)2 
Т= l ' 

ЛSпл(А) + Rln[(l-xв)/(1-xв)] 

Ыlпл(В) + W1 (1-х~)2 
-W

8 (1-хв)2 

Т=--~С---------------
ЛSпл(В) + Rln(xв / х~) 

(2.6) 

2.2. Анализ линий ликвидуса и определение параметра взаимодействия 
компонентов в жидком растворе W1 

Вследствие малой растворимости примесей в твердых германии и крем­

нии можно при анализе линий ликвидуса считать, что в равновесии с жидким 
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раствором находится кристаллическая фаза чистого полупроводникового 

компонента (кремния, германия), т. е. можно принять хв =О, х~ = 1. Тогда 

уравнения (2.6) принимают вид: 

ЛНпл(А) + wl (х~)2 
т = z ' 

ЛSпл(А) - R ln(l - хв) 

ЛНпл(В) +W1(1-x~) 2 -Ws 
Т=------------

ЛSпл(В) + Rln(xв / х~) 

(2.7) 

Уравнения (2.7) описывают линию ликвидуса в предположении регуляр­

ности жидкого раствора полупроводник - примесь в широком диапазоне со-

ставов от х~ = О до х~ = х~ ( эвт) , где х~ ( эвт) - состав, соответствующий 
точке эвтектики. 

z 
Используя экспериментальные значения хв , соответствующие линии 

ликвидус на Т-х-проекции диаграммы состояния, можно с помощью (2.7) 

рассчитать параметр взаимодействия компонентов в жидком растворе WZ для 
каждого из заданных условий (Т, х~ ). В результате получим ряд значений WZ 

в определенном диапазоне W~in ... W~ax. Разброс значений параметра меж­

атомного взаимодействия WZ зависит от точности определения состава х~ и 
температур на Т-х-диаграмме состояния. Значение параметра WZ, обеспечи­
вающее наилучшую сходимость экспериментальной и теоретически рассчи-

v V / 

таннои линии ликвидуса во всем интервале задаваемых составов хв и темпе-

ратур, определяют, исходя из условия минимума CKQ(J) экспериментальных 

значений (Тэксп) от теоретических (Ттеор), рассчитанных по уравнению (2.7): 

СКО(Т) ; 1 . "1r[!эксп - Т теор-]2 , (2.S) 
~) п(п -1} ~ ~ Тэксп 

где п - число экспериментальных точек ( значений температур), взятых из 

Т-х-проекции диаграммы и используемых для расчетов. 

Полученное таким образом значение параметра взаимодействия WZ явля­
ется оптимальным в рамках используемой модели регулярного раствора. 
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Рис. 2.2. Характер изменения линий ликвидуса в зависимости от значения 
параметра взаимодействия WТ для систем германий - примесь 

Рассмотрим характер влияния знака и абсолютной величины параметра 

WZ на ход кривых ликвидуса с помощью рис. 2.2. Как видно из рисунка, с 

увеличением содержания примеси температура вдоль линий ликвидуса 

уменьшается более резко при отрицательных значениях wt, при этом крутиз­
на возрастает с ростом абсолютной величины wt. 

2.3. Определение параметра межатомного взаимодействия компонентов 
в твердом растворе №. Расчет линий солидуса и растворимости* 

Для анализа кривых растворимости и солидуса на диаграммах полупро­

водник (Si, Ge) - примесь (см. рис. 2.1, а) воспользуемся общей системой 

уравнений (2.5). 

* В термодинамике гетерогенных равновесий принято называть линией солидуса на Т-х­
проекциях диаграмм состояния такую линию, которая соответствует составам твердой 

фазы, находящейся в равновесии с жидкой. Линия растворимости является продолжением 

линии солидуса, она определяет границы области твердых растворов, находящихся в рав­

новесии с другими твердыми фазами, т. е. расположена ниже линий эвтектики или пери­

тектики. 
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Учитывая очень низкую растворимость примесей в германии и кремнии, 

можно в последнем слагаемом правой части второm уравнения в (2.5) при-

нять, что (1 - хв8) = 1. Тогда второе уравнение сводится к виду 

хв ЛН пл(В) - Ws ЛSпл(В) W1 (1- х~ )2 
ln ~ - = ----~---~--- - ~~-- + ~~----~. 
х~ RT R RT 

(2.9) 

Уравнение (2.9) позволяет определить параметр взаимодействия компо­

нентов в твердом растворе W8 для конкретно заданных условий (Т, х;ксп, 

х;ксп). Таким образом, используя экспериментальные данные (Т, l 
Хэксп, 

х;ксп) из Т-х-диаграммы, а также ранее рассчитанное значение параметра 

w 1, получаем ряд значений W8 в некотором интервале от w:i_in до W~ax. 

Далее решаем задачу нахождения оптимальноm параметра wgpt в интервале 

w:i_in ... W~ax, с помощью котороm по уравнению (2.9) можно было бы адек­

ватно описать всю линию солидуса (растворимости) в заданном диапазоне 

температур на Т-х-диаграмме. Для этой цели используем тот же метод корре­

ляций, который применялся в предыдущем случае для определения парамет­

ра W 1. Однако, учитывая узкие области растворов примесей в полупроводни­

ках, в качестве условия оптимизации, в отличие от (2.8), выбираем минимум 

ско(х) экспериментальных значений состава х;ксп от теоретических х~еор, 

рассчитанных по уравнению (2.9) для различных W 8
, задаваемых с разным 

шагом (в зависимости от требуемой точности) в ранее определенном интер-

вале w:i_in ... W~ax : 

Гг[ s s - ]2 Х -Хтео 
ско(х) = ~~--~I эксп р 

~п(п-1) п х8 ' 

эксп 

(2.10) 

где п - число используемых для расчета точек ( значений х;ксп ), соответст­

вующих линии солидуса (или растворимости) на крупномасштабной диа­

грамме ( см. рис. 2.1, а). 

Следует иметь в виду, что при выводе уравнений (2.4)-(2.9), описываю­

щих термодинамическое равновесие жидких и твердых растворов, не учиты-
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вался эффект ионизации атомов растворяющейся в полупроводнике примеси 

(в виде дополнительной поправки к энтальпии смешения), а также тот факт, 

что температура плавления примеси в растворе незначительно отличается от 

температуры плавления чистого примесного компонента. В связи с этим зна-

чение W 8
, полученное без учета указанных эффектов, может незначительно 

отличаться от реального. 

Для большинства бинарных систем полупроводник - примесь параметр 

взаимодействия компонентов в твердом растворе W 8 является положитель­

ным по знаку и весьма большим по абсолютной величине. Это является при­

чиной очень низкой растворимости примесей в полупроводниках. По сравне­

нию с твердыми растворами на основе металлических компонентов параметр 

W 8 в полупроводниковых растворах на порядок больше. Такая разница в зна­

чениях параметра W 8 для полупроводниковых и металлических систем при­

водит к существенному различию характера растворимости в зависимости от 

температуры. В металлических системах максимальная растворимость ком­

понентов в твердых растворах наблюдается при температурах, близких к тем­

пературе эвтектики, в то время как в системах полупроводник - примесь отме­

чается ретроградный характер растворимости (или отрицательная раствори­

мость), т. е. увеличению доли компонента в жидкой фазе соответствует 

уменьшение мольной доли того же компонента в твердой фазе при уменьше­

нии температуры. При этом тенденция к ретроградной растворимости воз-

растает с увеличением W 8 
• 

Вследствие низкой растворимости примеси в полупроводниках (Si, Ge, 

лзвs, А2в6 и др.) равновесный коэффициент распределения примеси k~ все­

гда меньше единицы и имеет очень низкие значения (10-2 ... 10-S). 

2.4. Термодинамические представления об устойчивости фаз и явлении 
распада твердых растворов 

Явление распада твердых растворов рассмотрим применительно к раз­

личным типам диаграмм состояния путем анализа концентрационных зави­

симостей энергии Гиббса Gm = f(x). На рис. 2.3, а приведена Т-х-проекция 

диаграммы состояния бинарной системы А - В с непрерывным рядом твер­

дых растворов в условиях равновесия с жидкой фазой и областью распада 
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при более низких температурах, называемой куполом распада. Зависимость 

свободной энергии от состава показана на рис. 2.3, б и в для двух температур. 
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Рис. 2.3. Т-х-проекция диаграммы состояния системы А-В (а) 
и концентрационные зависимости энергии Гиббса 

для температур: Т1 (б) и Т2 (в). На рис. 2.3, а показаны 

области стабильных (1), метастабильных (11) 
и неустойчивых (111) состояний твердых растворов 

Как видно из рисунка, при температуре Т = Т1 во всем диапазоне соста­
вов от х = О до х = 1, в том числе при х = хо, свободная энергия твердого рас­

твора меньше энергии гетерогенной (механической смеси). Следовательно, в 
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этих условиях непрерывный твердый раствор является равновесной устойчи­

вой фазой. 

При более низкой температуре Т2, попадающей в область распада, сво­

бодная энергия раствора увеличивается за счет уменьшения энтропийного 

члена (ТSт) и в некотором интервале составов (хр ... хм) становится выше 

энергии Гиббса гетерогенной смеси двух растворов составов хр и хм, (каса­

тельная к кривой Gm = j{x) в точках хр и хм). Если твердый раствор состава 

хо охладить от температуры Т = Т1 до Т = Т2, то он становится пересыщен­
ным, происходит так называемый разрыв растворимости. 

Пересыщенный раствор является термодинамически неравновесной фа­

зой, которая стремится путем распада перейти в равновесное состояние с 

наименьшей свободной энергией. Пересыщенные твердые растворы могут 

распадаться как в процессе изготовления приборов ( эпитаксиальное наращи­

вание, диффузия, термообработка, формирование контактов и т. д. ), так и в 

процессе их эксплуатации. 

Распад твердых растворов может отмечаться и в системах с ограничен­

ной растворимостью компонентов в твердом состоянии (диаграммы состоя­

ния эвтектического и перитектического типов). Явление распада для этих ти­

пов диаграмм следует рассматривать во всех случаях, когда наблюдается рет­

роградный характер линий солидуса и растворимости. 

Для понимания явления распада твердых растворов в системах с ограни­

ченной растворимостью компонентов рассмотрим сначала типичную для ме­

таллических систем диаграмму состояния эвтектического типа с твердыми 

растворами а и ~ на краях и ретроградным характером растворимости. При 

температуре Т1 раствор компонента В в А (а) состава хо соответствует одно-

фазному равновесному состоянию. С переходом к более низким температу­

рам, например быстрым охлаждением (закалкой), исходный раствор стано­

вится пересыщенным. 

На рис. 2.4, б приведены концентрационные зависимости свободных 

энергий Gm (а) и Gm (~) при температуре Т1 для растворов а и ~ соответст-

венно. Поскольку растворы (а) и(~) могут иметь различный тип кристалли­

ческой решетки и различный характер химической связи G т = f{x ), кривые 

для них строятся независимо друг от друга, в отличие от предыдущей диа­

граммы (рис. 2.3, 6), с разрывом растворимости компонентов А и В в твердом 
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растворе одного и того же типа. Линии Gт(а) и Gт(~) могут пересекаться при 

более высоких значениях энергии Гиббса, чем показано на рис. 2.4, 6. 
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Т= Т1 

Gлs 
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б 

Рис. 2.4. Т-х-проекция диаграммы состояния эвтектического 
типа (а) и концентрационные зависимости энергии твердых 

растворов а и р для температуры Т1 (б) 

Из рис. 2.3, в видно, что при температуре Т2 в области составов системы 

хм< х < хр равновесной будет гетерогенная (механическая) смесь двух твер­

дых растворов составов х р и хм, так как для смеси свободная энергия мень­

ше, чем для каждого однофазного твердого раствора (а) и(~) в этой области 

составов. Поэтому, если исходный твердый раствор, например состава хо, 

оказался при температуре Tz, то в системе может произойти фазовое превра­
щение (распад твердого раствора) в направлении снижения свободной энер­

гии. Распад этого раствора возможен в процессе охлаждения (при недоста­

точно высоких скоростях охлаждения) или в условиях последующего нагрева 

и отжига его, например при температуре Tz. 
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Как уже отмечалось, для диаграмм состояния полупроводник (Si, Ge) -

примесь (см. рис. 2.1, а) ретроградный характер растворимости примесей в 

полупроводнике наблюдается при более высоких температурах, чем для рас­

творов (а) и (Р) на диаграмме (рис. 2.4, а). Следовательо, для растворов при­

месей в германии и кремнии вопрос об устойчивости твердых растворов яв­

ляется актуальным уже при высоких температурах. 

В работах Гиббса показано, что при распаде кристаллических фаз веро­

ятность резкого изменения состава маловероятна, поэтому распад твердого 

раствора возможен только путем малых флуктуаций состава х0 ± Лх. Кроме 

того, распад твердого раствора может происходить по-разному в зависимости 

от состава исходного раствора и температуры. Различают 2 типа распада 

твердых растворов. 

Для того чтобы понять особенности каждого из механизмов распада, об­

ратимся к концентрационной зависимости свободной энергии Gm = j(_x) 

(см. рис. 2.3, в), фрагмент которой изображен на рис. 2.5, а в более крупном 

масштабе для растворов в области составов хм ... хр. Пусть состав исходного 

раствора соответствует точке К на кривой Gm = j(_x), которая находится ниже 

точки перегиба С 1 · Так как свободная энергия раствора в точке К больше, чем 

энергия механической смеси, т. е. Gm раств > Gm мех. см, то этот раствор неус­

тойчив и в результате флуктуаций состава может распасться на 2 раствора, 

близких по составу: хк- Лх (точка К1) и хк + Лх (точка К2). Свободная энер­
гия смеси этих двух растворов будет соответствовать прямой линии, соеди­

няющей точки К1 и К2. Средняя энергия смеси Gкср оказывается выше, чем 

свободная энергия исходного раствора Gк. Следовательно, для того чтобы 

исходный раствор состава х к распался, необходимо затратить дополнитель­

ную энергию, т. е. для процесса распада ЛGрасп > О. Такой тип распада явля­

ется активационным. Очевидно, что он вероятен для растворов, исходный со­

став которых находится в интервалаххм-хс1 ихс2 -хр. 

Второй тип распада также поясним с помощью рис. 2.5, а-в. В качестве 

исходного раствора выберем раствор, состав которого соответствует точке Q, 
а энергия - Gт(Q). За счет малых флуктуаций состава, как и в предыдущем 

случае, исходный раствор может распасться на 2 раствора с составами 

XQ- Лх (точка Q1) и XQ + Лх (точка Q2). Средняя энергия смеси этих двух рас­

творов меньше энергии исходного раствора, т. е. процесс распада сопровожда-
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ется понижением энергии (ЛGрасп < О). В этом случае не требуется преодоления 

энергетического барьера, поэтому распад может происходить самопроизвольно. 

Второй тип распада является, в отличие от первого, безактивационным. 
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Рис. 2.5. Зависимость свободной энергии раствора (а), 
первой производной (6) и второй производной (в) 

от состава. На рисунке обозначены области: 

1 - стабильных растворов (устойчивое состояние); 

11 - метастабильных растворов ( области бинодального 
распада); 111- неустойчивых состояний 

( область спинодального распада) 

Точки С1 и С2 являются точками перегиба кривой Gm = f{x), в которых 

дGт 
первая производная соответствует экстремуму, а вторая производная 

дх 
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82G 
-2rrl_ = О (рис. 2.5, а-в). При переходе через точки С1 и С2 вторая производ-

8х 

ная меняет знак и становится в области составов хс1 ••• хс2 отрицательной ве-
личиной. Проанализируем, при каких условиях происходит переход от безак­

тивационного (бинодального) распада растворов к активационному ( спино­

дальному). 

Основу химической термодинамики фаз гетерогенных систем составля­

ют принцип равновесия и условия устойчивости. Общий критерий равнове­

сия термодинамических систем является следствием второго начала термоди­

намики и заключается в том, что в состоянии равновесия энтропия (в изоли­

рованной системе) или термодинамические потенциалы (в закрытых систе­

мах) имеют экстремальные значения при соответствующих заданных пара­

метрах состояния. Так, при постоянных температуре и давлении (Т, Р = const) 

условию равновесия соответствует минимум свободной энергии Гиббса. 

Общая теория термодинамической устойчивости фаз и гетерогенных 

систем была разработана Гиббсом относительно непрерывных изменений со­

стояния. Основные положения этой теории с дополнительными разъяснения­

ми изложены также в работах, в которых условия устойчивости анализиру­

ются относительно изменения одного из интенсивных параметров состояния 

системы (температура, давление, состав) при закреплении (постоянстве) дру­

гих. В зависимости от выбора фиксированных параметров были сформулиро­

ваны частные критерии термической, механической и химической (по отно­

шению к диффузии) устойчивостей многокомпонентных фаз. 

Согласно термодинамической теории устойчивости различают следую­

щие виды устойчивости фазового состояния: стабильное, метастабильное, 

лабильное (абсолютно неустойчивое) и нейтральное*. Остановимся на анали­

зе видов устойчивости фаз относительно изменения их состава при фиксиро­

ванных температуре и давлении. 

* Понятие нейтралыюго (безразличного) состояния введенно Дюгемом. Оно 

характеризуется нестрогим экстремумом термодинамических потенциалов. Нейтральное 

состояние реализуется при фазовых превращениях, протекающих при постоянных 

температуре, давлении и составах фаз, когда масса одних фаз увеличивается за счет массы 

других. Это состояние является граничным между устойчивым и неустойчивым 

состояниями. При Т, Р = const нейтральному состоянию фазы соответствуют условия 
соотношения dG = О и d2G = О. 
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Стабшzьное (равновесное) состояние в условиях Т, Р = const реализует­

ся в том случае, когда энергия Гиббса имеет абсолютный минимум, необхо­

димым и достаточным условием которого являются соотношения: dG = О и 
d2G > О. Равенство dG = О является необходимым условием экстремума, но не 
позволяет определить тип последнего (минимум или максимум). Достаточ­

ным условием строгого минимума свободной энергии является положитель­

ное значение ее второй производной, которое обеспечивает устойчивость 

равновесного состояния. Стабильное состояние устойчиво по отношению к 

конечным изменениям параметров состояния, а следовательно, к конечным 

скачкообразным изменениям состава Лх. Стабильное состояние фазы может 

быть единственным при Т, Р = const. 

Метастабшzьное состояние является устойчивым только по отношению 

к непрерывному и бесконечно малому изменению параметров состояния или 

к бесконечно малым делокализованным изменениям состава Лх, которые бес­

конечно близки к равновесному. Такие изменения состава Лх называют флук­

туациями состава малой амплитуды, т. е. речь идет о флуктуациях, представ­

ляющих собой небольшие перегруппировки атомов, распределенных по все­

му объему фазы. Метастабильное состояние неустойчиво относительно ко­

нечных воздействий или к локализованным флуктуациям состава большой 

амплитуды. В этом случае имеются в виду большие флуктуации состава в ог­

раниченных, очень малых областях объема фазы. 

Типичным примером метастабильного состояния может служить пере­

охлажденная жидкость или пересыщенный твердый раствор. Метастабиль­

ные фазы (пересыщенный раствор) неустойчивы относительно образования 

из них других макроскопических фаз, т. е. фаз больших размеров. 

Лабшzьное (абсолютно неустойчивое) состояние при Т, Р = const харак­

теризуется отрицательным значением второй производной свободной энергии 

d2G <О.В этом состоянии любые, в том числе бесконечно малые изменения 

параметров состояния, вызывают протекание процессов, стремящихся пере­

вести систему в равновесное состояние. Фаза, неустойчивая к бесконечно ма­

лым изменениям состава, является абсолютно неустойчивой и, следователь­

но, не может реально существовать. 

Таким образом, для растворов существует 2 вида устойчивого состояния 

( стабильное и метастабильное), достаточным условием которых является не-

равенство d2G > О. Кроме того, для стабильного состояния необходимым так­

же является выполнение условия dG = О. 
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Механическим аналоmм состояний, рассмотренных ранее, является ша­

рик, лежащий на дне глубокой впадины (рис. 2.6, а), неглубокой лунки 

(рис. 2.6, 6) и на вершине mрки (рис. 2.6, в). 

а б 

Рис. 2.6. Механический аналог стабильного (а), метастабильного (6) и лабильного 
( абсолютно неустойчивого) (в) состояний 

Характеристика устойчивости состояния системы дает представление о 

реакции системы на те или иные внешние возмущения (флуктуации) при не­

которых заданных интенсивных параметрах. Очевидно, во всех реальных 

системах всегда имеются хотя бы малые флуктуации параметров, в том числе 

состава. 

2.5. Термодинамический анализ условий устойчивости фаз и распада 
растворов 

Известно, что общим термодинамическим критерием устойчивости фаз 

(равновесного состояния) при Т, Р = const является минимум энергии Гиббса, 

необходимым и достаточным условиями которого являются dG = О и d2G > О. 
Запишем достаточное условие устойчивости в виде второй производной 

энергии Гиббса по числу молей i-го компонента: 

[~=~J >0 
дп· z TPn·=l=n· 

' ' l } 

и, перейдя к молярным долям, получаем неравенство 

[ 
2 J а Gm О 

2 > . 
дхi т Р 

' 
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Для двухкомпонентной системы принимаем за х молярную долю второго 

компонента, тогда молярная доля первого компонента х1 = 1 - х и соотноше­

ние (2.11) принимает вид 

(,i~mJ >0. 
дх т р 

' 
При условии Т, Р = const уравнение состояния системы имеет вид: 

k 

Gm = L µixi = µ1х1 + µ2х2 · 
i=l 

Дифференцируя (2.13) по х и учитывая, что d.x1 = - dx2, получаем 

( дG т ) = µ 2 - µ 1. 
дх т р 

' 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 

Тогда условие устойчивости фаз (2.12), учитывая (2.14), можно записать 

в виде 

(2.15) 

k 
Из уравнения Гиббса-Дюгема Ixidµi = О для двухкомпонентной cиc­

i=l 

темы выражаем взаимосвязь между частными производными дµ 1 и дµ2 : 
дх дх 

дµ1 х дµ2 
~=-~~~~ 

дх 1-х дх 
(2.16) 

Подставляя (2.16) в (2.15) получаем: 

(д:ZmJ =~~\(д~2} 
Т,Р 

(2.17) 

Из (2.17) следует вывод, что для термодинамически устойчивого раство­

ра увеличение молярной доли 2-го компонента (х = х2) должно приводить к 

возрастанию em химического потенциала: ( 
8
~ 2) > О. 

Комбинируя (2.16) и (2.1 7) можно выразить условие устойчивости фаз 

через химический потенциал первого компонента: 
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_!_(дµ_1J <0. 
х дх т р 

' 

(2.18) 

Условия устойчивости фаз (2.17) и (2.18) имеют общий характер и спра­

ведливы для любых растворов. 

Переходя к модели регулярного раствора, выразим химический потенци­

ал второго компонента через параметр взаимодействия компонентов в рас­

творе W: 

µz =µ~ +RT1nx+W(1-x)2. (2.19) 

Подставляя (2.19) в (2.17) и дифференцируя получаем: 

( д2GmJ = 2W + RT l дх2 х(1-х)· 
Т,Р 

(2.20) 

Тогда условие устойчивости применительно к регулярным растворам 

выражается неравенством 

RT 
-2W + ( )>0. 

xl-x 
(2.21) 

Из (2.21) следует, что если параметр взаимодействия компонентов в рас­

творе W имеет отрицательный знак ( отрицательное отклонение раствора от 

идеального), то раствор является устойчивым при всех составах от х = О до 
х = 1. В случае положительного отклонения раствора от идеального (W> О) 

условие устойчивости раствора выполняется только при 

RT W<~~.-~ 
2х(1- х) · 

(2.22) 

Если при положительном значении параметра взаимодействия неравен-

ство (2.22) не выполняется, то [ а;т J <О. Раствор в этих условиях ста-
Т,Р 

новится неустойчивым и будет распадаться, а в случае жидкого раствора бу­

дет происходить его расслаивание. 

Приравнивая вторую производную свободной энергии нулю, из (2.20) 

[a
2

G J можно найти составы, при которых дх2т меняет знак: 

Т,Р 
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(2.23) 

Граничные составы хс1 и хс2 называются спинодами. Линии, описы­

вающие зависимость этих составов ( хс1 и хс2 ) от температуры, вдоль кото-

рых [ а;;т J = О, называются спинодш,ями (см. рис. 2.3, а). Поскольку 
Т,Р 

(2.12) и (2.21) являются критериями химической устойчивости фаз при 

Т, Р = const , то и полученное уравнение (2.23) часто называют уравнением 

химической спинодали. 

Растворы, состав которых находится между спинодалями ( в интервале 

хс1 ... хс2 ), являются неустойчивыми и могут спонтанно распадаться на но-
вые фазы (см. рис. 2.3, а и 2.5, а), образуя двухфазную гетерогенную (меха­

ническую) смесь твердых растворов других составов. В связи с этим процесс 

развития флуктуаций состава таких неустойчивых растворов во времени на­

зывают спинодальным распадом. 

Растворы, составы х которых относятся к промежуточным между соста­

вами стабильных (равновесных) растворов (хм и хр) и неустойчивых, т. е. 

хм< х < хс1 и хр > х > хс2 , являются метастабильными. Как видно из 

рис. 2.5, в, для них выполняется условие [ a:zm J >О.Состояние метаста-
Т,Р 

бильных растворов не является равновесным, однако в этом состоянии рас­

творы могут существовать бесконечно долго до тех пор, пока им не будет со­

общена дополнительная энергия (например, путем нагрева), достаточная для 

фазового превращения (распада). 

Линии, которые отделяют области метастабильных растворов от ста­

бильных (равновесных) и ограничивают купол распада на Т-х-диаграммах с 

непрерывным рядом твердых растворов ( см. рис. 2.3, а), называются бинода­

лями. 

Спинодали для систем с непрерывным рядом твердых растворов, пока­

занных, например, на рис. 2.3, а, имеют всегда куполообразную форму, сим­

метричную относительно составах= 0,5. 
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Для диаграмм состояния с ограниченной растворимостью компонентов 

(см. рис. 2.4, а) спинодали рассчитывают также по уравнению (2.23), но от­

дельно для каждого из растворов а и р. Растворы а и р, как правило, имеют 

различные физико-химические характеристики, поэтому и параметры взаи-

модействия компонентов в них wa и wP также различны. При расчете спи­
нодали для раствора а следует использовать знак "-" перед квадратным кор­

нем в уравнении (2.23 ), а для раствора р - знак "+". В отличие от диаграмм с 
непрерывными растворами ветви спинодалей для растворов а и р не слива­

ются и могут быть несимметричными, общий вид спинодалей в данном слу­

чае имеет не куполообразную, а воронкообразную форму (см. рис. 2.4, а). 

Очевидно, что в случае твердых растворов полупроводник - примесь ( см. 

рис. 2.1) для расчета спинодалей применительно к растворам примеси в по­

лупроводнике следует использовать знак минус "-", если за х принята атом­

ная доля примеси. 

На диаграммах с ограниченной растворимостью компонентов области 

метастабильных растворов расположены между линиями спинодалей и соли­

дуса (или кривой растворимости, если речь идет о температурах ниже эвтек­

тической) ( см. рис. 2.1, а и 2.4, а). 

Таким образом, хотя с точки зрения равновесной термодинамики вся об­

ласть правее линий растворимости и солидуса ( см. рис. 2.1, а и 2.4, а) должна 

быть двухфазной, самопроизвольный распад растворов неизбежен только в 

областях, ограниченных спинодалью. 

Для растворов примеси в полупроводнике спинодали значительно отли­

чаются по составу ( при Т = const) от линий растворимости и солидуса. В ка­

честве примера на рис. 2. 7 приведены результаты расчета спинодали для сис­

темы Ge - Sb. Как видно из рисунка, степень пересыщения Лх велика и она 

возрастает с понижением температуры из-за ретроградного характера раство­

римости. Такая особенность присуща практически всем фазовым диаграммам 

Si, Ge - примесь. Например, для диаграммы Ge - In степень пересыщения Лх 

достигает 104 при Т = 3 73 К. 
Даже при более высоких температурах ( 400 К и выше), когда диффузи­

онные подвижности атомов велики, пересыщение для многих систем весьма 

существенно: Лх = 1О 1 ... 102. Несмотря на высокие степени пересыщения 

распад метастабильного твердого раствора с выделением равновесных фаз 

может не происходить. Этот факт имеет большое значение в технологии про-
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изводства полупроводниковых приборов, так как позволяет использовать 

кремний и германий с более высоким содержанием примеси, чем это следует 

из равновесных диаграмм состояния. 

т,к 

~~~---d::--::2;--+---1.--:-+--

600 --------------------~-

10-4 

хsь, мол. дол. 

Рис. 2.7. Линии спинодали (J) и солидуса (2) для системы Ge- Sb 

В области низких температур, при которых на практике используется 

данный материал или приборы на его основе, экспериментальные исследова­

ния положений линий солидуса и спинодалей становятся практически нере­

альными вследствие замедления диффузионных процессов в твердых фазах. 

Знание моделей растворов, адекватно описывающих фазовые диаграммы со­

стояния, а также параметров межатомного взаимодействия в растворах по­

зволяет рассчитывать положение линий равновесных составов фаз и спино­

далей в любых условиях, в том числе при низких температурах. 

2.6. Механизмы и кинетика распада твердых растворов 

Как уже отмечалось, в неустойчивом состоянии, ограниченном спинода­

лями, раствор реально существовать не может и должен распадаться, при­

ближаясь по составу к равновесному состоянию. 

Движущей силой распада является степень пересыщения Лх = х - хо, где 

хо - равновесная концентрация примеси в полупроводнике, соответствующая 

линии растворимости (или солидуса). Вследствие ретроградного характера 

линий солидуса значение Лх пропорционально степени переохлаждения рас­

твора, т. е. Лх - ЛТ. 
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В зависимости от температуры, при которой выдерживается твердый 

раствор, распад в нем может происходить по разным механизмам. К настоя­

щему времени можно выделить 2 основных механизма распада твердых рас­

творов. Первый из них относят к гетерогенным фазовым превращениям, он 

связан с образованием и ростом зародышей новой фазы, а следовательно, с 

появлением в однородной системе межфазных границ. Второй механизм рас­

пада относят к гомогенным фазовым превращениям. 

В условиях высоких температур распад твердых растворов обычно идет 

до конца с выделением равновесной фазы. С понижением температуры в 

большей степени начинают проявляться особенности спинодального характе­

ра распада, когда могут образовываться метастабильные фазы или процесс 

может ограничиться стадией предвыделения ( образования кластеров) в объе­

ме исходного пересыщенного раствора. 

Рассмотрим подробнее 2 основных механизма распада. 

При высоких температурах в большинстве случаев распад твердого рас­

твора протекает по типу гетерогенных фазовых превращений: в локальных 

областях он идет до конца (до образования равновесной фазы), тогда как ос­

тальной объем остается нераспавшимся, т. е. образуется двухфазная система 

(рис. 2.8, а). Механизм такого "скачкообразного" распада сводится к образо­

ванию и росту зародышей. С течением времени фронт распада продвигается 

внутрь объема фазы. Усредненный состав раствора постепенно обедняется 

содержанием примеси и в конце распада становится равным равновесному. 

В этом случае выполнение условия [ a:zm J < О является термодина-
Т,Р 

мически необходимым, но не достаточным для протекания процесса образо­

вания и роста зародышей при распаде раствора, так как оно не учитывает ро­

ли упругих напряжений, вызванных разницей удельных объемов исходного 

раствора и новой фазы, образующейся при выделении примеси из пересы­

щенного раствора. В связи с этим зарождение новой фазы при выделении 

примесей из твердого раствора обычно рассматривается с позиций классиче­

ской теории зародышеобразования, предложенной Фольмером и развитой 

Беккером. 
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Рис. 2.8. Изменение концентрационного профиля во времени для двух механизмов 
распада твердых растворов: а - по типу образования и роста зародышей; б - для 

спинодального распада. Стрелками схематично показано направление перемещения 

(диффузии) компонентов системы 

Согласно этой теории результирующее изменение свободной энергии 

кристалла при возникновении зародыша можно представить в виде трех сла­

гаемых: 

ЛG=-ЛGv+ ЛGs + ЛGе, (2.24) 

где первое слагаемое (-ЛGv) отражает изменение свободной энергии в ре­

зультате изменения химического состава образующейся новой фазы. Значе­

ние этой энергии пропорционально объему зародыша и имеет отрицательный 

знак, так как новая фаза более устойчива по сравнению с исходной. 

Второе слагаемое (ЛG8) отражает изменение свободной энергии за счет 

образования межфазной границы. Эта поверхностная энергия всегда положи­

тельна, так как связана с процессом, препятствующим образованию зароды­

ша в объеме исходной твердой фазы. Значение ЛG8 пропорционально поверх-

ности зародыша. 

51 



Третий член (ЛGе) уравнения (2.24) 

представляет собой разность энергий 

упругих деформаций, возникающих, с 

1---+--+--i...""i~~...._+-11-+--+--+-+-+-t,,," ._ - одной стороны, в зародыше, поскольку 

его росту препятствует матрица, а с дру­

гой - в самой матрице вблизи зародыша. 

а 

4 1---

б 

1 

1 1 1 1 
,,!' ;, 1 

1,~,, 
1-1 ", , 

"~ 

,( 

1 1 1 

1 

в 

Рис. 2.9. Фазовые границы: когерентные 
(а), частично когерентные за счет 

дислокаций несоответствия ( 6), 
некогерентные (в) 

Упругая энергия на границе раздела за­

родыш - матрица определяется степе­

нью рассогласования их кристалличе­

ских структур, поэтому различают коге­

рентные и некогерентные границы раз­

дела. 

Поверхность раздела считается ко­

герентной, если для обеих фаз наблюда­

ется общее расположение атомов в плос­

кости, составляющей поверхность раз­

дела, и межатомные расстояния в этой 

плоскости почти одинаковы (рис. 2.9, а). 

При росте исходно когерентного по от­

ношению к матрице выделения другой 

фазы, параметры решетки которого не 

совпадают с параметрами матрицы, про­

исходит накопление упругих напряже­

ний на границе раздела фаз, что в даль­

нейшем приводит к нарушению коге­

рентности. Релаксация упругих напря­

жений происходит за счет формирования 

дислокаций несоответствия (рис. 2.9, б). 

При больших различиях в кристаллической структуре контактирующих 

плоскостей фазовые границы становятся некогерентными (рис. 2.9, в). Упру­

гая энергия ЛG е пропорциональна разности объемов Л V новой и исходной 

фаз. 

Анализируя зависимость каждой составляющей свободной энергии 

(ЛGv, ЛG8, ЛGе) от размера зародыша можно показать, что существует крити-

ческий размер зародыша rкр, ниже которого возникший зародыш имеет тен-
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денцию к обратному процессу растворения. Зародыши, размер которых выше 

r кр, могут расти за счет присоединения атомов примеси из раствора. 

Очевидно, что зародыши малых размеров всегда когерентны с матрицей, 

для них поверхностная энергия (ЛG8) мала, а упругая (ЛGе) велика. 

Соотношение между энергиями ЛG8 и ЛGе определяет морфологию час­

тиц новой фазы. Так, например, если вклад ЛG8 в изменение энергии системы 

ЛG является определяющим, т. е. поверхностная энергия велика, то частицы 

новой фазы должны обладать минимально развитой поверхностью, т. е. их 

форма должна приближаться к сферической. При обратном соотношении 

энергий ЛG8 и ЛGе, т. е. когда разность удельных объемов исходной и новой 

фаз Л V велика, поверхность раздела может быть сильно развитой. В этом 

случае зародыш по форме приближается к игле, стержню, пластинке, диску и 

т. д. 

Кинетика роста зародышей может лимитироваться либо скоростью при­

соединения к поверхности зародыша новых атомов примеси, либо скоростью 

миграции атомов примеси из матрицы к зародышу, т. е. их диффузией. 

В большинстве случаев второй диффузионный процесс протекает значитель­

но медленнее, чем первый, поэтому он и определяет кинетику рассматривае­

моm механизма распада твердого раствора. 

При низких температурах для образования равновесных зародышей 

диффузионные подвижности атомов малы. В то же время, как отмечалось ра­

нее, пересыщенные растворы, попадающие в область между спинодалями, 

неустойчивы даже по отношению к малым флуктуациям состава. В этих ус­

ловиях распад происходит непрерывно по типу гомогенных фазовых превра­

щений: процесс охватывает весь объем исходной фазы на стадии образования 

областей, обогащенных выделяющимся компонентом, но еще когерентно свя­

занных с решеткой матрицы (кластеры, предвыделения). При этом в объеме 

фазы образуются так называемые концентрационные волны или неоднород­

ности (по составу) периодическоm типа, а структура пересыщенного раство­

ра становится «модулированной» по составу (рис. 2.8, б). Такой механизм 

распада называют спинодш~ьным. В некоторых случаях процесс заканчива­

ется образованием равновесной фазы. 

Представление о том, что рассмотренные 2 механизма распада реализу­
ются при различных (высоких и низких) температурах, является чисто услов-
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ным. В процессе охлаждения пересыщенного раствора распад может проис­

ходить с участием обоих механизмов. 

На примере многих бинарных систем полупроводник - примесь экспери­

ментально установлено, что конечная равновесная фаза образуется не в нача­

ле процесса распада, а в результате сложной последовательности промежу­

точных состояний. 

Во многих случаях удается выявить 4 стадии процесса распада. Первая 

стадия представляет собой образование зон, известных как зоны Гинье­

Престона (ГП-1 ), которые характеризуются повышенной концентрацией при­

меси в некоторых кристаллических плоскостях исходного раствора. Зоны 

(ГП-1) представляют собой малые зоны, состоящие из нескольких десятков 

атомов примеси, и являются не чем иным, как крупными кластерами. Вторая 

стадия связана с образованием локальных областей из чередующихся атом­

ных слоев с повышенной и пониженной концентрациями примеси. Такие зо­

ны условно обозначают ГП-2. На третьей стадии образуются структуры 

(01), когерентные матрице. На конечной стадии происходит образование рав­

новесной фазы (0), уже некогерентной с матрицей. 

В целом как в металлических, так и в полупроводниковых твердых рас­

творах явление распада представляет собой многостадийный процесс. Схема­

тически процесс распада можно представить в виде следующих стадий: 

• образование ассоциированных дефектов; 

• превращение части дефектов в кластеры; 

• превращение кластеров в зародыши новой фазы; 

• рост зародышей; 

• выделение равновесной второй фазы. 

Первые две стадии экспериментально трудно различимы, поэтому их 

часто объединяют одним термином "стадия предвыделения". 

Рассмотренная ранее схема не является универсальной. Конкретные ме­

ханизмы распада и структура предвыделений даже для исходного раствора 

одного состава весьма многообразны и зависят от многих факторов, в том 

числе от режимов термической обработки ( температуры, продолжительности 

отжига), концентрации остаточных примесей в полупроводнике, плотности 

протяженных и точечных структурных дефектов. Низкотемпературный рас­

пад не доходит в большинстве случаев до выделения равновесных фаз и ог­

раничивается стадией образования зон Гинье-Престона, кластеров или пред­

выделений. 
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Скорость процесса распада на ранних стадиях также в значительной ме­

ре зависит от плотности протяженных и точечных дефектов в твердом рас­

творе. При этом наличие дефектов увеличивает скорость распада. Следует 

заметить, что и сам процесс выделения новой фазы или распада приводит к 

формированию дислокаций и вакансий. Для многих полупроводниковых рас­

творов установлено, что начальные стадии распада протекают с образовани­

ем дефектов по Френкелю ( атомов в междоузлиях). Избыточные атомы при­

меси уходят из узельных позиций в междоузлия, оставляя за собой вакансии. 

Скопления вакансий, достигнув критического размера, захлопываются, обра­

зуя дислокационные петли, которые, в свою очередь, ускоряют дальнейший 

процесс распада. 

Таким образом, свойства полупроводниковых твердых пересыщенных 

растворов очень сильно зависят от механизма распада раствора и стадии его 

окончания. Распад пересыщенных растворов можно использовать для прак­

тических целей: изменяя условия распада растворов можно управлять строе­

нием и свойствами фаз. Также управляемый распад твердых растворов может 

применяться для синтеза нанокристаллических и пористых материалов се­

лективным удалением одной из фаз, образовавшихся в результате распада. 

Методика компьютерного моделирования фазовых диаграмм состояния 

бинарных систем с ограниченной растворимостью компонентов типа полу­

проводник - примесь представлена в прил. 2. Для моделирования Т-х­

проекций диаграмм разработана программа "Эвтектика", написанная с среде 

LabVIEW. 
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Приложения 

1. Моделирование диаграмм состояния полупроводниковых систем 
с неограниченной растворимостью компонентов в жидкой и твердой 

фазах 

Цель работы - изучение фазовых равновесий в бинарных полупровод­

никовых системах с непрерывным твердым раствором методом компьютерно­

го моделирования; расчет параметров межатомного взаимодействия; выбор 

моделей растворов, адекватно описывающих экспериментальную Т-х­

проекцию диаграммы состояния. 

Исходными данными для проведения работы являются: 

Т-х-проекция фазовой диаграммы состояния системы А-В 

(см. прил. 3); 

- температуры и энтальпии плавления исходных компонентов А и В 

( табл. П. 1.2); 

- программа "Неограниченные растворы", написанная в среде програм­

мирования Lab VIEW. 

Порядок выполнения работы 

1. Загрузить программу "Неограниченные растворы". 

2. Занести значения температур и энтальпий плавления исходных компо­

нентов А и В в таблицу "Исходные данные" (рис. П. 1.1 ). 

3. На Т-х-проекции заданной системы выбрать 8-10 значений темпера­

тур в диапазоне от Тпл(А) до Тпл(В)· Для каждой выбранной температуры оп-

ределить по линии ликвидуса состав жидкого раствора (х1в), а по линии со­

лидуса - состав твердого раствора (.х8в), Значения температур и составов 

жидкого и твердого растворов внести в табл. П. 1.1. 

Таблица П. 1.1 

Координаты точек линий ликвидуса и солидуса 

Компоненты системы т,к х1в, мол. доли rв, мол. доли 

Ввести значения Т, х1в, х8в, исключив точки на краях диаграммы (Тпл(А), 

О, О) и (Тпл(В), 1, 1), в таблицу "Координаты точек линий ликвидуса и солиду­

са" (рис. П. 1.1 ). 
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Темпераmыплавления 

Та.пл, К 119З7,ОО 1 

ТЬ.пл, К jl1417,DO J 

Энrальпии плавления 

На ,Дж/моль 7000,00 

НЬ ,Дж/моль 1~9800,00 

Координаты точек ликвидус~.и солидуса _J 
Мольная доля компоненrа В 

в жидкой и твердой фазах 

Т,К Ликвидус Солидус 

Рис. П. 1.1. Вид диалогового окна с исходными данными 

4. Построить линии ликвидуса и солидуса по дискретным введенным 

данным (Т, х1в, х8в). Для запуска расчетов и построения диаграммы исполь­

зовать кнопку RUN, находящуюся на панели инструментов. Проверить пра­

вильность введенных точек, сравнив исходную Т-х-диаграмму с диаграммой, 

построенной на экране монитора (рис. П. 1.2). 

5. Для каждой введенной точки (Т, х1в, х8в) с помощью команды RUN 

рассчитать параметры межатомного взаимодействия в жидком ( №) и твердом 

(WS) растворах. Результаты расчетов wI и WS выводятся на экран монитора в 

виде таблицы, там же приводятся наибольшие wI max и WS max и наименьшие 

wI min и WS min значения параметров взаимодействия (рис. П. 1.2). 

6. Ввести наибольшие (№max и WSmax) и наименьшие (№min и WSmin) 

значения параметров взаимодействия компонентов, используя диалоговое ок­

но "Оптимизация параметров взаимодействия" (рис. П. 1.3). Определить 

( с помощью кнопки RUN) СКО экспериментальных и рассчитанных значений 

температур, соответствующих линиям ликвидуса и солидуса на Т-х-проекции 

диаграммы состояния, полученных с помощью (1.29). Используя таблицу 

СКО найти наименьшее значение СКО. 
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Рис. П. 1.2. Вид диалогового окна "Исходная Т-х-диаграмма состояния 
и параметры взаимодействия, оцененные по координатам введенных точек" 

7. Выбрать и ввести новый диапазон параметров №min, №max, wtmin, 

w1 max для поиска следующего более точного приближения параметров взаи­

модействия к оптимальным и минимума СКО (рис. П. 1.4 ). 

8. Минимизацию СКО проводить аналогично операциям, описанным в 

п. 7, до тех пор, пока пары значений wlmin и wlmax, а также №min и №max 

будут отличаться друг от друга не более, чем на 1 %. 

9. Ввести найденные оптимальные параметры взаимодействия JfS opt, 

wtopt в ячейку диалогового окна (рис. П. 1.5) и построить Т-х-проекцию диа­

граммы состояния, используя введенные данные. Оптимальным параметром 
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взаимодействия является параметр, соответствующий минимуму СКО после 

последней операции сужения диапазона. 

~-alili'~lllili~I 
wi minj wi max! Jrяiooo--·1 

ско: 

Рис. П. 1.3. Вид диалогового окна "Оптимизация параметров взаимодействия" 

WSmin wsmax 

Wmin 

~ 

Wmax 

Рис. П. 1.4. Вид таблицы для поиска минимума (минимизации) СКО 

10. Сохранить на внешнем носителе информации Т-х-проекции исход­

ной (построенной по экспериментальным точкам) и расчетной (построенной 

с использованием WS opt и w1 opt) диаграмм состояния. 

11. Исследовать влияние знака и абсолютного значения параметров WS и 

wt на положение линий ликвидуса и солидуса. С этой целью ввести в ячейку 
диалогового окна (рис. П. 1.5) новые параметры взаимодействия, отличаю-
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щиеся по абсолютному значению и по знаку от WS opt и wt opt· Построить со­

ответствующие введенным данным линии солидуса и ликвидуса. Сравнить 

Т-х-проекции диаграмм состояния, полученные в пп. 10 и 11. 

цос,ро.~~е дцарр~~i coc1'd~,:·ь~~цl!п~~~~-~oiif-мamiqie~ 

900,0 1 

о.о 
1 1 

0,8 0,9 1.0 ] 

Рис. П. 1.5. Вид диалогового окна для построения Т-х-проекции 
диаграммы состояния 

12. Построить Т-х-проекцию диаграммы состояния заданной системы в 

приближении модели идеальных растворов. 

Обработка результатов и оформление отчета 

1. Привести Т-х-проекции диаграмм состояния ( экспериментальной и 

теоретически рассчитанной), а также найденные значения параметров взаи-

модействия WS opt, wt opt. Сопоставить и объяснить различие приведенных 

диаграмм состояния. 

2. Привести Т-х-проекции диаграмм состояния, построенные в соответ­

ствии с п. 11. Объяснить влияние знака и абсолютного значения параметров 

WS и wt на положение линий ликвидуса и солидуса. 
3.Рассчитать и построить концентрационные зависимости термодинами-

ческих функций смешения sM, нм, с;М для твердого и жидкого растворов при 
Т = const. Для твердого раствора температуру Т выбрать равной температуре 
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плавления легкоплавкого компонента, для жидкого раствора - температуре 

плавления тугоплавкого компонента (Тпл(А), Тпл(В)). 

4. Рассчитать и построить концентрационные зависимости коэффициен­

тов активностей и активностей компонентов в твердом и жидком растворах 

при Т = const. Для твердого раствора температуру Т выбрать равной темпера­

туре плавления легкоплавкого компонента, для жидкого раствора - темпера­

туре плавления тугоплавкого компонента (Тпл(А), Тпл(В)). На тех же рисунках 

обозначить зависимости, соответствующие модели идеального раствора. 

5. Рассчитать и построить температурную зависимость коэффициента 

активности компонентов А и В в твердом растворе для одного состава хв 

(хв = 0,2; 0,5; 0,8 - задается преподавателем). 

Таблица П. 1.2 

Терм,одинам,ические данные для процессов плавления веществ 

Фаза ЛНпл Тпл,К Фаза ЛНпл Тпл,К 
' ' 

кДж/моль кДж/моль 

SnTe 32,6 1079 InAs 73,6 1215 
45,7 1078 76,98 1216 

HgTe 35,56 941 GaAs 105,35 1511 
36,8 943 87,86 1511 

SnS 31,6 1154 InSb 47,76 797 
47,7 798 

PbS 35,14 1386 A1Sb 82,0 1333 
ZnTe 57,7 1571 AlAs 142,26 2043 
GeTe 47,3 998 AlP 170,08 2823 
ZnSe 66,9 1802 GaP 122,17 1740 

128,45 
РЬТе 35,6 1197 InP 82,47 1341 

63,6 1343 
CdSe 43,9 1512 AlN 67,78 2673 
CdTe 39,74 1363 GaSb 65,1 985 

48,5 1365 
HgSe 40,2 1072 Bi2Sз 79,37 1050 

SnSe 31,6 1127 Bi2Te3 118,62 858 

PbSe 45,6 1354 Bi2Se3 86,6 979 
36,4 1354 

GeS 20,9 931 Sb2Te3 98,95 895 
±4,2 

GeSe 25,1±15,5 943 Sb2Sз 79,08 832 

Sb2Se3 53,76 890 
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6. Используя Т-х-проекцию диаграммы состояния, рассчитать равновес-
ные коэффициенты распределения компонентов А и В при 

Т= (Тпл(А) + Тпл(В))/2. 
7. Сделать вывод о возможности применения различных моделей рас­

творов для описания исследованной диаграммы состояния. 

Контрольные вопросы 

1. Написать фундаментальное уравнение состояния системы и вывести 

из него условия термодинамического равновесия фаз в многокомпонентной 

системе. 

2. Чем отличаются атомные и массовые проценты? Вывести уравнения 

для пересчета массовых процентов в атомные для бинарной системы А - В. 

3. Написать формулы и объяснить смысл парциальных молярных ве­

личин: свободной энергии Гиббса, объема, энтальпии, энтропии. 

4. Написать формулу и объяснить смысл понятия "химический потен­

циал компонента" в растворе. Какое понятие физики твердого тела, на Ваш 

взгляд, близко к понятию химического потенциала? 

5. Объяснить смысл понятия конфигурационной энтропии. 

6. Объяснить смысл тезиса "природа боится чистоты". 

7. Пояснить понятие активности и коэффициента активности компо­

нента в растворе. 

8. Дать полную характеристику модели идеального раствора с указани­

ем всех формул и их смысла. 

9. Объяснить основные принципы построения модели регулярного 

раствора. 

10. Пояснить смысл параметра взаимодействия компонентов в модели 

регулярного раствора. 

11. Пояснить связь между коэффициентом активности и параметром 

взаимодействия компонентов для модели регулярного раствора. 

12. Изобразить зависимость свободной энергии смешения от состава 

для различных изотерм Т-х-проекции диаграммы состояния системы А- В с 

неограниченной растворимостью компонентов в твердой и жидкой фазах (в 

рамках модели регулярного раствора). 
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13. Изобразить зависимость свободной энергии смешения от состава 

для различных изотерм Т-х-проекции диаграммы состояния системы А - В 

эвтектического типа (в рамках модели регулярного раствора). 

14. Проанализировать возможный тип диаграммы состояния в системе 
А - В в случае большого отрицательного значения параметра взаимодействия 

компонентов в твердой и жидкой фазах. 

15. Проанализировать возможный тип диаграммы состояния в системе 

А - В в случае большого положительного значения параметра взаимодейст­

вия компонентов в твердой и жидкой фазах. 

16. На основании уравнения Гиббса-Дюгема проанализировать и изо­

бразить качественную зависимость коэффициента активности от концентра­

ции для случая положительного отклонения раствора от идеальности. 

1 7. На основании уравнения Гиббса-Дюгема проанализировать и изо­

бразить качественную зависимость коэффициента активности от концентра­

ции для случая отрицательного отклонения раствора от идеальности. 

18. Проанализировать и изобразить температурную зависимость коэф­

фициента активности при постоянных давлении и составе раствора и незави­

сящей от температуры энтальпии смешения. 

19. Записать и объяснить условия фазового равновесия для жидкого и 

твердого растворов в системе А - В. 

20. Вывести уравнения, описывающие взаимосвязь между составами 

сосуществующих жидкой и твердой фаз и температурой для реальных рас­

творов. 

21. Вывести уравнения, описывающие взаимосвязь между составами 

сосуществующих жидкой и твердой фаз и температурой для идеальных рас­

творов. 

22. Вывести уравнения, описывающие взаимосвязь между составами 

сосуществующих жидкой и твердой фаз и температурой для модели регуляр­

ных растворов. 

23. Вывести уравнение для линии ликвидуса в рамках модели идеально­

го раствора. 

24. Вывести уравнение для линии солидуса в рамках модели идеально­

го раствора. 

25. Объяснить причины появления на диаграмме состояния с непрерыв­

ной растворимостью компонентов экстремальной точки конгруэнтного плав­

ления. 
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2. Моделирование диаграмм состояния с ограниченной растворимостью 
компонентов (полупроводник - примесь) 

Цель работы - изучение фазовых равновесий в бинарной системе полу­

проводник (Si, Ge) - примесь методом компьютерного моделирования; рас­

чет параметров межатомного взаимодействия; выбор моделей растворов, аде­

кватно описывающих экспериментальные Т-х-диаграммы состояния; расчет 

спинодалей и определение областей устойчивого и метастабильного состоя­

ний твердых растворов в заданной системе. 

Исходными данными для проведения работы являются: 

- Т-х-проекции фазовой диаграммы состояния, в том числе в крупно­

масштабном виде ( см. в прил. 4 диаграмму, соответствующую заданной сис­

теме); 

- температуры и энтальпии плавления исходных компонентов А и В, 

температура и состав точки эвтектики, а также значение периода решетки по­

лупроводниковой фазы (табл. П. 2.4); 

- справочные данные о значениях параметров межатомного взаимодей­

ствия компонентов в жидком растворе в рамках моделей регулярных и квази­

регулярных растворов ( см. таблицу на с. 31 ); 

- программа "Эвтектика", написанная в среде программирования 

LabVIEW. 

Порядок выполнения работы 

Анш~из линии ликвидуса. 

1. В таблицу "Исходные данные" ввести значения температур и энталь­

пий плавления чистых компонентов А и В, считая, что компонентом А явля­

ется полупроводник типа Si, Ge, GaAs, а компонентом В - примесь (рис. 

п. 2.1). 

2. Выбрать 8-1 О значений температур в двухфазной области диаграммы 

полупроводник - жидкий раствор в интервале от Тэвт до Тпл(А)' Для каждой 

выбранной температуры определить по линии ликвидуса атомную долю ком­

понента В (х1в) в равновесном жидком растворе. Ввести значения (Т, х1в), ис­

ключив точку (Тпл(А), О), в таблицу «Координаты точек линии ликвидуса» на 

экране монитора (рис. П. 2.1 ). 
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.обозначения"компоиентовJ 
А В 

Si Ag 

Темпера!П!ы пламения j 
Та.rщ К 

ТЬ.rщ К 

Энтальпии пламения 1 
На,Дж/м0J1Ь 

НЬ ,Дж/мот, . 

Координаты точп 

эвте1<1ЮСИ 

Тэвт. 

ХЬэвт 

Период решетки 

компонента А, нм 

а, нм 

Прим.: в качестве 

IСОМПОВ:е:ята А 

BЫC1YJiaIOT Si, Ge. Ga.As 

Координатъ1точек 

.пшпm са ----
Мот:,яа.ядо.пя 

компонента В 

в ЖИДJСОЙ фазе 
11. к хы 

Рис. П. 2.1. Вид таблиц "Исходные данные" 
и "Координаты точек линии ликвидуса" в диалоговом окне 

3. Используя кнопку RUN (на панели инструментов) построить линию 

ликвидуса по дискретным введенным данным (Т, х1в), Проверить правиль­

ность введенных точек, сравнив исходную линию ликвидуса на Т-х­

диаграмме с линией, построенной на экране монитора (рис. П. 2.2). 

4. С помощью команды RUN рассчитать параметр межатомного взаимо-

действия WZ компонентов в жидкой фазе для каждой введенной точки 

(Т, х1в). Результаты расчета WZ выводятся на экран монитора в виде таблицы, 
там же приводятся наибольшие w'max и наименьшие w'min значения пара­

метров взаимодействия (рис. П. 2.2). 
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Т - х - проеIЩИЯ диаграммы состояния системы (A-B)I 

т._кj 
1700,О-.---..---,--,---,---т----,--,---,---,----, 

1400,0- - --t---+--+-+---+---lif-+--+----1 

1200,0---+-·-+ 

1100,0-1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Si Ag 

W1 

[iз8834 
·····-·------·--·· 

1949 

1so1 

.[1 

W1 rrun Wlmax 
1138834 

Рис. П. 2.2. Вид диалогового окна "Линия ликвидуса на Т-х-проекции диаграммы 

состояния системы" ( слева) и оценка параметра взаимодействия wI ( справа) 

При несоответствиях необходимо исправить исходные данные. Уточнен­

ные данные (Т, х1в) записать в табл. П. 2.1 протокола и сохранить на внешнем 

носителе информации. 

Таблица П. 2.1 

Координаты точек линии ликвидуса 

Компоненты системы т,к хlв 

5. Используя диалоговое окно "Оптимизация значений параметра меж­

атомного взаимодействия в жидкой фазе", ввести наибольшие wlmax и наи-

меньшие wt min значения параметра межатомного взаимодействия. Опреде­

лить (RUN) ско(1) экспериментальных и рассчитанных значений темпера­

тур, соответствующих линии ликвидуса (рис. П. 2.3). 

Выбрать и ввести следующий, более узкий, диапазон значений парамет-

ров wtmin···wtmax, в пределах которого минимизировать СКО и определить 
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новое, более точное приближение параметра взаимодействия w' ( табл. 
п. 2.2). 

~J 
fKO- lic!J 

Рис. П. 2.3. Вид диалогового окна "Оптимизация значений параметра межатомного 
взаимодействия в жидкой фазе" 

Таблица П. 2.2 

Выбор диапазона параметров взаимодействия (W тiп··· w1 maxJ для последующей 
ступени их оптимизации 

6. Повторять операции, описанные в п. 5, до тех пор, пока значения 

w' min и w' max будут отличаться друг от друга не более, чем на 1 %. 

7. Ввести найденный оптимальный параметр взаимодействия w' opt в 

ячейку диалогового окна и, используя это значение, рассчитать и построить 

линию ликвидуса. Оптимальным параметром взаимодействия является пара­

метр, соответствующий минимуму СКО после последней операции сужения 

диапазона. 

8. Построить линию ликвидуса для заданной системы, используя при­

ближение квазирегулярных растворов. Для этого ввести в соответствующую 

ячейку w' = f(Т) температурную зависимость параметра межатомного взаи­
модействия, приведенную в таблице на с. 31. 

Апш,из линии солидуса. 

9. Используя линию солидуса крупномасштабной Т-х-диаграммы, для 

7-10 значений температур ввести в таблицу (рис. П. 2.4) соответствующие им 

значения равновесных концентраций компонента В (примеси) в твердом рас-

творе (№в). Проверить правильность введенных данных, сравнив линию со­

лидус на диаграмме с кривой, построенной по введенным дискретным дан­

ным (рис. П. 2.4 ). При необходимости скорректировать введенные данные. 
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10. Записать в табл. П. 2.3 введенные данные (Т, №в), а также значения 

мольной доли ХSв компонента В в твердой фазе, пересчитанные на основании 

концентраций примеси №в. 

Координаты точек 

линии солидуса 

Т, К I Экспериментальные точки линии солидуса! 
1700,0-,г--------т-----,-----,------, 

!,!- - 1 
! 

....... 1 б50,0-1------+-=-----+----+---------1 

Ts, К Nb, см-ЗI ХЬ sol 1 б О О, О -i-······· ...... _ ...................... t ...................... r ............... ; ................................................. + .................... .. 
'-, 

, ................... 

j 1550,0-1·-·· ....... -....... -......... t ............. F-.............. ··+ ..................................... + ............................ ·1 

/ 
~ 

1500,0-i------'"7"---·-------+-------i 

1450,0-1---------------+-------J 

14 О О, О -, ............... _ ............................................................................... ., .. .. 

1350,0-1--------+---------+---............... 

1 зоо.0-----.............,-----....... ---··-----i-----·-·-.. -1 

1250,0-1------11-------;-----+-----J 

1200,0-1------11------t-----+-----i 

1150,О-·1---

1100,0-1-1 --------!-1 --""""""""'i1~""""""""""""!!!!!!!!!"!1"""""""""""""""""'""""1 
1Е+14 1Е+16 1Е+18 1Е+20 

NЬ, см-ЗI 

Рис. П. 2.4. Вид диалогового окна "Анализ линии солидуса" 

Таблица П 2.3 

Координаты точек линии солидуса 

Т,К 
1 №в,см-3 1 

11. Определить оптимальное значение WS opt, действуя аналогично 

пп. 5, 6. С этой целью использовать таблицу СКО (s) по соотношению (2.10) 

экспериментальных и рассчитанных значений мольной доли (.х5'в) для твер­

дой фазы (рис. П. 2.5). 

12. Ввести найденный оптимальный параметр взаимодействия WS opt в 

ячейку диалогового окна и построить 2 варианта диаграммы состояния: с ли­

нейным и логарифмическим масштабами по оси концентраций (рис. П. 2.6). 
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Wsmin Wsmax 

]204б0б 

Рис. П. 2.5. Вид диалогового окна "Оптимизация значений параметра межатомного 
взаимодействия в твердой фазе" 
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~ , ____ , ____ ,, _____ ,,_, .... j, __ , _____ , 

Рис. П. 2.6. Вид диалогового окна "Расчет и построение диаграммы состояния по 

оптимизированным значениям параметров взаимодействия JVS opt и w1 opt" 

13. Записать оптимальные параметры межатомного взаимодействия для 

твердого JfS opt и для жидкого растворов wt opt, найденные в приближении мо­

дели регулярного раствора. 
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Таблица П. 2.4 

Справочные данные по фазовым переходам 

Фаза Тпл,К 
ЛНпл, Период решетки, 

кДж/моль нм 

Ge 1210,4 36,945 0,5657 

Si 1685 50,551 0,5428 

Zn 692,7 7,385 

Си 1357 13,054 

Li 453,7 3,012 

Sb 903 19,623 

Ga 302,9 5,586 

In 429,3 3,264 

Sn 505 6,987 

РЬ 600,6 4,799 

Аs(возг.) 888 31,798 

Al 932 10,920 

Р(возг.) 530 13,054 

Аи 1336 12,364 

GaAs 1511 105,35 

14. Рассчитать и построить на Т-х-проекции спинодали, используя №opt· 

15. Рассчитать и построить на Т-х-проекции спинодали, используя дру­

гие 2 значения №, отличающиеся по абсолютному значению от найденных 

№ opt в большую и меньшую стороны. 

Обработка результатов и оформление отчета 

1. Привести Т-х-проекции (в обычном и полулогарифмическом масшта­

бах) исследованной диаграммы состояния и подобранные оптимальные па-

раметры межатомного взаимодействия № opt и W opt в твердом и жидком рас­

творах соответственно. 

2. Рассчитать и построить линию ликвидуса в рамках модели идеального 

жидкого раствора. Сравнить линии ликвидуса, построенные в рамках моде­

лей идеальных, регулярных и квазирегулярных растворов, с эксперименталь­

ной, приведенной на Т-х-проекции. Выбрать модель, наиболее адекватно 

описывающую экспериментальные данные. 

3. Рассчитать и построить концентрационные зависимости коэффициен­

тов активностей компонентов в твердом растворе при Т = (Тпл(А) + Тэвт)/2 в 
пределах области растворимости, а также жидком растворе во всем диапазоне 
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составов от х = О до 1 при Т = Тпл(А)· На тех же рисунках построить зависи­

мости, соответствующие модели идеального раствора. 

4. Используя Т-х-проекцию диаграммы состояния рассчитать равновес­
ный коэффициент распределения компонента В (примесь) при 

Т = (Тпл(А) + Тэвт)/2. 
5. Рассчитать и построить спинодали при температурах от Ткомн до 

Тпл(А)· Показать на крупномасштабной Т-х-диаграмме заданной системы об­

ласти стабильных (равновесных), метастабильных и абсолютно неустойчи­

вых твердых растворов. 

6. Сделать вывод о возможности применения различных моделей рас­
творов для математического описания исследуемой диаграммы состояния. 

Контрольные вопросы 

1. На Т-х-проекции фазовой диаграммы показать области (или точ­

ки), в которых число степеней свободы равно О, 1, 2. 

2. На Т-х-проекции диаграммы показать однофазные, двухфазные и 

трехфазные области и уметь определять составы фаз в пределах этих облас­

тей. 

3. Построить термограмму охлаждения для любого заданного состава 

системы. 

4. Объяснить низкую растворимость примесей в одноэлементных по­

лупроводниках типа Si и Ge. 

5. Для любой температуры уметь построить концентрационную зави­

симость свободной энергии отдельных фаз и всей системы в целом. 

6. В чем различие между моделями идеальных, регулярных и квазире­

гулярных растворов и какая из моделей более пригодна для математического 

описания жидкой и твердой фаз исследуемой системы? 

7. Чем отличается характер взаимодействия компонентов в растворах, 

для которых параметр взаимодействия W= О; W < О, W> О? 

8. Какой характер отклонения раствора от идеальности (положитель­

ный или отрицательный) имеют растворы, для которых коэффициент актив­

ности компонентов у = 1; у < 1, у > 1? 

9. Какой характер отклонения раствора от идеальности ( положитель­

ный или отрицательный) имеют жидкий и твердый растворы в исследуемой 

системе? 

10. Объяснить смысл спинодалей на Т-х-проекции диаграммы. 
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11. Показать на Т-х-проекции области стабильных (равновесных), мета­
стабильных и неустойчивых твердых растворов. Объяснить характер их ус­

тойчивости (неустойчивости) с помощью концентрационной зависимости 

свободной энергии. 

12. При каких параметрах межатомного взаимодействия (W = О; W < О, 

W> О) возможен распад твердого раствора в процессе снижения его темпера­

туры? 

13. Используя Т-х-проекцию диаграммы состояния уметь рассчитать 
равновесный коэффициент распределения примесного компонента при лю­

бой заданной температуре. 



3. Диаграммы состояния систем с неограниченной растворимостью 
компонентов 
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