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квазибинарных полупроводниковых твердых растворов 

Представлен обзор микроскопических моделей, описывающих термодинамику полупроводниковых квази-
бинарных твердых растворов типа А3В5 и А2В6. Проанализированы основные существующие на насто-
ящее время подходы. Структурная модель с тетраэдром в качестве основного кластера, учитывающая 
релаксацию только центрального атома, отличается от более ранних моделей способом оценки избы-
точной свободной энергии, что дает возможность оценивать неправильность твердых растворов бо-
лее объективным способом. Такая структурная модель дает завышенные результаты при построении 
фазовых диаграмм, так как при этом пренебрегают релаксацией более высокого порядка. Модель с бóль-
шими по размеру кластерами в качестве основных, учитывающая релаксацию до второй координацион-
ной сферы, дает в ряде случаев хорошее согласие с экспериментальными результатами, но приводит к 
достаточно сложным и громоздким вычислениям полной энергии системы. В модели бесконечного бес-
порядочного твердого раствора в виде сверхячейки с периодичными граничными условиями представ-
лены результаты для усредненных расстояний до первых и вторых ближайших соседей и ширины рас-
пределения связей для первых ближайших соседей для материалов III–V и II–VI групп. Приведено сравнение 
расчетных фазовых диаграмм с экспериментально определенными областями несмешиваемости. 

Твердый раствор, кластер, координационная сфера, ближний порядок, энтальпия  
смешения, энтропия, фазовая диаграмма 

Полупроводниковые квазибинарные твердые 
растворы соединений типа А3В5 и А2В6 в настоя-
щее время относятся к основным материалам в 
технологии полупроводников. Такая ведущая 
роль этих соединений обусловлена возможностью 
варьирования физических, электрических, опти-
ческих свойств материала при изменении состава 
твердого раствора. Не зная микроструктуру ве-
щества, невозможно создать материал с требуе-
мыми свойствами. Компоненты, входящие в со-
став твердого раствора, имеют различия в разме-
рах атомов. Следовательно, при смешении компо-
нентов должны возникать локальные искажения 
кристаллической решетки, в частности отталкива-
ние между атомами разного сорта. Это служит при-
чиной положительного значения избыточной энер-
гии смешения. Исследователю при определенных 
составах твердого раствора и ниже некоторого кри-
тического значения температуры Тк следует ожи-

дать появления областей несмешиваемости, а зна-
чит, и распад твердого раствора.  

После проведенного в [1] анализа теоретиче-
ских подходов к описанию термодинамики полу-
проводниковых твердых растворов был сделан 
вывод о том, что, во-первых, в большом числе 
случаев экспериментальные исследования твер-
дых растворов неудовлетворительно описывают-
ся такими феноменологическими моделями. Во-
вторых, микроскопические термодинамические 
модели представляются более перспективными. 

Первые микроскопические модели, отличные 
от феноменологических моделей, были построе-
ны Стрингфеллоу и Грином [2] и Кикучи [3]. 
Стрингфеллоу и Грин применили понятие «ква-
зихимическое равновесие» к тройным растворам 

АхВ1–хС полупроводников III–V групп, рассмат-

ривая их как псевдобинарные системы. Такой 
подход базируется на предположении, что, во-
первых, каждая квазичастица АС или ВС такой 
псевдобинарной системы взаимодействует только 
со своими ближайшими соседями. Во-вторых, 
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энергия взаимодействия не зависит как от темпе-
ратуры, так и от состава. Количества трех различ-
ных пар взаимодействий АС–АС, АС–ВС и ВС–ВС 
определяются минимизацией свободной энергии 
системы. Такая процедура приводит к описанию 
кластерирования ближнего порядка.  

Кикучи представил модифицированную мо-
дель расчета энергии взаимодействия с ближай-
шими соседями (атомами) в первой (4 пары) и во 
второй (12 пар) координационных сферах вместо 
взаимодействия между квазичастицами. Класте-
рирование ближнего порядка определяется чис-
лами пар во второй координационной сфере (А–А, 
А–В и В–В), определяемыми с помощью миними-
зации свободной энергии системы. Однако мо-
дель взаимодействия с ближайшими соседями 
приводит к неточной оценке внутренней энергии 
твердого раствора. 

Онда с соавторами [4] представили новую 
микроскопическую модель для расчета термоди-
намических свойств квазибинарных полупровод-
никовых твердых растворов III–V групп. Модель 
видится физически более предпочтительной (в 
сравнении с описанными ранее) в следующих 
трех аспектах. Во-первых, дается описание кар-
тины химических связей в полупроводнике, со-
гласованной с кристаллической структурой мате-
риала, колебаниями решетки, упругими свой-
ствами. Во-вторых, с помощью введения пяти 
типов тетрагональной ячейки проводится учет 
кластерирования ближнего порядка. В-третьих, 
энергия связи рассчитывается как функция мик-
роскопического состава твердого раствора. Вы-
ражение для внутренней энергии в терминах рас-
пределения связей записывается в виде 

Е = (сумма энергий изолированных атомов) –  

– (сумма энергий связи)  Eат – Eсв. 

Первый член можно определить как 
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где , ,A B C    – энергии основного состояния 

изолированных атомов А, В и С; , ,A B CN N N  – 

числа изолированных атомов А, В и С, соответ-
ственно. Второй член, соответствующий энергии 
когезионной связи твердого тела, можно аппрок-
симировать формулой 

св ( , ) ( , )AC AC BC BCE N T x N T x    , 

где Т – температура; NjC – число связей j–C; 

( , )jC T x  – энергия одиночной связи j–C в твер-

дом растворе (j = А, В). В твердом растворе АхВ1–хС 
нельзя говорить об одинаковых значениях энергии 
для всех связей А–С и В–С. Как правило, даже для 
связей одного и того же типа в зависимости от 
окружения данного атома наблюдается неболь-
шое различие в энергиях связи. Поэтому для опи-
сания энергии связей ( , )AC T x  (как и ( , )BC T x ) 

авторы данной модели рассматривают пять раз-
личных типов тетраэдрической ячейки и окруже-
ние атомов в первой координационной сфере. 
Обозначив энергии связей в ячейке типа i как 

( ) ( , )i
AC T x  и ( ) ( , )i

BC T x  для связей А–С и В–С и 

выполнив соответствующие преобразования, пол-
ную энергию i-й ячейки можно записать как 

( )изб
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где ( )изб ( , ) i
jC T x  – избыток энергии, возникаю-

щий вследствие взаимодействия с i-й ячейкой; 

( , )i T x  – суммарный избыток энергии четырех 

связей в каждой i-й ячейке, появляющийся при 
смешении атомов. Тем самым учитывается факт 
кластерирования ближнего порядка при расчете 
свободной энергии.  

В работе не определялись как степень класте-
рирования ближнего порядка, так и параметр 

( , ),i T x  но оговаривалось, что его можно оце-

нить, используя приближение поля валентных сил 
(ППВС) Мартина–Китинга [5], [6]. Для расчета 
энтропии смешения приводится достаточно хо-
рошее приближение, которое служит развитием 
парной теории Онабе [7]. Параметр взаимодей-
ствия интерпретируется в терминах распределе-
ния связей. К тому же обсуждается зависимость 
параметра взаимодействия от температуры и со-
става. Необходимо отметить, что в предлагаемой 
теории постулируется зависимость энергии связи 
от температуры и состава, тогда как прежние тео-
рии считали энергию связи не зависящей от этих 
параметров. В ранних теориях внутренняя энер-
гия выражалась как сумма взаимодействий с 
ближайшими (или то же для второй координаци-
онной сферы) соседями, что предполагало отсут-
ствие зависимости этой энергии от температуры 
и состава [2], [3]. Онда с соавторами полагают, 
что предположение о наличии зависимости от 
температуры более реалистично и согласуется с 
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данными измерений, выполненных методом 
EXAFS [8]. Экспериментальные данные показы-
вают, что длина связи изменяется с составом 
твердого раствора. Это свидетельствует о том, что 
связь содержит информацию не только о бли-
жайших атомах, но и об их окружении, т. е. об 
атомах, находящихся на бóльших расстояниях, 
что можно аппроксимировать как среднее свой-
ство, присущее данному составу. Этот факт не 
удается удовлетворительно объяснить с точки 
зрения картины распределения взаимодействий с 
ближайшими соседями, в которой электронные 
состояния вокруг атома предполагаются завися-
щими только от ближайших соседей. Физической 
причиной наличия зависимости от состава может 
быть тот факт, что связи в полупроводниках обра-
зованы валентными электронами. Однако электро-
ны не локализованы в области связи или в проме-
жуточной области между двумя атомами, а широко 
делокализуются по всему твердому телу. Таким об-
разом, связь всегда содержит информацию о ее 
дальнем окружении, а значит, и о составе. Более 
того, энергия связи зависит и от температуры, что 
связано с наличием колебаний решетки, или, дру-
гими словами, от наличия в кристалле фононов. 

К сожалению, как было показано авторами мо-
дели, формула для свободной энергии в пределе 
сводится к выражению для обычной модели пра-
вильных растворов. В то же время, авторы отмеча-
ют, что их выражение для оценки избыточной сво-
бодной энергии дает возможность более объективно 
оценивать неправильность твердых растворов. 

В некоторых ранних теориях предполагалось, 
что зависимость от состава параметра взаимодей-
ствия проистекает из неупорядоченного смешива-
ния. С другой стороны, в теории Онды наличие за-
висимости от состава ожидается даже в случае 
строго разупорядоченного смешивания, поскольку 
имеется избыток энергии связи, обычно характери-
зуемой нелинейной зависимостью от состава. Сле-
дует отметить, что избыточная энергия связи изме-
рима количественно, и ее можно определить из не-
зависимых экспериментов, что делает предлагае-
мую модель доступной для фактической проверки. 

Зависимость параметра взаимодействия от 
температуры [9], [10] хорошо согласуется с рас-
считанной фазовой диаграммой твердого раство-
ра несмотря на большой разброс эксперимен-
тальных данных. 

Новую модель, учитывающую ближний поря-
док в расположении атомов в тройных твердых 

растворах III–V групп, предложили Ишимура и 
Сасаки [11]. Для описания отклонения от хаотич-
ности в распределении атомов авторы использо-
вали квазихимическое приближение (КХП) [12]. 
В рассмотрение брались пять различных типов 
ячеек, где в качестве основной ячейки выбирался 
тетраэдр. Авторы используют подход ППВС и 
микроскопические упругие постоянные, полу-
ченные Мартином и Китингом [5], [6] для вычис-
ления энергии деформации ячейки. Такой выбор 
расчета авторы обосновывают тем, что в ранних 
работах [13]–[16] было показано хорошее согла-
сие энергии деформации, вычисленной таким 
образом, с экспериментально измеренной энталь-
пией смешения. Также при расчете энергии де-
формации каждой ячейки полагалось, что атомы 
смешанной подрешетки занимают положения, 
определяемые приближением виртуального кри-
сталла. В то же время, атом общего элемента 
должен смещаться так, чтобы минимизировать 
энергию деформации тетраэдра. Расчетная полная 
энергия деформации, или энтальпия смешения, 
оказалась приблизительно пропорциональна ве-
личине х(1 – х). 

В модели приводится сравнение расчетных 

значений параметра взаимодействия расчS  с экс-

периментальными экспS . Получено качественное 

согласие, хотя расчS  больше, чем экспS . Авторы 

допускают, что такое расхождение связано с пред-
положением, что атомы смешанной подрешетки 
занимают положения в приближении виртуального 
кристалла (ПВК). Это предположение приводит к 
тому, что в модели рассматривается релаксация 
лишь общих атомов и пренебрегается релаксацией 
более высокого порядка, приводящей к дополни-
тельному снижению энергии деформации. 

Патрик с соавторами [17] усовершенствовали 
теорию в этом направлении, предложив модель 
расчета фазовых диаграмм тройных твердых рас-
творов, учитывающую структурную релаксацию 
до второй координационной сферы. Изучается 
структура типа цинковой обманки. В качестве 
базового кластера рассматривается кластер с 
шестнадцатью связями. В центре кластера распо-
ложен атом С, окруженный четырьмя атомами А и 
В первой координационной сферы, которым поз-
волено релаксировать, и двенадцатью атомами С 
второй координационной сферы в положениях 
виртуального кристалла. Кластер с шестнадцатью 
связями соединен с атомами третьей координаци-
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онной сферы, также находящимися в положениях 
виртуального кристалла. После того как кластер 
помещен в такое окружение, ему позволено ре-
лаксировать. Чтобы вывести выражение для сво-
бодной энергии, использовалось обобщенное ква-
зихимическое приближение (ОКХП) [18]. Расчет 
энергии кластеров авторы проводили, используя 
результаты работы Чена и Шера [19], рассматри-
вавшие простую примесь в твердом растворе. 
Энергия деформации рассчитывалась в рамках 
ППВС, что позволило учесть внутреннюю релак-
сацию кластера. Для расчета химических энер-
гий, определяемых изменениями во взаимодей-
ствиях связей А–С и В–С при релаксации, исполь-
зовалась модель Харрисона [20]. Авторы показы-
вают количественное различие между рассчи-
танными ими и полученными в других моделях 
энергиями кластеров, хотя отмечают качествен-
ное сходство результатов. Было предсказано, что 
из-за чувствительности фазовых диаграмм к 
энергиям кластеров даже малые количественные 
различия могут привести к количественно раз-
личным фазовым диаграммам при более высоких 
температурах и качественно различным результа-
там при низкой температуре.  

Для сравнения с результатами вышеописан-
ной модели, названной авторами «релаксирован-
ной», была сделана аналогичная обработка для 
«жесткой» модели, в которой двенадцать атомов 
второй координационной сферы жестко закреп-
лены в положениях виртуального кристалла, а 
также не учитываются силы восстановления уг-
лов связей. Показано, что энергия деформации, 
рассчитанная в «релаксированной» модели, полу-
чается в 2–3 раза меньше, чем для случая «жест-
кой» модели. Отсюда очевиден тот факт, что рас-
четные фазовые диаграммы ликвидуса и солиду-
са на примере твердых растворов InGaP, InSbAs, 
InGaAs, полученные с помощью «релаксирован-
ной» модели, более близки к экспериментальным 
значениям, чем результаты «жесткой» модели. 
Применение расчета к более низким температурам 
также дает как качественное, так и количественное 
различие между моделями. «Жесткая» модель по-
казывает диаграмму полного спинодального рас-
пада с многочисленными особенностями, в то 
время как в «релаксированной» модели результа-
том становится нормальный спинодальный распад. 
Также «релаксированная» модель дает лучшее би-
модальное распределение связей.  

Эффект релаксации вторых ближайших сосе-
дей в твердом растворе GaAsxSb1–x был исследо-

ван Ктейшом с соавторами [21]. Рассматривались 
пять упорядоченных структур, соответствующих 
различным тетрагональным конфигурациям. Бы-
ла предложена новая схема расчета термодинами-
ки квазибинарных полупроводниковых твердых 
растворов, исходя из полной энергии тетраго-
нальных структур. В более ранних моделях энер-
гия кластеров при постоянном составе полагалась 
равной энергии формирования упорядоченных 
структур, причем имеющих один и тот же период 
решетки а(x). Авторы модели учитывают факт 
разных значений энергий и периодов решетки 
а(x) у различных конфигураций кластеров в бес-
порядочном твердом растворе. Таким образом учи-
тывается релаксация вторых ближайших соседей. 
Полная энергия как функция структурных парамет-
ров для различно ориентированных структур вы-
ражалась при помощи самосогласованных расче-
тов по первым принципам с использованием ме-
ханизма теории плотности функции [22], [23]. 
Основной кластер описывается как пятичастич-
ный тетраэдр, а суммирование ведется по всем 
его возможным конфигурациям. Для того чтобы 
учесть разницу в длинах связей твердого раство-
ра, авторы рассматривали релаксацию только 
центрального атома, а смешанную подрешетку 
оставляли закрепленной. Эффект релаксации вто-
рых ближайших соседей оценивался с помощью 
расчета для двух моделей А и В. В модели А не 
учитывалась релаксация расстояний до вторых 
ближайших соседей. Следовательно, различные 
тетрагональные конфигурации будут иметь оди-
наковые энергии и период решетки, отвечающий 
закону Вегарда при фиксированном составе x, а 
энергия образования кластеров дается формулой 

 
4 4

( ) ( ) ( ) ( ) ( ), ,n n
n n n n nA B CE a E a

       

    0 04
,

4 4AC AC BC BC
n nE a E a    

 (1) 

где 
4 4

( ) ( ),
nn

n n
A B CE a


    – полная свободная 

энергия каждой конфигурации n; иAC BCE E  – 

энергии составляющих бинарных компонентов 

АС и ВС при равновесии; a(n) – период решетки;
0
ACa  и 

0
ВCa  – периоды решеток бинарных компо-

нентов при равновесии; (n) – изменение длины свя-
зи до центрального атома вследствие релаксации. 
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В модели В вводятся различные значения пе-

риода решетки а(n)(x) для различных конфигура-
ций кластеров. Тем самым снимается предполо-
жение о закреплении расстояний до вторых бли-
жайших соседей. Уравнение (1) в данном случае 
принимает вид 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ),

4
( ), .

4 4

n n n n

n n n
AC AB

E x E a x

n nE a x E E

      
         

 

Для всех тетрагональных конфигураций из-

менения периода решетки с составом а(n)(x) бе-

рутся линейными; все а(n)(x) параллельны друг 

другу, а а0(0) и а4(1) равны их значениям в ком-
понентах, составляющим твердый раствор. Таким 
образом, авторы предполагают учет релаксации 
вторых ближайших соседей, избегая при этом 
громоздких и затратных по времени вычислений 
для больших сверхячеек.  

Энтальпия смешения дается в виде 

, , ,
ijlm ijlm

i j l m
H z E   , 

где ijlmz  и  ijlmE  – число и энергия образования 

ijlm-кластеров соответственно. 
Конфигурационная энтропия рассчитывается 

с применением как КХП [12], [18], так и вариаци-
онного метода кластеров (ВМК) Кикучи [24]. 
В случае КХП, полагая, что основные кластеры 
статистически независимы, энтропия для данной 
модели рассчитывается как 

КХП

0 0

, , ,
ln ( ln ln ) ,i i ijlm ijlmijlm ijlm

i i j l m

S

k y y z z z z



 
    
  
 

 

а в ВМК энтропия для тетраэдра дается как 

(2) (2)ВМК

,

, , ,

5 ln 6 ln

2 ln ,

i i ij ij
i i j

ijlm ijlm
i j l m

S k y y y y

z z

   



 


 


 

где 0
ijlmz  – число iklm-кластеров в случае беспо-

рядочного распределения; yi – вероятность появ-

ления тетраэдра i-й конфигурации; (2)
ijy  – число 

пар вторых ближайших соседей; k – постоянная 

Больцмана. Появление в выражении для ВМКS  
некоторого числа подкластеров, которые представ-

ляют собой перекрывающиеся области основных 
кластеров, вводит некоторую статистическую кор-
реляцию между кластерами в твердом растворе. 

Поэтому ВМК ,S  как уже отмечалось, более точна, 

чем КХП ,S  хотя для данного случая беспорядочно-
го твердого раствора оба приближения дают при-
мерно одинаковые результаты. 

Свободная энергия Гиббса может быть мини-
мизирована как 

, , ,

, , ,

( , ) ( , ) ( , )

( 4 ) ( , ),

ijlm ijlm
i j l m

ijlm ijlm
i j l m

G x T z x T E TS x T

n x z x T

   

  




 

где  – параметр Лагранжа. Определив свобод-
ную энергию Гиббса, можно легко рассчитать 
фазовые диаграммы для твердого раствора – об-
ласть стабильности и спинодальную кривую. 

Основное положение модели А – это то, что 
атомы закреплены в положении идеальной ре-
шетки цинковой обманки, а пять различных ос-
новных конфигураций кластеров имеют одинако-
вую энергию. Это положение увеличивает энер-
гию образования твердого раствора в той мере, 
какой обладает избыточная энергия деформации, 
запасенная в каждой упорядоченной ячейке. Лю-
бая структурная релаксация смешанной подре-
шетки, конечно, будет уменьшать эту энергию. 
Следовательно, модель В – самый простой способ 
сделать это, в то же время сохраняя локальную 
симметрию. Результаты расчетов показывают, что 
если пренебрегать релаксацией расстояний до 
вторых ближайших соседей (модель А), то следу-
ет ожидать в два раза бóльшее значение энергии 
деформации, а значит, и бóльшую зону стабиль-
ности, чем экспериментально наблюдаемая. 
В отличие от модели А релаксируемая модель В 
предсказывает отличное согласие с эксперимен-
тальными данными, что доказывает бóльшую 
реалистичность последней модели. 

Для оценки целесообразности использования 
модели В авторы сравнивают полученные резуль-
таты с результатами расчетов внутренней энергии 
системы по модели Монте-Карло, где использует-
ся ППВС Мартина–Китинга. Расчет выполнялся 
для твердого раствора произвольного состава x 
способом минимизации упругой энергии беспоря-
дочных больших кластеров. Для сведения к нулю 
влияния размера кластера релаксировались 7–8 ко-
ординационных сфер атомов вокруг центрального 
атома. Было сделано усреднение по 1000 конфигу-
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раций для получения хорошей статистической схо-
димости. Расчетные фазовые диаграммы, получен-
ные по моделям А и В, сравнивались с эксперимен-
тально полученной областью несмешиваемости для 

твердого раствора GaAsxSb1–x. Область несмеши-
ваемости, рассчитанная с применением модели А, 
при Т = 1020 К находится в интервале 0.06 < х < 
< 0.93. В то же время экспериментальная область 
несмешиваемости определена в интервале 0.2 < х <  
< 0.8 [25]–[27]. Этот факт вполне ожидаем, так 
как в модели А значение энергии деформации 
завышено. С другой стороны, рассчитанная по 
модели В область несмешиваемости имеет хоро-
шее согласие с экспериментальной. Авторы отме-
чают наличие небольшой асимметрии расчетной 
фазовой диаграммы. Но, по их мнению, это не 
должно рассматриваться как недостаток расчета, 
так как экспериментальные результаты подтвер-
ждают как наличие [25], так и отсутствие асим-
метрии в фазовых диаграммах [26].  

Сравнение результатов расчета по модели 
Монте-Карло для расстояний до вторых ближай-
ших соседей в смешанной подрешетке с результа-
тами модели В показывают хорошее совпадение. 
Наблюдается некоторое несовпадение в расчетах 
для отклонения расстояний As–As при низком 
содержании As, что связано с более жесткой и 
короткой связью Ga–As, чем связь Ga–Sb. Этот 
эффект, найденный из экспериментов EXAFS на 
примесях в большой основной матрице, известен 
как «эффект размера центра». Приближения, ис-
пользуемые в самосогласованных расчетах, не 
позволяют получить такое поведение, которое 
хорошо описывается моделью Монте-Карло.  

При сравнении рассчитанных по моделям А и 
В усредненных расстояний Ga–As и Ga–Sb до 
первых ближайших соседей с результатами моде-
ли Монте-Карло, примесной модели [28] и экспе-
риментальными данными авторы отмечают следу-
ющие особенности. Во-первых, неспособность как 
модели А, так и модели В объяснить большую ре-
лаксацию этих расстояний; в то же время расчеты 
Монте-Карло и даже примесная модель дают от-
личное согласие с экспериментом для многих ква-
зибинарных твердых растворов – таких, например, 
как Ga1–хInхAs [29] и ZnхCd1–хTe [30]. Во-вторых, 

усредненные расстояния до первых ближайших 
соседей в модели В, аналогичны результатам, по-
лученным для упорядоченных структур.  

Далее авторами проведено сравнение выше-
описанных теоретических моделей для определе-
ния энтальпии смешения твердого раствора. Рас-

чет проводился двумя способами: с применением 
ППВС (где были включены оба растяжения свя-
зей и изменения углов между связями) или само-
согласованных расчетов из первых принципов. 
Расчеты показали, что результаты модели В более 
близки к результатам модели Монте-Карло, чем в 
случае модели А, что доказывает справедливость 
применения модели В. Сделанный вывод пред-
ставляется особенно важным в связи с тем, что до 
настоящего времени экспериментальное изучение 
фазовых диаграмм полупроводниковых твердых 
растворов представляет сложную проблему, а 
получить экспериментальные результаты удалось 
только для некоторых твердых растворов. Сравни-
вая расчеты из первых принципов и ППВС, авторы 
отмечают различие между энергиями, полученными 
этими двумя способами, что обусловлено перерас-
пределением плотности зарядов (химическим вкла-
дом). Так как энергии кластеров, рассчитанные при 
помощи ППВС, обусловлены упругими деформа-
циями, внутренняя релаксация – не одна и та же в 
обоих случаях (больше в ППВС). 

Скабель и Мартин [31] представили модель 
псевдобинарных полупроводниковых твердых 
растворов со структурой цинковой обманки и 
геометрией периодической кубической сверхре-
шетки с 216 атомами с использованием ППВС 
Мартина–Китинга. В результате были получены 
расчетные данные для усредненных расстояний 
до первых и вторых ближайших соседей и ширины 
распределения связей для первых ближайших сосе-
дей для восемнадцати материалов III–V групп и 
восьми материалов II–VI групп. Также объясня-
ется появление мультимодального распределения 
расстояний до вторых ближайших соседей для 
малого числа компонентов, появляющихся из 
специфических конфигураций соседних атомов.  

Для произвольной сверхячейки, содержащей 
2N атомов (N на каждой подрешетке), внутренняя 
энергия решетки определяется как 

20 04

0 0
3

8

N i i i i
i

i i i

d d d d
U

d d
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i j
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    (2) 

где i, j = 1, ..., 4 – связи вокруг каждого атома. Ве-

личины di и dj – длины связей i и j; 0
id и 0

jd – 

равновесные длины связей i и j. Величины i и 
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ij – это постоянные силы удлинения связи i и 

изгиба между связями i и j. 
Сверхрешетка бесконечного беспорядочного 

твердого раствора моделировалась с использова-
нием сверхячейки со структурой цинковой об-
манки и периодичных граничных условий. Ми-
нимизация энергии в уравнении (2) по отноше-
нию к постоянной решетки твердого раствора 
была сделана для нескольких полупроводниковых 
систем при помощи расчета средней полной 
энергии сверхячейки по всему интервалу значе-
ний этого параметра. Ради облегчения вычисле-
ний во всех последующих расчетах использова-
лась постоянная решетки твердого раствора, 
предсказываемая законом Вегарда. 

При моделировании беспорядочной сверх-
ячейки АхВ1–хС узлы внутри нее подразделялись 

на узлы двух подрешеток: первой смешанной – с 
беспорядочным распределением атомов А и В, а 
второй несмешанной – состоящей только из ато-
мов С. Состав сверхячейки предполагал конечное 
число возможных значений х, определенных чис-
лом атомов в каждой подрешетке. Например, в 
сверхячейке АхВ1–хС, состоящей из 2N атомов, х 
изменяется от 0 до 1 с шагом 1/N. Nх атомов А 

расположены в незанятых узлах решетки, беспоря-
дочно выбранных из узлов смешанной подрешетки. 
Если эти узлы заняты, то остающиеся узлы сме-
шанной подрешетки занимаются N(1–x) атомами 
типа В, а несмешанная подрешетка однородно 
занимается N атомами типа С. Этот метод занятия 
узлов позволяет моделировать беспорядочный 
твердый раствор без каких-либо эффектов ближнего 
или дальнего порядка. Путем размещения постоян-
ного числа атомов типа А для каждой конфигурации 
беспорядочной решетки моделирование выполняет-
ся при фиксированном составе.  

С помощью расчета средней полной энергии 
сверхячейки была проведена минимизация энер-
гии деформации по отношению к периоду решет-
ки твердого раствора. Правда, нужно отметить 
появление ряда ошибок при таком расчете: из-за 
конечного размера ячейки и периодических гра-
ниц и из-за конечного числа конфигураций во 
всем наборе конфигураций. 

Картина структуры сверхячейки твердого 
раствора выявляется из анализа распределения 
расстояний до первых и следующих ближайших 
соседей. Для беспорядочной сверхячейки АхВ1–хС 
существуют два различных распределения длин 
связей (АС) и (ВС). Существует также пять раз-
личных распределений расстояний до вторых 

ближайших соседей: (АСА), (ВСВ), (АСВ), (САС), 
(СВС), где (АСВ) есть распределение расстояния 
до вторых ближайших соседей между атомами 
типа А и В и с атомом С в вершине угла связи 
АСВ. Ясно, что в сверхячейке АхВ1–хС, содержа-

щей по N атомов на каждой подрешетке, будет 2Nx 
связей типа А–С и 2N(1–x) связей типа В–С. Соот-
ветствующие количества расстояний до вторых 
ближайших соседей для каждой из пяти конфигура-
ций в беспорядочной сверхячейке будут ACAN   

2Nx , 2(1 )BCBN N x  , (1 ),ACBN Nx x   

CACN Nx , (1 )CBCN N x  . 
Проведено сравнение расчетов длин связей 

для системы GaхIn1–хAs с экспериментальными 

результатами EXAFS Миккельсена и Бойке [32], 
[33]. Данные для Ga1–хInхAs были получены при 

использовании 500 беспорядочных конфигураций 
сверхячейки из 216 атомов. Теоретически пред-
сказанные значения длины связи Ga–As находят-
ся в пределах экспериментальной ошибки для 
данных EXAFS на всем интервале состава твер-
дого раствора. Расчеты для связи In–As также 
хорошо согласуется с экспериментальными дан-
ными, но только для малых значений х. При 
больших х результаты расчетов несколько завы-
шают сжатие связи In–As по сравнению с резуль-
татами EXAFS. Лучшее согласие с эксперимен-
тальными данными можно получить, уменьшая 
константу изгиба связи InAs и тем самым увели-

чивая противодействие сжатию связи In–As, соот-
ветствующее противодействию изгиба связи. Также 
меньшие значения  лучше описывают полные фо-
нонные спектры полупроводниковых твердых рас-
творов. Приведены результаты расчета длин связей 
для систем GaхIn1–хP, InхP1–хAs, GaAsхSb1–х, 

ZnхCd1–хTe, достаточно хорошо согласующиеся с 

экспериментом. Расчеты были выполнены для 
всех квазибинарных твердых растворов III–
V групп и восьми квазибинарных твердых рас-
творов II–VI групп с использованием 50 конфи-
гураций беспорядочной ячейки АхВ1–хС.  

Проведен анализ основных существующих на 
настоящее время термодинамических микроско-
пических моделей полупроводниковых квазиби-
нарных твердых растворов типа А3В5 и А2В6. 
Усовершенствованная по сравнению с более ран-
ними микроскопическими моделями термодина-
мическая модель Онды представляется физиче-
ски более предпочтительной, так как в ней долж-
ным образом описывается картина химических 
связей в твердом растворе, а с помощью введения 
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пяти типов тетраэдров учитываются корреляции 
ближнего порядка. Однако в работе не оценива-
лась степень корреляций ближнего порядка и из-
быточной внутренней энергии, возникающей при 
смешении, а выражение для свободной энергии в 
пределе сводилось к форме, характерной для 
обычной модели правильных растворов. Модели, 
также использующие пять тетраэдрических ячеек 
и ППВС с микроскопическими упругими посто-
янными, показывают, что рассчитанная таким 
способом энергия деформации хорошо коррели-
рует с экспериментально полученной энтальпией 
смешения. Для параметра взаимодействия 
наблюдается качественное согласие расчетного 
значения и экспериментального, хотя количе-
ственно расчетное значение превышает экспери-

ментальное. Для снижения энергии деформации 
необходимо учесть релаксацию более высокого 
порядка. Модель с учетом релаксации атомов до 
второй координационной сферы обеспечивает 
снижение энергии деформации в два раза и пред-
сказывает область стабильности твердого раство-
ра в хорошем согласии с экспериментально 
наблюдаемыми, но не объясняет асимметрию обла-
сти стабильности и большую релаксацию расстоя-
ний до первых ближайших соседей. В модели пери-
одической кубической сверхрешетки проведены 
расчеты расстояний до первых и вторых ближай-
ших соседей и ширины распределения связей для 
первых ближайших соседей для материалов III–V и 
II–VI групп и проведено сравнение расчетов длин 
связей с экспериментальными результатами. 
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MICROSCOPIC THERMODYNAMIC MODELS OF QUASIBINARY  
SEMICONDUCTOR SOLID SOLUTIONS 

A review of microscopic models describing the thermodynamics of semiconductor quasibinary solid solutions of type А3В5 
and А2В6 is presented. The main existing approaches areanalyzed. The structural model with a tetrahedron as the main 
cluster takes into account the relaxation of only the central atom and differs from the earlier models in the way of estimat-
ing the excess free energy. This makes it possible to evaluate the irregularity of solid solutions in a more objective way. Such 
structural model gives overestimated results in constructing phase diagrams, because it neglectes higher order relaxation. 
The model with larger main clusters takes into account relaxation to the second coordination sphere and in some cases 
gives good agreement with the experimental results. But this model leads to rather complex and cumbersome calculations 
of the total energy of the system. The third model is a model of an infinite disordered solid solution in the form of a super-
cell with periodic boundary conditions. For this model, results are presented for averaged distances to the first and second 
nearest neighbors and the width of the distribution of bonds for the first nearest neighbors for materials of the III–V and II–
VI groups. A comparison of the calculated phase diagrams with experimentally determined regions of immiscibility is given. 

Solid solution, cluster, coordination sphere, short-range-order, mixing enthalpy, entropy, phase diagram 
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Использование флюида в сверхкритическом  
состоянии при сайклинг-процессе 

Проведен расчет работы модельного газоконденсатного месторождения с дифференцированным рабочим 
циклом, учитывая режим поддержания пластового давления. Предложен вариант разработки с нагнетани-
ем углекислого газа в пласт. Проведено сравнение нагнетания углекислого газа в продуктивный пласт при 
нормальной температуре и при его подогреве до 350 К. В результате проведенных расчетов получены зави-
симости пластового и рабочего давления и дебита от времени работы месторождения в дифференцирован-
ном рабочем цикле. Было установлено, что при закачке углекислого газа в пласт существует значительная 
разница при его нагнетании в «холодном» и «горячем» состояниях. Полученные данные указывают, что при 
нагнетании углекислого газа, подогретого до 350 К, необходимо держать более низкое давление на устье 
скважины, что может привести к значительному экономическому эффекту за весь период эксплуатации ме-
сторождения в режиме поддержания пластового давления. 

Сверхкритическое состояние вещества, газоконденсатное месторождение, углекислый газ 

Большое количество методов интенсифика-
ции работы газового месторождения на данный 

момент применяется для увеличения отбора газа, 
газового конденсата и нефти на месторождениях 


