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Аннотация 
Для применения в современных электронных устройствах все более привлекательными становятся 2D материалы 
за счет новых свойств, которые могут возникать из-за уменьшенной размерности и квантового ограничения но-
сителей заряда. Много работ направлено на поиск материалов, характеризующихся слоистой структурой, позво-
ляющих получать химически стабильные атомные слои без поверхностных оборванных связей. Бинарные соеди-
нения элементов группы IV (Si, Ge, Sn) и группы V (P, As) образуют слоистые структуры, в которых двумерные слои 
с ковалентной связью связаны слабыми силами Ван-дер-Ваальса, и с этой точки зрения могут считаться перспек-
тивными 2D материалами. Следует, однако, отметить, что получение кристаллов соединений этого класса сопря-
жено со значительными сложностями из-за высокого давления пара фосфора. Предпринимались попытки получить 
образцы GeP из растворов-расплавов в олове, что может значительно смягчить условия синтеза. Исследование 
фазовых равновесий и построение диаграммы состояний тройной системы Ge–P–Sn позволило бы с качественно 
иных позиций подойти к получению как объемных, так и двумерных образцов фосфида германия, а также опре-
делить возможность легирования их оловом.
В настоящей работе на основании исследования методом рентгенофазового анализа ряда сплавов тройной систе-
мы Ge–P–Sn установлено, что фазовое субсолидусное разграничение диаграммы состояний осуществляют разрезы 
Sn4P3–Ge, Sn4P3–GeP, Sn3P4–GeP и SnP3–GeP. Состав сплавов отвечал фигуративным точкам пересекающихся разре-
зов. Предложена схема фазовых равновесий в системе Ge–P–Sn, предполагающая существование нонвариантного 
перитектического равновесия L+Ge ↔ Sn4P3+GeP и эвтектических процессов L ↔ Ge+Sn+Sn4P3 и L ↔ Sn4P3+GeP+SnP3.
Исследование сплавов методом дифференциального термического анализа позволило определить температуры 
этих процессов, равные 795 К, 504 К и 790 К соответственно. Построена Т-х диаграмма политермического сечения 
Sn–GeP, которая экспериментально подтверждает предложенную схему. 
Ключевые слова: фазовые диаграммы, фосфид германия, фосфиды олова, система Ge–P–Sn, фазовое субсолидус-
ное разграничение
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1. Введение
Соединения класса АIVВV известны давно и 

достаточно хорошо изучены [1,2], однако ши-
рокое применение их было крайне ограниче-
но из-за сложных условий синтеза. В последние 
годы интерес к этим соединениям сильно воз-
рос в связи с возможностью получения 2D ма-
териалов на их основе. Наряду с исследования-
ми графена, черного фосфора и элементов под-
группы мышьяка [3–9] ведется активный поиск 
и бинарных соединений, которые могут быть 
использованы как 2D материалы. Для соедине-
ний АIVВV свойственна слоистая структура с не-
равноценными связями, что позволяет полу-
чать эти фазы в виде атомно тонких слоев [10–
14]. Образцы GeP в виде двумерных слоев были 
получены в [10], однако жесткие условия синте-
за сильно ограничивают широкое использова-
ние этого материала, поэтому предпринимают-
ся попытки использовать метод получения этой 
фазы из раствора-расплава в олове. Авторы [10] 
считали, что добавление низкоплавкого компо-
нента – олова – должно смягчать условия полу-
чения фосфида германия, понижая температу-
ру синтеза и давление пара фосфора в системе. 
Однако помимо фосфида германия в образцах 
было обнаружено присутствие фосфида олова. 
Для того, чтобы прогнозировать состав получа-
емых образцов, необходимо знать характер фа-
зовой диаграммы тройной системы Ge–P–Sn. 
Именно основываясь на характере фазовых рав-
новесий, можно выбрать процесс, а также опти-
мальные условия получения необходимых ма-
териалов с требуемым составом и нужными ха-
рактеристиками. 

В то же время сведения о фазовой диаграмме 
в литературе крайне немногочисленны. Анализ 
тройной системы Ge–P–Sn достаточно сложным 
делают следующие обстоятельства. Если двойная 
система Ge–Sn характеризуется эвтектическим 
типом фазовой диаграммы [15], то в двух дру-
гих двойных системах Ge–P и Sn–P существуют 
промежуточные фазы. Система Ge–P достаточ-
но хорошо изучена, монофосфид германия GeP 
является единственным соединением и пла-
вится по перитектической реакции при темпе-
ратуре 998 К и давлении около 4.6 МПа [16]. Ха-
рактер равновесий в двойной системе Sn–P до 
сих пор окончательно не установлен, особенно 
в области высокого содержания фосфора. В си-
стеме существуют три промежуточные фазы со 
сходной ромбоэдрической структурой и про-
странственной группой R3̄m: Sn4P3, Sn3P4 и SnP3 

[17]. Также есть сведения о существовании фаз 
высокого давления, в частности, SnP с тетраго-
нальной и кубической структурами [18]. О су-
ществовании монофосфида олова при обычных 
давлениях впервые сообщалось в работе [19], в 
качестве возможных пространственных групп 
были указаны Р321, Р3m1, R3̄m1. С другой сто-
роны, Вивиан [20] при металлографическом ис-
следовании системы Sn–P для эквимолярного 
состава фиксировал эвтектическую смесь Sn4P3 
и Sn3P4. Автор [21] считает, что противоречивые 
результаты могут быть связаны с метастабиль-
ностью фазы SnP. 

Авторами настоящей работы ранее [22] фаза 
SnP была обнаружена методами рентгенофазо-
вого анализа (РФА) и рентгеновской электрон-
ной микроскопии в сплавах эквимолярного со-
става, однако после длительного отжига фаза 
распадалась; был сделан вывод о достаточно 
высокой кинетической устойчивости SnP ниже 
773 К, но вопрос о термодинамической стабиль-
ности оставался открытым. В [23] определяли 
фазовый состав образцов, полученных при уста-
новлении равновесия олова с фосфором при за-
данных значениях температуры и давления пара 
фосфора. При этом фаза монофосфида олова не 
была зафиксирована ни при каких условиях, что 
также может свидетельствовать о метастабиль-
ности этой фазы. 

В [24, 25] на основании исследования образ-
цов системы Sn–P методами дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА), РФА и локаль-
ного рентгеноструктурного микроанализа уста-
новлено существование при 824 K эвтектическо-
го равновесия L ↔ Sn4P3 + SnP3. Промежуточная 
фаза Sn3P4 формируется в твердом состоянии по 
перитектоидной схеме при температуре менее 
673 K. При изучении температурной зависимо-
сти давления насыщенного пара оптико-тензи-
метрическим методом установлены координа-
ты точек четырехфазного равновесия: синтек-
тическое равновесие (Sn4P3 + V + L1 + L2) реали-
зуется при 836 К и 0.6 атм; точка эвтектическо-
го равновесия (L + V + Sn4P3 + SnP3) существует 
при 820 К и 2.8 атм. При этом фаза SnP не была 
обнаружена, что подтверждает версию о её ме-
тастабильности. Трифосфид олова, согласно [20], 
разлагается на две жидкости разного состава, од-
нако температура этого синтектического равно-
весия не установлена.

В [26] нами методами дифференциально-
го термического и рентгенофазового анализа 
были изучены сплавы политермического сече-
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ния Ge–Sn4Р3 тройной системы Ge–P–Sn. Было 
показано, что образцы представляют гетероген-
ную смесь двух фаз – германия и фосфида оло-
ва состава Sn4P3. Ни линий олова, ни рефлексов 
фосфида германия на рентгенограммах не об-
наруживается. На термограммах образцов фик-
сируется два эндотермических эффекта, при-
чем низкотемпературный эффект реализуется 
при одной и той же температуре – 800 К. Таким 
образом, был сделан вывод, что этот разрез яв-
ляется частично квазибинарным (из-за синтек-
тического превращения в системе олово – фос-
фор, поскольку характерное для бинарной сис-
темы расслоение жидкой фазы может оказать 
влияние на характер поверхности ликвидуса 
тройной диаграммы в целом, и, в частности, на 
вид рассматриваемого сечения). Однако в рабо-
те [26] при рассмотрении разбиения диаграм-
мы на частные системы ниже солидуса не было 
учтено появление по перитектоидной реакции 
соединения Sn3P4, что требует дополнительных 
экспериментальных исследований. 

Цель настоящей работы заключалась в выяв-
лении характера фазового субсолидусного раз-
граничения и представлении возможной схемы 
фазовых равновесий в тройной системе Ge–P–Sn.

2. Экспериментальная часть
Для получения образцов была использована 

однозонная печь SNOL 4/1100 ALSCO1220.01143 
1100 °C с программируемым режимом нагрева-
ния и охлаждения. Синтез осуществляли в квар-
цевых ампулах, которые предварительно графи-
тизировали для предотвращения возможного 
взаимодействия фосфора со стенками ампулы. 
Для получения образцов использовали красный 
фосфор ОСЧ-9-5, олово марки ОВЧ-000, поли-
кристаллический зонноочищенный германий 
ГОСТ 16154-80. Взвешивание осуществляли на 
весах AR2140 с погрешностью ± 1·10–3 г. Ампу-
лы с помещенными навесками исходных ве-
ществ вакуумировали до остаточного давления 
5·10–2 Па и запаивали.

Режим нагрева печи был следующим: нагре-
вание в течение 1 часа до 693 К, затем выдержка 
два часа при указанной температуре, а далее – 
нагрев 7 часов до 1233 К и выдержка 1.5 часа. 
Потом образцы отжигали в течение 150 часов 
при температуре ниже предполагаемого соли-
дуса. Температуру отжига подбирали, опираясь 
на характер равновесий в бинарных системах. 
Для большей части исследованных сплавов она 
составляла 623 К.

Исследование образцов методом дифферен-
циального термического анализа (ДТА) прово-
дили на установке с программируемым нагре-
вом печи при скорости нагревания 3.5 К/мин, 
используя прокаленный оксид алюминия в ка-
честве эталона. Образцы и эталон находились 
в вакуумированных кварцевых сосудах Степа-
нова. Сигнал, полученный с хромель-алюме-
левых термопар, оцифровывался и обрабаты-
вался при помощи компьютерной программы 
«MasterSCADA». 

РФА осуществляли на дифрактометре 
ARL X’TRA в геометрии Q–Q с фокусиров-
кой по Бреггу–Брентано; источник излуче-
ния – рент геновская трубка с медным анодом, 
l(CuKa1) = 0.1541 нм; l(CuKa2) = 0.1544 нм; шаг 
съемки 0.04°, время выдержки – 3 секунды. Рас-
шифровку полученных дифрактограмм прово-
дили по базе данных ICDD PDF2.

3. Результаты и их обсуждение
Необходимо отметить, что все бинарные со-

единения в анализируемой системе не плавят-
ся конгруэнтно, как это предполагается в клас-
сическом варианте сингулярной триангуляции. 
Так, фосфид германия плавится по перитекти-
ческой реакции [16], Sn4P3 и SnP3 разлагаются на 
две жидкости разного состава (синтектическое 
равновесие) [20], а Sn3P4 формируется в твердом 
состоянии по перитектоидной схеме [24, 25]. По-
этому для исследуемой тройной системы мож-
но говорить лишь о субсолидусном фазовом раз-
граничении [27].

На рис. 1 представлены возможные варианты 
разграничения в тройной системе Ge–P–Sn. По-
ложение секущих разрезов может быть различ-
ным, поэтому требуется экспериментальное ис-
следование для определения верной схемы раз-
граничения в твердом состоянии.

Для того, чтобы определить схему субсоли-
дусного разделения фазовой диаграммы, были 
приготовлены сплавы, составы которых отвеча-
ют точкам пересечения разрезов (рис. 2), и про-
веден их фазовый анализ. 

Образец Ge0.30P0.30Sn0.40 (№ 1) отвечает пересе-
чению разрезов Sn4P3–Ge и Sn–GeP. Как и было 
показано в [26], он представляет гетерофазную 
смесь германия и фосфида олова Sn4P3, что под-
тверждает выводы, приведенные ранее. Разрез 
Sn4P3–Ge отделяет вторичную систему Sn4P3–
Ge–Sn, в которой, очевидно, будет реализовано 
равновесие L↔Sn4P3+Ge+Sn. Это позволяет ут-
верждать, что вариант разбиения диаграммы, 
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представленный на рис. 1а, является неверным. 
Этот вывод подтверждают и результаты рентге-
нофазового анализа сплавов Ge0.36Sn0.28P0.36 (№ 2) 
и Ge0.41Sn0.15P0.44 (№ 3), дифрактограммы которых 
представлены на рис. 3а, б. В сплавах отсутст-
вует фаза олова, а образцы представляют смесь 
трех фаз: германия, фосфида германия и Sn4P3. 
Поскольку фигуративные точки этих сплавов 
являются точками пересечения разрезов Sn3P4–
Ge и SnP3–Ge с сечением Sn–GeP, можно сделать 
вывод, что указанные разрезы не будут секущи-
ми – в образцах не фиксируется присутствия ни 
Sn3P4, ни SnP3. 

С этой точки зрения, из представленных на 
рис. 1 вариантов разбиения диаграммы верным 
будет вариант 1в. При этом составы образцов 

Ge0.36Sn0.28P0.36 (№ 2) и Ge0.41Sn0.15P0.44 (№ 3) принад-
лежат треугольнику, образованному фигуратив-
ными точками фаз германия, фосфида германия 
и Sn4P3, что также указывает на то, что секущи-
ми ниже солидуса сечениями являются разрезы 
Sn4P3–Ge и Sn4P3–GeР.  

Если разбиение диаграммы состояний рас-
сматриваемой системы осуществляется сечени-
ем Sn4P3–GeР, то для сплавов Ge0.17Sn0.35P0.48 (№ 4) 
и Ge0.35Sn0.16P0.49 (№ 5) мы должны наблюдать со-
существование двух фаз – фосфида германия 
и Sn4P3. Это демонстрирует дифрактограмма 
образца Ge0.17Sn0.35P0.48 (№ 4), представленная на 
рис. 3в. На рис. 3г приведена дифрактограмма 
сплава Ge0.29Sn0.18P0.53 (№ 6), фигуративная точка 
которого представляет пересечение двух разре-
зов: SnP3–Ge и Sn3P4–GeР. В образце основными 
фазами являются GeP и Sn3P4.

Суммируя все результаты, полученные ме-
тодом рентгенофазового анализа, можно пред-
ложить схему фазового субсолидусного разгра-
ничения в системе Ge–P–Sn, которое осуществ-
ляют разрезы Sn4P3–Ge, Sn4P3–GeP, Sn3P4 –GeP и 
SnP3–GeP.

Сплавы системы Ge–Р–Sn были исследованы 
также методом дифференциального термическо-
го анализа. Поскольку образцы принадлежат раз-
ным политермическим разрезам, информацию 
можно извлечь, лишь сопоставляя самые низкие 
по температуре эффекты на кривых нагревания. 

Рис. 2. Составы сплавов, соответствующие пересе-
чению разрезов в системе Ge–P–Sn

Рис. 1. Возможные схемы разграничения в тройной системе Ge–P–Sn

а

в

б

г
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Такие эффекты отвечают нонвариантным равно-
весиям с участием расплава и трех кристалличе-
ских фаз. При этом возможны и еще более низкие 
по температуре превращения в твердом состоя-
нии (с участием Sn3P4), но они, как правило, ред-
ко регистрируются методом ДТА. В таблице пред-
ставлены температуры начала первых эффектов 
для исследованных сплавов, а на рис. 4 в качест-
ве примера приведены термограммы образцов 
Ge0.41Sn0.15P0.44 (№ 3) и Ge0.29Sn0.18P0.53 (№ 6).

Сплавы состава Ge0.36Sn0.28P0.36 (№ 2) и 
Ge0.41Sn0.15P0.44 (№ 3) характеризуются одина-
ковой температурой начала первого эффекта 
(795±1 К). Поскольку их фигуративные точки 
принадлежат треугольнику Ge–GeP–Sn4P3, мож-
но утверждать, что при этой температуре в си-
стеме осуществляется четырехфазный нонва-
риантный процесс с участием расплава и этих 
трех твердых фаз. Фосфид германия образуется 
по перитектической схеме, тогда в тройной си-

стеме должен протекать моновариантный про-
цесс L + Ge ↔ GeP, а четырехфазное превраще-
ние должно быть также перитектическим. Со-
ответственно этому можно предложить следую-
щую схему фазовых равновесий в системе гер-
маний – фосфор – олово (рис. 5).

Линия pU1 отвечает моновариантному про-
цессу L + Ge ↔ GeP, а вдоль кривой e6U1 осуществ-
ляется процесс L ↔ Ge + Sn4P3, также моновари-
антный. В точке U1 имеет место четырехфазное 
превращение L + Ge ↔ GeP + Sn4P3. 

Треугольник, образуемый фигуративными 
точками олова, германия и фосфида олова Sn4P3, 
также имеет точку четырехфазного превраще-
ния (Е1), при температуре, вероятно, очень близ-
кой к точке плавления олова: 
e1E1
e5E1
e6E1
E1 

L ↔ Sn + Sn4P3
L ↔ Sn + Ge
L ↔ Ge + Sn4P3
L ↔ Ge +Sn + Sn4P3

Рис. 3 . Дифрактограммы образцов системы Ge–P–Sn: а – Ge0.36P0.36Sn0.28; б – Ge0.41P0.44Sn0.15; в – Ge0.17P0.48Sn0.35; 
г – Ge0.29P0.53Sn0.18. ▲ – Ge; ● – Sn4P3; ■ – GeP; ○ – Sn3P4

а

в

б

г

Таблица. Температуры начала первого эффекта для сплавов системы Ge–Р–Sn

Состав сплава Т, К Состав сплава Т, К
№ 1 Ge0.30P0.30Sn0.40 800 ± 1 № 4 Ge0.17P0.48Sn0.35 794 ± 1  

№ 2 Ge0.36P0.36Sn0.28 795 ± 1 № 5 Ge0.35P0.49Sn0.16 795 ± 1

№ 3 Ge0.41P0.44Sn0.15 796 ± 1 № 6 Ge0.29P0.53Sn0.18 789 ± 1
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Необходимо отметить, что построенная в [21] 
по данным дифференциального термического 
анализа фазовая диаграмма сечения Sn4P3–Ge 
представляет диаграмму эвтектического типа 
с координатами эвтектической точки e6 800 К, 
15  мол. % Ge. Таким образом, в т. e6 процесс 
L  ↔  Ge + Sn4P3 является нонвариантным, осу-
ществляемым при постоянных температуре и 
составе расплава.

П о с к о л ь к у  т е р м о г р а м м а  о б р а з ц а 
Ge0.29Sn0.18P0.53 (№ 6), представленная на рис. 5в 
демонстрирует более низкую температуру, чем 
остальные сплавы, можно предположить, что 
кристаллизация этого сплава заканчивается в 
точке четырехфазного равновесия, которая на-
ходится внутри треугольника, образованного 
фигуративными точками твердых фаз: Sn4P3,  
SnP3 и GeP. Соответственно этому происходят 
следующие процессы:
U1E2
e2E2
E2

L ↔ Sn4P3  + GeP
L ↔ SnP3  + Sn4P3
L ↔ Sn4P3  +  SnP3 +GeP

Безусловно, процессы, проходящие в обла-
сти большого содержания фосфора и характе-
ризующиеся большим давлением насыщенно-
го пара, требуют дополнительных исследований. 
Тем не менее, на основе данных, представлен-
ных в настоящей работе, можно сделать общий 
вывод, что в тройной системе Ge–P–Sn реализу-
ются нонвариантное перитектическое равнове-
сие L + Ge ↔ Sn4P3 + GeP и эвтектический процесс 
L ↔ Sn4P3 + GeP + SnP3.

Этой схеме не противоречит Т-х диаграмма 
политермического сечения Sn–GeP (рис. 6), по-
строенная в настоящей работе. Исследование 

Рис. 4. Термограммы сплавов системы Ge–Р–Sn: а – Ge0.41P0.44Sn0.15; б –  Ge0.29P0.53Sn0.18

а

б

Рис. 5. Схема фазовых равновесий в системе Ge–P–
Sn и пути кристаллизации сплавов сечения Sn–GeP  
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этого разреза было интересно с практической 
точки зрения для объяснения возможности ис-
пользования олова в качестве растворителя, а 
именно это было предложено авторами [10].

Для сплавов с содержанием олова более 40 
мол. % на дифрактограммах фиксировали линии 
германия, олова и фосфида олова состава Sn4P3. В 
качестве примера на рис. 7а представлены дан-
ные РФА для образца Ge0.20P0.20Sn0.60. На термо-
граммах образцов этого концентрационного ин-
тервала первый эндотермический эффект реа-
лизуется при температуре близкой к точке плав-
ления олова (рис. 8а). Это подтверждает наличие 
четырехфазного равновесия L ↔ Ge + Sn + Sn4P3 
(т. E1), причем поскольку двойные эвтектики в 
бинарных системах вырождены, то и точка трой-
ной эвтектики Е1 также существует в области 
очень больших концентраций олова.

При меньшем содержании олова в сплавах 
наряду с рефлексами Ge и Sn4P3 появлялись ли-
нии GeP, что видно на представленном на рис. 7б 
спектре Ge0.35P0.35Sn0.30. Сплав, отвечающий пере-
сечению исследуемого разреза с сечением Sn4P3–
Ge, был двухфазной смесью германия и фосфи-
да олова, что подтверждает частично квазиби-

Рис. 6. Т-х диаграмма политермического сечения 
Sn–GeP

Рис. 7. Дифрактограммы образцов политермического сечения Sn–GeP: а –Ge0.2P0.2Sn0.6; б –Ge0.35P0.35Sn0.3. 
▲ – Ge; ● – Sn4P3; ■ – GeP; Δ – Sn

а

б
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нарный характер разреза Sn4P3–Ge. Исследова-
ние методом дифференциального термического 
анализа сплавов с содержанием олова менее 40 
мол. % показало, что самый низкий по темпера-
туре эндотермический эффект фиксируется при 
температуре 795 К. Пути кристаллизации спла-
вов этого концентрационного интервала пока-
заны на рис. 5. При охлаждении образцов, состав 
которых лежит в интервале ab, после первичного 
выделения германия L ↔ Ge фигуративная точка 
расплава попадает на кривую моновариантно-
го равновесия е6U1. Для сплавов с еще меньшим 
содержанием олова (отрезок bc) после первич-
ной кристаллизации следует вторичный про-
цесс L + Ge ↔ GeP (линия моновариантного рав-
новесия pU1). Однако далее в любом случае для 
всех сплавов следует четырехфазный процесс 
L + Ge ↔ GeP + Sn4P3, которому и отвечает тем-
пература 795 К. Это демонстрирует приведен-
ная на рис. 8б термограмма сплава Ge0.35P0.35Sn0.30.  

4. Заключение
На основании исследования методом рентге-

нофазового анализа ряда сплавов тройной си-
стемы Ge–P–Sn установлено, что фазовое суб-
солидусное разграничение диаграммы состо-
яний осуществляют разрезы Sn4P3–Ge, Sn4P3–
GeP, Sn3P4–GeP и SnP3–GeP. С учетом вида фа-
зовых диаграмм двойных систем и установлен-
ного фазового разбиения диаграммы состоя-
ний тройной системы предложена схема фазо-
вых равновесий в системе Ge–P–Sn, предпола-
гающая существование нонвариантного пери-
тектического равновесия L + Ge ↔ Sn4P3 + GeP и 
эвтектических процессов L ↔ Ge + Sn + Sn4P3 и 
L ↔ Sn4P3 + GeP + SnP3. Исследование сплавов ме-
тодом ДТА позволило определить температуры 
этих процессов, равные 795 К, 504 К и 790 К со-
ответственно. Построена Т-х диаграмма поли-
термического сечения Sn–GeP, которая экспери-
ментально подтверждает предложенную схему. 

Рис. 8. Термограммы сплавов системы Ge–Р–Sn: а –Ge0.20P0.20Sn0.60; б –Ge0.35P0.35Sn0.30

а

б
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