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Proanal�zovano d��grami par��l~nih tisk�v, pobudovan� v koordinatah p

O

2

ta p

SeO

2

(par-

��l~n� tiski kisn� ta dvookisu vodn� v�dpov�dno) dl� sistem In{Se{O ta Ga{Se{O. Vikoris-

tovu�qi r�vn�nn� �zotermi Vant{Goffa, rozrahovano mono{ ta �nvar��ntn� r�vnovagi v ih

sistemah. Ustanovleno vzamozv'�zki d��gram par��l~nih tisk�v z kondensovanimi d��gra-

mami ��bbsa ta z eksperimental~nimi rezul~tatami. Pokazano, wo zb�l~xenn� par��l~nogo

tisku dvookisu selenu vede do utvorenn� selen�d�v tipu A

III

2

Se

3

(A

III

| In, Ga), tod� �k zb�l~-

xenn� par��l~nogo tisku kisn� | do utvorenn� oksid�v ta (dl� sistemi In{Se{O) selenatu

v�dpov�dnogo metalu.

Kl�qov� slova: d��grama par��l~nih tisk�v, selen�d �al��, selen�d �nd��, fazova r�vno-

vaga.
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I. VSTUP

�k v�domo, selen�di �nd�� ta �al�� ostann�m qasom

nabuli xirokogo zastosuvann� �k konstruk��n� ma-

ter��li dl� son�qnih element�v [1{3℄. Tomu mo�li-

v�st~ stvorenn� geterostruktur na Ýhn�� osnov�, zo-

krema tipu A

III

x

Se

y

{ A

III

2

O

3

(A

III

{In, Ga) [4,5℄, stimu-

l� dosl�d�enn� proes�v okislenn� ih spoluk.Mi

eksperimental~no vivqili proesi term�qnogo okis-

lenn� spoluk sistem In{Se ta Ga{Se [6{11℄ � vizna-

qili sklad otrimanih oksidnih faz, �ki� dobre uz-

god�ut~s� z rezul~tatami rozrahunk�v, provedenih

metodom kondensovanih fazovih d��gram ��bbsa [6,7℄.

Odnak u ~omu metod� vrahovut~s� t�l~ki vzamod��

v sistem� tverdih faz. U real~nih umovah neobh�dno

brati do uvagi vzamod�� z gazovo� fazo�. Ce po-

tr�bno �k dl� togo, wob optim�zuvati proes tehno-

log�Ý okislenn�, re�ul��qi, napriklad, sklad gazo-

voÝ fazi ta ÝÝ tisk, tak � dl� togo, wob prognozuvati

stab�l~n�st~ otrimanoÝ strukturi pri ÝÝ zber�gann� u

vakuum� qi na pov�tr�.

Taku �nforma�� mo�na oder�ati xl�hom pobu-

dovi d��gram par��l~nih tisk�v, u �kih poruq �z

proesami,wo v�dbuva�t~s� m�� kondensovanimi fa-

zami, vrahovu�t~s� � r�vnovagi tipu kondensovana

faza | gazova faza. Ostann� dozvol��t~ ne t�l~ki

viznaqiti na��mov�rn�x� reak�Ý, �k� real�zu�t~s� v

dosl�d�uvan�� sistem�, ale � proste�uvati za r�vno-

va�nimi peretvorenn�mi faz. Metod d��gram par�-

�l~nih tisk�v buv usp�xno vikoristani� dl� anal�zu

okislenn� sul~f�d�v ta selen�d�v kol~orovih � r�dk�s-

nozemel~nih metal�v [12℄. U nax�� robot� pobudovano

d��grami par��l~nih tisk�v sistem In{Se{O, Ga{Se{

O ta proanal�zovano Ýhn�� zv'�zok �z konentra��-

nimi trikutnikami ��bbsa dl� ih sistem [6,7℄.

II. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN�

Dl� pobudovi d��grami buli vibran� koordinati

p

O

2

ta p

SeO

2

(par��l~n� tiski kisn� � dvookisu se-

lenu v�dpov�dno) z tih m�rkuvan~, wo osnovnim gazo-

pod�bnim produktom okislenn� vistupa same SeO

2

(viw� oksidi selenu  nestab�l~nimi pri visokih

temperaturah � diso���t~ do SeO

2

). Z eksperimen-

tal~nih danih vipliva, wo na��kav�xim z pogl�du

fazoutvorenn� v ih sistemah  temperaturni� �n-

terval 650{750 K (u �komu mo�live utvorenn� prak-

tiqno vs�h faz sistem In{Se{O ta Ga{Se{O), tomu d�-

�grami par��l~nih tisk�v � kondensovan� d��grami

��bbsa pobudovan� pri temperatur� T = 700 K.

Za takoÝ temperaturi v sistem� In{Se{O u kon-

densovanomu stan� st��k� p'�t~ faz: InSe, In

2

Se

3

,

In

4

Se

3

, In

2

(SeO

4

)

3

ta In

2

O

3

(po�va metal�qnogo �nd��

ta In

6

Se

7

eksperimental~nimi dosl�d�enn�mi vi�v-

lena ne bula [6,10,11℄, tomu mi ne vkl�qamo Ýh do

rozrahunk�v). U sistem� Ga{Se{O u kondensovanomu

stan� pri T = 700 K st��k� tri fazi: GaSe, Ga

2

Se

3

ta Ga

2

O

3

(metal�qnogo �al��, �k � Ga

2

(SeO

4

)

3

ekspe-

rimental~no te� ne vi�vleno [7{9℄). Termodinam�qn�

parametri faz, ukl�qenih u d��gramu, rozrahovano

z vikoristann�m [12{17℄ � navedeno v tabli� 1.

Rozrahunok r�vnovag dl� d��grami par��l~nih

tisk�v provodili �z zastosuvann�m tret~ogo zakonu

termodinam�ki:

�G

0

T

= �H

0

298

� T�S

0

abo dl� de�kih spoluk (selen�d�v ta oksidu �nd�� [13{

15℄) | za eksperimental~no viznaqenimi emp�riq-

nimi sp�vv�dnoxenn�mi temperaturnih zale�noste�
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v�l~noÝ ener��Ý. Z p�dsumkovoÝ v�l~noÝ ener��Ý v�dpov�d-

noÝ reak�Ý:

�G

0

T

(reak�Ý) = ��G

0

T

(produkt�v)

� ��G

0

T

(reaktat�v)

viznaqali znaqenn� konstant r�vnovagi dl� v�dpov�d-

noÝ reak�Ý, vikoristovu�qi r�vn�nn� �zotermi Vant{

Goffa:

lg K

p

=

�G

0

T

19:146 T

:

D�l�nka sklad�v kondensovanih faz u d��gram�

��bbsa sistemi In{Se{O obme�ena qotirikutnikom

�z verxinami In

4

Se

3

{In

2

O

3

{In

2

(SeO

4

)

3

{In

2

Se

3

(zatem-

nena d�l�nka na ris. 1b), a v d��gram� sistemi Ga{Se{

O | trikutnikom �z verxinami GaSe{Ga

2

O

3

{Ga

2

Se

3

(zatemnena d�l�nka na ris. 2b).

Ris. 1. a) | d��grama par��l~nih tisk�v sistemi In{Se{O, b) | d��grama ��bbsa kondensovanih faz sistemi In{Se{O.
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Faza �G

0

T

(kD��mol~

�1

) D�erelo A�re�atni� stan pri 700 K

1

2

O

2

0 gaz

In

4

Se

3

�279:99 [14,15℄ kond. faza

InSe �92:52 [14,15℄ kond. faza

GaSe �155:9 [16℄ kond. faza

In

2

Se

3

(�{modif.) �244:97 [14,15℄ kond. faza

Ga

2

Se

3

(�{modif.) �540:4 [16℄ kond. faza

In

2

O

3

�688:48 [13℄ kond. faza

Ga

2

O

3

�874:8 [16℄ kond. faza

SeO

2

�95:5 [12℄ gaz

In

2

(SeO

4

)

3

�1271:2 [17℄ kond. faza

Tabli� 1. Fazi sistem In{Se{O � Ga{Se{O ta Ýhn� termodinam�qn� dan� pri 700 K.

L�n�� qi toqka R�vn�nn� Sp�v�snu�q� R�vn�nn� reak�Ý v koordinatah

na d��gram� reak�Ý kondensovan� fazi p

O

2

, p

SeO

2

Monovar��ntn�

CC

0

2 In

2

(SeO

4

)

3

$ 2 In

2

O

3

+6SeO

2

+3O

2

In

2

(SeO

4

)

3

, In

2

O

3

lg p

O

2

+ 2 lg p

SeO

2

= �14:74

CC

00

In

2

Se

3

+6O

2

$ In

2

(SeO

4

)

3

In

2

Se

3

, In

2

(SeO

4

)

3

lg p

O

2

= �12:76

CB 2 In

2

Se

3

+9O

2

$ 2 In

2

O

3

+6SeO

2

In

2

Se

3

, In

2

O

3

2

3

lg p

SeO

2

�lg p

O

2

= 12:11

BA 4 InSe+7O

2

$ 2 In

2

O

3

+4SeO

2

InSe, In

2

O

3

4

7

lg p

SeO

2

�lg p

O

2

= 14:81

BB

0

2 InSe+SeO

2

$ In

2

Se

3

+O

2

InSe, In

2

Se

3

lg p

O

2

�lg p

SeO

2

= �2:65

AA

0

In

4

Se

3

+6O

2

$ 2 In

2

O

3

+3SeO

2

In

4

Se

3

, In

2

O

3

1

2

lg p

SeO

2

�lg p

O

2

= 17:21

AA

00

In

4

Se

3

+SeO

2

$ 4 InSe+O

2

In

4

Se

3

, InSe lg p

O

2

�lg p

SeO

2

= �0:41

�nvar��ntn�

C In

2

(SeO

4

)

3

+In

2

Se

3

$ 2 In

2

O

3

+6SeO

2

In

2

(SeO

4

)

3

, In

2

Se

3

, In

2

O

3

lg p

SeO

2

= �0:99

B 12 InSe+3O

2

$ 4 In

2

Se

3

+2 In

2

O

3

InSe,In

2

Se

3

, In

2

O

3

lg p

O

2

= �31:01

A 4 In

4

Se

3

+3O

2

$ 12 InSe+2In

2

O

3

In

4

Se

3

,InSe, In

2

O

3

lg p

O

2

= �34:01

Tabli� 2. Rozrahovan� mono{ ta �nvar��ntn� r�vnovagi d��grami par��l~nih tisk�v In{Se{O.

L�n�� qi toqka R�vn�nn� Sp�v�snu�q� R�vn�nn� reak�Ý v koordinatah

na d��gram� reak�Ý kondensovan� fazi p

O

2

, p

SeO

2

Monovar��ntn�

AA

0

2 Ga

2

Se

3

+9 O

2

$ 2 Ga

2

O

3

+6SeO

2

Ga

2

Se

3

, Ga

2

O

3

2

3

lg p

SeO

2

� lg p

O

2

= 10:30

AA

00

4 GaSe+7O

2

$ 2 Ga

2

O

3

+4SeO

2

GaSe, Ga

2

O

3

4

7

lg p

SeO

2

� lg p

O

2

= 16:08

AA

000

2 GaSe+SeO

2

$ Ga

2

Se

3

+O

2

GaSe, Ga

2

Se

3

lg p

O

2

�lg p

SeO

2

= 9:93

�nvar��ntna

A 12 GaSe+3O

2

$ 4 Ga

2

Se

3

+2Ga

2

O

3

GaSe, Ga

2

Se

3

, Ga

2

O

3

lg p

O

2

= �50:76

Tabli� 3. Rozrahovan� mono{ ta �nvar��ntn� r�vnovagi d��grami par��l~nih tisk�v Ga{Se{O.
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Dl� viznaqenn� reak�� monovar��ntnih r�vnovag

sistemi In{Se{O do�l~no rozgl�nuti vzamod�� faz

u �� sistem�. Term�qno� diso���� oksidu �nd��

mo�na znehtuvati, osk�l~ki zg�dno z [18℄ rozklad ok-

sidu �nd�� na elementarn� skladov� v kisnev�� atmo-

sfer� sta v�dqutnim pri temperaturah T > 1400 K.

Avtori [18℄ vkazu�t~ na te, wo reak�� diso���Ý ok-

sidu �nd�� nav�t~ u vakuum� (lg p

O

2

!�1) mo�liva

lixe pri temperaturah, viwih za 1000 K. Tomu spo-

ster�gamo term�qnu diso���� t�l~ki selenatu �n-

d�� (l�n�� CC

0

na ris. 1a). Kr�m togo, selen�di �n-

d�� mo�ut~ okisl�tis~ ta vzamod��ti z dvookisom

selenu. C� proesi, zale�no v�d par��l~nih tisk�v

kisn� � dvookisu selenu, mo�ut~ prot�kati zg�dno z

rexto� monovar��ntnih reak�� u tabli� 2.

R�vn�nn� ko�noÝ z ih reak�� u koordinatah

lg p

SeO

2

�lg p

O

2

 r�vn�nn�m pr�moÝ l�n�Ý, �ka abo nor-

mal~na do odn�Ý koordinatnoÝ osi, abo pohila do oboh

ose�. Rezul~tat pobudovi podano na ris. 1a. Peretin

l�n�� CC

00

, CC

0

� CB, BB

0

, BA � BC ta AA

00

, AA

0

� AB

da v�dpov�dno toqki C, B � A | toqki �nvar��ntnih

r�vnovag, u �kih mo�live �snuvann� tr~oh kondenso-

vanih faz �z gazovo� fazo� viznaqenogo skladu pri

post��n�� temperatur�. Viwe opisan� �nvar��ntn� r�v-

novagi harakterizu�t~s� v�dpov�dnimi reak��mi v

tabli� 2.

Por�vn��qi d��gramu par��l~nih tisk�v (ris. 1a)

z trikutnikom ��bbsa (ris. 1b), mo�na pobaqiti r�d

suttvih zakonom�rnoste�. Tak, napriklad, l�n�Ý �n-

var��ntnih r�vnovag AA

0

, AB, BC ta CC

00

na d��-

gram� par��l~nih tisk�v v�dpov�da�t~ kvaz�b�narnim

sistemam In

2

Se

3

{In

2

O

3

, InSe{In

2

O

3

, In

2

Se

3

{In

2

O

3

ta

In

2

(SeO

4

)

3

{In

2

Se

3

. Toqki monovar��ntnih r�vnovag A,

B ta C | trikutnikam na d��gram� ��bbsa (dl� zruq-

nosti poznaqenimi timi � samimi simvolami). Tri-

kutnikov� A v�dpov�da r�vnovaga faz In

4

Se

3

, InSe ta

In

2

O

3

, B | InSe, In

2

Se

3

, ta In

2

O

3

, C | In

2

(SeO

4

)

3

,

In

2

Se

3

ta In

2

O

3

.

Ris. 2. a) | d��grama par��l~nih tisk�v sistemi Ga{Se{O, b) | d��grama ��bbsa kondensovanih faz sistemi

Ga{Se{O.
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Dl� viznaqenn� reak�� monovar��ntnih r�vnovag

sistemi Ga{Se{O m�rkumo analog�qno. V�dznaqimo,

wo mi znovu nehtumo term�qnim rozkladom oksidu

�al�� � mo�liv�st� utvorenn� selenatu �al�� |

Ga

2

(SeO

4

)

3

(umovi sintezu �kogo [19℄ ta v�dsutn�st~

�Ý spoluki pri okislenn� selen�d�v �al�� [7{9℄ da-

�t~ nam p�dstavu ne vkl�qati � fazi v d��gramu

par��l~nih tisk�v).

Ot�e, dinimi fazovimi r�vnovagami v �� sistem�

 okislenn� ta vzamod�� z dvookisom selenu selen�-

d�v �al��.C� proesi, zale�no v�d par��l~nih tisk�v

kisn� � dvooksidu selenu, mo�ut~ prot�kati zg�dno z

monovar��ntnimi reak��mi v tabli� 3. Rezul~tat

pobudovi d��grami fazovih tisk�v sistemi Ga{Se{O

podani� na ris. 2a. Sl�d zauva�iti, wo peretin l�-

n�� AA

0

, AA

00

ta AA

000

da toqku �nvar��ntnoÝ r�vno-

vagi A, u �k�� mo�live �snuvann� tr~oh kondensova-

nih faz. Viwe opisana �nvar��ntna r�vnovaga harak-

terizut~s� v�dpov�dno� reak�� v tabli� 3.

�k � dl� vipadku d��gram In{Se{O, �snu pev-

ni� vzamozv'�zok m�� d��gramo� par��l~nih tis-

k�v ta kondensovano� d��gramo� ��bbsa. Tak, l�n�Ý

�nvar��ntnih r�vnovag AA

0

, AA

00

, ta AA

000

na d��-

gram� par��l~nih tisk�v v�dpov�da�t~ kvaz�b�narnim

sistemam Ga

2

Se

3

{Ga

2

O

3

, GaSe{Ga

2

O

3

ta Ga

2

Se

3

{

GaSe (ris. 2b). Toqka monovar��ntnoÝ r�vnovagi A

| trikutnikov� A na d��gram� ��bbsa (r�vnovaga faz

Ga

2

Se

3

, GaSe ta Ga

2

O

3

). Sl�d zaznaqiti, wo v�dpo-

v�dn�st~ l�n�� � toqok mono{ ta �nvar��ntnih r�vnovag

termodinam�qno st��kim l�n��m ta d�l�nkami trikut-

nika ��bbsa viznaqa korektn�st~ pobudovi d��gram

par��l~nih tisk�v.

III. VISNOVKI

U xirokomu �nterval� par��l~nih tisk�v kisn�

ta dvookisu selenu viznaqeno umovi sp�v�snuvann�

spoluk u sistemah In{Se{O ta Ga{Se{O. Ustanov-

leno vzamozv'�zok m�� d��gramami par��l~nih tis-

k�v ta kondensovanimi d��gramami ��bbsa. Pokazano,

wo r�vnova�nimi fazami  v�dpov�dn� nap�vprov�d-

nikov� spoluki ta p�vtoraoksid metalu. T�l~ki pri

v�dnosno visokih tiskah u sistem� In{Se{O mo�live

�snuvann� potr��noÝ spoluki. Z� zb�l~xenn�m par�-

�l~nogo tisku dvookisu selenu mo�live utvorenn�

selen�d�v �z b�l~xim um�stom selenu.
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The partial pressure diagrams of the In{Se{O and Ga{Se{O systems in the p

O

2

and p

SeO

2

oordinates have

been disussed. The mono{ and invariant equilibria have been alulated using isothermal Want{Ho� equation.

The relationships between the partial pressure diagrams and the ondensed phase equilibrium diagrams have been

established. It has been shown that the inrease of the SeO

2

partial pressure leads to the formation of the A

III

2

Se

3

ompounds and the formation of oxide phases requires relatively high pressures of oxygen.
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