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1. ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ

Процессы вакуумного напыления элементарных материалов, процес­
сы, связанные с работой испарителей установок газофазной эпитаксии, 
подчиняются термодинамическим закономерностям однокомпонентной 
двухфазной системы [4,7].

Условия фазового равновесия выражаются равенством

['4е р "  и p.f химические потенциалы i-ro компонента в фазах а  и р, 
находящихся в равновесии.

Связь между числом степеней свободы, числом фаз и числом компо­
нентов выражается правилом фаз Гиббса.

где К число компонентов, К ~ R -  q;
R -  число веществ; q -  число независимых реакций; ср -  число фаз.

Связь термодинамических параметров для подобных систем устанав­
ливает уравнение Клайперона-Клаузиуса.

где А11фП теплота фазового перехода в условиях равновесия фаз; AVm -  
разность молярных объемов фаз, находящихся в равновесии.

Для равновесия «твердое вещеетво< ->пар» и «ж идкость-титр» в об-
R Tласти температур, далеких от критической, при условии Г = ------ :

/, = К  +  2 -  ф, ( 1.2)

Р

(1.4)

ф"-- •(- c o n s t ; (1.5)

Pt 2.3 R  7)7]
( 1.6 )

з



В тройной точке теплота возгонки, плавления, испарения связана вы­
ражением

ЛНвтг = АНИСП + ЛНПЛ. (1.7)

На примере фазового равновесия «жидкость-пар» для элементарного 
цинка вычислим теплоту испарения при температуре плавления 692,7 К. 

Зависимость давления паров от температуры описывается уравнением

6997
lg P  = ~ - - - - l ,2 1 g 7 ’ + 12,247. (1.8)

Теплоту испарения вычисляют по формуле 

А Н
{ У У -

Дифференцируют уравнение зависимости давления от температурь

6997■з 3
In Р  = -  -  12 In Г  + 12247 • 2,3 ; (1.10)

Г

d  In Р  6997 -2,3 12 

d T  '  I  т '

Вычисляют АНш:„ при 692,7 К.
АН,,,,, = 6997 2,3-8,3 14 -  1,2-8,3 14-692,7 ■ 1 26,887 кДж/моль.
Вычисленное значение теплоты возгонки металлического цинка, если 

теплота плавления при температуре тройной точки (692,7 К), равно 6,908 
кДж/моль. Зависимость теплоты испарения от температуры описывается 
уравнением

АНисп = 133738,66 -  9,972-Т кДж/моль. (1.12)

Теплота возгонки, согласно уравнению,

АН,юзг = ЛНисп т 2 / / ш. (1.13)

Вычисляем АНисп:

АНисп = 133738,66-9 ,972-692 ,7  -  126,825 кДж/моль. (1.14)

Вычисляем АНвоз1 :

АНа03г = 126,825 + 6,908 = 133,73 кДж/моль. (1.15)

На примере работы барботера (испарителя) с метиловым спиртом, 
продуваемым водородом, рассчитать давление насыщ енного пара метанола 
при 294,5 К. После того как через метанол СН 3ОН пропустили 1 л водоро­
да, масса СН3ОН уменьшилась на 0,201 г, общ ее давление в системе реак­
тора неизменно и равно 1,0132-10 Па.
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Для реш ения задачи составляют два уравнения: 

P = V '[ P - P °  )r V х сН)ОН /» (1.16)

где V — объем водорода до пропускания его через СН 3ОН; V ' -  общий 
объем воздуха и паров СН3ОН после пропускания; Р -  давление 
водорода до барботирования, Р =  1 атм;
[р -  Р°нон ) -  давление водорода после барботирования.

Решаем уравнение относительно Pr'njjn

{ y ]r T  о,082- 294,4
г  ------  32---------------  =0,131 5атм =  1,146Т04Па. (1.17)

Г 0 2 0 1 .
1 + 1 -  IR T  1 + " - - ‘0,082-294,4

М ) 32

ЗАДАЧА 1.1. Вычислить температуру плавления, давление насыщ енно­
го пара при этой температуре и теплоту плавления серебра по данным за­
висимости давления насыщенного пара (Па) от температуры, если для 
твердого серебра

l g P =  13.892 , (1.18)

для жидкого серебра

le P .1 3 ,3 4 7  - 1 ^ : 1 0 4  . (1.19)

ЗАДАЧА 1.2. М олярная теплота испарения четыреххлористого углерода 
изменяется с температурой согласно уравнению АН =  10960 — 10,53-Т. О п­
ределите давление насыщенного пара ССЦ при 333,2 К , если кипит в испа­
рителе установки эпитаксии SiC при 348,2 К под давлением 1 атм.

ЗАДАЧА 1.3. Зависимость давления насыщенного пара алюминия от 
температуры представлена данными таблицы.

Т. к 1734 1974 2093 2237
Р, мм рт. ст. 0,67 10,0 29,8 100,6

По графику зависимости lgP от 1/Т определите температуру кипения 
алюминия при 560 мм рт. ст. и запишите линейное уравнение зависимости 
lgP от 1/Т.
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2. ГЕТЕРОГЕННОЕ РАВНОВЕСИЕ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ,
СОДЕРЖАЩИХ ЖИДКУЮ ИЛИ ПАРОВУЮ ФАЗЫ

Эпитаксиальное выращивание полупроводниковых соединений, эле­
ментарных полупроводников, легирование пленок в процессе роста осущ е­
ствляют с использованием испарителей, содержащ их несколько компонен­
тов. Поведение этой системы в испарителе подчиняется закономерностям, 
знание последних позволяет прогнозировать поведение системы, а, следо­
вательно, и прогнозировать ожидаемые свойства получаемых пленочных 
структур [4, 7].

Основные уравнения и символы.
Для идеальных растворов концентрация i-ro компонента в паровой 

фазе и в жидкой связана уравнениями:

где х "  и х% -  молярные доли компонента А и В в паре; х “ и х *  -  
молярные доли компонента А и В в жидкой фазе; Р"л и Р°в - давле­
ния насыщенного пара над чистыми компонентами Л и В; Р -  об­
щее давление над раствором.

Теплота испарения смеси описывается уравнением:

где ЛНисп -  теплота испарения 1 моля раствора; АНис„ А -  теплота испа­
рения 1 моля вещества А; ЛНис„ к -  теплота испарения 1 моля веще-

Для реальных растворов концентрация i-ro компонента в паре связана 
с активностью этого компонента в жидкой фазе:

(2 .1)

(2 .2 )

Э/ Д.. ,, Э/А.,,,. /1 '■ г ’ 1/ /  . ,. Xд , (2.3)

ства В.

(2.4)

(2.5)

где аА и а в -  активности компонентов в растворе.
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Соотношение «пар—жидкость» при заданных условиях, если система 
гетерогенная, представлено на рис. 1 ,

п п _  (х* -  х ) 
п (х ”  —х 17) ’

где п -  молярное содержание; х -  молярный состав системы; х" 
лярный состав пара; хж — молярный состав жидкости.

( 2 .6 )

Рис. 1. /Диаграмма кипения системы (CiHjpO-CCl.) ври 1,0133-К)5 Па

Давление насыщ енного пара над гетерогенной системой, компоненты 
которой взаимно нерастворимы:

I’ Г , ■ (2.7)

где Р" и Р"в— давления насыщ енного пара над чистыми компонентами 
А и В.

Составы пара и конденсата одинаковы:

11А = -V , : ;
"в  %  Р'в ’

М ассовые соотношения компонентов в конденсате: 

т ±  = А/ / ’.
/7 7  А/

1В в 1 в

(2.8)

(2.9)

Г 1а примере системы СС14 С 2 Н 5О С 2Н 5  проведем анализ состояния на 
основании диаграммы кипения системы (см. рис. 14). Содерж ание СС14 со­
ставляет 50%.

Выше кривой abc состава насыщенного пара компоненты системы находят­
ся в состоянии пара. Эта область характеризуется как гомогенная, однофазная.



Ниже кривой abc состава кипящей жидкости компоненты системы на­
ходятся в жидком состоянии, система гомогенная, однофазная.

М ежду кривыми abc и adc системы гетерогенные, две фазы (жидкость 
и пар). Для определения составов равновесия фаз через точку заданного 
состояния необходимо провести изотерму, т.к. фазы, находящиеся в равно­
весии, должны иметь одинаковые температуры. Пересечение с кривой adc 
дает состав жидкой фазы, а с кривой abc -  паровой. Если жидкую систему 
с молярным содержанием 50% ССЦ (точка f )  нагреть до 338 К, то начнется 
кипение системы, молярный состав пара, находящ ийся в равновесии с 
жидкостью, будет 24% СС14. Состав пара беднее четыреххлористым угле­
родом, чем жидкость. Из жидкой фазы в пар преимущ ественно уходит 
эфир, следовательно, жидкая фаза обедняется эфиром (С 2 Н 5 ОС 2 Н 5 ). С из­
менением состава кипящей жидкости изменяется и состав пара.

Изменение состава пара показано стрелками на кривой abc. При 342 К 
в равновесии будут находиться пар и жидкость, молярный состав жидкой 
фазы 61% СС ] 4 и пара 35% СС14. Изменение состава жидкости и пара и тем­
пературы фазового равновесия будет происходить до тех пор, пока состав 
пара не станет равным составу исходной ж и д к о сти / При 354,4 К молярный 
состав пара будет 50% СС14, вся жидкая фаза превратится в пар, система 
станет гомогенной. М олярный состав последней капли жидкости 76% СС14. 
При дальнейшем нагревании состав пара меняться не будет.

Если требуется определить количество СС14  и С 2 Н 5 О С 2 Н 5 в жидкой 
фазе и в парах (см. рис. 1) при 102 г системы с молярным содержанием 50% 
СС14 при температуре 342 К, то достаточно воспользоваться уравнением

Сначала определяют количество молей вещества, которое содержится 
в системе массой 102 г. Для этого определяют среднюю молекулярную 
массу: = 154-0,5 + 74-0,5 = 114.

В 10“ г системы содержится молей ССЦ: 102: 114 = 0,8772 моль ССЦ и 
С II, (К' -II. .

М олярные составы сосущ ествую щ их фаз при 342 К: 
жидкая: ССЦ -  61%, С 2 Н ,О С 2 Н 5 39%, 
парообразная ССЦ — 35%, СД/СХЦГЦ — 65%, 
и„ = 0,8772(0,61 0,50) / (0,61 -  0,35) = 0,3711 моль,
пж -  0.8772 0,3711 = 0.5061 моль.
В паровой фазе доля ССЦ составляет 35%, тогда в молях это:

(2 .10)

1 0 0

35
0,371 1;

л: = 0,3711 -35 / 100 = 0,129 моль.



В жидкой фазе доля СС14  составляет 61% , тогда в молях это:

100 0,5061;
61 -  х,

X = 0,5061 -61 /1 0 0  =  0,3087 моль.

Более полную информацию о фазовом равновесии можно получить из 
таблицы:

Фаза и псп, пса, nc2HsOC,Hs 771С1Н5ОСгНь
Жидк. 0,5061 0,3087 0,0475 0,1974 0,0146
Пар. 0,3711 0,1299 0 , 0 2 0,2412 0,0179

ЗАДАЧА 2.1. На примере полярного растворителя, используемого для 
отмывки подложек (рис. 2 ), проанализируйте состав паровой и жидкой фа­
зы для состава с молярным содержанием 80% диметилового эфира. Систе­
ма не идеальна, при ооразовании раствора .11 ■' 0, лнсм > 0.

ЗАДАЧА 2.2. Определите, какой компонент и в каком количестве следу­
ет добавить к системе CS 2  -  СН3СОСН3 с молярным содержанием 80% 
СН3СОСН3, чтобы получить азеотропную смесь (точка с) с одинаковым 
составом жидкой и паровой фазы, молярный состав которой 37% 
СН3СОСН3. М асса системы 100 г.

Рис. 2. Диаграмма кипения системы CS2 - СН3СОСН3 при 1,0133-Ю5 Па
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3. ГЕТЕРОГЕННОЕ РАВНОВЕСИЕ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ,
СОДЕРЖАЩИХ ЖИДКУЮ И ТВЕРДУЮ ФАЗЫ

Электрические контакты к полупроводниковым структурам выполняют 
из металлов, поликрисгаллического кремния или силицидов металлов. М е­
таллизацию значительной части изготавливаемых в настоящее время прибо­
ров выполняют из алюминия или его сплава. Могут применяться и другие ма­
териалы. Например, T i-P t часто используют в качестве проводящего слоя 
первого уровня интегральных схем, а структуру T i-P t-A u  в качестве слоя вто­
рого уровня металлизации (используют и соединения T i-P d-A u  и др.). С уве­
личением интеграции приборов увеличивается и плотность выделяемой мощ­
ности, поэтому поиск новых высокотемпературных материалов актуален. Од­
ним из методов прогнозирования свойств используемых сплавов является по­
строение и использование фазовых диаграмм «состав-свойство» [4-6].

Зависимость растворимости компонента в идеальном растворе от тем­
пературы выражается уравнением Ш редера

где Xi молярная доля растворенного вещества в насыщ енном растворе 
(растворимость); АН njtj -  молярная теплота плавления растворен­
ного вещества; T vn температура плавления чистого растворенно­
го вещества; Т -  температура начала кристаллизации насыщенного 
раствора концентрации х,.

Уравнение Ш редера для предельно разбавленных растворов имеет вид

где А Т  -  понижение температуры кристаллизации раствора (расплава) 
концентрации л \ '.

где Г ,  -  температура плавления растворителя; ЛН пп -  теплота его 
плавления.

где х™ -  концентрация растворенного вещества в твердом растворе; 
х “ -  концентрация растворенного вещества в жидком растворе 
(расплаве).

(3.1)

\ /  /  / . (3.3)

(3.4)
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На примере системы «золото-платина» построить диаграмму, 
чтобы определить:
1 ) при какой температуре начнет отвердевать расплав с массовым содер­

жанием 75%;
2 ) при какой температуре расплав затвердеет полностью;
3) состав первых выпавш их в твердую  фазу кристаллов;
4) количество золота и плагины в твердом и жидком состоянии при охла­

ждении 3-10“5 кг системы с массовым содержанием 75% Pt до 1833 К;
5) состав последней капли расплава.

М етодика анализа системы, построения фазовых диаграмм и анализа 
фазовых диаграмм для ответа на эти вопросы следую щ ая. На основании 
кривых охлаждения строят диаграмму плавкости (рис. 3)

Рис. 3. Кривые охлаждения изоморфной системы Au-Pt (а) 
и диаграмма плавкости этой системы (б)

Кривая / соответствует охлаждению чистого золота. При 1337 К на 
кривой охлаждения наблю дается температурная остановка, которая соот­
ветствует температуре плавления золота. По правилу фаз Гиббса число 
компонентов К  = 1 , число фаз <р = 2 , число термодинамических параметров 
П =■ 1. Так как давление не оказывает влияния на систему, число степеней 
свободы z 1 -  это температ ура.

Кривая 2 соответствует охлаждению сист емы, содержащей 20% Pt. При 
1567 К  наблюдается уменьшение скорости охлаждения. Это объясняется 
тем, что происходит процесс, сопровождающийся выделением теплоты. Та­
ким процессом является кристаллизация твердого раствора. На этой же кри­
вой при 1405 К  наблюдается вновь увеличение скорости охлаждения. При 
этой же температуре закончилась кристаллизация твердого раствора, и 
дальнейшее охлаждение системы не сопровождается выделением теплоты.
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Аналогично находим точки начала и конца кристаллизации распла­
вов с концентрациями 40, 60 и 80% Pt. На диаграмме «состав-свойство» 
наносим и соединяем точки начала кристаллизации (получаем линию  ли­
квидуса) и ее конца (получаем линию солидуса). Обе кривые сходятся в 
точках кристаллизации чистых компонентов Pt и Аи. Выше кривой N  т М  
все системы находятся в жидком состоянии. Число степеней свободы две 
Z  = K  + I J = 2  + 1 - 1  = 2. М ожно менять и состав, и температуру в огра­
ниченных пределах и при этом не будет меняться ни число, ни вид фаз. 
Ниже кривой N  к М  все системы находятся в состоянии твердого раство­
ра, состав которого может меняться непрерывно. Число степеней свободы 
/  К  • I I  <р 2 + 1 -  1 = 2.

Между кривыми N  т М  и N к М  все системы гетерогенные, в равновесии 
находятся две фазы -  твердый рас твор, состав которого определяется по кри­
вой N  к М, и расплав, состав которого определяется по кривой N  т М. Число 
степеней свободы Z = К  + П  -  (р - 2 4-1 — 2 = 1 ,  т.е. можно менять состав.

Таким образом, на поставленные в начале раздела вопросы отвечаем:

1. Кристаллизация системы, содержащей 75% Pt, начинается при 1 ‘>25 К.
2. Кристаллизация этой системы закончится при 1688 К.
3. Составы сосуществующих фаз определим по точкам пересечения изотер­

мы с кривыми N  т М и  N  к М. Состав первого кристалла будет 92% Pt.
4. При 1933 К в равновесии находятся твердый раствор и расплав.

Масса твердого раствора так относится к массе жидкого расплава, как
тп относится к пк. Если массу твердого раствора обозначить х, массу жид­
кого расплава (3-10° -  х), то

_  А' _  -  75 ~ 57 
3 • 10 5 -  .г ~ 88 -  75 '

(3.5)

М асса жидкого расплава 1,25-10‘5 кг.
Количество платины в твердом растворе 1,75-10 5 -0,88 = 1,535-10 ' 5 кг, 

количество золота 1,75-10'5 -0,12 = 0,215-10 '5 кг.
Количество платины в расплаве 1,25-10“s-0,57 = 0,712-10"3 кг, количе­

ство золота 1,25-10 °0 .4 3  =  0,538-10“5 кг.
Проверка: масса платины 1,535-10° з 0,712-10° = 2,247-Ю"3 кг:

2 247 • 10~ 5
-  ---А--- = 0,75, или 75%.

3 - 1 0  3

5. Состав последней капли расплава найдем но пересечению изотермы
конца кристаллизации с кривой N  к  М -  это 34,5%  Pt.

ЗАДАЧА 3.1. Определить теплоту плавления Pt на основании данных 
диаграмм плавкости системы Pt -  Au.
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ЗАДАЧА 3.2. Н а основании кривых охлаждения системы «алюминий- 
кремний» построить диаграмму плавкости, определить:
1 ) при какой температуре начнется кристаллизация системы, содержащей 

60% кремния;
2 ) какое вещество будет кристаллизоваться из расплава, содержащего 60% 

кремния;
3) какое количество твердой фазы будет при 1073 К , если общая масса 

системы, содержащ ей 60% Si, 2-10 5 кг;
4) при какой температуре закончится кристаллизация системы;
5) какой состав последней капли твердого расплава.

ЗАДАЧА 3.3. Определить теплоту плавления ЛНШ, si с помощью диа­
граммы плавкости системы A l-S i (рис. 4).

Рис. 4. Кривые охлаждения (а) 
и диаграмма «состав-свойство» системы А1 -  Si

ЗАДАЧА 3.4. Провести анализ диаграммы плавкости системы с ограни­
ченной растворимостью  компонентов В—А в твердом состоянии. Описать 
изменение фазового состояния при охлаждении системы, содержащей 90% 
компонента А (рис. 5).
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Рис. 5. Диаграмма плавкости бинарной системы с ограниченной 
растворимостью компонентов в твердом состоянии

ЗАДАЧА 3.5. Провести анализ фазового состояния неизоморфной сис­
темы, компоненты которой образуют устойчивое химическое соединение. 
Диаграмма плавкости приведена на рис. 6 . Описать изменение фазового 
состояния нагревания двух бинарных систем: А -  А ХВУ и АХВУ -  В.

I  :

w \ / v

к  \  /

1

\ ш ;

I

1

ш

[ 1 .

;  1

ж  !

1
;  1

1 1 п .

Аюо so во 40 -го о
О 20 40 60 80 100В

Массовое содержание

Рис. 6 . Диаграмма плавкости неизоморфной двухкомпонентной системы; 
вещества образуют устойчивое химическое соединение

ЗАДАЧА 3.6. Провести анализ фазового состояния системы, состоящей 
из двух неизоморфно кристаллизирующихся компонентов, образующих 
неустойчивое химическое соединение. Описать изменение фазового со­
стояния системы в процессе нагревания.
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ЗАДАЧА 3.7. Определить фазовое состояние системы и соотношение 
масс фаз, если 10 ' 5 кг системы состава а 2 нагреть до температуры Т4. Вещ е­
ства А и В -  элементы с атомными массами 197 и 121,8. Неустойчивое хи­
мическое соединение А В 3 содержит 80% В (состав, соответствую щ ий точ­
ке а 2 на рис. 7).

Рис. 7. Диаграмма плавкости неизоморфной двухкомпонентной системы; 
вещества образуют неустойчивое химическое соединение
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4. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССОВ 
ОСАЖДЕНИЯ ПЛЕНОК В ЭПИТАКСИАЛЬНОМ РЕАКТОРЕ

Детальное изучение процесса эпитаксии [1-3] вклю чает рассмотрение 
термодинамики и кинетики химических реакций, а также механизма тече­
ния газового потока в реакторе. Для обсуждения механизма течения газа 
рассмотрим число Рейнольдса. Re -  безмерный параметр, характеризую ­
щий режим течения газа в реакторе

Р

где Д . -  диаметр реакторной трубы; v  -  скорость течения газа; р  -  вяз­
кость газа; р  — плотность газа.

Течение газа в реакторе будет ламинарным, если Re < 2000.
Около пьедестала и стенок реактора формируется пограничный слой с 

уменьшенной скоростью течения газа. Толщина этого слоя определяется как

где х  -  расстояние вдоль оси реактора.

Газ-носитель, обычно используемый при эпитаксии, -  водород. При под­
становке значения р и р для водорода в соотношение (1) получим Re ~  100. На 
рис. 8  показано, что пограничный слой образуется над пьедесталом и стенками 
на входе в реактор, и по мере продвижения вдоль реактора его толщина увели­
чивается вплоть до полного смыкания.

(4.2)

Изменение
концентрации

реагентов

Изменение
скорости

потока
И зменение

температуры
Уменьшение Увеличение Увеличение

Потс

х  >  Пьедестал (п о д л о ж ко д е р -
ж ат е л ь '1

Рис. 8. Образование пограничного слоя в реакторе
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Па рис. Я введены обозначения: С -  профиль распределения концен­
трации исходных компонентов; V  -  профиль распространения скорости 
потока; Т -  распределение температуры.

Через пограничный слой исходные реагенты переносятся из газового 
потока к поверхности, а продукты реакции диффундирую т от поверхности 
подложки и удаляются основным потоком газа. Потоки реагентов, направ­
ленные к поверхности подлож ки и от нее, являются слож ной функцией не­
скольких переменных, таких как температура, давление в системе, концен­
трация реагентов и толщ ина пограничного слоя.

М ожно допустить, что поток определяется как

где п, и п„т -  концентрация реагентов в газовом потоке и вблизи по­
верхности соответственно; D  — коэффициент диффузии реагента в 
газовой фазе, являющ ийся функцией давления и температуры; 
у  толщ ина пограничного слоя; J  -  поток реагентов, характери­
зующ ий количество молекул, проходящее через единицу площади 
за единицу времени.

При выборе значения переменных параметров в первую  очередь 
должно быть учтено влияние толщ ины пограничного слоя на процессы 
массопереноса. Для достиж ения хорош ей однородности нанесения распре­
деление толщ ины пограничного слоя по длине реактора долж но быть со­
гласовано с изменением температуры и концентрации реагентов. На рис. 9 
показано изменение скорости роста слоя в зависимости от числа Рейнольд­
са. Число Re изменяют, меняя скорость потока газа при прочих постоян­
ных условиях.

(4.3)

или приблизительно

j  =  П { > !  "  1 (4.4)
У

а  1,о
Еооа.

92,6

Расстояние вдоль подложкодержателя, см 
Ри^. 9. Влияние числа Рейнольдса на однородность скорости роста
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Из рис. 9 видно, как пограничный слой может быть изменен для дос­
тижения однородности скорости роста. Эта оценка выполнена в первом 
приближении. Более строгий анализ включает исследование температур­
ной зависимости различных параметров, например D ~  Т 1’5. Температурное 
поле в реакторе (рис. 1 0 ) осложняет ламинарное течение потока, создавая 
турбулентные вихри.

Т^=1200°С, У = 50 см/с

Рис. 10. Расположение изотерм в горизонтальном реакторе

Степень этого влияния описывает отношение числа Грасгофа (Сг) к 
квадрату числа Рейнольдса. Число Грасгофа это безразмерный параметр, 
описывающий явление термической конвекции в движущемся потоке. Для 
значения Cr/Re > 0,5 влияние конвекции значительно и может привести к 
колебаниям температуры над подложкодержателем. Для выращивания 
эпитаксиального кремния используются четыре исходных кремнийсодер­
жащих реагента. Это тетрахлорид кремния (SiCl4), трихлорсилан (SiHCljj, 
дихлорсилан (SiH 2 CI2) и силан (SiH4). Суммарная реакция восстановления 
SiCl4 может быть представлена уравнением:

S iC l4r + 2Н 2г —> Si тв + 4НС1Г. (4.5)

Однако для полного понимания механизма должен быть рассмотрен 
ряд промежуточных и конкурирующих реакций. Для определения соеди­
нений, реально присутствующих в реакторе, проводят измерения с исполь­
зованием ИК-спектроскопии, масс-спектроскопии и романовской спектро­
скопии. Например, в среде SiCl4 + Н 2  при температуре 1200°С обнаружено 
четыре соединения, концентрация которых приведена на рис. 1 1 .

Отправной точкой анализа является определение констант равновесия 
каждой возможной реакции в рассматриваемой системе, а также парциаль­
ного давления каждого газа в интересующем температурном диапазоне.

Для примера рассмотрим способ анализа системы S i-C l-H . Теорети­
чески в равновесии с твердым кремнием может находиться 14 различных 
соединений. На практике многими из них можно пренебречь, т. к. их пар­
циальное давление Р; < КГ1 Па.
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По данным ИК-спектроскопии можно записать возможны е линейно­
независимые уравнения реакций, протекающих в реакторе (их число равно 
г = и -  е, где и -  число соединений, е  — число базисных компонентов):

]. SiCl4 + Н 2 <-» SiHCl3  +  НС1.
2 . SiHCh + Н 2  <-> SiH 2Ci2  +  Н С 1 .
3. SiH 2Cl2  < - SiCl2 + H2.
4. SiHClj + 2H 2  <-* SiH3Cl + 2HC1.
5. SiCl2 + H 2  SiTB +  2HC1.
Все указанные реакции обратимые, и, следовате'льно, при соответст­

вующих условиях скорость роста может стать отрицательной, то есть нач­
нется процесс травления. Расчет равновесия системы позволяет количест­
венно определить ее состав в зависимости от термодинамических парамет­
ров: Е, Р,

Область нормального роста

160 80 50 30 20 10 |
80 30 50 25 25 20 10 15 5 в з|

980 1100 1150 1180 1200
I— | | I— I— I— I— I— i— I— I— I Т, °С -

..900 1050 1125 1170 1195 1205
I I I I I 1 1 1. I I 1 I I I 1_

5 10 15
Расстояние, см

Рис. 11. Изменение концентрации реагентов, измеренное ИК-спектроскопией 
(J = 4,4 см/с при 25°С, C 0 S i c , 4 = 6,25-10-4 моль/л)
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О пределяют число базисных компонентов. За них можно принять 
число элементов (е), участвующих в реакциях, причем их разделяю т на две 
группы: находящиеся только в паровой фазе (еп), находящиеся в конденси­
рованной фазе (ек).

Исходя из определения числа степеней свободы Гиббса (z = К + П -  9 , 
где К -  число компонентов (соединений элементов), II -  число независи­
мых переменных параметров, <р - число фаз) вещ ества с одинаковой фор­
мулой, присутствующие в паровой и  конденсированной фазе, считаются 
как два компонента.

Составляют уравнения закона действующих масс для записанных 
уравнений реакций, которые отражают условия химического равновесия. 
Для реакции, записанной в общем виде:

v aA  + v BB  <r> v BD  + v e E  . (4.6)

Скорость прямой реакции и = k t [ л ]  ‘ \ в \ ‘ ; 

скорость обратной реакции и = к 2 [d \ “ [£']'г ,
где [A], [BJ, [D], [Е] -■ концентрации компонентов; vA, vB, vD, vE -  сте­

хиометрические коэффициенты.

Ког да система достигает состояния динамического равновесия, при 
которой о = о, выполняется следующ ее равенство

/ ' И ' И  А > Г Н  • (4.7)

Константа равновесия реакции

, l s ,

Соотношение скоростей прямой и обратной реакции называют зако­
ном действующих масс.

Записывают уравнения закона действующих масс для линейно­
независимых уравнений реакций, обозначив 1 SiCl4; 2 SiHCK; 3 
SiH 2 Cl2; 4 SiHjCl; 5 -  SiCl2; 6  -  Нд 7 -  HC1:

( / - : • / • ) / ( / •  / '  I.

( / ’ /'  ) ' ( / ’ /• I.

3. K .  I / ' . / ’ ) / / ' .

•‘• *  = k  U ' ) И / - •(/( i j.

5. К , ( / ' )  /(/> • / ' ) .

В этих уравнениях Кр связаны с равновесными концентрациями со­
единений или элементов в свободном состоянии в паровой фазе ( / ' ).
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Таким образом, имеется 5 уравнений, а число неизвестных давлений 
(концентраций) компонентов 7. Систему уравнений дополняю т уравне­
ниями материального баланса, число которых равно S.

Л и г с ш  (4.9)

Для составления уравнений материального баланса вводят понятие 
«гипотетическое давление (концентрация) атомов» ( / ) ) .  Гипотетическое 

давление атомов связано с равновесным давлением в системе \Р °) сле­
дующим выражением:

?,° = 2 (4-Ю)
j I

где ил — число компонентов парогазовой фазы; Уц — число атомов i-ro 
сорта в компоненте ).

Для рассматриваемого случая) = 7,1 = 3.
Уравнения материального баланса неконденсирующихся атомов (Cl, Н) 

можно записать:
-д л я  и з о х о р и ч е с ко го  процесса  (з а па я н н а я  ам пула )

Р “ = j> > ,  • Р" = / ' ,  = const. (4.1 I )
/ - 1

где Pioo -  исходное гипотетическое давление неконденсирую щ ихся 
атомов.

Очевидно, что число уравнений материального баланса S" =  е";

-  для и з о б а р и ч е с ко го  процесса  (п р о то ч н ы й  р е а кто р )
неизменным считается соотношение гипотетических давлений неконден­
сирующихся атомов разного сорта

р< Х У / ' Л  р
с, = = (4.12)Tjo и' г)

'  >..v Р '
.Н

Таких уравнений может быть S" = (еп -  1).
Очевидно, что в таком случае система дополняется уравнением, за­

дающим давление в системе

£ р ;  = Р„ = c o n s t. (4.12)
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Применительно к рассматриваемому примеру эпитаксии кремния 
последние уравнения могут быть представлены в виде

7

р  4  р  4 J  р -  H v a ' P ,г = ст“ _ SiCi,* _  'у.Ж’у _  ту7 _  j_±____  _
ь Р  2 Р  , 2J  ~ Т  7

X v (4.14)
j-i

__ 4р;' + з / у  + 2 д ;  + р ;  + 2/ у  + /у  _
р ° + 2Р ° + з  р ;  + 2 /) ” + г: ’

£  p j  = р  = /д  + р ;  + р; + р ;  + л  + р° + р ;  = 1а и ш . (4 .15)
/-1

Для поиска оптимальных условий проведения процесса и с целью 
прогнозирования поведения системы расчеты выполняют для некоторой 
области значений давления и температур.

Выход конденсированной фазы в условиях равновесного процесса оп­
ределяют как отношение изменения числа атомов в конденсированной фа­
зе к исходному числу атомов в парогазовой фазе

\ п к
(4.16)

'С

где Дп* = п '^ —п™ -  изменение числа атомов элемента в конденсиро­
ванном виде; п'1 -  число атомов элемента в паровой фазе в исход­
ном состоянии (на входе в реактор); п°" -  число атомов элемента в 
паровой фазе в равновесных условиях (в области подложки).

Преобразуем выражение для равновесного выхода

(V "■ = 1 - .  (4.17)
п" п"эоо 3»

В расчетах удобно выражать число атомов конденсирую щ егося эле­
мента через число атомов неконденсирующ егося элемента (в рассматри­
ваемом примере эго могут быть атомы галогена). Рхли долю элемента в 
галогениде (v /v r) умножить на число атомов галогена п “", то получим

«... 1 '  ' "  ■ (4.18)
V ,

Число атомов галогена можно выразить через гипотетическое давле­
ние галогена

п “" = Р° (4.19)
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Число атомов элемента соответственно равно

п ° ;= Р ° .  (4.20)

Преобразуем выражение для равновесного выхода элемента с учетом 
вышеприведенных выражений

Г, i " I V " '  • I V ?  П V' ^ V /> - 1  V 2. (4.21)
пт v . -л,  V, . /»;  v , V v  />

/-1
Для рассматриваемого примера эпитаксии кремния для равновесного 

выхода элемента (SiTB) будет иметь вид

v Р° + Р° + Р" + Р° + 2 Р"В” = I ■ - - 1 - _ А _ ± 2  ’ • ' 5. — (4 ?2)
V, 4Р,° +ЗР° + 2Р}° + Р ; + 2Р° р Р? '

Расчет равновесных парциальных давлений (концентраций) компо­
нентов в газовой фазе при различных температурах, но фиксированных 
значениях давления и соотношения неконденсирую щ ихся компонентов 
выполняют по схеме:

1. Записывают уравнения изотермы химических реакций Ванг-Гоф фа для 
предполагаемых обратимых реакций, пользуясь выражением химиче­
ской реакции в общем виде:

A G ;, = - R  I in r  г  = - Р Т А п К ,,, (4.23)
*А * *В

где AG; I изменение свободной энергии Гиббса в стандартных ус­
ловиях.

2. Расчет энергии Гиббса (ЛГ/°) для реакций в рассматриваемом примере 
выполняют по формуле Темкина-Ш варцмана

/ т А С
АСт°т = А Я 2; 8 -  TAS;n  + J a С  • d T  -  Г  { *- d r , (4.24)

298 298 Г

где АС,, в рассматриваемом диапазоне температур выражается зависимостью

А С ;  = А я + АНТ  + А с Т  2 + A d T  3 + Щ  , (4.25)

где Ла. ЛЬ, Ac, Ad, А с ' -  разность табличных значений коэффициентов ко­
нечных и исходных веществ в уравнении реакции, а значения коэффициен­
тов приводятся в справочниках термодинамических величин для каждого 
индивидуального вещества (коэффициенты в расчетах используют с учетом 
стехиометрических коэффициентов в уравнениях реакции).
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Подстановка последнего выражения в предыдущее приводит его к виду: 

Лбу = AН У  — Т  ■ A S ". —
(4  96)

-  Т (М „  • Л а +  А/, • ЛЬ + М , ■ Ас + А/, • Ad + М  , • Ас),

где

Л̂ 298 ~ ^ 2 9 i продуктов ~ ^29%исх.веществ ’ (4.27)

^298 *̂ 298продуктов ^298исх.веществ ’ (4.28)

где / /" 9s, ,S' ) 98 -- энтальпия и энтропия в стандартных условиях; М 0, М\, 

М2. Mi, М . 2 -  коэффициенты (приводятся в справочной литерату­
ре).

Для каждого индивидуального вещества их значения приводятся в 
справочнике термодинамических веществ. (Например, Глушко В.П. Термо­
динамические свойства индивидуальных веществ. М.: Наука, 1978. Т. 1-4.).

В справочнике В.П. Глушко использованы значения приведенной энер­
гии Гиббса Ф (Т).

ИтК  Л Ф ( /  ) . (4 .29 )
R R T

Ф (Т ) =  Л + B ln x  +  ( У 2 I D x ‘ +  F x  t N x 2 t M x 3. (4 .30 )

Где ЛФ(Т)  - Ф ( 7 ) продук.го11 реакций -  Ф ( П исходных веществ Л, В, С , 12 F, /V. М  
-  коэффициенты приведенной энергии Гиббса; х = Т- 1СГ4, К.

Значения энтальпии, энтропии и приведенные энергии Гиббса выби­
рают с учетом стехиометрических коэффициентов в уравнениях реакций.

3. Подстановка значения изменения свободной энергии Гиббса из уравне­
ния Вант-Гоффа в уравнение Темкина-Ш варцмана позволяет рассчи­
тать равновесные давления паров в реакторе над подложкой в инт ере­
сующем нас интервале температур. Поведение системы можно прогно­
зировать, если расчет выполнить для набора давлений в реакторе (для 
реакторов пониженного давления (РИД), реакторов нормального дав­
ления (РИД)). Кроме того, задавая в уравнении материального баланса 
соотношение потоков неконденсирующихся элементов, можно анали­
зировать их влияние на поведение системы. Для удобства расчетов 
справочные табличные данные для индивидуальных веществ приводят­
ся в матричной форме для рассматриваемого диапазона температур с 
шагом Т.
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№
п/п

Компо­
нент

ГГ нач T нач +  X Т конеч
Ф(Т) н ° Ф(Т) н° Ф(Т) Н°

1 SiCl4

2 SiHCl3

3 SiH 2 Cl2

4 SiCb
5 SiH3Cl

|
-О 

| 0
\

\ HC1
lb

8

Уравнения реакций представляют в матричном виде:

Компонент \ № реакции 1 2 3 4 5
SiCl4 ] 0 0 0 0

SiHCl3 - 1 1 0 1 0

Sil 12 С 1 2 0 - 1 1 0 0

SiCl2 0 0 - 1 0 1

S I ! < 1 0 0 0 - 1 0

I1C1 - 1 - 1 - 1 - 2 - 2

H 2 1 1 0 2 1

Si(Tli) 0 0 0 0 - 1

Результаты расчета Ф(Т) и Н° для приведенных уравнений реакций в 
рассматриваемом интервале температур представляют в матричном виде 
(Т -  шаг' по температуре):

№ реакции T нач T нач + Т Т  конеч
Ф(Т) н ° Ф(Т) ГГ Ф(Т) Н°

1

2

3
4
5

Равновесные парциальные давления компонентов в реакторе над под­
ложкой являются функциями переменных Pj =  Pj(T, Р, 0 .  В расчете выби­
раем  шаг по температуре, давлению в реакторе и соотнош ению  гипотети­
ческого давления хлора к водороду.

Организуют циклы для расчета системы уравнений:

} I n / V J T  . V/’ * / )  \ п  
г  Г  R R T
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р° ■ р ;  _  л ф 2( т ) _  л / / ;  _
2 . In

3. In

4. In

5. In

для всех значений Тнач. Т + Т шаг, Тконсч:

а р :  + з /у  + 2Р°  + / у  + 2 р ;  + р:
' q “  />* + 2 р ;  + з р ;  + 2 р ;  + р;  ’

для всех значений ф =  1 ,0 ; ф = 0 , 1 ; <Г=  0 ,0 1 :

7. /у  = />" + р ; + р ; + р ; + р ;  + р °  + / у .

Для всех значений давления в системе Рсо= 10‘ 4  Па; Р„ = 105 Па;

р о  р о  
1 2 1 6 R  R T  ’

р;-р; А Ф ,(Т )  А я;.
р; Я Л 7’ ’

р: - ( р ; У  а ф а( Т )  а я ;

р ;< р ; )г Р  R T

(Р°У ЛФ5( Т )  Ан ;  _
р;-р ; R R T

Р„ = 10й Па.
Результаты расчета равновесных парциальных давлений для фиксиро­

ванного значения £ = 2 -1 0 ' 2  приведены на рис. 1 2 .

Температ ура, К

Рис. 12. Температурная зависимость равновесного парциального давления со­
единений, образующихся в газовой фазе при давлении и отношении С1/Н -  0,01
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Далее рассчитывают равновесный выход осаждаю щ егося на подложку 
кремния в зависимости от условий эпитаксии для случая, если исходным 
реагентом является SiCl4. Полученная номограмма имеет вид, представ­
ленный на рис. 13.

ci/H st/ci

Рис. 1.3. Зависимость выхода Si от' состава паровой фазы 
при различных температурах

Последовательность реакций в приведенном примере расчета эпитак­
сии кремния интересна с двух точек зрения. Соединения SiHCl3 и SiH 2Cl2  

являются промежуточными в суммарной реакции. Следовательно, при ис­
пользовании этих соединений в качестве исходных процесс эпитаксии на­
чинается с соответствующих реакций. Таким образом, процесс с использо­
ванием SiCLi имеет самую высокую энергию активации (1,6 -  1,7 эВ), кото­
рая понижается в ряду SiHCb (0,8 -  1,0 эВ) и SiH jCb (0,3 -  0,6 эВ). Кроме 
того, следует ожидать изменения значения величины равновесного выхода. 
Все указанные реакции обратимые, и, следовательно, при соответствующих 
условиях скорость роста может стать отрицательной, т. е. начнется процесс 
травления, что можно наблюдать на приведенной номограмме (рис. 13).

Термодинамическая модель процесса эпитаксии в сочетании с кинети­
ческим исследованием раскрывает вероятный механизм протекания процес­
са в реакторе и на подложке. Кинетика процесса приведена на рис. 14.
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Температура, °С

Ю3/Т ,  к
Рис. 14. Зависимость скорости роста от температуры 

для различных кремнийсодержащих соединений

ЗАДАЧА 4.1. Рассчитать условия осаждения G aA s(TB) в системе 
Ga-As-Cl-H. Компонентный состав газовой фазы Ga2 Cl6, G aCl3, GaCl2, 
GaCl, AsCl3; A s2, As4, HC1, H2. Диапазон температур 500 900°C, давление 
1 0 4, 1 0 5 атм.

Рис. 15. Принципиальная схема эпитаксии GaAs

ЗАДАЧА 4.2. Рассчитать условия осаждения германия в системе G e-C l-H . 
Диапазон температур 650-990°С. М олярное соотношение GeCl4 :H2 1:300; 
1:700, давление 104, 105, 106  Па. Компонентный состав газовой фазы: GeCl4; 
С.еНС13; GeH 2 Cl2; GeH.Cl; GeCl2; H2; HC1.
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ЗАДАЧА 4.3. Рассчитать условия осаждения на подложке [З-SiC в сис­
теме S i-Н С. Диапазон температур 1000-1450°С, давление в системе К)4, 
Ю \ J0 6 На. Компонентный состав газовой фазы: СН 4; Sil I4 ; СН 3; SiH3; CIK; 
SiH,; СИ; SiH; Si2 C; SiC2; SiC; C2 H2; C 2 H 3; Si; H2; Si2  (SiC, C, Si вместе не 
сосуществуют).

ЗАДАЧА 4.4, Рассчитать условия осаждения на подложке [З-SiC в системе 
Si Н - С1 -С. Диапазон температур 1000-1450°С, давление в системе 104, 105, 
106  Па. Компонентный состав в газовой фазе: ССЦ,' СНС 1 3 ,СН 2 С 12, СН 3 С1, 
СН3, СН4, С 2Н4, С 2 Н2, Sir, Si-™, SiC1B, SiC2, Si2 C, SiCl, SiCI2, SiCLi, SiHCl3, 
Sill Cl . SiHjCl, SiH,, Cl, Cl2, H, H2, HC1, CT„, CH 3 SiCl3, Si2, SiH3, SiH.

5. РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ, ОТВЕТЫ НА ВОПРОСЫ

Решение 5.1.1. ЛНис„ = 31,95 кДж/моль, АНт = 12,32 кДж/моль.

Решение 5.1.2. 468 мм.рт.ст.

Решение 5.1.3. 2545 К; lg P  = - 6 4 | : i ° -  + 9,348 .

Решение 5.2.1. Система C S 2-CH 3 COCH 3 характеризуется положитель­
ным отклонением от закона Рауля, поэтому коэффициенты активности ком­
понентов раствора больше единицы. При образовании раствора объем уве­
личивается. теплота поглощается AVa<>0, АНся:>0. Выше кривой abede со­
става насыщенного пара система гомогенна, фаза одна — пар. Ниже кривой 
agefe составов кипящей жидкости -  система гомогенна, фаза одна -  жидкая. 
Между кривыми abede и agefe система гетерогенна. В равновесии находятся 
жидкость и пар. Состав пара определяется по кривой abede, состав жидкой 
фазы определяется по кривой agefe. Точка с -  азеотропная смесь. Эта точка 
характеризуется одинаковым составом жидкой фазы и пара.

Проследим процесс нагревания системы с молярным составом 80% 
СН 3 СОСН3. Вплоть до 317,5К система жидкая, гомогенная. При 317.5К 
начинается кипение системы. М олярный состав пара -  62% СН 3 СО СН3. 
Так как пар богаче сероуглеродом, чем жидкость, то жидкая фаза обедня­
ется сероуглеродом и ее состав изменяется. Вместе с изменением состава 
жидкой фазы меняется и температура кипения. И зменение состава жидкой 
фазы ведет к изменению состава насыщ енного пара, находящ егося в рав­
новесии с жидкой фазой. При 317,5К состав пара становится равным со­
ставу исходной жидкой системы. При этой температуре исчезает послед­
няя капля жидкой фазы. Lie молярный состав 94% СН 3 СО СН 3. Далее сис­
тема становится гомогенной и происходит нагревание пара. Состав систе­
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мы при этом меняться не будет. Охлаждение системы на диаграмме кипе­
ния отражается изменением фазового состояния системы в обратной по­
следовательности.

Решение 5.2.2. Исходная смесь беднее сероуглеродом, чем азеотропная. 
Следовательно, необходимо добавлять к системе сероуглерод, чтобы полу­
чить из исходной системы азеотропную. Рассчитываю т количество молей в 
100 г исходной системы. Для этого определяют среднюю молекулярную  
массу исходного раствора:

Мер = 76-0 ,2+  58-0,8 = 61,6.

В 100 г раствора содержится = 1,6234 моль.
61,6

В 100 г раствора содержится 1,6234-0,8 = 1,2987 моль С Н 3С О С Н 4 и 
) ,6234-0,2 = 0,3247 моль CS2.

Так как добавлять следует сероуглерод, то количество молей ацетона 
в системе остается без изменения, и в азеотропном растворе 0,9787 моль 
ацетона составляет 37%. Остальные 63% должен составлять сероуглерод:

63
0,9787 моль - 3 7 % , х  = 0,9787— = 1,6664 моль CS2.

х  моль — 63%,

В растворе имеется 0,3247 моль CS2, следовательно, добавить необхо­
димо 1,6664 -  0,3247 = 1,3417 моль или 102 г CS2.

Решение 5.3.1. Для расчета АНплР, воспользуемся уравнением Ш редера:
= А Я „ ■АТ’

'  R / ' /с Г

где АТ — понижение температуры кристаллизации расплава концентра­
ции х * ;  к2  = х'"“-  концентрация растворимого вещ ества в
твердом растворе; х *  — его концентрация к жидком растворе.

М олярная доля Pt в расплаве, содержащем 25% Аи:

-------------- 2 5 /1 9 7 ----------------о ^ 4 7 ;
Р‘ (2 5 /1 9 7 ) + (75/195,1)

те = ----------- 8/197----------- = о,085.
Р> (8 /1 9 7 )+  (92/195,1)

&РГ = 0,085/0,247 = 0,345.

А Т  = 2054 1833 = 2 2 1  К.
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AH„., pt - 2 4 7 ^ l 4^ 054- ( i  _ 0,345) = 25,679-103 Дж/моль.

Полученная величина приближенная, т.к. расплав отличается от пре­
дельно разбавленного.

Решение 5.3.2. Н а основании кривой 1 (см. рис. 4, а) наблюдается тем ­
пературная остановка при 1693 К. Эта температурная остановка связана с 
выделением скрытой теплоты кристаллизации кремния при Тпл. Это точка 
на оси температур ординаты кремния (рис. 4, б), отвечаю щ ая чистому 
кремнию.

Н а кривой 2 охлаждения системы, содержащей 80% кремния, при 
1593 К наблюдается уменьшение скорости осаждения. При этой темпера­
туре из расплава начинает кристаллизоваться чистый Si (растворимость в 
твердом состоянии близка к нулю). При выделении в твердую  фазу крем­
ния жидкая фаза обогащается алюминием, что приводит к снижению Т„л 
системы. Наблюдается температурная остановка при 845 К , при этом сис­
тема переходит в твердое состояние, и из расплава одновременно кристал­
лизуются А1 и Si. Составы жидкой и твердой фаз при этом не изменяются. 
По этой причине остаются неизменными Тт и Ткр.

При охлаждении системы, содержащей 40% кремния (кривая 4), из­
менение скорости охлаждения наблюдается уже при 1219 К, а горизон­
тальная площадка наблюдается при той же температуре, что и при охлаж­
дении расплава, содержащего 80% кремния, т.е. при 845 К. При 1219 К  на­
чинается кристаллизация кремния из расплава, расплав обогащ ается А1, Т кр 
снижается, при 845 К  кристаллизуется эвтектика. Длина горизонтального 
участка на кривой охлаждения пропорциональна теплоте, выделяющейся 
при кристаллизации эвтектики. Гак как состав эвтектики постоянный, то 
длина горизонтальной площадки пропорциональна количеству кристалли­
зующейся эвтектики.

Если проводить охлаждение одного и того же количества расплава 
различных составов, то количество эвтектики будет различное, что и про­
является в разной длине горизонтального участка на кривых охлаждения.

Если проводить охлаждение системы, содержащей 10% кремния (кри­
вая 5), то изменения скорости охлаждения на кривой не наблюдается, на­
блюдается лишь температурная остановка при 845 К. Состав, содержащий 
10% Si и 90% А1, эвтектический. Длина горизонтальной площ адки на кри­
вой 5 охлаждения максимальная.

При охлаждении чистого А1 наблюдается температурная остановка 
при 932 К, соответствующ ая температуре плавления А! (кривая 7).

Построенная диаграмма «состав-свойство» имеет две кривые НЭ и ОЭ 
и гомогенную прямую JTM. Три линии пересекаются в эвтектической точ­
ке. В этой точке расплав насыщен как Si, так и А1.
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В области I выше кривых НЭ и ОЭ все системы гомогенные, одна 
жидкая фата, термодинамических степеней свободы две.

В области II системы гетерогенные. В равновесии находятся кристал­
лы А1 и расплав, состав которого определяется кривой НЭ.

В области III все системы гетерогенные. В равновесии находятся кри­
сталлы кремния и расплав, состав которого определяется кривой ОЭ. Тер­
модинамических степеней свободы у систем II и III — одна.

В области IV все системы находятся в твердом состоянии, системы ге­
терогенные, две твердые фазы А1 и Si. Термодинамических степеней сво­
боды -  одна.

В точке Э в равновесии находятся кристаллы А1, кристаллы кремния и 
расплав, система гетерогенная, фазы три, число термодинамических степе­
ней свободы -  ноль.

Так как на кривых охлаж дения длина горизонтальной площ адки, со­
ответствую щ ей эвтектике, пропорциональна количеству эвтектики, то это 
можно использовать для определения концентрации компонентов в эв­
тектической точке. Для этого строится треугольник Таммана. Д лины го­
ризонтальных площ адок аб, вг, де, ж з  и ик (рис. 4, а) отклады ваю т верти­
кально вниз от изотермы эвтектики в точках, отвечаю щ их составам  сис­
тем (рис. 4, б). П ересечение линий, проведенных через точки м, б, г, е, з и 
точки л, к, э, дает состав эвтектики.

Процесс охлаждения системы, состав которой 60%  Si, показан на диа­
грамме стрелками. Кристаллизация системы начинается при 1408 1ч. В 
твердую фазу переходит кремний, расплав при этом обогащ ается А1. При 
охлаждении системы до 1000 К  некоторое количество Si выделяется в виде 
кристаллов.

Для определения количества жидкой и твердой фаз, находящ ихся в 
равновесии, применяется правило рычага. М асса кристаллов Si так отно­
сится к массе жидкой фазы, как длина отрезка пр относится к длине отрез­
ка рс. Если масса системы равна 2-10 " 5 кг, то

х 6 0 - 2 4  5
 - = ------------- = 0 ,9 ; х -  0,95-10 кг.

2  1 0  -  х 1 0 0 -6 0  ^
Масса кристаллов Si равна 0,95-10 ‘ 5 кг, масса расплава 1,05 10 5 кг, со­

став которого 24% Si. Кристаллизация заканчивается при Тэ =  845 К. Со­
став последней капли расплава соответствует эвтектическому, 10% Si.

Решение 5.3.3. Система А1 — Si неизоморфная. Для неизоморфной сис­
темы запишем уравнение

АН,, -АТ

К Т 'I к  у

где К 2 -  х™/ х* = 0.
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Температура начала кристаллизации системы, содержащей 20%  А1, 
равна 1593 К. Температура кристаллизации чистого кремния 1693 К, по­
нижение температуры кристаллизации ЛТ =  1693 -  1593 = 100 К.

Определим молярную долю А1 в системе
2 0 /2 7

Хд, = ---------------------- =  0,206.
А1 2 0 /2 7  + 8 0 /2 7

Согласно уравнению

x * - R T l  0 ,206-8 ,3143-169 32  , ПЛГ111л3тт ,A l l ,  = —i -  = -J -----------  -  = 49,091 -10' Дж/моль.
AT 100

Полученное значение приближенное, т.к. раствор не относится к пре­
дельно разбавленным.

Решение 5.3.4. Ф азовое состояние в области I фазовой диаграммы го­
могенное. одна жидкая фаза. Число термодинамических степеней свободы

f  =  к — ф +- п =  2 — 1 + 1 = 2 ,

где к ~ 2  -  число компонентов; <р = 1  — число фаз; п -  число термоди­
намических параметров {Т. Р). Р  не влияет на фазовое равновесие, 
поэтому п = 1 .

М ожно менять как состав, так и температуру.
В областях 11 и III системы гетерогенные. В равновесии находятся две 

фазы: твердый раствор и расплав. Состав жидкого раствора определяется 
по верхней линии ликвидуса, состав твердого раствора определяется по 
нижней кривой солидуса. Число степеней свободы системы одно:

1 ' = 2  —2 + 1 = 1 .
Можно менять только состав в известных пределах.
В областях IV и V системы гомогенные, фаза одна, твердая, твердый 

раствор.
Области IV соответствует раствор компонента А в В.
Области V -  раствор В в А, число степеней свободы 1'= 2.
В области VI система гетерогенная, две твердые фазы находятся в 

равновесии, f =  1. Равновесие в твердых фазах устанавливается медленно, 
кривые составов вычерчены пунктиром. В точке Э в равновесии находятся 
две твердые фазы, два твердых раствора и жидкий расплав. Система гете­
рогенная, фазы три, f  = 0 .

Проследим процесс охлаждения системы и изменение фазового со­
стояния системы, содержащей 90% А, в процессе охлаждения. При охлаж­
дении системы до Т] фаза одна (жидкая) -  расплав. При I )  появляется пер­
вый кристалл твердого раствора, состав которого определяется точкой с. Из 
расплава в твердую фазу преимущественно уходит компонент А. Состав 
твердого раствора богаче компонентом А, чем расплав. Отсю да состав рас-
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гшава меняется но кривой ab. Вместе с изменением состава жидкого распла­
ва меняются температура кристаллизации и состав твердого раствора.

Состав твердого раствора меняется по кривой cd. Кристаллизация за­
кончится, когда состав твердого раствора будет соответствовать составу 
жидкого расплава исходного состава системы при температуре Т2.

Состав последней капли жидкого расплава определяется составом в 
точке Ь. Далее происходит охлаждение твердого раствора. При температуре 
Тз появляется вторая твердая фаза, состав которой определяется точкой е. 
При дальнейшем охлаждении системы происходит изменение составов 
твердых растворов, как это показано стрелками на диаграмме.

Кривые на диаграмме соответствую т равновесному состоянию в усло­
виях чрезвычайно медленного охлаждения.

Решение 5.3.5. Диаграмму «состав-свойство» можно рассматривать как 
две независимые диаграммы бинарных систем А А.В и AXB V -  В.

В области I все системы гомогенные, фаза одна — жидкий расплав,/ =  2.
В области II системы гетерогенные, в равновесии находятся две фазы: 

расплав и кристаллы компонента А, / =  1.
В областях III и IV системы гетерогенные, в равновесии находятся две 

фазы: жидкий расплав и кристаллы химического соединения A xBy, f =  1.
В области V системы гетерогенные, в равновесии находятся две фазы: 

жидкий расплав и кристаллы B , f ~  1.
В области VI системы гетерогенные, в равновесии находятся две фа­

зы: кристаллы Л и кристаллы химического соединения AxBy, f =  1.
В области VII системы гетерогенные, в равновесии находятся две твер­

дые фазы: кристаллы химического соединения АХВУ и кристаллы />'. /  1.
В точках Э| и Э2 системы гетерогенные, в равновесии находятся зри 

фазы: две твердые и одна ж и д к ая ,/ =  0 .
Проанализируем процесс нагревания системы состава а,. При нагре­

вании системы до 7/ изменение фазового состояния не наблюдается. Н а­
гревание кристаллов А и А ХВУ отражено на диаграмме стрелками на орди­
натах А и А ХВУ. При температуре Tj начинается плавление системы, кото­
рое сопровождается температурной остановкой, т.к. эвтектика плавится. 
Состав твердой и жидкой фаз не меняется, температура остается постоян­
ной, пока не расплавится вся эвтектика. Далее происходит плавление кри­
сталлов АХВУ, изменяется состав жидкой фазы. Состав твердой фазы оста­
ется неизменным: АХВУ. В связи с изменением состава жидкой фазы меня­
ется температура плавления.

При температуре Т2 состав жидкой фазы становится равным аь т.е. 
равным составу исходной системы. При этой температуре расплавится по­
следний кристалл АХВУ. Далее нагревается жидкий расплав без изменения 
фазового состояния системы.
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1 lo характеру максимума, отвечающего температуре Тт АХВУ, можно су­
дии, об устойчивости АхВу при Тт. Смещение равновесия А ХВУ <-> хА + уВ  
вправо ведет к снижению Тт, и максимум становится менее острым. И  наобо­
рот, максимум становится более острым, когда равновесие смещено влево.

Решение 5.3.6. Определим фазовые состояния систем в различных об­
ластях диаграммы.

В области I все системы гомогенные, одна жидкая фаза, расплав,/ =  2.
В области II системы гетерогенные, в равновесии находятся кристал­

лы  компонента А и расплав,/ =  1.
В области III системы гетерогенные, в равновесии находятся расплав 

и кристаллы неустойчивого химического соединения A xBy, f =  1.
В области IV системы гетерогенные, в равновесии находятся кристал­

лы В и р а с п л а в ,/  -  1 .
В области V системы гетерогенные, в равновесии находятся две твер­

дые фазы: кристаллы компонента В и кристаллы химического соединения 
АхВу, f  = 1. При температуре ниже T t химическое соединение становится 
устойчивым.

В области VI все системы гетерогенные, в равновесии находятся кри­
сталлы А  и AxBy, f ~  1.

В точке Э сосущ ествую т в равновесии три фазы: две твердые (А,т и 
ЛхВуТВ) и расплав,/ =  0 .

В точке Р  в равновесии три фазы: B mm АхВутв (которое при Т =  Т , ста­
новится неустойчивым при Тш = Г/).

Нагревание системы состава а,. До Т  = Г/ система находится в кри­
сталлическом состоянии, в равновесии Л,пе и AXBV При Т =  Т2 происходит 
плавление эвтектики состава Э. Составы жидкой и твердой фаз остаются 
неизменными, пока не расплавится вся эвтектика. Отсюда температура на 
кривой охлаждения не меняется. Далее начинается плавление АХВУ тв, при 
этом состав твердой фазы остается неизменным.

При Т  г= Т/ химическое соединение становится неустойчивым. Оно 
распадается на кристаллы B me и расплав. При температуре Tj  система ста­
новится безвариантной, и на кривой нагревания наблюдается температур­
ная остановка. После исчезновения последнего кристалла АХВУ начинается 
плавление кристаллов компонента В. Состав расплава вновь начинает ме­
няться, меняется и Тпа системы. При Т  =  Тз состав расплава становится та­
ким же, как и состав исходной системы а. При этой температуре исчезает 
последний кристалл компонента В, система становится гомогенной и при 
дальнейшем нагревании ее фазовое состояние не меняется.
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Решение 5.3.7. Система гетерогенная, состоит из АВ3 кр + Вкр. (Соотно­
шение масс твердых фаз определяем по правилу рычага. Определим состав 
АВ3 в процентах:

v ABi = 3-121,8 /( 197+3-121,8)100 = 64,97%  В ;

т в _  п к  _  1 0 0 -8 0  _ ^ з
m ABi тп  80 -  64,97 

Так как общая масса системы 10‘ 5 кг, преобразуем выражение 

*  = 1.33 :
1 0  — х

тт„ = х = 0,57-10”5 кг;

т 1В = 0,43-10 ' 5 кг.

Решение 5.4.1. В системе 4 сорта атомов (Ga, As, Cl, Н), возможно су­
ществование 10 компонентов: 1 -  Ga2 Cl6, 2  — G aCl3, 3 -  GaCl2, 4 -  GaCl, 5 -  
AsClj, 6  -  As2, 7 -  A s4, 8  -  HC1, 9 -  H2, 10 -  GaAs. Следовательно, число не­
зависимых реакций равно 

z = и с 1 0 - 4  = 6 .
1. 4 GaAs, + 12 НС1 2 Ga2 C ) 6 + As4 + 6  Н2.
2. 4 GaAs, + 12 НС1 +> 4 GaC l, + As4 + 6  H ,.
3. 4 GaAsT + 8  HC1 <■ > 4 GaCl, + As4  -t 4 H2.
4. 4 GaAs + 4 HC1 ++ 4 GaCl + As., + 2 H2.
5. As4 + 12IIC1 +> 4 AsCl3 + 6  H 2.
6 . As4  <-> 2 As2.
Уравнения закона действующ их масс:
1 К  = Р 1 ■ Р  ■ Р " ■ Р  13'  '  р \ I 1 7 1 9 J  8

2 К  = Р 4 -Р  - Р 6 - Р  'гр2 1 2 1 7 1 9 1 8

3 К  = Р 4 Р Р ' ■ Р 1J  • / V  /»3 - * 3  М  Х 9 Х 8 *

4. а \  , р: p. p.; Р / .

5. А. Р ‘ Р. - Р / - Р  .

6. А" . -  / ’/  - В './70 6 7

Уравнение материального баланса неконденсирую щ ихся атомов, 
S" = с" -  1:

Р  3 Р 3 1 Р° У  v ■ Р"р _ _ а ^  _  _  -ус/,» _ лю, _  {+, _ си  j _
Р 2Р  2J  Р" ~ У у  - Р 41=-/ Я, i Я- /я  Я/

б / f + з р ; + 2 р !° + р ;  + зр ;’ + р8°

' ' Р?+ 2Р?  ’
где J -  расход реагента.
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Уравнение постоянства давления в системе:

Уравнение материального баланса конденсирующихся атомов (Ga, As),
 '•') 1 1 S-л у  1^  -  е -  и — 2 — 1 =  1. С учетом ц2 = — = 1

п

г - I  Х у .,. г  _____ - 3 ( 2 р ;  + р; + р 3° + р: )
42 > y v P o _ Y v  по 6р ; + з р : + 2р : + р: + р : - 6 р: - \ 2 р: '

^ L u VClj Jj Asj J j

Совместное реш ение уравнений позволяет определить Г''  (рис. 16).

1др(р,Щ >др(р,Па)

Рис. 16. Равновесное давление паров: а -  в зависимости от температуры; 
б -  в зависимости от соотношения С1/Н

С увеличением ф {J AiCI ) возрастает давление хлорсодержащ их со­
единений.

Соотношение температур в зонах реактора влияет на фактор эффек­
тивности использования A sC l3.

у = К р Р , '  = ^X_v r™j -К = 6 р;_ ь з р" + з р: + з/>;

” 1 У  V( . Р. "  t v CIJ ■ <■'’ + з>2° + 2л°  + + з > ; Т /' ■

Для осущест вления'химически! о транспорта необходимо рассмотреть 
зависимость lgY от температуры (рис. 17).
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Рис. 17. Расчет эффективности переноса

Из зависимости lgY от температуры видно, что температура источни­
ка должна быть выше температуры подложки:

YH- Y „  = A Y > 0 .
Скорость переноса рассчитывается из условия 

^GciAs Y J ; 7
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