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Аннотация 
Система GeTe-SnTe-Bi2Te3 представляет большой интерес в связи с возможностью образования серии катионзаме-
щенных твердых растворов на основе тройных слоистых соединений с тетрадимитоподобной структурой, которые 
имеют большой потенциал как ценные термоэлектрические материалы и топологические изоляторы. В настоящей 
работе приведены результаты исследования указанной системы в области составов GeBi2Te4-SnBi2Te4-Bi2Te3 методом 
порошковой рентгенографии. Особое внимание уделено получению равновесных сплавов.
Построено изотермическое сечение фазовой диаграммы при 300 К, которое состоит из четырех однофазных обла-
стей, разграниченных тремя двухфазными областями. Рентгеновские дифрактограммы равновесных сплавов были 
уточнены методом Ритвельда. Полученные дифракционные картины однозначно указывают на наличие непре-
рывных рядов твердых растворов по разрезам GeBi2Te4-SnBi2Te4, GeBi4Te7-SnBi4Te7 и GeBi6Te10-SnBi6Te10. Определены 
параметры решетки всех указанных серий твердых растворов и показано, что они линейно увеличиваются с уве-
личением концентрации Sn.
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1. Введение
Поиск передовых функциональных матери-

алов с улучшенными свойствами привел к об-
ширным исследованиям в области многоком-
понентных халькогенидов, в частности, в систе-
мах M-Bi-Te (M – Ge, Sn, Pb и Mn) [1-8]. Эти ма-
териалы, вызвавшие большой интерес благода-
ря своим термоэлектрическим свойствам, в по-
следние годы снова активно изучаются как ма-
териалы, обладающие свойствами нового кван-
тового состояния материи — топологических 
изоляторов [9–14]. Топологические изоляторы 
(TIs) представляют собой класс материалов, ко-
торый привлек значительное внимание благо-
даря своей способности проводить электриче-
ство на поверхности, оставаясь изоляторами в 
объёме [15-18].

Гомологические ряды слоистых тройных те-
традимитоподобных соединений с общей фор-
мулой nAIVTe·mBi2Te3 вызывают большой инте-
рес благодаря своим уникальным поверхност-
ным электронным структурам. Систематические 
исследования тройных соединений в этих халь-
когенидных системах показывают, что данные 
фазы являются 3D топологическими изолятора-
ми и обладают потенциалом для революцион-
ных приложений в спинтронике, квантовых вы-
числениях, низкоэнергетической электронике и 
т. д. [19-24]. Все эти соединения имеют структур-
ное сходство – они состоят из пяти- и семислой-
ных пакетов, в которых слои состоят из следую-
щих чередующихся атомов Те-BV-Te-BV-Te и Те-
BV-Te-AIV-Te-BV-Te, связанных между собой сла-
быми Ван-дер-Ваальсовыми силами [1–4; 14].

Исследования существующих слоистых фаз 
топологических изоляторов показывают, что 
для решения ограничений их применимости в 
различных областях требуется точная настрой-
ка их объемной зонной структуры. Эффектив-
ный подход к усилению электронного тран-
спорта, доминируемого топологически защи-
щенными состояниями, заключается в целена-
правленной химической замене, при которой 
определенные атомные позиции в кристалли-
ческой решетке материала замещаются для из-
менения его электронной структуры и увели-
чения преобладания этих состояний. Этот тип 
топологической инженерии ранее был исполь-
зован в многочисленных работах и продемон-
стрировал значительный потенциал для на-
стройки свойств материалов и повышения их 
производительности для перспективных при-
ложений [25–30].

В этом исследовании с использованием ме-
тодов дифференциального термического анали-
за (ДТА) и порошковой рентгеновской дифрак-
ций (РФА) изучены фазовые равновесия в си-
стеме GeBi2Te4-SnBi2Te4-Bi2Te3 при 300 K и оха-
рактеризованы полученные непрерывные ряды 
твердых растворов Ge1-xSnxBi2Te4, Ge1-xSnxBi4Te7 и 
Ge1-xSnxBi6Te10. Наши результаты дают представ-
ление о фазовых равновесиях в псевдотройной 
системе GeTe-SnTe-Bi2Te3 и вносят вклад в по-
нимание влияния замещения Ge↔Sn на термо-
динамические и структурные свойства этих со-
единений. Данные по фазовым равновесиям в 
граничных системах GeTe-Bi2Te3 и SnTe-Bi2Te3 
заимствованы из [2, 5].

2. Экспериментальная часть
Исходными материалами для приготовления 

сплавов были высокочистые слитки германия 
(Alfa Aesar, CAS 7440-56-4), олова (Alfa Aesar, CAS 
7440-31-5), теллура (Alfa Aesar, CAS 13494-80-9) и 
гранулы висмута (Alfa Aesar, CAS 7440-69-9). На 
первом этапе были синтезированы бинарные со-
единения GeTe, SnTe и Bi2Te3. Фазовую чистоту 
синтезированных соединений контролировали 
методами ДТА и РФА. Сплавы исследуемых си-
стем с различным составом были приготовлены 
из предварительно синтезированных и иденти-
фицированных бинарных соединений. Взвешен-
ные компоненты были перенесены в кварцевые 
ампулы, которые эвакуировали до остаточного 
давления 10–2 Па. Ампулы нагревали до темпе-
ратуры 1050 К и выдерживали в течение 6 часов, 
после чего расплавленные образцы закаляли в 
холодной воде. Затем все ампулы были помеще-
ны в муфельную печь при температуре 770 К на 
720 часов для достижения состояния, близкого 
к равновесному. После термообработки сплавы 
были охлаждены в выключенной печи. 

Исследования полученных образцов прово-
дили методами РФА и ДТА. Температуры фазо-
вых превращений были определены методом 
ДТА с использованием системы LINSEIS HDSC 
PT1600 (скорость нагрева 10 °C/мин) и много-
канального устройства ДТА на базе регистриру-
ющего термопреобразователя TC-08. РФА про-
водили на дифрактометре Bruker D2 PHASER с 
использованием CuKa1 излучения в диапазоне 
углов 2q = 5÷75°. Для интерпретации дифракци-
онных картин использовались базы данных COD 
и PDF-2. Как качественные, так и количествен-
ные оценки дифракционных картин РФА про-
водились методом Ритвельда с использованием 
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программных пакетов FullProf и HighScore Plus.

3. Результаты и обсуждение
Порошковые дифрактограммы отожжённых 

сплавов системы Ge1-xSnxBi2Te4 представлены на 
рис. 1. Наблюдаемые пики на дифракционных 
картинах указывают на тригональную симме-
трию с пространственной группой R-3m. Как 
видно, дифракционные пики демонстрируют 
систематическое смещение в сторону меньших 
углов 2q по мере увеличения содержания Sn, что 
указывает на расширение кристаллической ре-
шетки из-за большего атомного радиуса олова 
по сравнению с германием. Кроме того, отсут-
ствие новых пиков или расщепления существу-
ющих свидетельствует о том, что фазовое раз-
деление не происходит и подтверждает образо-
вание непрерывных твердых растворов. Ушире-
ние пиков с увеличением содержания Sn также 

может быть связано с микродеформацией или 
небольшими изменениями размера кристал-
литов по мере изменения состава сплава. В це-
лом, полученные дифрактограммы подтвержда-
ют успешное внедрение олова в матрицу Ge-Bi-
Te, что приводит к регулируемой модификации 
кристаллической структуры без нарушения об-
щей фазовой стабильности.

Д и ф р а кто г р а м м ы  с п л а в о в  с и сте м ы 
Ge1-xSnxBi4Te7 демонстрируют схожую тенден-
цию (см. рис. 2) с систематическим смещением 
дифракционных пиков в сторону меньших углов 
2q по мере увеличения концентрации Sn. Это 
смещение, как и в системе Ge1-xSnxBi2Te4, указы-
вает на расширение кристаллической решетки 
из-за замещения германия оловом. Последова-
тельность этого смещения на всём диапазоне со-
става подтверждает образование непрерывных 
твёрдых растворов по разрезу GeBi4Te7-SnBi4Te7. 

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы GeBi2Te4-SnBi2Te4

Рис. 2. Порошковые дифрактограммы сплавов системы GeBi4Te7-SnBi4Te7
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Сплавы по разрезу GeBi6Te10-SnBi6Te10 так-
же имеют качественно аналогичные дифрак-
ционные картины, что указывает на образова-
ние стабильных непрерывных твердых раство-
ров (рис. 3). 

Таким образом, на основании полученных 
результатов можно утверждать, что разрезы 
GeBi2Te4-SnBi2Te4, GeBi4Te7-SnBi4Te7 и GeBi6Te10-
SnBi6Te10 системы GeTe-SnTe-Bi2Te3 характери-
зуются образованием непрерывных рядов твер-
дых растворов ниже температуры субсолидуса.

Уточнение структурных параметров соеди-
нений и твердых растворов на основе данных 

РФА методом Ритвельда позволили получить 
значения параметров решетки, демонстрирую-
щие хорошее соответствие между эксперимен-
тальными и расчетными профилями для всех 
составов. Рассчитанные параметры решетки для 
твердых растворов Ge1-xSnxBi2Te4, Ge1-xSnxBi4Te7 
и Ge1-xSnxBi6Te10 приведены в табл. 1. Как видно, 
уточненные значения параметров всех исход-
ных тройных соединений хорошо согласуются 
с литературными данными [2, 5]. Концентраци-
онные зависимости параметров кристалличе-
ской решетки твердых растворов всех трех серий 
практически линейны, т. е. подчиняются закону 

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы сплавов системы GeBi6Te10-SnBi6Te10

Рис. 4. Зависимости параметров решетки для сплавов Ge1-xSnxBi2Te4 (a), Ge1-xSnxBi4Te7 (b) и Ge1-xSnxBi6Te10 
(c) от содержания Sn
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Вегарда (рис. 4). Как и ожидалось, оба параметра 
решетки увеличиваются с увеличением концен-
трации Sn из-за большего ионного радиуса Sn2+ 
по сравнению с Ge2+.

На рис. 5 представлено изотермическое се-
чение фазовой диаграммы системы GeBi2Te4-
SnBi2Te4-Bi2Te3 при 300 K, построенное на основе 
вышеуказанных экспериментальных результа-
тов и литературных данных. Оно состоит из че-
тырех одно- и трех двухфазных областей. Три 
из четырех однофазных областей относятся к 
непрерывной серии твердых растворов e-, j- и 
c‑фазы. b-фаза соответствует области гомоген-
ности Bi2Te3, которая разграничена нами с уче-
том данных работ [2, 5]. Образование двухфаз-
ных областей подтверждено методом РФА. Рис. 
6а четко демонстрирует, что в сплаве #1 e-фаза 
находится в равновесии с j-фазой. Аналогично, 
сплав #2 (рис. 6b) состоит из линий отражения 
равновесных j- и c-фаз. Поскольку оба состава 
сплавов находятся на богатой германием сто-

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры некоторых фаз

Состав, мол. %
Параметры решетки, Å

Ссылка
a c

Ge1-xSnxBi2Te4

x = 0.0
4.3176(3) 41.259(5) [5]
4.3181(4) 41.217(5) Эта работа

x = 0.2 4.3384(2) 41.288(3) Эта работа
x = 0.4 4.3508(7) 41.332(5) Эта работа
x = 0.6 4.3691(4) 41.396(4) Эта работа
x = 0.8 4.3892(3) 41.462(5) Эта работа

x = 1.0
4.4035(3) 41.511(2) [25]
4.4029(3) 41.528(5) Эта работа

Ge1-xSnxBi4Te7

x = 0.0
4.3556(2) 23.928(4) [5]
4.3525(4) 23.939(2) Эта работа

x = 0.2 4.3637(2) 23.949(4) Эта работа
x = 0.4 4.3735(5) 23.956(3) Эта работа
x = 0.6 4.3809(7) 23.967(7) Эта работа
x = 0.8 4.3884(1) 23.977(1) Эта работа

x = 1.0
4.3998(2) 23.981(3) [31]
4.3992(5) 23.988(6) Эта работа

Ge1-xSnxBi6Te10

x = 0.0
4.3572(3) 101.911(2) [5]
4.3566(1) 101.918(4) Эта работа

x = 0.4 4.3676(8) 102.128(3) Эта работа
x = 0.8 4.3799(5) 102.335(1) Эта работа

x = 1.0
4.3873(8) 102.431(1) [32]
4.3867(2) 102.438(4) Эта работа

Рис. 5. Изотермическое сечение фазовой диаграм-
мы системы GeBi2Te4-SnBi2Te4-Bi2Te3 при 300 K. 
Красные кружки – составы сплавов, дифракто-
граммы которых представлены на рис. 6.

роне фазовой диаграммы (рис. 5), для их срав-
нения выбраны дифрактограммы соответству-
ющих теллуридов германия-висмута.
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4. Заключение
В работе на основании результатов РФА рав-

новесных сплавов построено изотермическое се-
чение фазовой диаграммы системы GeTe-SnTe-
Bi2Te3 в области составов GeBi2Te4-SnBi2Te4-Bi2Te3 
при 300 K. Установлено, что данная подсисте-
ма характеризуется образованием непрерыв-
ных серий твердых растворов замещения с об-
щей формулой Ge1-xSnxBi2Te4, Ge1-xSnxBi4Te7 и Ge1-

xSnxBi6Te10 со слоистой тетрадимитоподобной 
структурой и широкой области гомогенности на 
основе Bi2Te3. Параметры решетки вышеуказан-
ных серий твердых растворов уточнены на осно-
вании порошковых дифратограмм с использо-
ванием метода Ритвельда. Показано, что их кон-
центрационные зависимости хорошо согласует-
ся с законом Вегарда. Полученные твердые рас-
творы в данной работе представляют практиче-
ский интерес с точки зрения  разработки новых 
топологических изоляторов и термоэлектриче-
ских материалов с регулируемыми свойствами. 
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