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Аннотация: По результатам рентгенофазового и дифференциального термического анализа 
построены Т-х диаграммы политермических разрезов Sn0.39 и SnAs—Ge0.4As0.61 —Ge0.28As0.72 As0.6 
системы Sn—As—Ge. Установлено, что четырехфазные перитектические превращения L + As ↔ 
↔ SnAs + GeAs2 и L + GeAs2 ↔ GeAs + SnAs реализуются при температурах 843 и 838 К со-
ответственно. Представлена топологическая схема фазовых равновесий в тройной системе 
Sn—As—Ge. 

Ключевые слова: фазовая диаграмма, тройная система, арсенид олова, арсенид германия. 

ВВЕДЕНИЕ 
Открытие графена стимулировало значитель-

ный интерес к двумерным (2D) материалам. С этой 
точки зрения, перспективным представляется ис-
пользование полупроводниковых соединений 
класса АIVВV, характеризующихся слоистой струк-
турой со слабыми связями между слоями. Наличие 
летучих компонентов создает определенные труд-
ности при синтезе этих соединений, поэтому в [1] 
предпринята попытка получения образцов GeP 
в присутствии висмута или олова. В последнем 
случае формировались легированные оловом ма-
териалы, обладающие интересными полупровод-
никовыми свойствами. Развитие этого направления 
сдерживается практическим отсутствием сведений 
о фазовых равновесиях в тройных системах АIV— 
ВV—Sn. В связи с этим изучение фазовой диаграм-
мы системы Sn—As—Ge является актуальной за-
дачей, поскольку синтез многокомпонентных 
сплавов базируется на информации о фазовых 
равновесиях. 

В работах [2—4] были изучены фазовые равно-
весия в трехкомпонентной системе Sn—As—Ge 
в области малого содержания летучего компонента 
(менее 50 мол.% мышьяка). Экспериментальное ис-
следованиеполитермическихразрезов Sn4As3—GeAs, 
Sn—GeAs, Ge–SnAs позволило установить, что 
в системе Sn—As—Ge реализуются два равновесия 
перитектического характера: L + SnAs ↔ Sn4As3 + 
GeAs (Т= 834 К); L+ GeAs ↔ Ge + Sn4As3 (Т = 821 К). 

Цель настоящей работы состояла в установле-
нии характера фазовых равновесий в системе 
Sn—As—Ge в концентрационной области более 
50 мол. % мышьяка и построении топологической 
схемы фазовых равновесий. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Методами рентгенофазового и дифференциаль-

ного термического анализа были исследованы 
политермические сечения внутри концентрацион-
ного треугольника As—SnAs—GeAs. Политерми-
ческий разрез Sn0.39 проходит As0.61—Ge0.28As0.72 
через точку двойной эвтектики (GeAs2 + As) в би-
нарной системе Ge–As и эвтектическую точку 
(SnAs + As) в системе Sn—As. Второй разрез 
SnAs—Ge0.4 исходит из фигуративной точки As0.6 
моноарсенида олова и точки двойной эвтектики 
(GeAs2 + GeAs) в системе Ge–As. 

Трехкомпонентные сплавы, составы которых 
соответствуют политермическим сечениям SnAs— 

и Sn0.39 , готовили из Ge0.4As0.6 As0.61 —Ge0.28As0.72
олова марки ОВЧ-000, поликристаллического 
зонноочищенного германия ГОСТ 16154—80 
и мышьяка ОСЧ-9-5, очищенного вакуумной суб-
лимацией. Взвешивание осуществляли на весах 
AR2140 с погрешностью ±1∙10–3 г. Синтез прово-
дили в толстостенных кварцевых ампулах, вакуу-
мированных до остаточного давления 5∙10–4 гПа. 
Температуру контролировали хромель-алюмелевой 
термопарой, в качестве измерительного прибора 
использовали контактный термометр ТК-5.11. 
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Сплавы подвергали гомогенизирующему отжигу 
в течение 150 ч при температуре 800 К. 

Исследование полученных образцов проводили 
на установке ДТА с программируемым нагревом 
печи, используя ПИД–регуляторы ОВЕН ТРМ-151 
и ТРМ-202. Сигнал, полученный с предварительно 
отградуированных хромель-алюмелевых термопар, 
оцифровывался и обрабатывался при помощи ком-
пьютерной программы «MasterSCADA». Термогра-
фирование проводили со скоростью 5 K/мин, макси-
мальная температура нагревания составляла 1073 K. 
Погрешность определения температуры фазовых 
переходов методом ДТА не превышала ±2 K. 

Фазовый анализ осуществляли методом рент-
геновской дифрактометрии на приборе ARL 

X’TRA в геометрии Θ—Θ с фокусировкой по 
Бреггу—Брентано. В качестве источника исполь-
зовали Cu K a 

излучение, шаг съемки 0.04°, время 
выдержки 3.0 секунды. Для расшифровки полу-
ченных дифрактограмм использовали базу данных 
ICDD PDF2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
На рис. 1 представлены результаты рентгено-

фазового анализа некоторых сплавов разреза 
SnAs—Ge0.4 , из которых видно, что для всех As0.6
составов в твердом состоянии фиксируются три 
фазы: ди- и моноарсенид германия и арсенид оло-
ва SnAs. 

а) 

б) 
Рис. 1. Дифрктограммы сплавов политермического разреза SnAs—Ge0.4 :As0.6

а — 0.15; б — 0.75 мол. д. SnAs. Цифрами обозначены фазы: 1 — SnAs; 2 — GeAs2; 3 — GeAs 
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ТОПОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ Sn—As—Ge
	

При исследовании методом дифференциально-
го термического анализа установлено наличие трех 
эндотермических эффектов, причем первый эндо-
термический эффект для всех образцов сечения 
осуществлялся при температуре 838 К. В работе 
[2] сообщалось, что при такой же температуре была 
зафиксирована температурная горизонталь на фа-
зовой диаграмме SnAs—GeAs. Совокупность по-
лученных в настоящей работе результатов и данных 
рентгенофазового и дифференциального термиче-
ского анализа, представленных в [2], можно интер-

претировать существованием при температуре 
838 К нонвариантного перитектического превра-
щения с участием трех твердых фаз L+GeAs2 ↔ 
GeAs + SnAs. 

При исследовании политермического сечения 
установлено, что все образ-Sn0.39As0.61—Ge0.28As0.72 

цы представляют собой гетерофазную смесь мышь-
яка, диарсенида германия и моноарсенида олова 
(рис. 2а, б), хотя рефлексы мышьяка немногочис-
ленны, что объясняется высокой летучестью ком-
понента. 

а) 

б) 
Рис. 2. Дифрктограммы сплавов политермического разреза Sn0.39 : а — 0.50; б — 0.70 мол. д. Sn0.39As0.61—Ge0.28As0.72 As0.61. 

Цифрами обозначены: 1 — SnAs; 2 — GeAs2; 3 — As 
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По данным метода дифференциально-термиче-
ского анализа кривые нагревания сплавов политер-
мического разреза Sn0.39 характе-As0.61—Ge0.28As0.72 
ризуются наличием трех эндоэффектов, причем 
температура первого эндотермического эффекта 
одинакова для всех сплавов и равна 843 К. Реали-
зация такой же температуры на сечении SnAs— 
GeAs2 позволяет сделать вывод о существовании 
еще одного перитектического нонвариантного 
равновесия L+As ↔ SnAs + GeAs2. 

Для правильной интерпретации результатов 
дифференциально-термического анализа и по-
строения на основе этих данных фазовых диаграмм 
разрезов Sn0.39 и SnAs—Ge0.4As0.61—Ge0.28As0.72 As0.6, 
необходимо проанализировать фазовые равновесия 
в тройной системе Sn—As—Ge в данной концен-
трационной области. 

Сплавы политермического разреза Sn0.39As0.61 — 
лежат в области первичной кристалли-Ge0.28As0.72 

зации мышьяка L ↔ As (рис. 3). Вторичная кри-
сталлизация для сплавов, составы которых принад-
лежат отрезку ab, связана с линией трехфазного 
равновесия е6Р1, вдоль которой осуществляется 
процесс L ↔ As + SnAs. Процесс заканчивается 
в т. Р1, где осуществляется нонвариантное равно-
весие L + As ↔ GeAs2 + SnAs . Поскольку процесс 
является перитектическим, т. Р1 лежит вне тре-
угольника, соединяющего фигуративные точки 
твердых фаз. Согласно нашим данным температу-
ра нонвариантного превращения составляет 843 К. 

Рис. 3. Пути кристаллизации сплавов политермических 
разрезов Sn0.39  и SnAs—Ge0.4As0.61—Ge0.28As0.72 As0.6 

Для области составов, принадлежащих отрезку 
bc, после первичной кристаллизации мышьяка 
фигуративная точка жидкости попадает на кривую 
е5Р1, а значит, после процесса L ↔ As будет следо-

вать L ↔ GeAs2 + As. Закончится кристаллизации 
в т. Р1 L + As ↔ GeAs2 + SnAs. Представленные 
рассуждения позволяют интерпретировать данные 
дифференциально-термического анализа и постро-
ить Т‒х диаграмму политермического сечения 

 (рис. 4). Sn0.39As0.61—Ge0.28As0.72

Рис. 4. Т‒х диаграмма политермического разреза 
Sn0.39As0.61—Ge0.28As0.72 

Первичная кристаллизация сплавов, составы 
которых отвечают политермическому сечению 
SnAs—Ge0.4 , различна. Сплавы с большим As0.6
содержанием моноарсенида олова (от фигуратив-
ной точки чистого SnAs до точки e пересечения 
разреза с кривой Р1P2) характеризуются следующей 
последовательностью процессов: 

1. L ↔ SnAs (первичная кристаллизация); 
2. L↔ GeAs2 + SnAs (вторичная кристаллизация); 
3. L+ GeAs2 ↔ GeAs + SnAs (третичная кристал-

лизация). 
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Более сложным представляется процесс кри-
сталлизация сплавов, составы которых отвечают 
концентрационной области eg. Для них вначале 
идет кристаллизация диарсенида германия, но 
характер вторичной кристаллизации может быть 
различным. Прямая, соединяющие фигуративную 
точку GeAs2 с точкой Р2, делит отрезок eg на две 
части. 

Для всех сплавов, составы которых отвечают 
интервалу fg, первичная кристаллизация переходит 
в эвтектическую кристаллизацию L ↔ GeAs + 
GeAs2. Процесс заканчивается в точке четырехфаз-
ного равновесия L + GeAs2 ↔ GeAs + SnAs (т. Р2). 
Аналогичен характер процессов первичной и тре-
тичной кристаллизации и для сплавов концентра-
ционной области ef, однако вторичная кристалли-
зация для них соответствует схеме L ↔ GeAs2 + 
SnAs. На рис. 5 представлена Т‒х диаграмма поли-
термического сечения SnAs—Ge0.4As0.6. 

Фазовые превращения и последовательные 
(при понижении температуры) процессы кристал-
лизации в системе Sn—As—Ge иллюстрирует 
приведенная на рис. 6 топологическая схема фазо-
вых равновесий [5]. Основная идея топологической 
схемы заключается в уменьшении трехмерной 
диаграммы тройной системы до одномерной схе-
мы, которая, дает четкое представление о фазовых 
равновесиях в системе. Это уменьшение произво-

дится ограничением только нонвариантными и мо-
новариантными превращениями, пренебрежением 
информации о концентрации фаз и сохранением 
только температурной оси. 

Рис. 5. Т‒х диаграмма политермического разреза SnAs— 
Ge0.4As0.6 

Рис. 6. Топологическая схема фазовых равновесий в системе Sn–As–Ge
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
	

В трехкомпонентной системе Sn—As—Ge 
установлено наличие четырехфазных перитекти-
ческих равновесий L + As ↔ SnAs + GeAs2 и L + 
GeAs2 ↔ GeAs + SnAs, осуществляемых при тем-
пературах 843 и 838 К соответственно. По данным 
рентгенофазового и дифференциально-термиче-
ского анализа построены Т‒х диаграммы политер-
мических сечений Sn0.39 и SnAs— As0.61—Ge0.28As0.72 

. Анализ фазовых равновесий в системе Ge0.4As0.6
Sn—As—Ge с учетом полученных данных позво-
лил построить топологическую схему диаграммы 
состояния данной системы. 
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Abstract. The purpose of this study is to determine the character of the phase equilibrium in the 
Sn‒As‒Ge system in concentration area more than 50th mol.% of arsenic and creation of the topo-
logical scheme of phase equilibriums. Methods of the X-ray diffraction and differential-thermal 
analysis have been investigated the polythermal sections in a concentration triangle ofAs‒SnAs‒GeAs. 
In the three-component Sn‒As‒Ge system has been found the existence of the four-phase peritectic 
equilibriums of L + As ↔ SnAs + GeAs2 and L + GeAs2 ↔ GeAs + SnAs which are carried out at 
temperatures 843 and 838 K respectively. According to the results of X-ray diffraction and differen-
tial-thermal analysis Т-х diagrams of polythermal sections Sn0.39 and SnAs— As0.61—Ge0.28As0.72 

have been constructed. The analysis of phase equilibriums in the Sn‒As‒Ge system based Ge0.4As0.6 
on obtained data has allowed to construct the topological scheme of the diagrams of the condition of 
this system. 

Keywords: phase diagram, ternary system, tin arsenide, germanium arsenide. 
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