ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 4, ˝ (2000) s. 431–436

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. (2000) p. 431–436

D�˚GRAMI PARC�˚L^NIH TISK�V SISTEM In–Se–O TA Ga–Se–O

O. O. Balic~kiȷ^1, M. M. Berqenko^2, V. P. Savqin^1 1 L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, f˛ziqniȷ fakul~tet, vul. Dragomanova 50, L~v˛v, 79005, UkraÝna 2Derıavniȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka pol˛tehn˛ka”, elektrof˛ziqniȷ fakul~tet, vul. Banderi 12, L~v˛v, 79013, UkraÝna (Otrimano 5 qervnffl 2000 r.)

Proanal˛zovano d˛fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v, pobudovan˛ v koordinatah pO_2 ta pSeO_2 (parc˛ffll~n˛ tiski kisn ta dvookisu vodn v˛dpov˛dno) dlffl sistem In–Se–O ta Ga–Se–O. Vikoristovuqi r˛vnfflnnffl ˛zotermi Vant–Goffa, rozrahovano mono– ta ˛nvar˛fflntn˛ r˛vnovagi v cih sistemah. Ustanovleno vza‚mozv’fflzki d˛fflgram parc˛ffll~nih tisk˛v z kondensovanimi d˛fflgramami Ţ˛bbsa ta z eksperimental~nimi rezul~tatami. Pokazano, wo zb˛l~xennffl parc˛ffll~nogo tisku dvookisu selenu vede do utvorennffl selen˛d˛v tipu A^{III}2Se3 (A^{III} — In, Ga), tod˛ fflk zb˛l~- xennffl parc˛ffll~nogo tisku kisn — do utvorennffl oksid˛v ta (dlffl sistemi In–Se–O) selenatu v˛dpov˛dnogo metalu.

Klqov˛ slova: d˛fflgrama parc˛ffll~nih tisk˛v, selen˛d İal˛, selen˛d ˛nd˛, fazova r˛vnovaga.

PACS number(s): 68.55.Nq

I. VSTUP

k v˛domo, selen˛di ˛nd˛ ta İal˛ ostann˛m qasom nabuli xirokogo zastosuvannffl fflk konstrukc˛ȷn˛ mater˛fflli dlffl sonfflqnih element˛v [1–3]. Tomu moıliv˛st~ stvorennffl geterostruktur na Ýhn˛ȷ osnov˛, zokrema tipu A^{III}_x Se_y – A^{III}_2 O_3 (A^{III}–In, Ga) [4,5], stimul‚ dosl˛dıennffl proces˛v okislennffl cih spoluk. Mi eksperimental~no vivqili procesi term˛qnogo okislennffl spoluk sistem In–Se ta Ga–Se [6–11] ˛ viznaqili sklad otrimanih oksidnih faz, fflkiȷ dobre uzgodıu‚t~sffl z rezul~tatami rozrahunk˛v, provedenih metodom kondensovanih fazovih d˛fflgram Ţ˛bbsa [6,7]. Odnak u c~omu metod˛ vrahovu‚t~sffl t˛l~ki vza‚mod˛ffl v sistem˛ tverdih faz. U real~nih umovah neobh˛dno brati do uvagi vza‚mod˛ z gazovo fazo. Ce potr˛bno fflk dlffl togo, wob optim˛zuvati proces tehnolog˛Ý okislennffl, reİulqi, napriklad, sklad gazovoÝ fazi ta ÝÝ tisk, tak ˛ dlffl togo, wob prognozuvati stab˛l~n˛st~ otrimanoÝ strukturi pri ÝÝ zber˛gann˛ u vakuum˛ qi na pov˛tr˛.

Taku ˛nformac˛ moına oderıati xlfflhom pobudovi d˛fflgram parc˛ffll~nih tisk˛v, u fflkih poruq ˛z procesami, wo v˛dbuvat~sffl m˛ı kondensovanimi fazami, vrahovut~sffl ȷ r˛vnovagi tipu kondensovana faza — gazova faza. Ostann˛ dozvolfflt~ ne t˛l~ki viznaqiti naȷ˛mov˛rn˛x˛ reakc˛Ý, fflk˛ real˛zut~sffl v dosl˛dıuvan˛ȷ sistem˛, ale ȷ prosteıuvati za r˛vnovaınimi peretvorennfflmi faz. Metod d˛fflgram parc˛- ffll~nih tisk˛v buv usp˛xno vikoristaniȷ dlffl anal˛zu okislennffl sul~f˛d˛v ta selen˛d˛v kol~orovih ˛ r˛dk˛snozemel~nih metal˛v [12]. U nax˛ȷ robot˛ pobudovano d˛fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v sistem In–Se–O, Ga–Se– O ta proanal˛zovano Ýhn˛ȷ zv’fflzok ˛z koncentrac˛ȷnimi trikutnikami Ţ˛bbsa dlffl cih sistem [6,7].

II. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Dlffl pobudovi d˛fflgrami buli vibran˛ koordinati p_{O2} ta p_{SeO2} (parc˛ffll~n˛ tiski kisn ˛ dvookisu selenu v˛dpov˛dno) z tih m˛rkuvan~, wo osnovnim gazopod˛bnim produktom okislennffl vistupa‚ same SeO_2 (viw˛ oksidi selenu ‚ nestab˛l~nimi pri visokih temperaturah ˛ disoc˛t~ do SeO_2). Z eksperimental~nih danih vipliva‚, wo naȷc˛kav˛xim z poglffldu fazoutvorennffl v cih sistemah ‚ temperaturniȷ ˛nterval 650–750 K (u fflkomu moılive utvorennffl praktiqno vs˛h faz sistem In–Se–O ta Ga–Se–O), tomu d˛- fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v ˛ kondensovan˛ d˛fflgrami Ţ˛bbsa pobudovan˛ pri temperatur˛ T = 700 K.

Za takoÝ temperaturi v sistem˛ In–Se–O u kondensovanomu stan˛ st˛ȷk˛ p’fflt~ faz: InSe, In_2Se_3, In_4Se_3, In_2(SeO_4)_3 ta In_2O_3 (pofflva metal˛qnogo ˛nd˛ ta In_6Se_7 eksperimental~nimi dosl˛dıennfflmi vifflvlena ne bula [6,10,11], tomu mi ne vklqa‚mo Ýh do rozrahunk˛v). U sistem˛ Ga–Se–O u kondensovanomu stan˛ pri T = 700 K st˛ȷk˛ tri fazi: GaSe, Ga_2Se_3 ta Ga_2O_3 (metal˛qnogo İal˛, fflk ˛ Ga_2(SeO_4)_3 eksperimental~no teı ne vifflvleno [7–9]). Termodinam˛qn˛ parametri faz, uklqenih u d˛fflgramu, rozrahovano z vikoristannfflm [12–17] ˛ navedeno v tablic˛ 1.

Rozrahunok r˛vnovag dlffl d˛fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v provodili ˛z zastosuvannfflm tret~ogo zakonu termodinam˛ki:

ΔG^0_T = ΔH^0_{298} − T ΔS^0

abo dlffl defflkih spoluk (selen˛d˛v ta oksidu ˛nd˛ [13– 15]) — za eksperimental~no viznaqenimi emp˛riqnimi sp˛vv˛dnoxennfflmi temperaturnih zaleınosteȷ v˛l~noÝ enerİ˛Ý. Z p˛dsumkovoÝ v˛l~noÝ enerİ˛Ý v˛dpov˛dnoÝ reakc˛Ý:

ΔG^0_T (reakc˛Ý) = ΣΔG^0_T (produkt˛v)

− ΣΔG^0_T (reaktat˛v)

viznaqali znaqennffl konstant r˛vnovagi dlffl v˛dpov˛dnoÝ reakc˛Ý, vikoristovuqi r˛vnfflnnffl ˛zotermi Vant– Goffa:

lg K_p =

ΔG^0_T 19.146 T .

D˛lfflnka sklad˛v kondensovanih faz u d˛fflgram˛ Ţ˛bbsa sistemi In–Se–O obmeıena qotirikutnikom ˛z verxinami In_4Se_3–In_2O_3–In_2(SeO_4)_3–In_2Se_3 (zatemnena d˛lfflnka na ris. 1b), a v d˛fflgram˛ sistemi Ga–Se– O — trikutnikom ˛z verxinami GaSe–Ga_2O_3–Ga_2Se_3 (zatemnena d˛lfflnka na ris. 2b).

Ris. 1. a) — d˛fflgrama parc˛ffll~nih tisk˛v sistemi In–Se–O, b) — d˛fflgrama Ţ˛bbsa kondensovanih faz sistemi In–Se–O.

D¨GRAMI PARC¨L^NIH TISK¨V SISTEM In–Se–O TA Ga–Se–O

Faza ΔG^0_T (kDı·mol~^{−1}) Dıerelo Aİreİatniȷ stan pri 700 K 1 2 O_2 0 gaz In_4Se_3 −279.99 [14,15] kond. faza InSe −92.52 [14,15] kond. faza GaSe −155.9 [16] kond. faza In_2Se_3 (β–modif.) −244.97 [14,15] kond. faza Ga_2Se_3 (α–modif.) −540.4 [16] kond. faza In_2O_3 −688.48 [13] kond. faza Ga_2O_3 −874.8 [16] kond. faza SeO_2 −95.5 [12] gaz In_2(SeO_4)_3 −1271.2 [17] kond. faza

Tablicffl 1. Fazi sistem In–Se–O ˛ Ga–Se–O ta Ýhn˛ termodinam˛qn˛ dan˛ pri 700 K.

L˛n˛ffl qi toqka R˛vnfflnnffl Sp˛v˛snuq˛ R˛vnfflnnffl reakc˛Ý v koordinatah na d˛fflgram˛ reakc˛Ý kondensovan˛ fazi pO_2 , pSeO_2 Monovar˛fflntn˛ CC^′ 2 In2 (SeO4)3 ↔ 2 In2O3+6SeO2 +3O2 In2(SeO4 )3, In2 O3 lg pO_2 + 2 lg pSeO_2 = −14.74 CC^{′′} In2Se3 +6O2 ↔ In2 (SeO4)3 In2 Se3, In2(SeO4 )3 lg pO_2 = −12.76 CB 2 In2 Se3 +9O2 ↔ 2 In2O3+6SeO2 In2 Se3, In2O3^2_3 lg pSeO_2 −lg pO_2 = 12.11 BA 4 InSe+7O2 ↔ 2 In2O3+4SeO2 InSe, In2 O3^4_7 lg pSeO_2 −lg pO_2 = 14.81 BB^′ 2 InSe+SeO2 ↔ In2Se3 +O2 InSe, In2 Se3 lg pO_2 −lg pSeO_2 = −2.65 AA^′ In4 Se3 +6O2 ↔ 2 In2O3+3SeO2 In4 Se3, In2O3^1_2 lg pSeO_2 −lg pO_2 = 17.21 AA^{′′} In4Se3 +SeO2 ↔ 4 InSe+O2 In4 Se3, InSe lg pO_2 −lg pSeO_2 = −0.41 ¨nvar˛fflntn˛ C In2 (SeO4)3 +In2Se3 ↔ 2 In2O3 +6SeO2 In2(SeO4 )3, In2 Se3 , In2 O3 lg pSeO_2 = −0.99 B 12 InSe+3O2 ↔ 4 In2 Se3 +2 In2 O3 InSe,In2 Se3, In2O3 lg pO_2 = −31.01 A 4 In4Se3 +3O2 ↔ 12 InSe+2In2 O3 In4Se3 ,InSe, In2O3 lg pO_2 = −34.01

Tablicffl 2. Rozrahovan˛ mono– ta ˛nvar˛fflntn˛ r˛vnovagi d˛fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v In–Se–O.

L˛n˛ffl qi toqka R˛vnfflnnffl Sp˛v˛snuq˛ R˛vnfflnnffl reakc˛Ý v koordinatah na d˛fflgram˛ reakc˛Ý kondensovan˛ fazi pO_2 , pSeO_2 Monovar˛fflntn˛ AA^′ 2 Ga2 Se3 +9 O2 ↔ 2 Ga2O3 +6SeO2 Ga2Se3 , Ga2O3^2_3 lg pSeO_2 − lg pO_2 = 10.30 AA^{′′} 4 GaSe+7O2 ↔ 2 Ga2 O3+4SeO2 GaSe, Ga2 O3^4_7 lg pSeO_2 − lg pO_2 = 16.08 AA^{′′′} 2 GaSe+SeO2 ↔ Ga2 Se3 +O2 GaSe, Ga2 Se3 lg pO_2 −lg pSeO_2 = 9.93 ¨nvar˛fflntna A 12 GaSe+3O2 ↔ 4 Ga2 Se3 +2Ga2O3 GaSe, Ga2 Se3 , Ga2 O3 lg pO_2 = −50.76

Tablicffl 3. Rozrahovan˛ mono– ta ˛nvar˛fflntn˛ r˛vnovagi d˛fflgrami parc˛ffll~nih tisk˛v Ga–Se–O.

Dlffl viznaqennffl reakc˛ȷ monovar˛fflntnih r˛vnovag sistemi In–Se–O doc˛l~no rozglfflnuti vza‚mod˛ faz u c˛ȷ sistem˛. Term˛qno disoc˛fflc˛‚ oksidu ˛nd˛ moına znehtuvati, osk˛l~ki zg˛dno z [18] rozklad oksidu ˛nd˛ na elementarn˛ skladov˛ v kisnev˛ȷ atmosfer˛ sta‚ v˛dqutnim pri temperaturah T > 1400 K. Avtori [18] vkazut~ na te, wo reakc˛ffl disoc˛fflc˛Ý oksidu ˛nd˛ nav˛t~ u vakuum˛ (lg p_{O2} → −∞) moıliva lixe pri temperaturah, viwih za 1000 K. Tomu sposter˛ga‚mo term˛qnu disoc˛fflc˛ t˛l~ki selenatu ˛nd˛ (l˛n˛ffl CC^′ na ris. 1a). Kr˛m togo, selen˛di ˛nd˛ moıut~ okislffltis~ ta vza‚mod˛fflti z dvookisom selenu. C˛ procesi, zaleıno v˛d parc˛ffll~nih tisk˛v kisn ˛ dvookisu selenu, moıut~ prot˛kati zg˛dno z rexto monovar˛fflntnih reakc˛ȷ u tablic˛ 2.

R˛vnfflnnffl koınoÝ z cih reakc˛ȷ u koordinatah lg p_{SeO2} −lg p_{O2} ‚ r˛vnfflnnfflm prfflmoÝ l˛n˛Ý, fflka abo normal~na do odn˛‚Ý koordinatnoÝ osi, abo pohila do oboh oseȷ. Rezul~tat pobudovi podano na ris. 1a. Peretin l˛n˛ȷ CC^{′′}, CC^′ ˛ CB, BB^′, BA ˛ BC ta AA^{′′}, AA^′ ˛ AB da‚ v˛dpov˛dno toqki C, B ˛ A — toqki ˛nvar˛fflntnih r˛vnovag, u fflkih moılive ˛snuvannffl tr~oh kondensovanih faz ˛z gazovo fazo viznaqenogo skladu pri post˛ȷn˛ȷ temperatur˛. Viwe opisan˛ ˛nvar˛fflntn˛ r˛vnovagi harakterizut~sffl v˛dpov˛dnimi reakc˛fflmi v tablic˛ 2.

Por˛vnqi d˛fflgramu parc˛ffll~nih tisk˛v (ris. 1a) z trikutnikom Ţ˛bbsa (ris. 1b), moına pobaqiti rffld sutt‚vih zakonom˛rnosteȷ. Tak, napriklad, l˛n˛Ý ˛nvar˛fflntnih r˛vnovag AA^′, AB, BC ta CC^{′′} na d˛fflgram˛ parc˛ffll~nih tisk˛v v˛dpov˛dat~ kvaz˛b˛narnim sistemam In_2Se_3–In_2O_3, InSe–In_2O_3, In_2Se_3–In_2O_3 ta In_2(SeO_4)_3–In_2Se_3. Toqki monovar˛fflntnih r˛vnovag A, B ta C — trikutnikam na d˛fflgram˛ Ţ˛bbsa (dlffl zruqnosti poznaqenimi timi ı samimi simvolami). Trikutnikov˛ A v˛dpov˛da‚ r˛vnovaga faz In_4Se_3, InSe ta In_2O_3, B — InSe, In_2Se_3, ta In_2O_3, C — In_2(SeO_4)_3, In_2Se_3 ta In_2O_3.

Ris. 2. a) — d˛fflgrama parc˛ffll~nih tisk˛v sistemi Ga–Se–O, b) — d˛fflgrama Ţ˛bbsa kondensovanih faz sistemi Ga–Se–O.

D¨GRAMI PARC¨L^NIH TISK¨V SISTEM In–Se–O TA Ga–Se–O

Dlffl viznaqennffl reakc˛ȷ monovar˛fflntnih r˛vnovag sistemi Ga–Se–O m˛rku‚mo analog˛qno. V˛dznaqimo, wo mi znovu nehtu‚mo term˛qnim rozkladom oksidu İal˛ ȷ moıliv˛st utvorennffl selenatu İal˛ — Ga_2(SeO_4)_3 (umovi sintezu fflkogo [19] ta v˛dsutn˛st~ c˛‚Ý spoluki pri okislenn˛ selen˛d˛v İal˛ [7–9] dat~ nam p˛dstavu ne vklqati c˛ fazi v d˛fflgramu parc˛ffll~nih tisk˛v).

Otıe, ‚dinimi fazovimi r˛vnovagami v c˛ȷ sistem˛ ‚ okislennffl ta vza‚mod˛ffl z dvookisom selenu selen˛- d˛v İal˛. C˛ procesi, zaleıno v˛d parc˛ffll~nih tisk˛v kisn ˛ dvooksidu selenu, moıut~ prot˛kati zg˛dno z monovar˛fflntnimi reakc˛fflmi v tablic˛ 3. Rezul~tat pobudovi d˛fflgrami fazovih tisk˛v sistemi Ga–Se–O podaniȷ na ris. 2a. Sl˛d zauvaıiti, wo peretin l˛- n˛ȷ AA^′, AA^{′′} ta AA^{′′′} da‚ toqku ˛nvar˛fflntnoÝ r˛vnovagi A, u fflk˛ȷ moılive ˛snuvannffl tr~oh kondensovanih faz. Viwe opisana ˛nvar˛fflntna r˛vnovaga harakterizu‚t~sffl v˛dpov˛dno reakc˛‚ v tablic˛ 3.

k ˛ dlffl vipadku d˛fflgram In–Se–O, ˛snu‚ pevniȷ vza‚mozv’fflzok m˛ı d˛fflgramo parc˛ffll~nih tisk˛v ta kondensovano d˛fflgramo Ţ˛bbsa. Tak, l˛n˛Ý ˛nvar˛fflntnih r˛vnovag AA^′, AA^{′′}, ta AA^{′′′} na d˛fflgram˛ parc˛ffll~nih tisk˛v v˛dpov˛dat~ kvaz˛b˛narnim sistemam Ga_2Se_3–Ga_2O_3, GaSe–Ga_2O_3 ta Ga_2Se_3– GaSe (ris. 2b). Toqka monovar˛fflntnoÝ r˛vnovagi A — trikutnikov˛ A na d˛fflgram˛ Ţ˛bbsa (r˛vnovaga faz Ga_2Se_3, GaSe ta Ga_2O_3). Sl˛d zaznaqiti, wo v˛dpov˛dn˛st~ l˛n˛ȷ ˛ toqok mono– ta ˛nvar˛fflntnih r˛vnovag termodinam˛qno st˛ȷkim l˛n˛fflm ta d˛lfflnkami trikutnika Ţ˛bbsa viznaqa‚ korektn˛st~ pobudovi d˛fflgram parc˛ffll~nih tisk˛v.

III. VISNOVKI

U xirokomu ˛nterval˛ parc˛ffll~nih tisk˛v kisn ta dvookisu selenu viznaqeno umovi sp˛v˛snuvannffl spoluk u sistemah In–Se–O ta Ga–Se–O. Ustanovleno vza‚mozv’fflzok m˛ı d˛fflgramami parc˛ffll~nih tisk˛v ta kondensovanimi d˛fflgramami Ţ˛bbsa. Pokazano, wo r˛vnovaınimi fazami ‚ v˛dpov˛dn˛ nap˛vprov˛dnikov˛ spoluki ta p˛vtoraoksid metalu. T˛l~ki pri v˛dnosno visokih tiskah u sistem˛ In–Se–O moılive ˛snuvannffl potr˛ȷnoÝ spoluki. Z˛ zb˛l~xennfflm parc˛- ffll~nogo tisku dvookisu selenu moılive utvorennffl selen˛d˛v ˛z b˛l~xim um˛stom selenu.

[1] S. T. Lakshmikumar, A. C. Rastogi, Solar Energy Mater.

Solar Cells 32, 7 (1994).

[2] N. Benramdane, R. H. Misho, Solar Energy Mater. Solar Cells 37, 367 (1995).

[3] P. K. Bhatnagar, Z. H. Khan, M. Husain, Solar Energy Mater. Solar Cells 55, 11 (1998).

[4] J. Stakhira, V. Savchyn, V. Kytsay, Mol. Phys. Rep. 23, 184 (1999).

[5] V. P. Savchyn, V. B. Kytsay, Thin Solid Films 361–362, 123 (2000).

[6] O. A. Balitskii, N. N. Berchenko, V. P. Savchyn, J. M. Stakhira, Mater. Chem. Phys. 65, 130 (2000).

[7] N. N. Berchenko, O. A. Balitskii, V. P. Savchyn, R. V. Lutsiv, V. I. Vasyltsiv, Mater. Chem. Phys. 51, 125 (1997).

[8] V. P. Savchyn, J. M. Stakhira, Phys. Status Solidi A 156, 113 (1996).

[9] V. Savqin, „. Stah˛ra, ”urn. f˛z. dosl. 1, 101 (1996). [10] N. N. Berchenko, I. I. Izhnin, V. P. Savchyn,

J. M. Stakhira, A. V. Voitsekhovskii, Mater. Sci. Eng. B 44, 139 (1997).

[11] O. A. Balitskii, R. V. Lutsiv, V. P. Savchyn, J. M. Stakhira, Mater. Sci. Eng. B 56, 5 (1998).

[12] A. S. Paxinkin, M. M. Spivak, A. S. Malkova, Primenenie diagramm parcial~nyh davleniȷ v metallurgii (Metallurgiffl, Moskva, 1984).

[13] D. Chatterji, R. W. Vest, J. Amer. Ceram. Soc. 55, 575 (1972).

[14] C. Chatillon, J. Cryst. Growth 129, 297 (1993). [15] G. P. Vassilev, B. Daouchi, M.–C. Record, J.–C. Tedenac, J. Alloys Comp. 269, 107 (1998).

[16] J. F. Guillemoles, Thin Solid Films 361–362, 338 (2000). [17] B. Haba, C. W. Bates, Thin Solid Films 158, 133 (1988). [18] A. E. Colov~eva, V. A. ”danov, V. L. Markov, R. R. Xvangiradze, Izv. Akad. Nauk SSSR, neorg. mat. 18, 825 (1982).

[19] R. Perret, B. Rosso, Bull. Soc. Chim. Fr. 79, 2700 (1968).

O. O. BALIC^KI„, M. M. BERQENKO, V. P. SAVQIN

PARTIAL PRESSURE DIAGRAMS OF THE In–Se–O AND Ga–Se–O SYSTEMS

O. A. Balitskii^1 , N. N. Berchenko^2 , V. P. Savchyn^1 1Physical Department, Ivan Franko National University of Lviv, 50 Drahomanov Str., Lviv, UA–79005, Ukraine E–mail: balitskii@wups.lviv.ua 2Electrophysical Department, State University “Lvivska Polytechnica”, 12 Bandera Str., UA–79013, Lviv, Ukraine

The partial pressure diagrams of the In–Se–O and Ga–Se–O systems in the pO_2 and pSeO_2 coordinates have been discussed. The mono– and invariant equilibria have been calculated using isothermal Want–Hoff equation. The relationships between the partial pressure diagrams and the condensed phase equilibrium diagrams have been established. It has been shown that the increase of the SeO2 partial pressure leads to the formation of the A^{III}_2 Se3 compounds and the formation of oxide phases requires relatively high pressures of oxygen.