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Аннотация: В статье проведено моделирование фазовых равновесий в 
многокомпонентных системах соединений А3В5 и рассчитаны составы жидкой фазы, 
равновесной с заданным твердым раствором. Исследованы факторы, ограничивающие 
растворимость легирующих компонентов. Обсуждаются структурные и 
электрофизические характеристики многокомпонентных полупроводниковых 
гетеросистем А3В5, твердые растворы которых кристаллизуются из жидкой фазы в 
градиентном тепловом поле. Качественно описан механизм внедрения примесей в 
решетку эпитаксиальных слоев многокомпонентных твердых растворов. 
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Введение 

Теоретическая интерпретация экспериментальных данных и 

дальнейшее развитие фундаментальных представлений об объектах 

искусственной природы становится все более эффективным познавательным 

инструментом и залогом прогресса новых технологий. В данном случае речь 

идет о следующем: 

1) Фундаментальная наука – физика конденсированного состояния; 

2) Прикладная область – технология полупроводниковых материалов, в 

частности, оптоэлектронной техники; 

3) Объект исследований – многокомпонентные твердые растворы (МТР) 

(в настоящей работе – основанные на бинарных соединениях А3В5). 

Нередко устоявшиеся представления превращаются в стереотипы, и 

опирающаяся на них исследовательская мысль приходит в тупик. Одну из 

таких проблем представляет вопрос о стехиометричности МТР. Они могут 

быть стехиометричными по составу для макрообластей (сотни и тысячи 
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монослоев), но в целом – не обладать стехиометрией; дефекты и искажения 

решетки на микро- и наноуровне могут приводить к частичному или полному 

разупорядочению, и это обстоятельство не сулит обозримых перспектив 

использования таких материалов в качестве базы электронных устройств. В 

других условиях упомянутые неоднородности и искажения могут 

самоупорядочиваться и образовывать некую сверхрешетку. Однако 

последнее понятие подразумевает характерное значение периода в единицы-

десятки нанометров, тогда как этот период может быть значительно – на 

один-два порядка больше. Система “выходит” из класса квантово-размерных 

объектов, тем не менее, она может проявлять новые свойства, 

привлекательные с точки зрения элементной базы новых 

фоторегистрирующих или излучательных устройств. В настоящей работе 

использован термин “системы с мезоструктурой”, что, на наш взгляд, 

позволяет избежать путаницы и сохранить возможность поиска новых 

явлений и способов встраивания таких материалов в качестве активных 

областей приборов. Из анализа рентгеноструктурных данных следует, что 

уровень содержания таких компонентов, как висмут и мышьяк, может быть 

выше стандартных уровней легирования, но стехиометрического твердого 

раствора не образуется. 

Фазовые превращения в системах: переход к большему числу 

компонентов 

С ростом числа компонентов твердый раствор в большей степени 

подвержен распаду, что подтверждается значительным числом источников 

[1-4]. Это обстоятельство может иметь положительное значение - как фактор 

самоорганизации мезоструктуры в кристаллизуемой твердой фазе. Вместе с 

тем тенденция к нарушению гомогенности затвердевающего раствора 

проявляется в формировании кластеров, ассоциатов, “сиботаксисов” [5,6] в 

объеме расплава и должна учитываться при моделировании фазовых 
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превращений. Механизм ас социирования заключается в следующем. 

Морфологические изменения мигрирующей в кристалле жидкой зоны 

отстают от изменения температуры на границе растворения (так называемый 

“гистерезис температурной зависимости скорости зоны” [6,7]). Рост 

температуры способствует гомогенизации расплава; однако при достижении 

концентрационного пересыщения на фронте кристаллизации имеет место 

скачок температуры вниз на 5÷12 К [5] и однородность расплава вновь 

нарушается; этот процесс сопровождается рядом эффектов – выделением 

вторых фаз; спинодальным распадом МТР в прилегающих к границе 

затвердевания слоях, наконец, к формированию субструктуры [8]. 

Адекватное описание фазовых равновесий должно включать учет 

констант химических реакций, т.е. необходима модификация модели 

регулярных растворов; ввод новой модели – “ассоциированного раствора” 

[9].  Нами была адаптирована модель многокомпонентного расплава на 

основе предложенной авторами [10] модели EFLCP – “избыточных 

термодинамических потенциалов”; рассматривалась пятикомпонентная 

система, равновесие расплава и твердой фазы в которой описывается 

уравнением:  
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где R – молярная газовая постоянная, xi – содержание i-го компонента в 

жидкой фазе, αij, βij, ψijk – параметры модели EFLCP, первый из которых 

равен разности потенциалов Гиббса для смеси компонентов А и В и для их 

молекулярно связанных состояний в расплаве, рассчитанной через 

химпотенциалы составляющих расплава согласно [11].   
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ipC , , ,пл iT , ,пл iHΔ - теплота и энтропия плавления, 

теплоемкости кристалла и расплава при постоянном давлении, температура 

плавления и избыточная энтропия, приведенные в [12,13]. Вторая группа 

(“бета-коэффициенты”) – изменения свободной энергии при образовании 

двойных (типа АВ) ассоциатов, определяемых по диaгpaммaм плавления 

бинарных и квазибинарных соединений,   
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Третья группа (“пси-коэффициенты”) – аналогичные величины для 

тройных (типа АВС) ассоциатов -   
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Эти коэффициенты определяются экспериментально по разрезам 

диаграмм плавления ТТР. Пятикомпонентная система есть система 6 

двойных соединений – А-D, А-Е, В-D, В-Е, С-D и С-Е. Соответствующие 

возможные реакции обмена: 
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Для химпотенциалов бинарных компонент твердого раствора 

справедливо 
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Таким образом, 5-компонентную систему можно рассматривать как 

комплекс 3-х четырехкомпонентных ТР, и постоянная решетки этой системы, 

по закону Вегарда.   

,CEECCDDCBEEBBDDBAEEAADDA ayyayyayyayyayyayya +++++=          (8) 

где уi –содержание одиночного компонента в своей пoдpeшeткe,       

.1=+=++ EDCBA yyyyy                                             (9) 

Избыточные потенциалы γij oпиcываютcя квазихимическим 

приближением: 
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Разработанный нами алгоритм позволяет решать как прямую задачу  

(входные параметры – температура равновесия и состав твердой фазы, 

отвечающий ожидаемым приборным характеристикам, которые, в свою 

очередь, требуют согласования по постоянной кристаллической решетки, 

коэффициенту термического расширения и энергии фундаментального 

перехода), так и обратную – по заданной жидкой фазе ищется температура 

роста и состав твердого раствора. 
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Расчетные параметры заданы в таблице 1. Для трехкомпонентных 

подсистем альфа-коэффициенты интерполировались по бинарным 

составляющим арсенида-антимонида индия, легированного висмутом [14]. 

Параметры компонентов расплава брались из работы [5], за исключением 

выделенных звездочкой – они найдены опытным путем (см. табл. 2). 

Таблица 1 

Альфа-коэффициенты для двойных компонентов МТР 

Система αS, Дж/моль 
InAs-InSb 11900,0 

GaAs-GaSb 14246,0 
InAs-GaAs 12528,1 
InSb-GaSb  9637,0 
InBi-GaBi  4360,0 
InBi-InSb  5800,0 

GaBi-GaSb  7420,0 
 

Таблица 2  

Альфа-, бета-коэффициенты для пар атомов расплава 

Система αL, Дж/моль β L, Дж/моль 
In - Sb -17,225+3,44T 520* 
In - As 1717-26,65T 900* 
In - Bi 1260* - 
Ga - Sb 14750-21,5T 880 

Ga - As -11,702-1,93T 1300 
Ga - Bi 685* - 
As - Sb 3140 1460 
As - Bi 6985 2400* 
Sb - Bi 2950* 3250* 
In - Ga 4441,4 1050 
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Таблица 3 

Равновесные составы пятикомпонентной системы  

(х –сурьма, у-висмут, z – галлий в твердой фазе). Температура 825 К 

№ x y z XL
Sb XL

Bi XL
Ga XL

Sb XL
Bi XL

Ga 

1 0,94 0,002 0,04 0,41 0,15 0,11 0,46 0,24 0,15 

2 0,96 0,002 0,03 0,41 0,18 0,09 0,48 0,18 0,09 

3 0,96 0,002 0,04 0,41 0,17 0,08 0,44 0,16 0,09 

4 0,93 0,003 0,04 0,41 0,12 0,08 0,36 0,16 0,08 

5 0,98 0,002 0,05 0,46 0,12 0,07 0,40 0,18 0,09 

6 0,92 0,003 0,06 0,36 0,15 0,08 0,41 0,18 0,08 

 
Таблица 4 

Равновесные составы пятикомпонентной системы 

 (х –сурьма, у-висмут, z – галлий в твердой фазе). Температура 713 К 

№ x y z XL
Sb XL

Bi XL
Ga XL

Sb XL
Bi XL

Ga 

1 0,94 0,020 0,06 0,44 0,21 0,18 0,46 0,18 0,22 

2 0,96 0,030 0,05 0,47 0,15 0,16 0,44 0,13 0,19 

3 0,92 0,014 0,05 0,47 0,13 0,16 0,45 0,13 0,17 

4 0,89 0,015 0,09 0,41 0,13 0,18 0,40 0,13 0,16 

5 0,87 0,018 0,07 0,42 0,12 0,17 0,41 0,13 0,16 

6 0,91 0,025 0,07 0,48 0,14 0,18 0,45 0,16 0,18 

 

На рис. 1 отображены результаты моделирования – коэффициенты 

распределения как функции состава.  

Результаты расчетов показали, что максимально достижимое 

содержание висмута в твердых растворах следующее: в системах            
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InSbBi – 0,04 мол. дол.; в GaSbBi – 0,015; в GaInSbBi – 0,02;            

в ПТР GaInAsSbBi – 0,0008. 

 
Рис. 1. Поверхности равновесных значений коэффициентов сегрегации 

висмута и мышьяка. Ординаты вглубь куба – содержание Bi в жидкой фазе 

Рентгеноструктурный анализ многокомпонентных твердых 

растворов 

Был получен ряд образцов на основе ЧТР InAsSbBi/InSb. 

Использовался метод порошка. Рентгенограммы снимались на 

дифрактометре ДРОН-3М (эксперимент осуществлялся в Cuλ- излучении от 

20˚ до 90˚, использовался никелевый фильтр, напряжение на трубке 35 кВ, 

ток до 30 мA, скорость движения: счетчика – 0,1 град/мин, ленты самописца 

20 мм/мин, ширина щелей ¼ мм.  По центрам тяжести пиков рентгенограмм 

измеряли угол дифракции 2θ для компонентов твердого раствора и 

экспериментальное значение межплоскостного расстояния dэксп. Индексы 

Миллера (hkl) определялись по квaдрaтичнoй фopмe cингoнии и 
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исследовались на соответствие кристаллографической постоянной [15]. 

Данные измерений содержатся в таблице 5 для антимонида-висмутида индия.   

Таблица 5 

Параметры структуры твердого раствора InSb-InAsSbBi 

 (данные нaстоящeй paбoты) 

h k l 2θ, Ǻ dэксп ,, Å I, отн. ед. dрасч , Å 

1 1 1 23,767 3,74062 98,3 3,7408 

2 0 0 27,514 3,23948    0,02 3,2392 

2 2 0 39,300 2,29066   79,66 2,2902 

3 1 1 46,444 1,95345   49,02 1,9533 

2 2 2 48,642 -    0,00 1,8703 

4 0 0 56,795 1,61975   13,24 1,6197 

3 3 1 62,434 1,48636   19,78 1,4862 

4 2 0 64,241 1,44875    0,01 1,4488 

4 2 2 71,240 1,32255   26,43 1,3225 

5 1 1 76,312 1,24686 10,86 1,2469 

3 3 3 76,312 1,24686  3,63 1,2469 

4 4 0 84,530 1,14534   8,44 1,1453 

5 3 1 89,398 1,09513  15,05 1,0952 

6 0 0 91,018 -   0,00 1,0798 

4 4 2 91,018 -   0,00 1,0798 

6 2 0 97,517 1,02442  13,25 1,0244 

 

Проведено сравнение результатов по As с данными авторов [15-18], 

имело место совпадение с точностью до 0,001. По кривой отражения на 

краевых значениях 2θ измерялась постоянная решетки а. Была установлена 

зависимость ее от уровня легирования висмутом (рис. 2).   
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Эталонная линия соответствовала 2θ = 71,865˚ (hkl = 422); значение  

dэксп составило 1,3126 Å; постоянная  решетки a = 6,434 Å.  Содержание As и 

Bi не превышало 0,015 мол. дол. 

 

 
 

Рис. 2. Постоянная решетки системы 

InAsSbBi 

 как функция состава (ХS
Bi) (эксперимент) 

 

 
Рис. 3.  

Возникновение кривых 

мышьяка (отображены 

пунктиром) при его 

содержании 1,2 ат %, висмута – 

ХS
Bi- 1,7 ат % 

Электрофизические свойства твердой фазы систем, легированных 

висмутом 

  Холловские измерения проводились в магнитном поле низкой 

напряженности (Н = 3200 эрстед) при температурах жидкого азота и 

комнатной. Содержание примесей не превышало 1016 см-3. Распределение 

электронов по координате эпитаксиального роста исследовалось методом 

послойного травления. Вычисление электрофизических характеристик 

осуществлялось, согласно [5],                                               
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где σn, μn – усредненные характеристики пленок с поперечным размером 

Δd = dn+1 – dn. Контакты были изготовлены из индия, легированного 

теллуром. Твердые растворы InAsSbBi и GaInSbAsBi обладали 

проводимостью n-типа. Параметры пятикомпонентной системы сведены в 

таблицу 6.  

                        Таблица 6 

Концентрация и подвижность электронов в пятикомпонентном твердом 

растворе при различных уровнях ХS
Bi (у) 

y,   
мол. дол. 

n×10-16 ,10-3

Т=77 K 
μ×10-4,  

см2 /(B×c) 
Т =77 К  

n×10-16, см-3 

Т=  300 К 
μ×10-4,  

см2 /(B×c) 
Т = 300 К 

0,005 1,2 86 1,4 2,8 
0,008 1,2 112 1,6 3,4 
0,011 1,5 136 2,0 3,2 
0,012 1,8 172 2,3 3,6 
0,015 1,9 185 2,3 3,8 
0,017 2,1 178 2,4 3,6 
0,022 2,2 192 2,6 3,6 

 

Значения электрофизических параметров существенно зависят от 

уровня ХS
Bi (у). Очевидно, это является следствием сложного поведения 

висмута в твердой фазе, в первую очередь, сопряженного с растяжением 

решетки. Максимальные значения подвижности составили 9,57⋅105 см2/(В×с) 

(77 К) и 0,77⋅105 см2/(В×с) (295 К). Зависимость концентрации  носителей от 

поперечной слоям координаты приведена на рис. 4. Незначительное 

повышение n(d) наблюдалось до значений толщины 35 мкм, далее средний 

угол наклона кривой скачком увеличивается; на наш взгляд, 

термодинамически равновесное замещение атомами висмута сурьмы 

завершается и имеет место внедрение первых в междоузлия; взаимодействие 
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соседних атомов с валентными электронными оболочками Bi становится 

более симметричным, что обусловливает рост концентрации; однако и 

дефектность пленки к ее тыльной стороне должна возрастать. Отмеченные 

предположения нуждаются в детальном дополнительном исследовании; 

возможно, известный из различных источников [4,5,7] рост дефектности 

вызван целым комплексом причин. Данные настоящей работы, несомненно, 

пополнят арсенал прикладной физики электронных технологий, войдя в один 

ряд с такими публикациями, посвященным системам с висмутом, как [19,20].   

 
Рис. 4. Распределение концентрации носителей заряда 

по поперечной к слою координате 

пятикомпонентного твердого раствора 

Выводы 

В работе проведено моделирование и расчеты равновесных составов 

жидкой и твердой фаз многокомпонентных полупроводниковых систем на 

основе соединений А3В5. Применена модель избыточных 

термодинамических функций, в которой учитываются процессы образования 

ассоциатов в расплаве вблизи температур солидуса. Определены предельные 

концентрации легирующих компонентов – мышьяка и висмута. Исследована 

структура твердых растворов, уточнены кристаллофизические параметры 

легированного Bi антимонида-арсенида индия. Приведены результаты 
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электрофизических измерений и на качественном уровне описаны 

механизмы легирования узкозонных твердых растворов.  
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