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SIMULATION OF THE SPACES OF PHASE COEXISTENCE IN SOLID 
SOLUTIONS yyxx PAsGaIn  11  WITH USING OF DIFFERENT THERMODYNAMIC 

MODELS 
При определенных температурах и составах в многокомпонентных твердых растворах полупроводников возмо-

жно формирование модулированных периодических пространственных структур, что приводит к деградации свойств 
материалов и приборов, создаваемых на их основе. Проблемы прогнозирования свойств структурированных функцио-
нальных материалов нано- и микроэлектроники, имеющих оптимальные свойства для реализации практических задач, 
являются актуальными в настоящее время. Для твердых растворов yyxx PAsGaIn  11  были расчитаны области, в 

которых выполняются условия формирования пространств сосуществования фаз порядка два в рамках моделей стро-
го регулярного раствора с учетом параметров взаимодействий первых двух координационных сфер, модели пострегу-
лярного раствора и модели регулярного раствора с учетом взаимодействий атомов в первых трех координационных 
сферах, а также проведен сравнительный анализ полученных результатов моделирования.  

Ключевые слова: компьютерное моделирование, термодинамические модели, пространства сосуществования 
фаз, модулированные структуры, свободная энергия, устойчивость к дифференцированию.  

Рис.: 3. Библ.: 15. 
При певних температурах і складах у багатокомпонентних твердих розчинах напівпровідників можливе фор-

мування модульованих періодичних просторових структур, що призводить до деградації властивостей матеріалів і 
приладів, створених на їх основі. Проблеми прогнозування властивостей структурованих функціональних матеріа-
лів нано- і мікроелектроніки, що мають оптимальні властивості для реалізації практичних завдань, є нині актуаль-
ними. Для твердих розчинів yyxx PAsGaIn  11  були розраховані області, в яких виконуються умови формування 

просторів співіснування фаз порядку два в рамках моделей строго регулярного розчину з урахуванням параметрів 
взаємодій перших двох координаційних сфер, моделі пострегулярного розчину і моделі регулярного розчину з ураху-
ванням взаємодій атомів у перших трьох координаційних сферах, а також проведено порівняльний аналіз отрима-
них результатів моделювання. 

Ключові слова: комп’ютерне моделювання, термодинамічні моделі, простори співіснування фаз, модульовані 
структури, вільна енергія, стійкість до диференціювання. 

Рис.: 3. Бібл.: 15. 
The formation of the modulated periodic spatial structures in multicomponent solid solutions of semiconductors, under 

certain temperature and composition is possible. This leads to a degradation of properties of materials and devices created 
on their basis. Problems of forecasting of properties of structured functional materials in nanoelectronics and 
microelectronics with optimal properties for practical tasks are relevant today. The areas fulfillment of the conditions of 
formation of the spaces of phase coexistence of the second order for solid solutions yyxx PAsGaIn  11  were calculated. The 

calculations in the framework of the regular solution model is strictly within the parameters of interaction of the first two 
coordination spheres, the model of postregulyar solution and the regular solution the model, taking into account the 
interactions of atoms in the first three coordination areas have been executed. The comparative analysis of the simulation 
results was obtained. 

Key words: computer simulation, thermodynamic models, of phase coexistence spaces, modulated structures, free 
energy, the differentiability. 

Fig.: 3. Bibl.: 15. 

Постановка проблемы. Актуальной проблемой современной микро- и наноэлектро-
ники являются прогнозирование свойств материалов, используемых в современных оп-
тоэлектронных приборах. Для создания оптоэлектронных устройств, работающих в ши-
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роком спектральном диапазоне, перспективными являются многокомпонентные полуп-
роводниковые материалы на основе соединений типа 53 BA . Однако при определенных 
условиях в многокомпонентных твердых растворах, полученных на основе этих соеди-
нений полупроводников, возможно формирование периодических пространственных 
структур, что может привести к деградации свойств оптоэлектронных приборов. При 
этом для более точного описания поведение исследуемых материалов возникает необхо-
димость исследования различных термодинамических моделей, позволяющих оптималь-
но учитывать физические свойства исследуемых полупроводниковых соединений. 

Анализ последних исследований и публикаций. Результаты исследований экспе-
риментальных составов эпитаксиальных слоев, полученных в работах [1–5], показывают 
возможность образования модулированных периодических структур в многокомпонент-
ных полупроводниковых материалах на основе твердого раствора yyxx PAsGaIn  11 . Ре-
зультаты расчетов [6] положений областей сосуществования фаз порядка два, в которых 
возможно возникновение модулированных структур, в рамках модели строго регулярно-
го раствора с учетом взаимодействий атомов в первых двух координационных сферах [7] 
находятся в удовлетворительном соответствии с экспериментальными данными [1–5]. 
Однако ряд экспериментальных точек не попадают в рассчитанные области. Причиной 
может быть отсутствие в модели учета концентрационных зависимостей параметра вза-
имодействия [8]. Кроме того, исследования [9–13] свидетельствуют об образовании в 
процессе формирования эпитаксиальных слоев крупных кластерообразных образований 
еще в жидкой фазе, что требует при моделировании учета взаимодействий между атома-
ми не только в первых двух координационных сферах, но и более удаленных порядков.  

Выделение нерешенных ранее частей общей проблемы. Проведен расчет поло-
жений областей сосуществования фаз порядка два для твердого раствора 

yyxx PAsGaIn  11  в рамках термодинамической модели пострегулярного раствора и мо-
делей, учитывающих взаимодействие между атомами различных порядков, а так же 
проведен сравнительный анализ моделирования в рамках различных термодинамичес-
ких моделей, что не проводилось ранее. 

Цель статьи. С целью анализа перспективы использования различных термодинами-
ческих моделей для прогнозирования критических явлений в многокомпонентных твердых 
растворах приведены результаты расчетов пространств сосуществования фаз второго по-
рядка. Расчеты проводились в рамках моделей строго регулярного раствора, в котором 
предполагалось случайное распределение разнородных атомов по узлам соответствующих 
подрешеток с учетом взаимодействий атомов в двух ближайших координационных сфе-
рах, пострегулярного раствора и предложенной в работе модели регулярного раствора, 
учитывающего взаимодействие между атомами первых трех координационных сфер. 

Изложение основного материала. Современные методы компьютерного модели-
рования позволяют проводить анализ моделей, построенных на основе термодинамиче-
ского подхода и прогнозировать поведение соответствующих систем. Термодинамиче-
ские модели, описываемые потенциальными функциями, устойчивыми к 
дифференцированию, позволяют проанализировать процессы возникновения самоорга-
низовано образующихся упорядоченных структур. Условия возникновения пространств 
сосуществования фаз второго, третьего и четвертого порядка, выраженные через выс-
шие производные потенциала Гиббса, соответственно, имеют вид [14]:  
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где ),,,( BDADBCAC XXXXG – свободная энергия Гиббса, ijX – концентрации бинарных 
компонентов. 

В качестве исследуемого материала в работе рассматривался перспективный для 
оптоэлектроники твердый раствор yyxx PAsGaIn  11 . Для построения областей сосущест-
вования фаз был использован алгоритм, основанный на дифференциальном топологи-
ческом подходе, основные идеи которого описаны в работе [7]. Результаты расчетов 
пространств сосуществования фаз порядка два, полученные в рамках модели строго ре-
гулярного раствора для температуры 773 К, показаны на сечении существования твер-
дых растворов диаграммы состояния системы PAsGaIn  на рис. 1. 

Пунктиром показаны изопериод-
ные линии для подложек из GaAs  и 
InP . Темным цветом показаны облас-
ти выполнения условий формирова-
ния пространств сосуществования фаз 
порядка два, рассчитанные в рамках 
модели строго регулярного раствора. 

Из рис. 1 видно, что большинство 
экспериментальных составов эпитак-
сиальных слоев, полученных в работах 
[1–5], в которых наблюдалось образо-
вание модулированных периодических 
структур, попадает в расчетные облас-
ти сосуществования фаз порядка два, 
однако ряд точек находятся за грани-
цами рассчитанных областей. Причи-
ной может служить то обстоятельство, 
что в модели строго регулярного раст-
вора не учитываются концентрацион-
ные зависимости параметров взаимо-
действия. Термодинамические модели, 

учитывающие в выражении свободной энергии концентрационные зависимости, более 
точно [8] описывают свойства многокомпонентных полупроводниковых растворов. 

В работе была рассмотрена термодинамическая модель пострегулярного раствора, в 
которой учитывались концентрационные зависимости параметра взаимодействия в че-
тырёхкомпонентных твёрдых растворах со смешением атомов в двух подрешётках 

yyxx PAsGaIn  11 . В выражении для потенциала Гиббса учитывались взаимодействия 
между атомами первой и второй координационных сфер [6]. Концентрационные зави-
симости параметров взаимодействия аппроксимировались полиномом второй степени: 

)1()1()( 321 xxWxWxWxW  ,  (4) 

где 21 , WW  и 3W — аппроксимационные коэффициенты, полученные в данной работе. Для 
определения использовались экспериментальные и расчетные данные, приведенные в ра-
ботах [1–5, 15]. Для твердого раствора yyxx PAsGaIn  11  выражение (4) приводилось к виду: 

Рис. 1. Области выполнения условий формирования  
пространств сосуществования фаз порядка два на сечении 
существования твердых растворов диаграммы состояния 

системы  (773 К), расчитанные  
в рамках модели строго регулярного раствора 
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Для расчета положений пространств сосуществования фаз согласно (1) – (3) были 
получены с учетом (5) аналитические выражения для полных производных свободной 
энергии Гиббса до восьмой производной включительно, численно определены и пост-
роены на сечениях существования твердых растворов диаграммы состояния системы 
In-Ga-As-P нулевые контура высших производных свободной энергии рассматриваемой 
системы с первой по восьмую включительно и пространства сосуществования фаз.  

На рис. 2 показана рассчитанная область сосуществования фаз порядка два, полученная 
в рамках термодинамической модели с учетом концентрационных зависимостей парамет-
ров взаимодействия. Несмотря на то, 
что область более компактна, заметного 
улучшения в совпадении с эксперимен-
тальными данными по сравнению с ре-
зультатами расчетов в рамках строго 
регулярного раствора, представленны-
ми на рис. 1, не наблюдается.  

Такой результат может быть связан 
с тем, что в моделях, использованных 
выше, выражение для свободной энер-
гии системы строилось с учетом взаи-
модействия атомов только в первой и 
второй координационных сферах. Од-
нако исследования [9–13] свидетельст-
вуют о том, что еще в жидкой фазе при 
выращивании кристалла наблюдаются 
возникновения более крупных класте-
роподобных структур, для учета влия-
ния которых необходимо рассматривать 
взаимодействий между атомами более 
удаленных координационных сфер. 

В работе было получение выражения свободной энергии четырехкомпонентной си-
стемы PAsGaIn  , в которой учтено взаимодействие атомов как первых и вторых, 
так и третьих координационных сфер. Общее количество соседних атомов рассматри-
ваемой системы с учетом первой, второй и третьей координационной сферы 363 z . В 
выражении свободной энергии  
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Рис. 2. Области выполнения условий формирования  
пространств сосуществования фаз порядка два на сечении 
существования твердых растворов диаграммы состояния 

системы  (773 К), расчитанные  
в рамках модели пострегулярного раствора 
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полная потенциальная энергия E  представлялась как сумма потенциальных энергий, 
обусловленных взаимодействием каждой из рассмотренных конфигураций: 

321 EEEE  ,  (7) 
где 321 ,, EEE вклады, обусловленные взаимодействиями между атомами первой, вто-
рой и третьей координационными сферами соответственно. 

Общие подходы к расчетам 1E и 2E были изложены в работе [6]. Для расчета 3E  
было учтено, что при условии нахождения в центре атома А-типа, в третьей координа-
ционной сфере могут быть атомы C или D. Тогда, вклад 3E  можно представить в виде: 

,

3
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  (8) 

где CA
ACw – энергия связи между центральным атомом А и атомом С, находящемся в третьей 

координационной сфере, при условии, что в первой сфере находится атом С, а во второй – 
атом А. Аналогично, CA

AD
DB
AC ww ,  и т. д. – энергии связи между всеми остальными конфигу-

рациями атомов. ACACN – количество ближайших пар атомов АСАС   при условии, что в 
центре находится атом А, в первой координационной сфере атом С, во второй – атом А и в 
третьей – С. ACADADBC NN ,  и т. д. – количество всех остальных соответствующих ближай-
ших соседних пар атомов с учетом трех ближайших координационных сфер. Количество 
рассматриваемых пар можно найти через вероятность обнаружения соответствующих ато-
мов первой, второй и третьей координационных сфер при фиксированном центральном 
атоме. Так, количество ACACN  можно выразить через количество атомов AN  и вероятность 

ACACP  обнаружения атомов С-А-С при фиксированном атоме А через соотношение 

ACACAACAC PNzN 3 . Вероятность такого события можно найти через вероятности обнару-
жения соответствующих пар атомов, как произведение вероятностей: ACСAACACAC PPPP   , 
которые связаны с количеством вторых ближайших соседних пар атомов соотношениями: 

ADAC

AC
AC NN

NP


 . (9) 

Аналогично представлялись выражения для ADBDACADADBC NNN ,,  и т. д. 
Для моделирования пространств сосуществования фаз полное выражение (6) для 

свободной энергии рассматриваемой системы PAsGaIn   с учетом (7) и (8) было 
приведено к мольным долям BDBCADAC XXXX ,,, , связанными с концентрационными 
параметрами yx,  соотношениями: 

xyXyxXyxXyxX BDBCADAC  ),1(,)1(),1)(1( .  (10) 

Полученное в результате выражение для свободной энергии с учетом (10) было исс-
ледовано на устойчивость к дифференцированию и получению матриц высших произ-
водных по концентрациям компонентов. Были получены аналитические выражения для 
полных высших производных свободной энергии и показано, что исследуемое выраже-
ние устойчиво к многократному дифференцированию и имеет невырожденные произ-
водные вплоть до восьмой включительно, что дает возможность использовать его для 
построения областей сосуществования фаз в рассматриваемых твердых растворах с ис-
пользованием критериев (1) – (3). Аналитические выражения для производных свобод-
ной энергии четырехкомпонентного твердого раствора yyxx PAsGaIn  11 по концентраци-
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ям соответствующих компонентов были использованы для расчета положений нулевых 
контуров высших производных. Результаты расчетов нулевых контуров были исполь-
зованы для определения пространств сосуществования фаз порядка два с применением 
алгоритма построения областей сосуществования фаз [7].  

Результаты моделирования про-
странств сосуществования фаз порядка 
два, полученные в рамках модели стро-
го регулярного раствора с учетом взаи-
модействий в третьей координацион-
ной сфере для температуры 773 К, 
показаны на сечении существования 
твердых растворов диаграммы состоя-
ния системы PAsGaIn   на рис. 3:  

Выводы и рекомендации. В ре-
зультате моделирования для случая 
учета взаимодействия между атомами 
первой, второй и третьей координа-
ционных сфер четырехкомпонентного 
твердого раствора yyxx PAsGaIn  11  
получено более точное по сравнению 
с расчетами в рамках строго регуляр-
ного раствора с учетов взаимодейст-
вий в первых двух координационных 
сферах и модели пострегулярного ра-
створа совпадение рассчитанных об-
ластей с экспериментальными точка-
ми, в которых наблюдались упорядоченные структуры. Результаты позволяют предпо-
ложить перспективность подхода, учитывающего в процессе моделирования взаимо-
действия между атомами первых трех координационных сфер для расчетов про-
странств сосуществования фаз более высоких порядков в полупроводниковых 
соединениях на основе 53BA .  
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