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 фазовых превращений

харак ием обширной
твора. 

, фотодиодов) в спектральном диапазоне 
2-5 м

аво

реализации ограничений: по области несме-
шиваемости твердых растворов (т.е. области 
инодального распада последних) и по ус-
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ны путем создания пятикомп
дого раствора InxGa1-xAsySbzP
щего выращивать из
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ого расчета исследован характер фазовых 
i. Установлено, что наличие промежуточной овесий в истемах P – As – Sb и As – Sb –

бертоллидной  фазы в си
кий характер процессов

пределяющее влияние на перитектиче-
 в тройной системе P – As – Sb. Система As 
 области распада тройного твердого рас-

с
– Sb – Bi теризуется налич

 
ВВЕДЕНИЕ 

Многокомпонентные твердые растворы 
на основе АIIIBV как тройные (InAsSb, InGaAs), 
так и четверные (GaInAsSb, InAsSbP, 
GaAlAsSb) используются для создания опто-
электронных приборов (лазеров, светодио-
дов

км при 300 К. Существенным препятст-
вием для еще более широкого применения 
этих материалов является наличие больших 
обла

сп
ловию молярных соотношений в расплаве. 
казанные недостатки могут быть преодоле-

онентного твер-
1-y-z , позволяю-

литературе данные [3] о твердофазной рас-
творимости в системе Bi-Sb-As требуют уточ-
нения. 

Несмотря на
опериодные материалы 
 состава сразу на четы-

надлежат одной группе 
темы, характер взаимод

В этих твердых растворах присутствуют 
одновременно элементы V группы фосфор, 

тронным строением, типом кристаллической 
структуры и характером химической связи, 

мышьяк и сурьма. Фазовая диаграмма трой-
ной системы P – As – Sb практически не изу-
чена (что связано, в первую очередь, с высо-
кими давлениями пара фосфора и мышьяка), 
хотя существующие в ней фазовые равнове-
сия влияют 

в пятикомпонентной полупроводниковой 
системе. 

В свою очередь система As – Sb – Bi  
представляет интерес, т.к. сплавы Bi1-хSbх в 
интервале концентраций 7-22 ат.% Sb явля-
ются узкозонными полупроводника



 
 
 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ТРОЙНЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ ЭЛЕМЕНТОВ V ГРУППЫ 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК №  2 2006 83

ающим. Наиболее близкие по 
атомным размерам сурьма и висмут смеши-
ваются во всех  как в жидком, 
так и

б ь

с

сий 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ  
Область стабильного существования 

с

-
ных 

в

ьяк
 

элементы подгруппы мышьяка отличаются 
атомными размерами, и этот фактор стано-
вится реш

в тройных системах P – As – Sb и As – Sb – 
Bi. 

соотношениях
 в твердом состоянии. Разница в атом-

ных размерах для системы   Sb - As  (12,2 %)  
уже ол ше и находится вблизи границы так 
называемой  “благоприятной” зоны; в этой 
системе образуется непрерывный ряд твер-
дых растворов III типа по Розебому (с мини-
мумом), а в субсолидусной области появля-
ется скрытая область распада. При еще 
большей разнице в атомных размерах  реа-
лизуется фазовая диаграмма эвтектического 
типа, как это имеет место в системе  Bi - As. 

Фосфор, являя ь неполным электрон-
ным аналогом мышьяка, образует с ним про-
межуточную бертоллидную фазу, а фазовая 
диаграмма системы Р – Sb представляет со-
бой вырожденную эвтектику, что свидетель-
ствует о практически полном отсутствии 
взаимодействия фосфора и сурьмы друг с 
другом [2]. 

Цель настоящей работы заключалась в 
экспериментальном исследовании и термо-
динамическом анализе фазовых равнове

тройного твердого раствора в си теме As –Sb 
– Bi определялась по результатам расчета 
температурно-концентрационной зависимо-
сти свободной энергии смешения GM(x,T) для 
ряда систем, представляющих собой поли-
термические разрезы, параллельные стороне 
Bi-As концентрационного треугольника, с 
фиксированным содержанием Sb.  

 Расчет проводился по методике [4], в 
соответствии с которой неупорядоченный 
твердый раствор, образованный изоморфны-
ми компонентами, рассматривается как адди-
тивная система, состоящая из следующих 
невзаимодействующих подсистем: а) атом

полиэдров среднего размера при Т=0 К, 
образующих решетку идеального по перио-
дичности кристалла; б) статистических сме-
щений центров “реальных” атомных полиэд-
ров относительно центров атомных полиэд-
ров среднего размера; в) фононо ; г) терми-
чески возбужденных электронов.  
 

Таблица 
а, сурьмы и висмута 

Sb Bi 
Характеристики мыш

Параметр As
Θ, К [2] 285 210 119 
Е, ГПа [7] 55,7* 56,9 33,6 
агекс, нм [2] 
сгекс., нм [2] 

0,375
1,045

95 
73 

0,43 2 
1,12320 

0 45350 
1,1814 

01 ,

αл, 10-6 К [6] 4,7 8,5 13,4 
γг [8] 0,16* 0,86 1,16* 

Примечание. * – наш расчет [5]  
 

Выражение для свободной энергии 
твердого раствора в этом случае имеет вид 

G(x,T) = H0(x) + Gупр (x,T) + Gвибр (x,T) + Gэл 
(x,T)– TSконф(х),                        (1) 

где H0(x) – энергия химической связи атомов 
кристаллической решетки при  0 К. Все ос-
тальные компоненты свободной энергии со-
ответствуют перечисленным выше независи-
мым подсистемам (формулы для их расчета 
подробно описаны в [4,5]). Преимущество 
данной методики оит в том, что необхо-
димые для расчета характеристики компо-
нентов (параметры решетки, температура 
Дебая (Θ), модуль юнга (Е), температурный 
коэффициент линейного расширения (α

сост

зкой облас-
 составов вблизи сторон Bi-Sb и Sb-As кон-

центрационного треугольника (рис.1). 

л), по-
стоянная Грюнайзена (γг )), как правило, оп-
ределены и табулированы в справочниках, 
кроме того, можно оценить вклад различных 
составляющих (упругой, вибрационной и др.) 

в избыточную свободную энергию кристалла. 
Все необходимые для расчета величины 
представлены в таблице.  

П  ротяженность твердых растворов оп-
ределялась по точкам перегиба на кривых 
температурно-концентрационной зависимо-
сти энергии Гиббса смешения GM(x,T) тведых 
растворов. Установлено, что при содержании 
Sb в сплаве более 0,73 ат.д. тройной твердый 
раствор является термодинамически ста-
бильным вплоть до комнатной температуры 
(GM – x кривые имеют положительную кри-
визну). При уменьшении концентрации сурь-
мы гомогенный твердый раствор Sb1-x-yBixAsy 
(α) становится неустойчивым (на GM – x кри-
вых появляются участки с отрицательной 
кривизной) и существует лишь в у
ти

Двух-
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фазная область (смесь тве
– на основе As1 на основе Bi1-xSb
уменьшается по еличения температ
ры, но даже пр  немного ни
солидуса она ю часть 
центрационног ика. Следует о
тить, что при ературе раство
мос е, чем р
во то связано с 
азме

рдых растворов α1 
-xSbx и α2 – x) 
мере ув у-
и температуре же 
занимает большу кон-
о треугольн тме-
люб емпой т ри-

ас-ть мышьяка в Bi1-xSbx больш
римость висмута в Asт

р
1-xSbx, ч

рным фактором. 
 

 
 

Рисунок 1 –  Развертка диаграммы состояния 
тройной системы Bi-Sb-As с проекциями 

изотермических сечений при температурах Т (К): 1 
– 300, 2 – 400, 3 – 500, 4 – 600 

 
езультаты расчета термодинамических 

функций свидетельствуют, 
Р

что сплавы систе-
мы B

э . 

куумированных до остаточного давления 5⋅10

исходных компонентов ис-
пользовали му марки  СУ 0, мышьяк 
ОСЧ-9-5 (очи и от оксидов умной суб-
лимацией), висмут Bi-000.   

Для и ания фаз новесий  
в системе  Sb был  политер-
мический р  Sb – P0, 6. Состав 
P0,33As0,66 ле  облас огенности 
промежуточной бертоллидной γ-фазы систе-

зы при неизбежном 
отклонении состава образцов от заданного 
из-за высокой летучести компонентов. Синтез 
трехкомпонентных образцов осуществляли в 
два этапа: предварительно синтезировали γ-
фазу состава P0,33As0,66, а затем сплавляли ее 
с сурьмой (использовался фосфор марки 
ОСЧ-9-5).  

Образцы исследовали методами рентге-
нофазового и дифференциального термиче-
ского анализа. РФА  проводили  на дифрак-
тометре ДРОН 4-07 с фильтрованным Cu Kα 
излучением (λ=0,154059 нм) в дискретном 
режиме с шагом 0,1°, время экспозиции  ка-
дой точке составляло 3 с. Погрешност  оп-
е  

ФРУ-64 с исп инированной 
ромель-алюмелевой термопары. Погреш-
ност

ет предположить, что от вырожден-
ной 

рждается и результатами рентге-
офаз  
конце

i-Sb-As характеризуются положительным 
отклонением от идеальности, которое увели-
чивается при уменьшении содержания сурь-
мы в сплавах. Определяющий вклад в вели-
чину избыточной свободной энергии смеше-
ния GE вносит Нупр; вибрационная состав-
ляющая нтальпии на порядок меньше Из-
быточная энтропия мала, однако имеет отри-
цательный знак, что приводит к увеличению 
GE и определяет ее температурную зависи-
мость. 

С учетом полученных расчетных данных 
об области стабильного существования твер-
дого раствора Sb1-х-yAsхBiy, для эксперимен-
тального исследования твердофазной рас-
творимости были выбраны два политермиче-
ских разреза фазовой диаграммы системы Bi-
Sb-As: Sb0,8Bi0,2 - Sb0,8As0,2  и Sb0,6Bi0,4 – 
Sb0,6As0,4.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез трехкомпонентных сплавов сис-

темы Bi-Sb-As осуществляли однотемпера-
турным методом в кварцевых ампулах, ва-

-

мы P

4 гПа. В качестве 
сурь -00
щал ваку

сследов овых рав
Р – As – выбран
азрез
жит внутри

33As0,6
ти гом

 – As; выбор этого состава обусловлен 
необходимостью оставаться в пределах об-
ласти гомогенности γ-фа 

 в
ьж

р деления межплоскостных расстояний dhkl
не превышала 5 10  нм.   

ДТА проводился на пирометре марки 
ользованием комб

. -4

х
ь определения температуры фазовых 

переходов методом ДТА не превышала ±3 К. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
На рис. 2 приведена фазовая диаграмма 

политермического разреза Sb0,6Bi0,4 – 
Sb0,6As0,4 , построенная по данным ДТА и 
РФА. Очевидно, что разрез не является ква-
зибинарным; на нем имеется область, соот-
ветствующая равновесию трех конденсиро-
ванных фаз (L+α+β). Форма ликвидуса (с про-
гибом вблизи состава 0,2 мол.д. Sb0,6As0,4) 
позволя

эвтектики в системе Bi-As вглубь концен-
трационного треугольника Bi-Sb-As загибает-
ся линия моновариантного равновесия, вдоль 
которой осуществляется процесс L → α+β.  

 Для разреза Sb0,8Bi0,2 – Sb0,8As0,2  мето-
дом ДТА установлена неограниченная рас-
творимость в твердом и жидком состоянии, 
что подтве
н ового анализа: по мере увеличения

нтрации мышьяка в образцах рефлек-
сы, присущие твердому раствору Sb0,8Bi0,2, 
постепенно смещаются в сторону меньших 
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межплоскостных расстояний,  при этом ника-
ких новых рефлексов не появляется. 

 
Рисунок 2 – Фазовая диаграмма политермического 

тырехфазно -
чески

 

ариант-
ных трехфазных равновесий. В т. А осущест-
вляется фазовое перитектическое превраще-
ние 1 рода, которое заключается в образова-
нии твердой фазы (Р) из расплава и двух дру-
гих фаз  γ  и  α, образовавшихся ранее:  L + α 
+ γ ↔ (P). Этому процессу предшествует 
трехфазное равновесие между этими фазами 
и жидкостью, которое носит перитектический 
характер L + α  ↔  γ (кривая аА). Четырех-
фазное равновесие переходит в трехфазное, 
когда нацело превращаются либо кристаллы  
α -фазы, либо γ -фазы, либо расходуется 
полностью расплав. Поэтому ниже по темпе-
ратуре осуществляются моновариантные 
процессы L + γ ↔ (P) (кривая Аb) и L + α ↔ 
(P)  (кривая Ae). Из приведенного на рис.4  
построения очевиден перитектический -

тивная то  вне тре-
угол го

разреза Sb0,6Bi0,4 – Sb0,6As0,4
 

Анализируя фазовые равновесия в 
тройной системе P – As – Sb, можно отметить 
наличие трех твердых фаз: твердый раствор 
на основе фосфора  P(As), промежуточная γ-
фаза  AsуP1-у  (у=0,6 – 0,7) и фаза переменно-
го состава  Sb1-xAsx (α). Соответственно это-
му, поверхность ликвидуса должна состоять 
их трех полей первичной кристаллизации. 
Таким образом, в системе возможно одно че-
тырехфазное нонвариантное равновесие.  
Учитывая перитектический характер плавле-
ния γ-фазы и твердого раствора на основе 
фосфора (P), можно предположить, что че-

е равнове е будет  перитекти
. Очевидно, что сечение, проход

си
м ящее 

через фигуративные точки чистой сурьмы и 
промежуточной фазы в системе фосфор – 
мышьяк, не может быть стабильным. Не воз-
можна ни частичная (при температурах ниже 
перитектического равновесия L + α ↔ γ ), ни 
даже фазовая триангуляция тройной системы 
с помощью этого сечения. Тем не менее, экс-
периментальное изучение такого разреза 
может подтвердить характер процессов и ус-
тановить координаты характерных точек в 
системе. 

Разрез Sb – As0,66P0,33 был изучен мето-
дом ДТА. На термограммах образцов состава
80 и 90 мол.%  γ -фазы имели место сдвоен-
ные, накладывающиеся друг на друга эндо-
эффекты, чего нет  на термограммах других 
сплавов. Для  богатых сурьмой образцов (со-
ставы 10, 20, 40 и 60 мол.% γ -фазы) наблю-
дались эффекты при температурах выше ли-
квидуса и пологий, почти при одной и той же 

температуре ликвидус. Поверхность ликвиду-
са разделена на три области первичной кри-
сталлизации с помощью линий монов

 харак
тер нонвариантного равновесия, т.к. фигура-

чка жидкости А находится
ьника  chd, соединяюще  точки твердых 

фаз, участвующих  в превращении. 
Особая, очень пологая форма ликвидуса 

изученного политермического разреза (рис. 3) 
позволяет предположить наличие монотекти-
ческого превращения – расслоения в жидкой 
фазе  для богатых сурьмой сплавов. В трой-
ной системе это трехфазный процесс L1 ↔ 
L2+ α , где α – почти чистая сурьма. На схеме 
возможных фазовых превращений в системе 
P – As – Sb (рис. 4) пунктиром нанесена об-
ласть этого расслоения в тройной системе 
(линия 1). 

 

 
Рисунок 3 – Политермический разрез Sb-As0,660,33 

тройной системы P-As-Sb 
На рис.4 представлена схема фазовых 

процессов в рассматриваемой тройной сис-
теме P-As-Sb. 
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Рисунок 4 –  Схема фазовых превращений в трой-

ной системе P-As-Sb 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Характер фазовых равновесий в системе 

P – As – Sb, в целом,  определяется наличи-
ем промежуточной бертоллидной  фазы в 
двойной системе P – As, что связано с боль-
шим химическим сродством фосфора и 
мышьяка друг к другу. Для более тяжелых 
элементов пятой группы этот фактор не яв-
ляется определяющим, а особенности фазо-
вых равновесий связаны с соотношением 
разм

траци

ердый раствор Bi1-х-уSbхAsу су-
ществует стабильно лишь при высокой кон-
центрации сурьмы (более 0,73 ат.д.) и в узких 
областях, прилегающих к сторонам Bi – Sb,  
Sb – As концентрационного треугольника. 
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В работе исследован процесс перекристалл а

[AgnBrm]m-n. Обнаружено увеличение количества
процесс образования частиц AgBr из раствора K бнаружено, что 
частицы AgBr в избытке Br- агрегируют с образов
результате перекристаллизации с течением в
обретают кристаллический вид. Исследуемые 
ления плоских кристаллов. 
 

Вопро ых ионов 
[AgnBrm]-(m-n) на процесс образования плоских 
микрокристаллов (МК) в литературе обсуж-

ия 
зародышей плоских кристаллов в избытке 
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ТИЦ AgBr В ПРИСУТСТВИИ 
НОВ [AgnBrm]m-n

, Ю.Н Афонькина. 

из ции частиц AgBr в присутствии 
 двойниковых кристаллов AgBr. Исследован 
Br содержащего [AgnBrm]m-n. О

анием пространственных структур. В 
ремени, пространственные структуры при-
структуры внешне подобны фигурам трав-

ВВЕДЕНИЕ 
с о влиянии комплексн

дался неоднократно [1,2,3], но представлен в 
общих понятиях. 

Бесспорным является факт образован
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