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ВВЕДЕНИЕ
Соединения АIIIВV� и твердые растворы на их 

основе используются для изготовления разнообраз-
ных приборов оптоэлектроники: источников коге-
рентного и некогерентного излучения, различных 
фотоприемных устройств; перспективно их приме-
нение в приборах интегральной оптики, в солнечной 
энергетике и в ряде других областей науки и техни-
ки. Возможность непрерывного изменения свойств 
системы при изменении состава, характерная для 
непрерывного ряда твердых растворов, позволяет в 
значительной мере увеличить функциональные воз-
можности изготавливаемых на основе этих матери-
алов электронных устройств, расширить спектраль-
ный диапазон их работы. Увеличение числа компо-
нентов системы приводит к появлению дополнитель-
ной степени свободы и тем самым обеспечивает 
независимое изменение периода решетки и ширины 
запрещенной зоны многокомпонентных твердых 
растворов.

Актуальным является изучение фазовых рав-
новесий в подобных системах, что позволяет осу-
ществлять контроль над составом твердой фазы и 
рассчитывать параметры процесса кристаллизации 
при формировании многослойных структур на 
основе твердых растворов. В связи с возможностью 
распада твердых растворов при понижении темпе-
ратуры, приводящего к изменению эксплуатацион-
ных характеристик материала, очень важно знать 
фазовую диаграмму системы не только при высо-
ких, но и при низких температурах.

Цель настоящей работы заключалась в термо-
динамической оценке положения изотерм поверх-
ностей ликвидуса и солидуса в квазитройной 
системе �������������������    InP����������������     — �������������  InAs �������� — ������InSb��. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Твердые растворы ���InPxAsySb1–x–y образуются в 

четырехкомпонентной системе ������������������      In����������������       — �������������    P������������     — As — ����Sb��, 
T������������       — ���������    x� �������    — �����  y����   — �z, проекция которой может быть пред-
ставлена в виде концентрационного тетраэдра с 
изотермическими сечениями поверхностей ликви-
дуса и солидуса. Учитывая квазибинарный харак-
тер политермических сечений ������������  InP���������   — InAs, 
InAs — �����������������������������������������    InSb�������������������������������������     (непрерывный ряд твердых растворов) 
[1] и ������������������������������������������      InP���������������������������������������       — ������������������������������������    InSb��������������������������������     (диаграмма с вырожденной эвтек-
тикой) [2], определяющих триангуляцию соответс-
твующих тройных систем, очевидно, что разрез, 
проходящий через фигуративные точки устойчи-
вых соединений АВ, должен осуществлять тетра-
эдрацию четверной системы ������������������      In����������������       — �������������    P������������     — As — ����Sb��. 
Этот разрез можно рассматривать как самостоя-
тельную тройную (квазитройную) систему.

Положение изотерм поверхности ликвидуса 
квазитройной системы ������������������������     InP���������������������      — InAs — ����������� InSb�������  оцени-
вали расчетным путем по теории регулярных рас-
творов, поскольку в работах [3, 4] делается вывод 
о правомерности использования приближения 
регулярных растворов для описания фазовых рав-
новесий в системах на основе AIIIBV.

Джордан [5] предложил общее термодинами-
ческое уравнение, описывающее поверхность 
ликвидуса тройных систем:
	 DHF / RT2 = ∂ ln (aA/ aA(xS )m

 ¥

	 ¥ (aB / aB(xS )n
 ·(aC/ aC(xS )g /∂T,	 (1)

где xS — равновесная твердая фаза состава xS = xs
А 

(m), xs
B (n), xs

C (g), находящаяся в равновесии с жид-
костью состава xL

A, xL
B, xL

C. Данное дифференциаль-
ное уравнение описывает поверхность ликвидуса в 
области первичной кристаллизации равновесной 
твердой фазы xS. Используя развитый в работе Джор-
дана подход, расчет изотермических сечений повер-
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хности ликвидуса в области первичной кристалли-
зации твердых растворов ���InPxAsySb1–x–y проводили 
по уравнению, следующему из равенства химичес-
ких потенциалов компонентов системы в твердой 
фазе и расплаве:
	 xАgА exp{DHF

А/R (1/T – 1/TF
А)} =

	 = 1 – xCgC exp{DHF
C/R (1/T – 1/TF

C)},	 (2)
где xi, gi — мольная доля и коэффициент активнос-
ти компонента i в жидкой фазе; Tf

i, DHF
i — его 

температура и энтальпия плавления. Коэффициен-
ты активности компонентов в жидкой фазе были 
рассчитаны по уравнениям теории регулярных 
растворов для многокомпонентных систем [5]:
	 RT ln gA = aA-B x2

B + aA-C x2
C + 

	 + (aA-B + aA-C – aB-C)xB xC

	 RT ln gB = aA-B x2
A + aB-C x2

C +

	 + (aA-B + aB-C – aA-C)xAxC	 (3)

	 RT ln gC = aA-Cx2
A + aB-Cx2

B +

	 + (aA-C + aB-C – aA-B)xAxB ,

где ai – j — параметр взаимодействия в соответству-
ющей квазибинарной системе. 

Анализ приведенных в литературе сведений о 
параметрах стабильности арсенида и фосфида 
индия позволил выбрать наиболее надежные: 
TF

InAs= 1215 K; TF
InP = 1333 K; DSF

InAs = 60,79 Дж/моль.К; 
DSF

InP = 58,6 Дж/моль. К [1]. Расчет коэффициентов 
активности был проведен с учетом наиболее досто-
верных значений параметров взаимодействия в 
квазибинарных системах [1]: aL

InAs–InP = 1,67 кДж/моль; 
aL

InAs–In��Sb = 9,414 кДж/моль; aL
InР–In��Sb = 21,8 кДж/моль. 

Расчет выполнен методом итераций, результаты 
представлены на рис.1 в виде проекций изотерми-
ческих сечений поверхности ликвидуса. 

При рассмотрении поверхности солидуса 
квазитройного твердого раствора ���InPxAsySb1–x–y 
прежде всего возникает вопрос о его термодина-
мической стабильности. Возможность образова-
ния в системе неустойчивых фаз и распада их на 
два сосуществующих твердых раствора различ-
ного состава можно анализировать на основе 
общих термодинамических представлений о фа-
зовых равновесиях. Удобным представляется 
анализ концентрационной зависимости относи-
тельной интегральной молярной свободной энер-
гии Гиббса (GM). Условия равновесия двух фаз a 
и b, на которые распадается твердый раствор, 
определяются системой уравнений:
	 ∂GM(a)(x)/∂x = 0, ∂GM(b)(x)/∂x = 0,	 (4)

где GМ(x) — энергия Гиббса смешения твердой 
фазы:
	 GМ(x) = HM(x) + RT[xlnx + (1 – x)ln(1 – x)]	 (5)

Для оценки энтальпии смешения была исполь-
зована формула, предложенная в работе [6] и при-
менимая для любых ионно-ковалентных соедине-
ний с одним условием — чтобы степени ионности 
этих соединений были достаточно близки:
	 DHM = x(1 – х) c������    �����  m����   ��� n��  �zМ zХ (DR/R)2,	 (6)
где x — состав (в мольных долях) твердого раство-
ра; m = �k + ������������������������������������      l�����������������������������������       — число атомов в формульной едини-
це соединения MkXl; z — формальная степень 
окисления; n — координационное число замещае-
мого атома; с — эмпирическая константа, связанная 
с ионностью соединений; DR = R2 – R1 (R2 ��> R1) — 
разность межатомных расстояний в соединениях, 
образующих твердый раствор, а R = x1R1 + x2R2 — 
среднее межатомное расстояние в решетке твердо-
го раствора.

Для соединений типа АIIIВV� эмпирическая конс-
танта с = 41,86 кДж/моль [6], m = 2, n = 4, zМ = zХ = 3. 
Для решетки типа сфалерита межатомное рассто-
яние R = 0,433·а, параметр решетки а в ����������� InP�������� , InAs, 
InSb��������������������  �� ��������� ������������  составляет 0,586875; 0,60584; 0,647937 нм 
соответственно [1].

Прежде чем прогнозировать устойчивость при 
субсолидусных температурах квазитройного твер-
дого раствора ���InPxAsySb1–x–y, был проведен термо-
динамический анализ стабильности твердых рас-
творов в квазибинарных системах �������������   InP����������    — InAs и 

Рис. 1. Проекции изотермических сечений поверхности 
ликвидуса квазитройной системы ������������������    InP���������������     — InAs — �����InSb� 
при температуре Т (К): 1 — 1183, 2 — 1223, 3 — 1253, 
4 — 1273 , 5 — 1303

Термодинамический расчет изотерм поверхностей ликвидуса и солидуса в квазитройной системе...
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InAs — ����������������������������������������      InSb������������������������������������      . (В системе �����������������������   InP��������������������    — ����������������� InSb�������������  наблюдается 
отсутствие заметной растворимости в твердом 
состоянии, поэтому GМ(x) кривые будут характери-
зоваться отрицательной кривизной во всем интер-
вале составов) По уравнению (5) была рассчитана 
концентрационная зависимость энергии Гиббса 
смешения твердой фазы (GM — x кривые) для раз-
ных значений температуры, по точкам перегиба на 
этих кривых определялась область распада твердых 
растворов.

Для построения купола распада в тройной сис-
теме ����������������������������������      InP�������������������������������       — InAs — ���������������������  InSb�����������������   были рассчитаны GM — x 
кривые ряда систем, представляющих собой поли-
термические разрезы, параллельные стороне ����InP� 
— ���������������������������������������������    InSb�����������������������������������������     концентрационного треугольника, с содер-
жанием ���������������������������������������������          InAs�����������������������������������������           от 0,1 до 0,9 мол. д. На рис. 2 приведе-
ны в качестве примера температурно-концентраци-
онные зависимости свободной энергии смешения 
для разрезов (����InP�)0,7(�����InAs�)0,3 — (�����InSb�)0,7(�����InAs�)0,3 и 
(����InP�)0,4(�����InAs�)0,6 — (�����InSb�)0,4(�����InAs�)0,6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для квазибинарной системы InAs — �������� InSb����  по 

мере понижения температуры на GM — x кривых 
появляются области отрицательной кривизны, 
таким образом, в некоторой области составов при 
этих температурах непрерывный раствор является 
неустойчивым. Это эквивалентно появлению гете-
рофазной области, отвечающей совместному при-
сутствию твердых растворов на основе антимони-
да и арсенида индия. Это согласуется с общим 

видом диаграммы состояния данной системы, ха-
рактеризующейся чрезвычайно пологим солидусом 
и несимметричностью линий ликвидуса и солиду-
са, что обычно интерпретируют как тенденцию к 
превращениям в твердом состоянии. Купол распа-
да имеет максимум при температуре ~750 К. Кон-
центрационный интервал, в котором твердые рас-
творы распадаются, увеличивается с понижением 
температуры, и при Т < 500 К твердофазная рас-
творимость, по расчетным данным, не превышает 
5 мол.% с обеих сторон. Итак, можно сделать вывод 
о нестабильности твердых растворов ����In��AsxSb1–x при 
низких температурах и высокой вероятности их 
распада на две сосуществующие фазы при опреде-
ленных условиях получения.

Расчет GM — x кривых для системы ������������  InP���������   — InAs, 
напротив, свидетельствует о стабильности твердых 
растворов в этой системе. Кривые концентрацион-
ной зависимости свободной энергии Гиббса при 
любых температурах вплоть до комнатной (300 К) 
не обнаруживают появления участков отрицатель-
ной кривизны.

Таким образом, в трех квазибинарных систе-
мах, ограничивающих квазитройную �����������  InP��������   — InAs 
— �����������������������������������������   InSb�������������������������������������   , наблюдается различная устойчивость 
твердых растворов: от полной их стабильности в 
системе ��������������������������������������     InP�����������������������������������      — InAs до отсутствия твердофазной 
растворимости в ��������������������������������     InP�����������������������������      — ��������������������������   InSb����������������������   . Это должно отразить-
ся на протяженности области существования чет-
верных твердых растворов с анионным замещени-
ем. Для определения координат этой области были 

Рис. 2. Концентрационная зависимость энергии Гиббса смешения сплавов политермических разрезов (����InP�)0,7(�����InAs�)0,3 
– (�����InSb�)0,7(�����InAs�)0,3 (а) и (����InP�)0,4(�����InAs�)0,6 — (�����InSb�)0,4(�����InAs�)0,6 (б) при температуре Т(K): 1 — 273, 2 — 373, 3 — 473, 
4 — 573, 5 — 673, 6 — 773
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рассчитаны GM — x кривые для ряда политерми-
ческих разрезов системы ������������������    InP���������������     — InAs — �����InSb�.

Установлено, что при содержании ������������  InAs��������   в спла-
ве более 0,6 мол.д. твердый раствор ���InPxAsySb1–x–y 
является термодинамически стабильным вплоть до 
комнатной температуры, о чем свидетельствует вид 
GM — x� кривых (рис. 2б). При уменьшении концен-
трации ��������������������������������������    InAs����������������������������������     гомогенный твердый раствор стано-
вится неустойчивым (рис. 2а) и существует лишь 
в узкой области составов вблизи сторон �����������  InP��������   — �����InAs� 
и InSb — InAs концентрационного треугольника.

Представленные на рис. 2 зависимости позво-
ляют построить поверхность солидуса квазитрой-
ной системы. На рис. 3 приведены проекции изо-
термических сечений солидуса системы ������ InP ��— 
InAs — ����������������������������������������       InSb������������������������������������        при температурах 373, 573 и 773 К. 
Из представленных данных видно, что двухфазная 
область (смесь твердых растворов на основе 
InAs1–xSbx и на основе ���InPxAs1–x) уменьшается по 
мере увеличения температуры, но даже при темпе-

ратуре немного ниже солидуса она занимает зна-
чительную часть концентрационного треугольника 
(содержание ����������������������������������      InAs������������������������������       в системе не менее 30 мол.%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ температурно-концентрационных зави-

симостей свободной энергии Гиббса смешения 
сплавов в квазибинарных системах ������������������   InP���������������    — ������������  In����������  As и �����InAs� 
— ��������������������������������������     InSb����������������������������������      показал, что твердые растворы ���InPxAs1–x яв-
ляются термодинамически устойчивыми вплоть до 
комнатных температур, в то время как в системе �����InAs� 
— ������������������������������������������      InSb��������������������������������������       при температурах ниже 700 К возможен 
распад высокотемпературного твердого раствора, а 
при Т < 500 К твердофазная растворимость компо-
нентов не превышает 5 мол.% с обеих сторон.

На основании термодинамического анализа 
построены изотермы поверхностей ликвидуса и 
солидуса квазитройной системы �������������������   InP����������������    — �������������  In�����������  As — ������InSb��. 
По расчетным данным, при комнатной температуре 
твердый раствор ���InPxAsySb1–x–y существует стабиль-
но при содержании �������������������������������     In�����������������������������     As в сплавах более 60 мол.%, 
а также в узких областях (шириною в несколько 
мол.%), прилегающих к сторонам ������������������   InP���������������    — ������������  In����������  As и �����In���As 
— ������������������������������������  InSb��������������������������������   концентрационного треугольника.
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