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Проведено моделирование процессов нуклеации и кристаллизации многокомпонентных частиц-
на примере формирования двумерных (2D) твердых растворов GaSxSe1 – x(0 ≤ х ≤ 1) в термодина-
мически закрытых системах. Разработана нелинейная физико-химическая модель формирования
двумерных 2D термодинамических фаз с использованием эволюционного уравнения типа Фок-
кера–Планка (Ф–П) в пространстве размеров. Аппроксимация эволюции функции, распределе-
ния частиц проведена по размерам во времени. Модель процессов формирования фаз, содержа-
щую систему нелинейных дифференциальных уравнений Ф–П, исследовали с учетом теорий го-
могенной и гетерогенной кристаллизации, и уравнения модели решали методом конечных
разностей. Численные аппроксимации проведены для формирования 2D-нанокристаллов систем
GaSxSe1 – x. В описание модели выбранной функции распределения учитывали влияния химиче-
ского потенциала компонентов, температуры, а также примесей на образование новой фазы. Рас-
смотрены также влияние коэффициента активности, распределения примесей, температурно-за-
висящих факторов и диффузионного эффекта на формирование 2D фаз.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Оптимизация методов получения и моделиро-

вание свойств наноматериалов, обладающих низ-
кой дисперсностью, является актуальной задачей
микро- и наноэлектроники [1]. Формирование та-
ких материалов включает в себя процессы зарож-
дения и роста наночастиц. Эти процессы образо-
вания новых фаз и наночастиц взаимосвязаны и их
аналитическое описание затруднительно. Поэто-
му понимание и описание термодинамики и ки-
нетики зарождения и роста являются неполными.
Указанные затрудняют оптимизацию получения
наночастиц с необходимыми характеристиками.
Для повышения эффективности описания этих
процессов значение приобретает численный ана-
лиз с использованием нелинейных кинетических
уравнений.

Двумерные (2D) Ван-дер-Ваальсовы полупро-
водники, в частности,на основе системы GaS–
GaSe привлекают внимание в основном благодаря
их превосходным электронным и оптоэлектрон-
ным свойствам. Формирование качественных ма-
териалов на основе монохалькогенидов для нано-

технологий часто происходит с неоднородным
распределением структурных дефектов по объему
[2]. Например, плотность дислокаций приводит к
механическим напряжениям и образованию соб-
ственных точечных дефектов. В частности, мате-
риалы GaSxSe1 – x с дефектной структурой имеют
невоспроизводимые электрические, оптические,
фотоэлектрические, люминесцентные и другие
физические характеристики [3–5].

Менее изучены двумерные полупроводнико-
вые твердые растворы монохалькогенидов, такие
как на основе GaS [6–10], GaSe [11, 12] и InSe [13,
14]. Эти 2D материалы продемонстрировали но-
вые физические свойства [15], которые значи-
тельно отличаются от свойств других слоистых
материалов. Они имеют перестраиваемые запре-
щенные зоны и высокую стабильность, что делает
их идеальным слоистым материалом для изготов-
ления транзисторов и фотоприемников.

Кристаллы GaS и GaSe принадлежат к гексаго-
нальной сингонии, характеризуется слоистой струк-
турой и пространственной группой . Они−1
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имеют несколько полиморфных модификаций.
Так, например, GaSe имеет четыре модификации
(β-, ε-, γ- и δ-GaSe). При комнатной температуре
термодинамически более стабильными модифи-
кациями являются β-GaS и ε-GaSe. Изменение
состава от GaS до GaSe сделало возможным не-
прерывно изменять природу электронной струк-
туры и запрещенные зоны системы GaS–GaSe
[12]. Образцы на основе неограниченных твердых
растворов GaSxSe1 – x (х = 0–1), исследованные в
их объемных и пленочных состояниях, показыва-
ют на непрерывное изменение свойств во всем
диапазоне концентраций компонентов (х = 0–1),
но подобных исследований на нанопластинах
GaSxSe1 – х еще не проводилось.

Когда GaSe ограничен несколькими слоями, в
нем возможно обнаружить переход из прямого к
непрямому переходу через запрещенную зону
[16, 17]. Он имеет очень близкие прямые и непря-
мые края полосы (~25 мэВ), что обеспечивает лег-
кий путь для эффективного разделения электрон-
но-дырочных пар [18]. Каждый слой GaSe состо-
ит из четырех ковалентно связанных атомных
плоскостей Se–Ga–Ga–Se толщиной 0.798 нм.
GaSe является 2D-полупроводником p-типа и
может быть объединен с другим 2D-полупровод-
ником n-типа с образованием p-n-переходов, ко-
торые являются необходимыми строительными
блоками для будущей наноэлектроники и опто-
электроники.

Причины, вызывающие неоднородное рас-
пределение дефектов по объему формированных
2D материалов, определяются следующими про-
цессами: нуклеация, кристаллизация, посткри-
сталлизационное охлаждение и термообработка.
В указанных процессах возникают градиенты
концентрации, химического потенциала и темпе-
ратуры. Однако, основные причины и факторы,
влияющие на формирование энергетической,
электронной и кристаллической структуры, до
сих пор мало изучены. Влияния нелинейных про-
цессов на физические свойства 2D материалов, в
частности, на основе системы GaS–GaSe также
изучены недостаточно и не рассмотрены с пози-
ций моделирования свойств и теории образова-
ния кристаллизации новых фаз.

Цель настоящей работы – установление кине-
тических закономерностей процессов нуклеации
и формирования термодинамических фаз на при-
мере двумерных кристаллов GaSxSe1 – x (0 ≤ х ≤ 1)
с учетом флуктуаций.

2. ТЕОРИЯ, МОДЕЛЬ
И МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Условие перенасыщения или переохлаждения
само по себе не является достаточной причиной
для начала кристаллизации системы. Прежде чем

кристаллы смогут развиваться, в растворе должно
существовать несколько мельчайших твердых тел
(ядер), которые действуют как центры кристал-
лизации. Нуклеация может происходить само-
произвольно или может быть вызвана искус-
ственно.

В настоящее время нет общего согласия по но-
менклатуре нуклеации. Поэтому далее будем ис-
пользовать термин “нуклеация” (первичный) для
всех случаев зародышеобразования в системах, не
содержащих кристаллическое вещество. С другой
стороны, ядра часто генерируются вблизи кри-
сталлов, присутствующих в перенасыщенной си-
стеме. Такое поведение можно принять как “вто-
ричное” зарождение.

Таким образом, можем рассмотреть простую
схему нуклеации: однородный (спонтанный) и
гетерогенный (вызванный посторонними части-
цами), а также вторичный (индуцируется кри-
сталлами).

Кинетика зарождения и роста термодинамиче-
ской фазы. Для изложения методики обоснован-
ного моделирования процессов, в частности, в
материаловедении необходимо проводить кон-
текстно ориентированный расчет соответствую-
щих уравнений. Их последующее компьютерное
интегрирование способствовало бы выявлению
закономерностей нелинейных эффектов, напри-
мер, эволюции термодинамических фаз при нук-
леации [19–24] и роста [25–32]. Теория нуклеа-
ции позволяет определить скорости образования
новой фазы в единице объема материнской фазы
в изучаемом метастабильном состоянии. В разви-
тие этой теории вначале заметный вклад внесли,
в частности, авторы работ [19–21].

Ниже рассмотрим важные условия процессов
зарождения и роста зародышей в закрытой термо-
динамической системе и разработанную нами не-
линойную физико-химическую модель для опи-
сания эволюционной функции распределения
частиц. Получены данные с применением чис-
ленного подхода для процессов образования и ро-
ста новой фазы с учетом влияния температурно-
зависимых факторов.

В теории нуклеации процессы зарождения и
роста зародышей в системе часто рассматриваются
с использованием квазимолекулярных реакций.
Эти реакции предполагают присоединение оди-
ночных частиц (“мономеров”) к зародышам, что
приводит к постепенному росту “кластеров”. Ки-
нетика образования “кластеров” частиц рассмот-
рена также в классической теории. В процессе
кристаллизации метастабильные кластеры фор-
мируются флуктуациями, и только кластеры с
размерами, случайно превышающими критиче-
ский размер, непрерывно растут. После некото-
рого времени релаксации рассматриваемая си-
стема приближается к устойчивому состоянию.
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Идея рассмотрения фазового перехода в указан-
ной модели сводится к анализу квазимолекуляр-
ных реакций. Такие реакции предполагают при-
соединение одиночных “мономеров” к зароды-
шам, что приводит к их постепенному росту.
Количество зародышей критического размера,
образующихся в единицу времени в единице объ-
ема, определяет скорость зародышеобразования
(нуклеации).

Гомогенное зародышеобразование. Как именно
образуется стабильное кристаллическое ядро в
однородной жидкости, неизвестно с достоверно-
стью. Образование кристаллических ядер пред-
ставляет собой сложный процесс, который мож-
но предусмотреть. Составляющие систему моле-
кулы могут коагулировать, сопротивляясь
тенденции к повторному растворению, но они
также могут ориентироваться в фиксированную
решетку. Число молекул в стабильном кристал-
лическом ядре может варьироваться от десяти до
нескольких тысяч. Тем не менее, стабильное ядро
  вряд ли может быть результатом одновременного
столкновения необходимого количества молекул,
так как это будет стохастическим явлением. Ско-
рее всего, это могло произойти из последователь-
ности соeдинеия “мономеров” в виде бимолеку-
лярных добавок  с образованием “кла-
стеров”  (критического размера).

Дальнейшие молекулярные добавления к кри-
тическому “кластеру” могут привести к зароды-
шеобразованию и последующему росту ядра.
Аналогично, ионы или молекулы в растворе мо-
гут взаимодействовать с образованием коротко-
живущих “кластеров”. Изначально могут образо-
вываться короткие цепи или плоские монослои, и
в конечном итоге образуется кристаллическая ре-
шетчатая структура. Процесс конструирования,
который происходит очень быстро, может про-
должаться только в локальных областях с очень
высокой перенасыщенностью, и многие из
“субъядер” не достигают зрелости; они просто
перерастворяются, потому что нестабильны. Ес-
ли, однако, ядро вырастает за пределы определен-
ного критического размера, оно становится ста-
бильным.

Согласно теории гомогенной нуклеации число
зародышей, возникающих в единицу времени на
границе “кристалл–среда”, равно

(1)

где J – число зародышей, возникающих в едини-
цу времени в единице объема;  – удельный
объем, приходящийся на одну частицу в кри-
сталле;  – кинетический коэффициент гомо-
генного зародышеобразования,  – постоянная
Больцмана; g – удельная свободная энергия гра-
ницы “кристалл–среда”;  – свободная энер-
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гия Гиббса активации присоединения новой ча-
стицы к зародышу; Δμ – разность химических по-
тенциалов между исходной и конечной фазами.
Предэкспоненциальный член  пропорциона-
лен плотности этих частиц в “материнской” фазе,
т.е. связан с общим числом ядер твердой фазы.

Скорость зарождения частицы  согласно
[22] приближается к устойчивому состоянию по
уравнению

(2)

где  – скорость зарождения в стационарном со-
стоянии,  – скорость, с которой “мономеры”
поглощаются “кластером” с критическим разме-
ром ,  – задержка во времени. При 
энергия для формирования критического ядра
( ) приближается к максимуму. Стационар-
ное состояние будет достигнуто, когда кластер
достигнет критических размеров , для которых
вероятность растворения пренебрежимо мала.

. Здесь фактор Зельдовича

Так как градиент скорости стационарного состо-
яния в области |  мал, то формирован-
ный “кристалл–кластер” будет перемещаться в
этой области случайным блужданием с частотой
скачка . Время, необходимое кластеру для
прохождения расстояния  путем случайного
блуждания, будет определяться задержкой во вре-
мени, которое оценивается как 

Эффективный поиск условий управления
процессами в многофазных системах требует тео-
ретического и численного анализа процесса. Не-
достатком известных работ по моделированию
многокомпонентных систем является то, что для
описания зарождения фаз часто применяется
классическая теория образования новой фазы.
Такая модель не позволяет описать функции рас-
пределения зародышей, например, по окончании
стадии нуклеации. Таким образом, в этой теории
взаимное влияние зарождения и роста не учтено в
полной мере.

В современной теории образования новой фазы
можно рассматривать эволюцию всей функции
распределения как на стадии зарождения, так и
на стадии роста. Ограничения этой теории связа-
ны с тем, что она привязана к общей реализации
метода формирования фазы, и в ней не рассмот-
рены с конкретных позиций различные режимы
зарождения и возникающие при этом стадии ро-
ста и структуры многокомпонентных фаз.

K
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До сих пор мало работ, посвященных результа-
там проведения аналитического и численного
моделирования процессов, возникающих при
формирование многокомпонентных наночастиц
в полупроводниковых растворах при различных
режимах подачи компонентов. В применении к
фазовым переходам 1-го рода методами физиче-
ской кинетики с использованием, в частности,
стохастических уравнений можно изучить рас-
пределение зародышей новой фазы в процессе их
роста. Например, нуклеацию можно характери-
зовать функцией распределения частиц по радиу-
сам, эволюцию которой можно описать диффе-
ренциальным уравнением типа Фоккера–Планка
(Ф–П) [33–36].

Такой подход позволяет адекватно описать,
например, скорости зарождения в стационарном
режиме. Однако, в теории нуклеации стадия гете-
рогенного роста не рассматривается, и эту стадию
невозможно корректно описать в рамках эволю-
ционного уравнения Ф–П.

В ценной работе [37], посвященной в основ-
ном анализу фазовых переходов (коалесценция) в
моногокомпонентных системах, не рассматрива-
ются подходы и задачи, связанные с численным
моделированием закономерностей процессов
нуклеации и формирования термодинамических
фаз, в частности, двумерных полупроводниковых
кристаллов с учетом флуктуаций.

Нуклеация описывается с помощью функции
распределения частиц по их радиусам . Если
принять, что функция нормирована на количе-
ство частиц в единице объема, то для такой функ-
ции эволюционное уравнение Ф–П имеет вид:

(3)

где  – поток зародышей в пространстве разме-
ров,  – коэффициент “диффузии” зародышей
в пространстве размеров,  – коэффициент
“диффузии” в равновесии,  – равновесная
функция распределения,  – свободная энер-
гия Гиббса образования зародыша,  – предэкс-
поненциальный множитель. Если  выража-
ется только с учетом числа молекул в частице, то

 имеет размерность концентрации, которая ха-
рактеризуется через удельный объем одной моле-
кулы ( ). При учете радиуса зародыша в 
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нужно учитывать также дополнительный множи-
тель 4πr2/ν. Отсюда, ,
где  – критический радиус,  – подгоночный
коэффициент.

Нелинейные процессы нуклеации и рост кри-
сталлов в термодинамической системе обычно
проходят при флуктуациях. Такие процессы в
данной работе нами исследованы с применением
уравнения Ф–П. Изучали термодинамические и
кинетические закономерности нуклеации и роста
с учетом блуждания зародышей (частиц) в про-
странстве размеров с использованием уравнения
Ф–П.

Динамику изменения свойств указанных про-
цессов описывали разработанной нами моделью,
где свойства характеризуются через случайное
блуждание частиц. Эволюцию функции распре-
деления по размерам частиц аппроксимировали
уравнением Ф–П с учетом заданных условий
кристаллизации на примере 2D термодинамиче-
ской фазы.

Процесс образования 2D фазы исследовали в
термодинамической системе, где принимали, что
во всем объеме температура и концентрация ком-
понентов постоянны. Допускали, что кристалли-
зация в системе описывается уравнением Ф–П,
основанным на эволюции функции  распреде-
ления кристаллов по размеру (r) во времени (t).
Тогда кинетическое уравнение Ф–П для плотно-
сти распределения запишется в следующем виде

(4)

где ,  – минимальный размер кристалла,  –
линейная скорость роста грани кристалла,  –
коэффициент флуктуации скорости роста заро-
дыша. Пересыщение раствора в системе опреде-
лим следующим образом: , где

( ) – концентрация в момент времени ,  –
концентрация насыщенного раствора. Здесь ли-
нейную скорость примем равной ,
где  – кинетический коэффициент скорости
роста частицы.

С учетом того, что формированные кристаллы
имеют ограниченный размер в рамках рассмот-
ренной модели граничные условия выбирали с
учетом плотности распределения процесса кри-
сталлизации. Кинетическое уравнение (4), ха-
рактеризующее процесс, после этого дополнили
начальным условием и уравнением баланса. Мо-
дель, содержащую систему нелинейных диффе-
ренциальных уравнений, на примере процессов
2D-нуклеации и роста GaSxSe1 – x решали раз-
ностным методом [38].
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В системе GaS–GaSe твердые растворы
GaSxSe1 – x плавятся конгруэнтно, т.е. без разло-
жения и не имеют фазовых переходов [12]. Фазо-
вые превращения всегда сопровождаются изме-
нением энтальпии, и этот тепловой эффект легко
наблюдается в эксперименте, например, из кри-
вых термического анализа (ТА) сплавов изучае-
мой системы. Рассмотрим кривые ТА сплавов си-
стемы GaS–GaSe. Гладкая кривая охлаждения
следует до тех пор, пока не произойдет фазовая
реакция, когда сопровождающий тепловой эф-
фект вызывает остановку или изменение накло-
на. На рис. 1а показана типичная кривая ТА для
чистого GaS и/или GaSe. АВ – кривая охлажде-
ния для однородной жидкой фазы. В точке  ве-
щество начинает кристаллизоваться и система
остается при постоянной температуре, до полно-
го затвердевания в точке . Затем твердое веще-
ство охлаждается со скоростью, обозначенной
кривой . Жидкая фаза может охлаждаться ни-
же точки кристаллизации, и некоторые системы
могут выдерживать значительные степени пере-
охлаждения (пунктирная кривая).

На рис. 1б показана типичная кривая ТА охла-
ждения для системы GaS–GaSe, которая образует
непрерывный ряд твердых растворов. Первый
участок  на кривой соответствует началу кри-
сталлизации, и это представляет точку на ликви-
дусе  фазовой диаграммы GaS–GaSe. Вто-
рой участок  соответствует завершению кри-
сталлизации и представляет точку на солидусе.

Однако, из экспериментальных данных следу-
ет, что в зависимости от состава, структуры (GaХ,
где Х=S, Se имеют различные политипы) и усло-
вий кристаллизации формированные структуры
и физические свойства GaSxSe1 – x заметно отли-
чаются (рис. 2).

Рельеф поверхности кристаллов GaSxSe1 – x
указывает на образование разнообразных 2D на-
ноструктур на поверхности. Выделяются два ти-

B

C

CD

JK

  –T x
KL

па неоднородностей: протяженные структуры и
локальные 2D-нанообъекты. Скорость роста
GaSxSe1 – x из расплава больше, чем скорость ро-
ста из растворов.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гомогенное зародышеобразование и рост. Про-
цесс гомогенной кристаллизации, как известно,
состоит из двух процессов: зарождения (нуклеа-
ция) центров кристаллизации и роста кристаллов
из этих центров. Необходимым условием для ро-
ста кристалла является перевод среды роста (рас-
плав, раствор) в неравновесное состояние путем
ее переохлаждения либо пересыщения раство-
ренным веществом.

Рассмотрим изменение общей свободной
энергии Гиббса  системы при переходе рас-Δ gen  G

Рис. 1. Типичные кривые термического анализа охлаждения сплавов системы GaS–GaSe.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости ширины за-
прещенной зоны  твердых растворов GaSxSe1 – x
(x = 0–1) для двух политипов кристаллов. 1 –

-GaS(Se)политип, 2 – -GaS(Se)политип.
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плава в кристаллическое состояние. Твердый
раствор заданного состава примем как квази-
однокомпонентный. Тогда согласно термодина-
мической теории кристаллизации твердых тел
величина  однокомпонентной системы ме-
няется за счет двух вкладов. Первая часть 
обусловлена понижением энергии системы при
кристаллизации. Энергия системы  умень-

шается на величину  (  – объем
зародыша,  – удельная разность свободных
энергий при переходе расплава в кристалличе-
ское состояние,  – число частиц). Вторая часть

 наоборот увеличивается на величину, рав-
ную работе по образованию поверхности раздела

 (  – удельное поверхностное натя-
жение на границе “кристалл–жидкость”,  – по-
верхность зародыша). Если предположить, что
каждое ядро имеет сферическую форму радиуса

, тогда . “Кластеры” до кри-
тических размеров ( ) характеризуют заро-
дыши, а “кластеры” с радиусом больше  – ядра.
Отсюда можно сделать вывод о том, что зароды-
ши с размером больше критического вызывают
уменьшение , т.е. они будут устойчивыми и
способными к росту. Таким образом, в первом
приближении процесс возникновения новой,
упорядоченной фазы согласуется с критериями
термодинамической теории формирования но-
вой фазы.

В процессе зарождения новой фазы наряду с
термодинамическим вкладом важно учесть также
кинетический вклад. Запишем скорость гомоген-
ного зародышеобразования, которая характери-
зует общее число зародышей кристаллической
фазы. Для числа зародышей, возникающих в еди-
нице объема расплава в одну секунду, в стацио-
нарном приближении скорость нуклеации 
равна

(5)

где  – кинетический коэффициент (  –
кинетический фактор,  – фактор неравновесно-
сти,  – общее число зародышей),  – химиче-
ский потенциал, который характеризует работу
образования критического зародыша,  – темпе-
ратура кристаллизации,  – энтальпия кристал-
лизации,  – степень переохлаждения. Кинети-
ческий фактор  характеризует стационарную
скорость роста (частоту возникновения) зароды-
ша, а обратная величина  принимается как
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время жизни зародыша критического размера
( ), в течение которого к нему может присоеди-
ниться еще один атом и перевести его в устойчи-
вое (закритическое) состояние.

Расположение частиц в кристалле примем как
упорядоченное, тогда их энтропия  будет мень-
ше энтропии  в неупорядоченной среде (рас-
плаве, растворе, паре). Поэтому снижение темпе-
ратуры  при постоянном давлении  приведет к
тому, что химический потенциал вещества в кри-
сталле  станет меньше его потенциала  в ис-
ходной среде. Т.e.  =

, где ,  – энергии вза-
имодействия частиц и удельный объем веще-
ства в кристаллическом и неупорядоченном со-
стояниях (фазах). Другими словами кристалли-
зация (фазовый переход первого рода)
сопровождается выделением теплоты кристал-
лизации: , а также скачком
удельного объема . При невысоких
давлениях  мал, и при  изменение эн-
тальпии системы будет равно . Т.е.
величина  является мерой изменения энергии
связи между частицами при кристаллизации. При
кристаллизации, например, простых полупро-
водниковых фаз из расплава 
и может иметь различные знаки.

Гетерогенное зародышеобразование и рост. В ге-
терогенной системе образование термодинами-
чески стабильной фазы в закрытой системе также
происходит путем кристаллизации из материн-
ской фазы. Формирование такой фазы проходит
три стадии: нуклеация, диффузионный рост заро-
дышей и коалесценция. Описание этих стадий
можно осуществить с учетом теории фазовых пе-
реходов.

В многокомпонентных системах условия
 =  для каждого из компо-

нентов кристалла и среды определяют связь
 (концентрации компонентов), при кото-

рых кристалл находится в равновесии со средой.
Такая связь геометрически представляется, в
частности, в виде  равновесной фазовой
диаграммы состояния системы. Разность

 является мерой отклонения от рав-
новесия и характеризует термодинамическую
часть движущей силы кристаллизации.

В реальных условиях в многокомпонентных
системах при наличии центров кристаллизации
может происходить не самопроизвольная (гете-
рогенная) кристаллизация. Эволюция дисперс-
ной фазы при нуклеации в закрытой системе про-
исходит по сложному механизму. При этом воз-
можно образование метастабильных фаз и
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эволюция дисперсных частиц с кристаллизацией
твердой фазы.

Механизмы превращений указанных фаз и ки-
нетика кристаллизации подчиняются нелиней-
ным законам. При этом параметры процесса кри-
сталлизации определяются граничными условия-
ми и коэффициентами кинетических уравнений.
Кинетические коэффициенты характеризуют ве-
роятность присоединения и/или выделения од-
ной частицы в единицу времени соответственно.
Кинетические коэффициенты процессов роста
фазы определяются также факторами диффузи-
онного роста и растворения выделений второй
фазы. При этом свойства формируемых фаз так-
же зависят от предыстории процесса кристалли-
зации.

Рассмотрим гомогенизированный твердый
раствор GaSxSe1 – x, например, на основе соедине-
ния GaSe со слоистой структурой. Такой раствор,
закаленный в метастабильной области Т–х фазо-
вой диаграммы системы GaS–GaSe [12], некото-
рое время может остаться в метастабильном со-
стоянии. В конечном итоге система достигает
термодинамического равновесия. При одной из
равновесных концентраций компонентов могут
образовываться некоторые нанокластеры в мат-
рице GaSe, т.е. возможна гетерогенная 2D-нукле-
ация.

Однако, самопроизвольная 2D-нуклеация
обычно происходит в высокочистом жидком рас-
плаве при больших степенях переохлаждения
[25–27]. Источником нуклеации могут являться
твердые частицы, например, неметаллические
включения, которые всегда присутствуют в рас-
плаве. Чем больше примесей, тем больше центров
нуклеации гетерогенной кристаллизации, тем
мельче будет кристаллическое зерно. Для иденти-
фикации активных центров нуклеации в экспе-
риментах важно контролировать степень пере-
охлаждения. Существует ряд возможных центров
и механизмов нуклеации, которые могут действо-
вать как катализаторы на рост кристаллов.

К таким катализаторам в рассматриваемом на-
ми процессе роста 2D кристаллов можно отнести,
например, первичные фазы, возникающие при
охлаждении расплавов и изменяемые границы
раздела частиц с жидкой добавкой. Такие фазы
создают центры нуклеации, возникающие в ре-
зультате образования остаточной твердой фазы

(кристалла) во включениях или поверхностных
слоях кристаллов.

В гетерогенной кристаллизации полупровод-
никовых систем в качестве центров кристаллиза-
ции часто выступают находящиеся в расплаве,
например, оксиды и интерметаллические соеди-
нения, образуемые примесями, шероховатости
стенок сосуда-кристаллизатора, в котором нахо-
дится расплав, вводимые в расплав специальные
“затравки–кристаллы”.

Из вышеуказанного и анализа эксперимен-
тальных данных следует, что важным является
знание закономерностей протекания процессов
нуклеации и роста фаз многокомпонентных си-
стем на различных поверхностях. Для гетероген-
ной 2D-нуклеации на подложке можно выделить
следующие закономерности.

– Возникновение кристаллических зароды-
шей наблюдается большей частью на дефектах,
таких как царапины и границы зерен.

– Скорость зарождения кристаллов в несколь-
ко раз ниже на монокристаллических подложках
в сравнении с поликристаллическими подложка-
ми того же вещества.

– С увеличением размеров первоначально об-
разовавшихся зародышей частота появления но-
вых зародышей на участках поверхностей, не по-
крытых кристаллом, снижается.

– Скорость роста удаленных друг от друга мик-
рокристаллов выше у зародышей, растущих при
близком расположении друг к другу.

Рассмотрим процесс образования твердой ча-
стицы из жидкой фазы на плоской поверхности
или границе раздела. Если обе фазы “смачивают”
эту плоскую поверхность, то должны возникать
три межфазные энергии (силы поверхностного
натяжения) (рис. 3). Угол  – это угол контакта
между кристаллическим осадком и инородной
твердой поверхностью, которая соответствует уг-
лу смачивания в жидко-твердых системах.

Указанные фазы будут существовать на двух-
фазных границах  и  – угол смачивания
(угол между  и ). В равновесном состоянии
на поверхности должен выполняться баланс сил
поверхностного натяжения: .
Тогда критический радиус и изменения свобод-
ной энергии Гиббса рассмотренного процесса од-
нородного образования фаз можем определить из
теории образования новой фазы

(6)

Поскольку  такая же поверхностная энер-
гия, как и  в уравнении для гомогенного образо-

вания, то  для гетерогенного зарождения такой
же, как и для гомогенного. А энергия активации

θ
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барьера для гетерогенного зародышеобразования
меньше, чем однородного барьера на величину
функции . Т.е. в процессе гетерогенного об-
разования для преодоления энергетического ба-
рьера нужно затратить меньше энергии, чем для
гомогенного, и, таким образом, гетерогенное об-
разование частиц должно происходить легче.

Другими словами, наличие подходящего ино-
родного тела или “соответствующей” поверхно-
сти может вызвать зародышеобразование при
степенях переохлаждения, меньших, чем те, ко-
торые требуются для самопроизвольного зароды-
шеобразования. Тогда общее изменение свобод-
ной энергии, связанное с образованием критиче-
ского зародыша в гетерогенных условиях Гиббса

, должно быть меньше соответствующего
изменения свободной энергии, , связаной с
гомогенной нуклеацией. Эти наблюдаемые зако-
номерности 2D-нуклеации на подложке свиде-

( )θf

het
*ΔG

hom
*ΔG

тельствуют о том, что зарождение происходит не
в объеме жидкой или газовой фазы, а непосред-
ственно на поверхности используемых подложек.
При этом изменение критической свободной
энергии Гиббса  образования ядра на под-
ложке соответствует уравнению

(7)

где  – изменение критической свободной
энергии зародышеобразования при спонтанной
кристаллизации,  – угол контакта (смачивание)
подложки с ядром. Здесь фактор  меньше
единицы (рис. 4).

Представим, что зародышеобразование про-
исходит в стационарном потоке (Jс), т.е. в потоке,
скорость которого в любом месте рассматривае-
мой системы, например, жидкости никогда не из-
меняется. В таком потоке в пространстве размера
через барьер 2D-нуклеации скорость зародыше-
образования определяется из кинетической фор-
мулы:

(8)

где  – радиус зародыша, Z – фактор Зельдовича,
 – время инкубации, определяющее задержку

начала процесса зародышеобразования. В зави-
симости от выбранной модели нуклеации тип
предэкспоненциального множителя в кинетиче-
ской формуле может отличаться. Из этой форму-
лы видно, что скорость 2D-нуклеации пропорци-
ональна площади поверхности критического ядра
( ) и концентрации “мономера” (первичный
кристалл, способный вступать в реакцию “поли-
меризации” и образовывать “кластеры” кристал-
ла) в материнской фазе.
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Рис. 3. Межфазное натяжение на границах между тремя фазами (две твердые фазы и одна жидкая).
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Рис. 4. Отношение свободных энергий гомогенного и
гетерогенного зародышеобразования в зависимости
от угла контакта с подложкой.
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Вероятностные процессы при нуклеации и росте.
С применением эвалюционного уравнения ФП
рассмотрим особенности составленной нами фи-
зико-химической модели, которая учитывает ве-
роятностные процессы при нуклеации и росте.
Примем, что распределение дисперсной фазы
происходит по времени и размерам . Для ге-
терогенных систем такие флуктуационные про-
цессы мало изучены. Дисперсная фаза, напри-
мер, твердые растворы, может образоваться пу-
тем фазового перехода из неупорядоченного
состояния (из расплава, пара и раствора) систе-
мы. Примем, что кристаллизация осуществляется
в два этапа. Сначала возникает микроскопиче-
ский зародыш кристаллической фазы, которая в
дальнейшем растет. При значительной степени
пересыщения или переохлаждения системы веро-
ятность зарождения новой фазы увеличивается.

На примере системы GaS–GaSe [12], с учетом
экспериментальных данных рассмотрим случай, ко-
гда кристаллизация твердых растворов GaSxSe1 – x
происходит из однородно пересыщенного рас-
твора в термодинамически закрытой системе.
При этом раствор имеет ограниченный объем  в
момент времени  = 0. Если концентрация дис-
персной фазы  превышает растворимость ком-
понентов системы, то происходит 2D-нуклеация
и рост кристаллов (твердая фаза). При такой кри-
сталлизации возможно образование различных
модификаций твердой фазы.

Примем, что в системе при кристаллизации не
происходит химическая реакция и поддерживает-
ся постоянная температура раствора. Перемеши-
вание раствора не приводит к раскалыванию и аг-
регированию. Массовая кристаллизация проис-
ходит спонтанной нуклеацией, т.е. зарождением
центров кристаллизации, ростом кристаллов и
растворением частиц дисперсной фазы.

Нуклеация включает образование и рост кла-
стеров из молекул исходного раствора. Формиро-
вание кластеров происходит вплоть до размера,
при котором возможно выделить грань кристалла
как структурный элемент, ответственный за рост.
В таком случае интенсивность нуклеации, скоро-
сти роста кристаллов и растворения частиц дис-
персной фазы определяются степенью пересы-
щения раствора и размером грани кристалла.

С учетом вышеуказанной физико-химической
модели, содержащей суть гетерогенного форми-
рования фазы и кинетическое уравнение Ф–П,
определим закономерности процессов 2D-нукле-
ации и роста GaSxSe1 – x. Полученную систему
уравнения вида (4) рассматриваемой нами моде-
ли решали численным методом, где использовали
равномерную сетку с шагом  по размеру и  по
времени. Перенос решения j-го слоя на ( )-й
осуществляли чисто неявной разностной схемой,
после чего пересчитывали функцию . Разност-
ная схема для уравнения типа (4) имеет вид:

(9)

Уравнение (9) имеет порядок аппроксимации . Разностное уравнение для левого краевого
условия имеет вид

(10)

Полученное уравнение имеет порядок аппрок-
симации . Разностные уравнения
решали методом прогонки, который применим в
силу диагонального преобладания. Разностные
схемы (9) и (10) являются устойчивыми по правой
части. После переноса решения на (j + 1)-й слой
вычисляли новое значение концентрации , а
также параметры  и . Вычисление интеграла
производили методом трапеций – его точность
имеет порядок , что соответствует аппрокси-
мации использованной разностной схемы. Полу-
ченное значение концентрации  повторно ис-

пользовали для нахождения решения на (j + 1)-м
слое. Данную процедуру повторяли заданное (фик-
сированное) число раз. Таким образом, кристалли-
зацию системы рассмотрели в виде совокупности
физико-химической и математической моделей.
Такая модель позволяет осуществить численную
реализацию нелинейных кинетических уравнений
разностной схемой. Численные эксперименты по
изучению процесса формирования фазы GaSxSe1 – x
проводили в среде программы Delphi.

Модельные расчеты и сравнение с эксперимен-
том. Рассмотрим процессы 2D-нуклеации и роста
GaSxSe1 – x на примере системы GaS–GaSe. Пред-
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ставим, что кристаллические грани 2D-фазы рас-
тут за счет формирования 2D ядер критического
размера в отсутствии винтовых дислокаций, за-
канчивающихся на поверхности. Двумерные ядра
образуются, когда отдельные единицы роста (на-
пример, атомы, молекулы, димеры) адсорбиру-
ются на поверхности кристалла, диффундируют и
затем агломерируют. После того, как 2D ядро ста-
новится больше по размеру, чем его критический
размер, оно становится термодинамически вы-
годным для присоединения единиц роста к этому
ядру. В пересыщенном растворе 2D ядро больше-
го размера, чем критическое, распространяется
поперек грани, пока не достигает границы кри-
сталла. Этими границами могут быть как край
слоя 2D кристалла, так и фронт слоя под ним или
фронт роста от другого ядра.

Обсуждение роста кристаллов начнем из за-
травочного кристалла, т.е. маленького кристалла
с заданными поверхностями, который погружен в
пересыщенную жидкость и находится в процессе
роста. В рамках классической модели 2D-нуклеа-
ции, так называемой модели Косселя–Странско-
го, предполжим, что кристаллы формируются
слой за слоем, это требует двумерного зародыше-
образования после завершения каждого слоя. Та-
кое зародышеобразование сходно с образованием
трехмерного ядра и может быть шагом, определя-
ющим скорость для роста идеальных кристаллов.

Представим послойный механизм роста, где
для того чтобы росла грань фазы, требуется, что-
бы на ней образовался двумерный (плоский) за-
родыш роста. Тогда поверхность растущего кри-
сталла, в частности, GaSxSe1 – x будет плоской и
рост кристаллов произойдет при незначительном
пересыщении или переохлаждении.

Проведенная нами оценка времени 2D-нукле-
ации твердых растворов GaSxSe1 – x разных разме-
ров в вакуумированных кварцевых ампулах (при

) показывает, что быстро кристаллизу-
ются лишь зародыши с радиусом более 1 мкм. Для
среднедисперсных кристаллов время процессов
нуклеации и кристаллизации измеряется минута-
ми. Испарение же субмикронной жидкой капли
происходит за доли секунды. Для грубодисперс-
ных кристаллов процессы нуклеации и кристал-
лизации будут идти с одинаковой по порядку ве-
личины скоростью.

Для заданного физико-химического состава
зародыша скорость нуклеации зависит от кривиз-
ны поверхности, параметра, характеризующего
начальное распределение частиц по размерам;
скорости укрупнения кристаллов. При специаль-
ных воздействиях скорость укрупнения может су-
щественно меняться. В этом случае вид функции
вероятности столкновений частиц изменится и
будет включать в себя параметры воздействующе-
го фактора.

= constp

Результаты проведенных расчетов с помощью
используемой модели, содержащей уравнение (9)
для случая отсутствия испарения ( )
GaSxSe1 – x приведены ниже. Численное решение
подбирали в виде гамма-распределения с допу-
щением, что функция распределения соответ-
ствует состоянию равновесия в системе GaS–
GaSe.

Параметры расчета и аппроксимации эволю-
ции функции распределения частиц GaSxSe1 – x
(х = 0.01) по размеру в момент времени нуклеа-
ции (t, с) были следующими 1 – 0.005 и 2 – 0.001.

 = 5 и  = 1 (рис. 5). Установлено, что, уско-
рение процессов укрупнения кристаллов приво-
дит к различию вида функции распределения и
количества формируемого кристалла. Принима-
ли, что зависимость температуры от размера (ра-
диуса) частиц описывается соотношением

(11)

где  – начальный радиус частицы.
Для проверки адекватности предложенной

модели проведено сравнение с экспериментом.
Результаты полученного расчета (кривая) и экс-
перимента (точки) динамики отношения измене-
ния массы ( ) нанокристаллов GaSxSe1 – x к на-
чальной среднеарифметической массе частиц 
приведены на рис. 6. Численные эксперименты
указывают на то, что концентрация кристаллов
заданного состава меняется от исходного пересы-
щения до равновесной концентрации за очень
короткое время. Из зависимости концентрации
формированных нанокристаллов, например, со-
става GaSxSe1 – x (х = 0.01) от времени следует, что
основная масса нанокристаллов образуется в тече-
ние секунды от момента начала кристаллизации.
Такой процесс изменения концентрации сопро-
вождается снижением пересышения раствора. При
постоянном числе образованных зародышей пе-
ресыщение заканчивается и затем происходит
рост кристаллов с дальнейшем увеличением раз-
мера кристаллов. Таким образом, при использо-
вании нелинейной модели необходимо учитывать
концентрацию кристаллизующейся фазы, а также
данные о пересыщении и размере кристаллов.

Аппроксимированы временные зависимости
числа центров роста и среднего размера кристал-
лов GaSxSe1 – x. Из рис. 7, 8 следует, что ход рас-
пределения в эксперименте и в расчете совпада-
ют, но расчетные кривые отличаются при боль-
ших радиусах частиц. Имеется качественное
совпадение модельных расчетов с эксперимен-
тальными данными. Количественные отличия
распределения частиц можно объяснить ограни-
чениями физико-химической модели и метода
расчета; в реальном процессе роста частиц вид эво-
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люция функции распределения может искажаться.
Поэтому для полноты и адекватности модели нуж-
но учесть, в частности, влияние химического по-
тенциала компонент, температуры, а также приме-
сей на нуклеацию и рост кристаллов GaSxSe1 – x.

Сначала рассмотрим, как влияют активности
компонентов на нуклеацию и кристаллизацию
GaSxSe1 – x. Активности компонентов связаны с

химическим потенциалом, поэтому разность хи-
мических потенциалов мономера в растворе и в
массивном твердом теле равна ,
где  – концентрация “мономеров” в растворе,

 – концентрация насыщенного раствора. На за-
висимости  свободная энергия Гиббса
как функция размера имеет максимум, поэтому

( )Δμ = B 0lnk T c c
c

0c
( )Δ =G f r

Рис. 5. Эволюция функции распределения кристаллов GaSxSe1 – x (х = 0.3) по размеру в момент времени нуклеации
(t, мин): 1 – 5 и 2 – 10.
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Рис. 6. Зависимость концентрации нанокристаллов
GaSxSe1 – x (х = 0.3) от времени;  – масса частицы-
радиуса ;  – среднеарифметическая масса частиц.
Точки – эксперимент.
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на участке с радиусом  зародыши будут рас-
ти, а на участке  – они растворяются.

> *r r
< *r r

Концентрационно-температурные зависимо-
сти активности компонентов GaSxSe1 – x проана-
лизируем в приближении регулярных растворов.
В формированных кристаллах GaS и GaSe хими-
ческая связь между атомами преимущественно ко-
валентная. Поэтому растворимость в GaSxSe1 – x
примесей с другим характером химической связи
по механизму замещения ограничена. В GaS и
GaSe атомная доля примесей не превышает ≤10–3.
В системе GaS–GaSe определим коэффициент
активности, например, моноселенида галлия 

(12)

где  – параметр межмолекулярного взаимо-
действия в соответствующих жидкой  или твер-

дой  фазах;  – концентрация GaSe (в моль-
ных долях) в соответствующей фазе. В твердых
растворах GaSxSe1 – x величина  не зависит от
температуры и концентрации компонентов.

В системе GaS–GaSe значение  зависит от
выбранной модели раствора [12]. Если в системе
жидкие и твердые растворы неидеальны, то зна-
чение . Равновесный коэффициент рас-

пределения  определим в области малых
концентраций GaSe:

γGaSe
,  l s

γ = ω −GaSe GaSe GaSe
, , ,

2(1l ,n )l s l s l sR xT

ωGaSe
,l s

( )l

( )s GaSe
,l sx

ωGaSe
,l s

γGaSe
,l s

γ =GaSe
, 1l s

GaSe
0k

(13)
−   ω ω − − ωΔ Δ= − + − = − +   

   

GaS GaS GaS GaS GaSeGaSe GaSe
GaSe mm m
0 GaS GaSe GaS GaS GaS GaSe GaS

m m m m m m m

1 1 1 1 ln        ,l s l l sa bTH Hk
R RT T RT T T T RT

где  – теплота плавления,  – универсальная
газовая постоянная ,  – температура плавления
компонента, ,  – параметры взаимодействия
в соответствующей жидкой  или твердой  фа-
зе, ,  – коэффициенты линейной функции

 в жидкой фазе.

Формирование новых ядер зависит от темпе-
ратуры. Рассмотрим влияние градиента темпера-
туры на процесс 2D-нуклеации и роста с учетом
концентрации примесей. При понижении темпе-
ратуры критический радиус  и соответствующая
свободная энергия  системы уменьшаются.
Т.е. при понижении температуры ниже равновес-
ной температуры затвердевания ( ) 2D-нуклеа-
ция происходит легко. Число стабильных ядер 
(имеющих радиусы больше, чем ) является
функцией температуры:

(14)

Δ mH R
mT

ωl ωs

( )l ( )s

la lb
( )ωl T

*r
Δ *G

mT
*n

*r

 Δ= − 
 

1
B

** exp ,Gn K
k T

где  – кинетическая константа, которая связана
с общим числом ядер твердой фазы. Когда темпе-
ратура  опускается ниже , величина  возрас-
тает.

В полупроводниковых системах влияние гра-
диента температуры на процесс 2D-нуклеации и
роста с учетом концентрации примесей может
быть значительным. Для учета влияния примесей
на морфологическую нестабильность роста в ка-
честве граничного случая возьмем минимальный
градиент температуры ( ). Значение , кото-
рый должен быть приложен к расплаву на грани-
це 2D роста, чтобы предотвратить переохлажде-
ние, можем определить из равновесной Т–х фа-
зовой диаграммы

(15)

где C – концентрация примеси в системе “кри-
сталл–примесь”, m – наклон линии ликвидуса на
Т–х фазовой диаграмме системы, x – состав (ось x)
на Т–х фазовой диаграмме. Согласно экспери-

1K

T mT *n

dT dT

( )≥ (1,20),dT m dC dx
dx

Рис. 8. Зависимость среднего размера образовавших-
ся кристаллов GaSxSe1 – x (х = 0.3) от времени.
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ментальным данным системы GaS–GaSe [12]
следует, что если вдоль растущего кристалла
GaSxSe1 – x значение  круто нарастает, то по-
давляется формирование ячеистой структуры
кристалла.

На 2D-нуклеацию и рост кристаллов из рас-
плава влияют также и другие факторы, в частно-
сти, теплопроводности компонентов, анизотро-
пия скорости роста, конвекционные потоки. Эти
явления, в основном связаны с температурно-
концентрационными переохлаждениями систе-
мы. Они заметно влияют на качество получения
ориентированных кристаллов.

При росте кристаллов из растворов будет дей-
ствовать другой механизм переохлаждения. Это
происходит из-за разного коэффициента диффу-
зии ( ) компонентов из основной массы раство-
ров. В этом случае из-за близко действующей
диффузии температура оказывает влияние на об-
разование ядер вторичных фаз. Влияние темпера-

туры на скорость диффузии, которая характери-
зуется величиной , задается уравнением:

 , (16)

где  – предэкспоненциальный множитель, ко-
торый не зависит от Т,  – энергия активации
диффузии. Кроме того, такой диффузионный эф-
фект определяет частоту, с которой атомы из
жидкой фазы присоединяются друг к другу

(17)

где  – температурно-независимая константа.
С учетом влияния температуры на число ста-

бильных ядер и указанного диффузионного эф-
фекта скорость образования ядер в единице объе-
ма за 1 секунду ( ) определяется выражением

(18)

где  – число атомов на поверхности ядра. Зави-
симости величин  от температуры систе-
мы определяются двумя факторами. При высоких
температурах скорость нуклеации подавляется
из-за малой движущей силы активации  < ,
а при более низких температурах – из-за низкой
подвижности атомов  > . В таком случае
кривая  проходит через максимум в про-
межуточном диапазоне температур, в котором
значения .

Учет диффузионного эффекта нарушает рав-
новесную температуру ликвидуса на Т–х фазовой
диаграмме GaS–GaSe, и в системе развивается
переохлаждение.

Для гомогенного ядрообразования при охла-
ждении жидкости затвердевание начнется с
уменьшением  ниже равновесного затвердева-
ния (или температуры плавления ) и произой-
дет переохлаждение. В этом случае степень пере-
охлаждения  для некоторых систем может
быть значительной. Так, например, для полупро-
водникового германия при гомогенной нуклеа-
ции  227°С.

Несмотря на то, что для гомогенного затверде-
вания требуется значительное переохлаждение,
при гетерогенном зарождении фазобразование
твердых частиц, например, GaSxSe1 – x (х = 0.3) на-
чинается уже при охлаждении на несколько гра-
дусов. Т.е. если в системе существуют поверхно-
сти и границы раздела, то энергия активации

процесса понижается и зарождение частиц вто-
рой фазы облегчается.

Рассмотрим рост фазы, который начинается в
системе после того, как ядро превышает критиче-
ский размер, , и превращается в стабильное яд-
ро. Параллельно с ростом новой фазы зародыше-
образование будет происходить в тех областях,
где частицы новой фазы не встречаются. Рост ча-
стиц происходит за счет дальнодействующей
атомной диффузии, которая включает несколько
этапов: диффузия через “материнскую” фазу, че-
рез границу фаз, диффузия в зародыше. Поэтому
скорость роста свободной энергии Гиббса будет
определяться скоростью диффузии и ее зависи-
мостью от температуры

(19)

Если принять, что диффузионная модель 2D ро-
ста обеспечивает поток частиц компонентов к по-
верхности, то с учетом общего числа ядер N урав-
нение (15) можно записать в виде

(20)

где  – скорость роста,  – плотность твердого ве-
щества, М – молекулярная масса, D – коэффици-
ент диффузии растворенного вещества в жидкой
фазе.

Для роста твердого раствора GaSxSe1 – x (х = 0.3)
из жидкого раствора на основе GaSe с учетом
опытных данных, если примем  = 25 μм /мин и
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 = 6 × 10–14 см2/с, то получим ( )min = 15°C /см
при 900°C. Здесь изменение значения ( )min с
температурой отражает минимальное изменение
наклона линии ликвидуса на Т–х фазовой диа-
граамме системы GaS–GaSe. Оценки, представ-
ленные выше в системе роста кристаллов, сдела-
ны с учетом неопределенного объема раствора.
Если количество раствора ограничить, то раство-
ренное вещество истощается с понижением его
концентрации на внешней границе роста 2D кри-
сталла. Для GaSxSe1 – x(х = 0.3), например, толщи-
ной 0.5 мм получим температурный градиент
~5°C/см (вместо вышеуказанного 15°C/см).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе разработанной физико-химической
модели рассмотрены стадии и закономерности
нуклеации и кристализации двумерных термоди-
намических фаз. Моделирование процессов пе-
реноса частиц фаз проведено на примере форми-
рования нанокристаллов твердых растворов
GaSxSe1 – x (0 ≤ х ≤ 1) с учетом переохлажденного
расплава в закрытых системах. С учетом уравне-
ний процесса стационарной кристализации опи-
саны скорости зарождения и роста новой фазы.
В разработанной нелинейной модели нуклеации
и кристаллизации двумерных 2D фаз использова-
но эволюционное уравнение типа Фоккера–
Планка (Ф–П) в пространстве размеров. Выбра-
ны термодинамические условия кристаллизации
фаз системы GaS–GaSe, и на основе указанной
модели аппроксимирована эволюция функции
распределения частиц по размерам во времени.
Численные данные получены решением модели,
содержащей систему нелинейных дифференци-
альных уравнений Ф–П, методом конечных раз-
ностей. Использована неявная разностная схема,
предполагающая разбиение протяженного объе-
ма раствора на независимые фрагменты. Числен-
ные аппроксимации проведены для нуклеации и
роста 2D-нанокристаллов GaS0.3Se0.7. Показано,
что в нелинейных моделях характер функции рас-
пределения существенно зависит от влияния хи-
мического потенциала компонентов, температу-
ры, а также примесей на нуклеацию и рост кри-
сталлов. Свойства формированных ядер частиц в
системе зависит также от коэффициента актив-
ности, распределения примесей, температурно-
зависящих факторов и диффузионного эффекта.
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