
пройдут через н а ч а л о координат . В системах, где условия определения 
этих величин с т а н д а р т и з о в а н ы (например , к р и с т а л л о г и д р а т ы неорга­
нических с о л е й ) , зависимость типа Б е д ж е р а — Б а у э р а является линей­
ной, а ее свободный член практически р а в е н н у л ю [8]. Все это д а е т 
основание считать , что представленная на рис. 3 зависимость — Д Я — 
Av не м о ж е т быть описана единым аналитическим уравнением, а ее 
якобы к в а д р а т и ч н ы й х а р а к т е р [2], очевидно, я в л я е т с я результатом 
отбора «лучших» экспериментальных значений — Д Я . 

Т а к и м образом , а н а л и з двух наиболее известных спектрохимиче-
ских корреляций показывает , что установление общих закономерностей 
в о з м о ж н о только путем обобщений, проведенных с учетом и в согла­
сии с имеющимися экспериментальными д а н н ы м и . Очевидно т а к ж е , 
что только с т а н д а р т и з а ц и я условий определения экспериментальных 
величин, а т а к ж е учет структурных особенностей взаимодействующих 
компонентов позволит выяснить истинный х а р а к т е р этих зависимостей. 
Только в этом случае сделанные обобщения будут содействовать д а л ь ­
нейшему р а з в и т и ю наших представлений о м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимо­
действиях в растворах . 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ « С И С Т Е М А Х ТИПА A " b v i , А " ^ 1 - М Е Т А Л Л 

В. И. Грыцив 

В технологии полупроводникового м а т е р и а л о в е д е н и я м е т а л л ы исполь­
зуют д л я создания контактов , в качестве растворителей при перекри­
с т а л л и з а ц и и м о н о к р и с т а л л о в тугоплавких соединений и их т в е р д ы х 
растворов и к а к л е г и р у ю щ и е смеси. О д н а к о их практическое примене­
ние ограничивается в случае , если они взаимодействуют с полупровод­
никовыми соединениями. Обменное взаимодействие типа 

a MeX + & M e 1 - ^ M e 1 6 X 0 + а Me 1 , (1) 

где Me и Mei — м е т а л л ы ; X — халькоген, у с л о ж н я е т создание и ис­
пользование приборов . Изучение реакций , о п и с ы в а е м ы х уравнением 
(1 ) , позволит объяснить причины отклонения р а б о т ы полупроводнико­
вых приборов от з аданного р е ж и м а . 
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Т а б л и ц а 1 
Термодинамический прогноз направления протекания обменных реакций между 
полупроводниковыми соединениями A I I B V I , A I V B V I и некоторыми металлами 

Соеди­
нение Cu Ag Au Zn Cd Hg Ga In Ge Sn Pb As Sb Bi 

Z n S + + + + + + + + + + 
Z n S e + + + + + + + + + + 
Z n T e + + + + + — + + + + + + 
C d S + + — + — + + + + + + + 
C d S e + + -— + — + + + + + + + 
C d T e + - + - + — • + — + + + + + + + 
H g S 
H g S e — — . — — — + 

+ + - + -
H g T e — — — — — — — — + + + 
G e S + - + — — + — — - + + + + 
G e S e + - + - — — + — — — Л- + + 
G e T e — + — — + — — — — I 

T + 
S n S + - + — — + — — + - + + + 
S n S e + - + + — + + 4 -
S n T e + - + - T — — + — — + + + 
P b S + - + — — + — — + + + 
P b S e + — + — — + — — + + + + 
P b T e + - + + — — + — — + + + - i -

Ц е л ь настоящего исследования — установить н а п р а в л е н и е обмен­
ных реакций м е ж д у полупроводниковыми соединениями типа A n B V I , 
A I V B V I и некоторыми м е т а л л а м и . В работе использовали стандартный 
изобарно-изотермический потенциал реакций ( A G 0 ) , который был р а с ­
считан по общепринятой методике. Н е о б х о д и м ы е термодинамические 
свойства веществ взяты в основном из работы [1]. 

Р е а к ц и я (1) протекает в прямом направлении при A G Q < 0 и сме­
щ а е т с я в сторону о б р а з о в а н и я исходных веществ , если A G ° > 0 . В ус­
ловиях равновесия AG 0 = 0. Таким образом , величина AG 0 служит кри­
терием оценки н а п р а в л е н и я обменной реакции при контакте полупро­
водникового соединения с м е т а л л о м . 

Графически равновесие фаз , описываемое реакцией (1 ) , м о ж н о 
представить политермическим сечением. Если в системе M e i — M e X 
обменная р е а к ц и я не протекает , то политермическое сечение я в л я е т с я 
к в а з и б и н а р н ы м и н а з ы в а е т с я д и а г р а м м о й состояния. Имеется много р а ­
бот по ф а з о в ы м равновесиям . В настоящей статье было проведено 
сравнение вида политермических сечений, описанных в литературе , с 
теоретическим прогнозом, проведенным на основании рассчитанных зна­
чений AG 0 . С одной стороны, это позволит сопоставить р е з у л ь т а т ы 
теории с экспериментом, с другой — даст критерий д л я правильного 
выбора контактирующих пар полупроводник — м е т а л л . 

Сделан термодинамический прогноз н а п р а в л е н и я обменных р е а к ­
ций м е ж д у полупроводниковыми соединениями типа A n B V I , A I V B V I и 
некоторыми м е т а л л а м и ( табл . 1) . В т а б л и ц е п о к а з а н общий х а р а к т е р 
изменения AG 0 обменных реакций , описываемых уравнением (1 ) . П а р ы 
халькогенид — металл , я в л я ю щ и е с я термодинамически стабильными, 
обменное взаимодействие в которых отсутствует, обозначены знаком 
« + » ( A G 0 > 0 ) , контактирующие пары, в которых происходит обмен­
ное взаимодействие , обозначены «—» ( A G ° < 0 ) . В случаях , когда не­
которые реакции не протекают в области низких температур , но, ве­
роятно, д о л ж н ы протекать при высоких т е м п е р а т у р а х , принято обозна­
чение « - ] — » . 

28 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 



м я * 
ст> а 

W CT) СП 

CS 

Ч 
CS 

• CI) CD CT) CT) 
И « Я я я Я Я 

M CM ю 

> 

> 
аа 

CS с s 

N 

со 
см Г71 

Я CT) 

я м а « я я я 

5 1 

я и а « я я я S S S 

S 

Ю CS , 
СЛ СЛ H 
п я с 

И И H 
•о •o •a U 

сю тая м 
X X х 

CD <Ч 

И M ь 
CU о Q) 

О О О 

CU « 

С Я Я 
cVD с/) с/5 

СЯ H 
J 3 J 3 д 
Cu CL, О. 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 



Д л я всех систем на основе халькогенидов цинка , за исключением 
Z n X — G a , AG 0 имеет положительное значение, д л я пар с участием халь ­
когенидов ртути принимает в основном отрицательные значения . Си­
стемы халькогенид к а д м и я — примесь имеют п о л о ж и т е л ь н ы е и отри­
цательные значения AGo. Эти результаты п о к а з ы в а ю т х а р а к т е р изме­
нения физико-химического взаимодействия в зависимости от 
термодинамических свойств и ширины запрещенной зоны соединений. 
Термодинамические свойства узкозонных полупроводников способству­
ют взаимодействию их со многими примесями, а широкозонных — толь­
ко с некоторыми. Примеси , в заимодействующие с широкозонными 
полупроводниками, все без исключения будут взаимодействовать и с 
соединениями, имеющими узкую запрещенную зону. 

Характер взаимодействия м е ж д у полупроводниковыми соединения­
ми A n B V I , A I V B V I и некоторыми м е т а л л а м и по экспериментальным дан­
ным некоторых авторов представлен в табл . 2. Сведения о системах с 
участием халькогенидов цинка , к а д м и я и ртути приведены в работе 
[2]. Всего в т а б л . 2 представлены данные д л я 68 систем из 234 возмож­
ных. Н а б л ю д а е т с я совпадение термодинамического прогноза с экспери­
ментальными р е з у л ь т а т а м и , за исключением некоторых систем на осно­
ве меди и серебра , а т а к ж е Z n ( C d ) T e — G a . Д а н н ы е , приведенные в 
табл . 2, показывают , что имеется значительное количество м а т е р и а л а 
по ф а з о в ы м равновесиям . Эти результаты могут быть использованы 
для правильного подбора растворителей при перекристаллизации сое­
динений и в ы р а щ и в а н и и монокристаллов , создании контактов , легиро­
вании. Так , м о н о к р и с т а л л ы халькогенидов цинка , к а д м и я и их твердых 
растворов м о ж н о получать из раствора в р а с п л а в е олова . О д н а к о такой 
метод не годится д л я получения кристаллов халькогенидов германия , 
потому что все они вступают в обменное взаимодействие с оловом. 
В случае халькогенидов цинка и кадмия n-типа м о ж н о использовать 
контакты из индия. Д л я кристаллов халькогенидов ртути и всех соеди­
нений A I V B V i индий в качестве м а т е р и а л а для контактов не подходит, 
поскольку т а к а я пара контактирующих м а т е р и а л о в термодинамически 
нестабильна и может о т к а з а т ь в работе . В о з м о ж н о , что дрейф пара ­
метров и возникновение шумов в полупроводниковых приборах отчасти 
вызваны обменным химическим взаимодействием на границе контакта 
м е ж д у подложкой и м е т а л л о м . 

Н а наличие обменного химического взаимодействия следует об­
р а щ а т ь внимание и при легировании полупроводниковых соединений. 
В большинстве р а б о т по изучению влияния примесей на гальваномаг ­
нитные свойства не у к а з ы в а е т с я , в какой ф о р м е введена л е г и р у ю щ а я 
примесь в р а с п л а в в процессе роста. При диффузионном легировании 
часто не принимается во внимание форма примеси в газовом или твер­
дом д и ф ф у н д и р у ю щ е м источнике. 

На основании результатов настоящей р а б о т ы м о ж н о сделать вы­
вод, что лигатуру необходимо вводить в форме , исключающей обмен­
ное взаимодействие м е ж д у кристаллом и легирующей примесью. К а д ­
мий, например , следует вводить в теллурид свинца не в виде метал­
лического к а д м и я , а в виде его теллурида , что исключит протекание 
обменной реакции 

PbTe + Cd - > CdTe + Pb . (2) 

При условии, что обменная реакция (2) протекает до конца, вве­
дение 10 2 4 а т о м - м - 3 к а д м и я приведет к о б р а з о в а н и ю эквивалентного 
количества избыточного свинца, то есть к значительному возраста­
нию дефектов кристаллической решетки. О д н а к о в литературе нет од­
нозначного ответа на вопрос, о б л а д а л ли бы к р и с т а л л необходимыми 
свойствами, если бы в нем отсутствовали дефекты , вызванные обмен­
ным химическим взаимодействием. В о з м о ж н о , что именно эти дефекты, 
образующиеся в процессе обменной реакции (реакционные д е ф е к т ы ) , 
или их комплексы с примесью приводят к появлению у кристаллов 
необходимых свойств, д е л а ю щ и х пригодными их д л я практического 
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применения . Обменное химическое взаимодействие д о л ж н о влиять и на 
сегрегацию компонентов в растущем кристалле . К а ж д а я м о л е к у л я р н а я 
ф о р м а примеси х а р а к т е р и з у е т с я своим коэффициентом распределения . 
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