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Materijali na bazi ternarnog sistema Ga-In-Sb,
kao i konstitutivnih sistema koji ulaze u njegov sas-
tav, Siroko se koriste u elektronskoj industriji u obliku
tankih filmova pri proizvodnji razli¢itih elektronskih
uredaja. Takode su pronasli primenu u proizvodnji
poluprovodnickih uredaja. Legura Ga;In.Sb sa x =
0,2 primenjuje se za mikrotalasne oscilatore na bazi
efekta Gunn-a [1]. Ovaj sistem pripada i porodici
II-IV poluprovodnika Ga-In-Al-Sb-As, sa §irokim
spektrom primene, pa je Ga-In-Sb sistem istraZivan
od strane velikog broja istraZivaca, kako eksperimen-
talno, tako i teorijskim putem.

Na ispitivanju i utvrdjivanju faznog dijagrama
stanja navedenog ternarnog sistema radili su Bloom i
Plaskett [2], Antypas [3], Miki i saradnici. [4], kao i
Gorshkov i Goryunova [5], Ufimtsev i saradnici. [6],
Woolley i Lees [7] i Joullie i saradnici [8], koriSce-
njem metoda termijske analize.

Ansara i saradnici [9] odredili su entalpije me-
Sanja u tecnom stanju metodom kalorimetrije, dok su
Vecher i saradnici [10] u istu svrhu iskoristili kvantita-
tivnu DTA, medutim ova dva seta rezultata pokazuju
znacajna odstupanja. Parcijalne Gibbsove energije
galijuma u teCnom stanju, koriste¢i EMS metodu,
izmerili su Aselage i Anderson [11] i Chang i saradni-
ci [12]. Rugg i saradnici [13] i Mechkovskii i saradnici
[14] merili su entalpije meSanja pseudobinarnih
¢vrstih rastvora (Ga,In)Sb.

U legurama sistema Ga-In-Sb aktivnost galiju-
ma u tecnom stanju za T =1 050-1150 K, u celoku-
pnoj oblasti koncentracija, odredio je Katayama i
saradnici. [22], primenom EMS metode sa ZrO; kao
¢vrstim elektrolitom. Jianrong i Watson [15] izvrSili su
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TERMODINAMICKA ANALIZA TERNARNOG
Ga-In-Sb SISTEMA*

U radu su predstavijeni rezultati termodinamicke analize ternamog sistema
Ga—In—Sb. Opsti model rastvora je iskoriséen za predvidanje termodinamic-
kih osobina u opsegu temperatura 873—-1673 K, i to u presecima iz ugla anti-
mona, galijuma i indijuma sa molskim odnosom druge dve komponente
jednakim 1:3, 1:1i 3:1, na osnovu cega su odredene vrednosti integralne mo-
larne dopunske Gibsove energije i aktivnosti svih prisutnih komponenti u na-
vedenom temperaturnom intervalu. Takode, na osnovu dobijenih rezultata,
pomocu programa MILAB, odredeni su ternarni interakcioni parametri.

optimizaciju faznog dijagrama i termodinamickih
osobina ternatnog sistema Ga-In-Sb, pri ¢emu su
utvrdili postojanje regiona ravnoteZe tri faze u uglu
antimona pri temperaturi od 768 do 860 K. Termodi-
namicku analizu ovog sistema su izvr§ili i Yu i Bre-
brick [16] koriste¢i model Margules tipa za tecnu
fazu, i odredili da je dopunska entropija meSanja i
entalpija meSanja kvadratna funkcija temperature.

TEORIJSKE OSNOVE

Postoji mnogo metoda za predvidanje termodi-
namickih osobina ternarnih sistema baziranih na in-
formacijama o binarnim sistemima koji ulaze u njihov
sastav. Opsti model rastvora [17] pokazao se kao naj-
postojeée geometrijske modele. Ovaj model rusi gra-
nice izmedu simetri¢nih i asimetricnih modela i uop-
Stava razliCite situacije, takode kompletno odstra-
njujudi bilo kakav ljudski uticaj na proracun. Tacnost
ovog modela je ve¢ dokazana teorijski i veliina gre-
Ske prilikom proracuna pokazana je na nekoliko
prakti¢nih primera [18]. Zbog toga je ovaj model is-
kori§¢en za proracun termodinamickih osobina ter-
narnog Ga-In-Sb sistema.

Osnovna jednacina opSteg modela rastvora je:

AGE = X1X2AGI1?2 + XZXI3AG]223 + X1X3AG§1 + X}XgXI3f123 ( 1)
gde je:

AGE = XX(A} + AF (X - X)) + AHX + X)* +

+AGX: - X))") )
gde su Ag, A,-lj, Al-2]- — parametri za binarne sisteme "ij"
(analogni Redlich-Kister parametrima) koji mogu bi-
ti zavisni od temperature; X; i X; — molski udeli kom-
ponenata "' i "' u "§" binarnom sistemu; a fi»; —
ternarni interakcioni parametar izraZen kao:
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fizs = Q12 — 1) {AB(@210— Tvs + 2601 —x)) + Abof +
+ (2823 — DIAS((2523 — Ly + 2002 —x3)) + Abs[ +
+ (2831 — 1)1 A31((2831 — Dyea + 2003 —x1)) + A% 3)

Koeficijenti sli¢nosti &; su definisani pomocu
sume kvadrata n;:

Ei=mni/m; +My) “4
gde je:

= IO(AG%; _ AGEYX,

nr={ (8Gh - sGEyax; 5)

nmr= .[ 0(AG% - AG5)dX;s

X2y =x1 +x3812;
Xopsy =12 +x1803; (6)
X331y =x3 +x2831

Ternarni interakcioni koeficijent fi23 je povezan
sa Redlich—Kister ternarnim interactionim paramete-
rom [8], zbog ¢ega moZe biti napisan u obliku:

0 1 2
fizz=x1 - Lin +xy - Liss+x3 - L123 (7)

sa temperaturnom zavisnoS¢u:
Liz=o"+b"-T(v=0,1,2) )

gde su Lj — Redlich-Kister parameteri za ternarni
sistem ijk; a x; — molski udeo komponente .

U svim prethodno navedenim jednacinama AGg
i AGf;? odgovaraju integralnim molarnim dopunskim
Gibsovim energijama za ternarni i binarne sisteme,
respektivno, dok x1, x», x3 odgovaraju molarnim udeli-
ma komponenti ispitivanog ternarnog sistema.

REZULTATI I DISKUSIJA

Iz koncentracionog podrudja ternarnog sistema
Ga-In-Sb izabrani su preseci prikazani na slici 1 i
izvrSeno je termodinamicko predvidanje koris€enjem
opSteg modela rastvora [17] pri sadrZaju tree kom-
ponente x; = 0; 0,1 — 0,9; 1 u temperaturnom interva-
Iu 873-1673 K. Kao polazni podaci za proracun
posluzili su Redlich-Kister parametri preuzeti iz
COST531 baze podataka [19], i dati u tabeli 1. Vre-

Tabela 1. Redlich—Kister parametri za konstitutivne binarne sisteme

Tuble 1. Redlich—Kister parameters for the investigated systems

Sb

0.75

Ga 0.25 0.5 0.75 In

Slika 1. Sematski prikaz ispitivanih koncentracionih podrudja
ternarnog sistema Ga—In—Sb

Figure 1. Scheme of investigated sections of ternary system
Ga-In-Sb

dnosti integralne dopunske Gibsove energije i aktiv-
nosti, dobijene na ovaj nalin, prezentovane su na sli-
kama 2, 3 i 4. Parcijalne termodinamicke veli¢ine za
galijum, indijum i antimon su proracunate prema je-
dnacinama:

G¥ = G* + (1 -x) (6G"/ax;)) = RTny; )

a; = xiy; (10)

Vrednosti aktivnosti za sve ispitivane kompo-
nente u izabranim presecima ternarnog sistema Ga—
In-Sb dobijene primenom jednacina (9) i (10)
prikazane su na slikama 2, 31 4.

Na slici 5 prikazano je poredenje vrednosti ak-
tivnosti galijuma dobijenih koris¢enjem opsteg mode-
la rastvora sa eksperimentalnim vrednostima,
dostupnim iz literature [22].

Ternarni interakcioni koeficijenti fj»3 proracu-
nati su na osnovu jednacine (3), u temperaturnom in-
tervalu 873-1673 K, i tako dobijene vrednosti su
upotrebljene za odredivanje ternarnih interakcionih
parametara Ly, prema jednacinama (7) i (8).Proces
fitovanja je izvrSen primenom programa MLAB [20] i
rezultati su prezentovani u tabeli 2.

System ij L(T) Li(T) Li(T)
Ga—In [19] 4450+1,19185T 0.0+0,25943T 0

In=Sb [19] 25631, + 102.9324T — 1345816 TlnT 21154 - 1,31907T 2008.9
Ga—Sb [19] ~13953,8 + 71,07866T — 9,9232TInT 1722,9 - 1,92588T 21283
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Slika 2. Integralna dopunska Gibsova energija i aktivnost za ternami sistem Ga—In—Sb (preseci iz ugla galijuma) na temperaturama
873-1673 K prema opstem modelu rastvora
Figure 2. Integral molar excess Gibbs energies and activities for ternary system Ga-In—Sb (sections from gallium corner) in tempera-
ture range 873—1673 K according to general solution model
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Slika 3. Integralna dopunska Gibsova energija i aktivnost za ternarni sistem Ga—In—Sb (preseci iz ugla indijuma) na temperaturama
873-1673 K prema opstem modelu rastvora

Figure 3. Integral molar excess Gibbs energies and activities for ternary system Ga—In—Sb (sections from indium corner) in tempera-
ture range 873—1673 K according to general solution model
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Slika 4. Integralna dopunska Gibsova energija i aktivnost za ternarmni sistem Ga-In—Sb (preseci iz ugla antimona) na temperatura-
ma 873-1673 K prema opstem modelu rastvora

Figure 4. Integral molar excess Gibbs energies and activities for ternary system Ga—In—Sb (sections from antimony corner) in tempe-
rature range 873-1673 K according to general solution model
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Tabela 2. Ternarni interakcioni parametetri, Ly, dobijeni koriséenjem programa MLAB za Ga—In—Sb sistem
Tuble 2. Ternary interaction parameters , Lij, obtained using MLAB software

System ij L (T)

LY (T) Lj(T)

Ga-In-Sb —379,7434 + 1,855T

743,6907 + 1,0531T —6823,0563 - 1,27319T

— e al
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Slika 5. Uporedenje aktivnosti galijuma u preseku In:Sb = 1:1
na T = 1073 K dobijenih opstim modelom rastvora sa vre-
dnostima iz literature [22]

Figure 5. Comparation of gallium activity in cross section
In:Sb = 1:1 at T=1073 K calculated by general solution mo-
del with available literature data [22]

Uobicajeno, proracun ternarnih interakcionih
parametara se zasniva na optimizaciji eksperimental-
nih podataka dostupnih iz literature, ali se moZe
sprovesti i na osnovu podataka dobijenih predvida-
njem kao §to je prezentovano u literaturi [21].

ZAKLJUCAK

Proracun termodinamickih osobina ternarnog
sistema Ga-In-Sb izvrSen je kori§¢enjem opSteg mo-
dela rastvora. Vrednosti integralne dopunske Gibso-
ve energije za preseke iz ugla galijuma i indijuma su
negativne, sa minimalnim vrednostima do —6kJ/mol,
dok se kod preseka iz ugla antimona Gibsova energi-
ja nalazi u granicama od 2 do -4,5kJ/mol. Takode,
primeceno je da vrednosti aktivnosti indijuma poka-
7zuju negativno odstupanje od Rault-ovog zakona,
osim za presek Ga:Sb = 3:1 gde se aktivnost indijuma
gotovo poklapa sa linijom idealnog stanja. S poveca-
njem sadrZaja galijuma u leguri smanjuje se negativ-
no odstupanje aktivnosti indijuma od Rault-ovog
zakona. Aktivnost galijuma pokazuje minimalno po-
zitivno odstupanje od Rault-ovog zakona, osim za
presek In:Sb = 1:3 gde aktivnost galijuma negativno
odstupa od Rault-ovog zakona do x¢, = 0,65.
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Pri sastavu legura xs, > 0.8, aktivnost antimona
pokazuje pozitivno odstupanje od Raoult-ovog zako-
na Sto ukazuje da visok sadrZaj antimona u leguri uti-
¢e negativno na meSljivost komponenata. Takode je
primeceno da aktivnosti sve tri komponente pokazuju
neznatnu promenu u zavisnosti od temperature.

Rezultati prezentovani u ovom radu doprinose
boljem poznavanju termodinamickih osobina ternar-
nog sistema Ga-In-Sb i mogu biti iskoris¢eni za pro-
rac¢un njegovog faznog dijagrama.
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SUMMARY
THERMODYNAMIC ANALYSIS OF TERNARY SYSTEM Ga-In-Sb
(Scientific paper)

Lidija D. GomidZelovi¢!, Dragana T. Zivkovi¢?, Ivan N. Mihajlovi¢®
nstitute for Mining and Metallurgy, Bor
Technical Faculty Bor, University of Belgrade, Bor

The results of thermodynamic analysis of ternary system Ga-In-Sb are presen-
ted in these work. Thermodynamic analysis was carried out by applying general
solution predicting method in sections from Ga, In and Sb corner, respectively,
with following ratios 1:3, 1:1, 3:1 in the temperature interval 873 to 1673 K. Ba-
sed on this, excess molar Gibbs energies and activity of all components in speci-
fied temperature interval were calculated. Also, using the obtained data and
MLAB software, ternary interaction parameters for Ga-In-Sb system were
determined.

Key words: Ga-In-Sb
system ¢ General solution
model ¢ MLLAB e Ternary
interaction coefficient e
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