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Аннотация
Цель статьи: Теллуриды германия-сурьмы представляют значительный практический интерес как термоэлектри-
ки с низкой теплопроводностью, топологические изоляторы и материалы с фазовой памятью. В данной работе 
представлены результаты исследования фазовых равновесий в области составов GeTe-Sb2Te3-Те системы Ge-Sb-Te 
методами дифференциально-термического анализа, рентгенофазового анализа и сканирующей электронной ми-
кроскопии.
Экспериментальная часть: Исследованные образцы были синтезированы по специальной методике, позволяющей 
получить их в состоянии, максимально близком к равновесному. 
Выводы: Построены диаграмма твердофазных равновесий при 300 К, проекция поверхности ликвидуса и некоторые 
политермические сечения фазовой диаграммы. Очерчены поля первичной кристаллизации фаз, определены нон- 
и моновариантные равновесия. Согласно полученной картине фазовых равновесий, кривые моновариантных 
равновесий, берущие начало из перитектических и эвтектической точек граничной системы GeTe-Sb2Te3, претер-
певают трансформации в определенных переходных точках. В области составов, богатых теллуром, протекает ряд 
нонвариантных переходных реакций, соответствующих совместной кристаллизации двухфазных смесей теллурид-
ных фаз и элементарного теллура. 
Ключевые слова: слоистые теллуриды германия-сурьмы, материалы с фазовой памятью, топологический изоля-
тор, фазовая диаграмма 
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1. Введение 
Тройные соединения систем AIV-BV-Te (AIV-Ge, 

Sn, Pb; BV-Sb, Bi), имеющие слоистые тетрадими-
топодобные структуры, давно находятся в сфере 
внимания исследователей как термоэлектриче-
ские материалы с аномально низкой теплопро-
водностью [1-6]. Открытие в начале нашего сто-
летия нового квантового состояния материи - то-
пологического изолятора [7, 8] дало новый мощ-
ный импульс исследованиям этих соединений и 
фаз на их основе. Оказалось, что соединения го-
мологического ряда AIVTe·mBV

2Te3(A
IVBV

2Te4, A
IVB-

V
4Te7, A

IVBV
6Te10 и др.) и твердые растворы на их 

основе являются 3D топологическими изолято-
рами и весьма перспективны для применения в 
различных областях высоких технологий, вклю-
чая спинтронику, квантовые компьютеры, скани-
рующие устройства, использующиеся в системах 
безопасности и медицине и т. д. [9–17]

Последнее время особое внимание исследо-
вателей привлекают соединения и сплавы сис-
темы GeTe-Sb2Te3 с обратимым фазовым пере-
ходом между кристаллической и аморфной со-
стояниями, вызванным очень коротким (всего 
несколько десятков наносекунд) лазерным из-
лучением. Эти сплавы, названные материала-
ми с фазовой памятью, уже применяются в ка-
честве материала памяти в перезаписываемых 
оптических дисках и имеют большой потенци-
ал для использования в создании на их основе 
энергонезависимой альтернативы традицион-
ной флеш-памяти [18–24].

На начальном этапе исследований по разра-
ботке новых сложных неорганических материа-
лов, в частности, халькогенидных, очень важно 
наличие надежных данных по фазовым равно-
весиям в соответствующих системах [25–29]. В 
обзорной статье [26] на основании критическо-
го анализа имеющейся литературы показано, 
что данные по фазовым диаграммам большин-
ства систем типа AIVTe-BV

2Te3 противоречивы 
и нуждаются в уточнении. Учитывая это, нами 
предприняты повторные детальные исследова-
ния фазовых равновесий в некоторых системах 
типа AIVTe-BV

2Te3 с применением специально 
разработанной методики синтеза равновесных 
образцов, а также термодинамических свойств 
промежуточных фаз [30–37].

Исследованию фазовых равновесий в систе-
ме Ge-Sb-Te посвящены многочисленные работы 
[38–46], часть которых обобщена в [43]. По дан-
ным [38] в квазибинарной системе GeTe-Sb2Te3 
образуются тройные соединения Ge2Sb2Te5, 

GeSb2Te4, GeSb4Te7, плавящиеся с разложением 
по перитектическим реакциям при 903, 888 и 
875 К соответственно, а также широкие области 
твердых растворов на основе обоих исходных 
соединений. В работе [39] представлены резуль-
таты исследования фазовых равновесий в обла-
сти составов GeТе-Sb2Te3-Те, а в [40, 41] – в обла-
сти Ge-GeТе-Sb2Te3-Sb. В работе [42] приведены 
результаты термодинамического исследования 
некоторых тройных соединений системы GeТе-
Sb2Te3 методом калориметрии. 

В работах [44, 45], опубликованных в нача-
ле нашего века, представлены результаты по-
вторных исследований твердофазных равно-
весий в системе Ge-Sb-Te и кристаллических 
структур теллуридов германия-сурьмы. Авто-
ры [44] представили компилятивную фазовую 
диаграмму системы GeТе-Sb2Te3, построенную 
на основе данных [38], с добавлением составов 
других известных и предполагаемых тройных 
соединений без указания характера и темпера-
тур их плавления (рис. 1а). Учитывая компиля-
тивный характер указанной диаграммы, в [46] 
предпринято новое детальное исследование ука-
занной системы. Показано, что она характери-
зуется наличием шести тройных соединений: 
Ge4Sb2Te7, Ge3Sb2Te6 Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7 
и GeSb6Te10. Первые два плавятся с разложени-
ем по твердофазной реакции, а остальные – по 
перитектическим реакциям при 863, 854, 848 и 
843 К соответственно (рис. 1). В [46] представле-
ны уточненные параметры кристаллических ре-
шеток всех указанных соединений. 

Новые данные, полученные в [46] для ключе-
вого разреза GeTe-Sb2Te3 тройной системы Ge-
Sb-Te, указывают на необходимость пересмотра 
ее полной Т-х-у диаграммы и определения по-
лей первичной кристаллизации всех выявлен-
ных тройных соединений. 

Учитывая вышеизложенное, мы предприня-
ли повторное исследование фазовых равновесий 
в системе Ge-Sb-Te. В данной работе представле-
на новая уточненная картина фазовых равнове-
сий указанной системы в области составов GeTe-
Sb2Te3-Те, включающая проекцию поверхности 
ликвидуса, изотермическое сечение при 300 К 
и некоторые политермические сечения фазо-
вой диаграммы. 

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Сплавы для проведения исследования были 
приготовлены в 2 этапа. На первом этапе были 
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синтезированы и идентифицированы методами 
дифференциально-термического анализа (ДТА) 
и рентгенофазового анализа (РФА) исходные би-
нарные теллуриды GeTe и Sb2Te3. Синтез прово-
дили сплавлением элементарных компонентов 
высокой степени чистоты в эвакуированных до 
остаточного давления ~ 10-2 Pa кварцевых ампу-
лах. На втором этапе сплавлением полученных 
теллуридов и элементарного теллура в различ-
ных стехиометрических соотношениях также в 
условиях вакуума, были получены промежуточ-
ные сплавы системы GeTe-Sb2Te3-Те.

На втором этапе синтеза были учтены ре-
зультаты работ [46–48], в которых показано, что 
даже длительный (до 3000 ч.) термический от-
жиг объемных образцов слоистых тетрадимито-
подобных фаз, полученных традиционным ме-
тодом сплавления, не приводит к достижению 
равновесного состояния. Согласно авторам ука-
занных работ, это связано со слабой диффузией 
между слоями в слоистой структуре фаз. Учиты-
вая результаты этих работ, сплавы после сплав-
ления были закалены вбрасыванием их в ледя-
ную воду с последующим гомогенизирующим 
отжигом. Закалку проводили в интервале тем-
ператур 900–1050 К в зависимости от состава, а 
гомогенизирующий отжиг – при 620 К в течение 
1000 ч. Затем сплавы охлаждали в режиме вы-
ключенной печи. 

2.2. Методы
Дифференциальный-термический анализ 

(ДТА), рентгенофазовый анализ (РФА) и скани-
рующая электронная микроскопия (СЭМ) были 
использованы при исследовании сплавов.

Кривые термического нагревания снима-
ли на дифференциальном сканирующем кало-
риметре DSC NETZSCH 404 F1 Pegasus system и 
на установке многоканального ДТА, собранной 
на основе электронного регистратора данных 
«TC‑08 Thermocouple Data Logger». Порошковые 
дифрактограммы были получены на дифракто-
метре Bruker D8 с CuKα -излучением, а СЭМ-изо-
бражения – на сканирующем электронном ми-
кроскопе Tescan Vega 3 SBH.

3. Результаты и обсуждение 
Анализ совокупности полученных экспери-

ментальных результатов отожженных образ-
цов по различным сечениям концентрационно-
го треугольника GeTe-Sb2Te3-Те с использовани-
ем литературных данных по боковым системам 
GeTe-Te [49, 50], Sb2Te3-Te [50] и GeTe-Sb2Te3 [46] 
позволил получить взаимосогласованную кар-
тину фазовых равновесий в исследуемой систе-
ме (рис. 2-8, табл.).

В тексте, на рисунках и в таблице нами 
приняты следующие обозначения фаз: α- и 
α′‑твердые растворы на основе высокотемпе-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы GeTe-Sb2Te3 [46]. а) компилятивная фазовая диаграмма по [44, 45]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 639–650

Э. Р. Набиев и др.	 Фазовые равновесия в системе GeTe-Sb2Te3-Te



642

Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий системы GeTe-Sb2Te3-Те при 300 К

ратурной (HT) и низкотемпературной (RT) мо-
дификаций GeTe, β – твердые растворы на осно-
ве Sb2Te3, I–VI – тройные соединения Ge4Sb2Te7, 
Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7 и GeSb6Te10 
соответственно (рис. 2).  

3.1. Диаграмма твердофазных равновесий
На рис. 2 представлено изотермическое се-

чение фазовой диаграммы при 300 К. Как вид-
но, оно характеризуется наличием стабильных 
коннод между элементарным теллуром и все-
ми кристаллическими фазами боковой систе-
мы GeTe-Sb2Te3. Двухфазные области α′ + Те и 
β + Те занимают значительную часть площади 
концентрационного треугольника. Другие воз-
можные двухфазные области практически вы-
рождены в конноды между тройными соедине-
ниями и элементарным теллуром, что связано с 
незначительностью их областей гомогенности.

Все фазовые области на рис. 2 подтверждены 
методами РФА и СЭМ. Как видно из рис. 3, по-
рошковые дифрактограммы образцов сплавов, 
находящихся по составу на коннодных линиях, 
состоят из линий отражения соответствующих 
тройных соединений и элементарного теллура, 
а дифракционные картины сплавов из трехфаз-
ных областей Ge3Sb2Te6-Ge2Sb2Te5-Те и GeSb2Te4-
GeSb4Te7-Те содержат дифракционные рефлексы 
соответствующих трех фаз.

Картины СЭМ также находились в соответст-
вии с диаграммой твердофазных равновесий. В 
качестве примера на рис. 4 приведены СЭМ кар-
тины двух сплавов (образцы 5 и 6 на рис. 2), ко-
торые четко показывают границу раздела фазо-
вых областей β + Те и GeSb6Te10 + β + Те.

3.2. Поверхность ликвидуса
На рис. 5 представлена проекция поверхности 

ликвидуса системы GeTe-Sb2Te3-Те. Как видно, 
она состоит из полей первичной кристаллизации 
семи фаз: a- и β- твердых растворов, тройных со-
единений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7, GeSb6Te10, 
а также элементарного теллура. Все поверхности 
ликвидуса теллуридных фаз имеют вид полос от 
боковой системы GeTe-Sb2Te3 в сторону теллу-
рового угла концентрационного треугольника. 

Поля первичной кристаллизации фаз разгра-
ничены рядом кривых моновариантных равно-
весий, которые исходят от различных точек нон-
вариантных равновесий боковых систем. Ука-
занные кривые, пересекаясь вблизи теллурово-
го угла концентрационного треугольника, обра-
зуют ряд точек с нонвариантными переходны-
ми (U1–U4) и эвтектическим (Е) равновесиями. 
Типы и температуры всех нон- и моновариант-
ных равновесий приведены в таблице.

Согласно рис. 5, кривые, исходящие из пери-
тектических (Р1–Р4) и эвтектической (е1) точек 
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Таблица. Нон- и моновариантные равновесия в 
системе GeTe-Sb2Te3-Te 

Точки  
и кривые  
на Рис.5

Равновесие T, K

p1
p2
p3
p4
e1

L + α ↔ Ge2Sb2Te5
L + Ge2Sb2Te5 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ GeSb4Te7
L + GeSb4Te7 ↔ GeSb6Te10

L ↔ GeSb6Te10 + β

910
900
892
883
873

e2
e3
U1
U2
U3

L ↔ α′ + Te
L ↔ β + Te

L + β ↔ GeSb6Te10 + Te
L + GeSb6Te10 ↔ GeSb4Te7 + Te
L + GeSb4Te7 ↔ GeSb2Te4 + Te

653
695
688
677
665

U4 L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5 + Te 651
E L ↔ α′ + Ge2Sb2Te5 + Te 640

p1K1
p2K2
p3K3

L + α1 ↔ Ge2Sb2Te5
L + Ge2Sb2Te5 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ GeSb4Te7

910–825
900–830
892–840

p4K4
e1K5
K5U1
K4U2

L + GeSb4Te7 ↔ GeSb6Te10
L ↔ GeSb6Te10 + β
L + β ↔ GeSb6Te10

L + GeSb6Te10 ↔ GeSb4Te7

883–850
873–855
855–688
850–677

K3U3
K2U4
K1E

L + GeSb4Te7 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5

L ↔ α1(α2) + Ge2Sb2Te5

840–665
830–651
835–640

e3U1
U1U2
U2U3
U3U4
U4E
e2E

L ↔ β + Te
L ↔ GeSb6Te10 + Te
L ↔ GeSb4Te7  + Te
L ↔ GeSb2Te4  + Te
L ↔ Ge2Sb2Te5 + Te

L ↔ α2 + Te

695–688
688–677
677–665
665–651
651–640
653–640

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы сплавов 1 - 4, 
указанных на рис. 2

граничной системы GeTe-Sb2Te3, претерпевают 
трансформации в определенных переходных 
точках К1–К5. Эти трансформации могут быть 
объяснены на основе фазовых диаграмм гранич-
ных составляющих исследуемой системы. Так, в 
боковой системе GeTe-Sb2Te3 температуры пери-
тектических (Р1–Р4) и эвтектического (е1) равно-
весий понижаются в направлении от теллурида 
германия к Sb2Te3, т. е. слева направо на рис. 5. В 
то же время в боковой системе GeTe-Te темпера-
тура эвтектики е2 (653 К) значительно ниже, чем 
эвтектики е3 (695 К) в другой боковой системе 
Sb2Te3-Te, т. е. в этой части фазовой диаграммы 
температуры нонвариантных равновесий пони-
жаются в противоположном направлении. Полу-
ченные нами экспериментальные данные ДТА 
показали, что температуры нонвариантных пе-
реходных равновесий (U1-U4) также уменьшаются 
в направлении от эвтектики е3 до точки тройной 
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эвтектики E (640 К) (рис. 5, табл.). Подобные про-
тивоположные направления изменений темпе-
ратур нонвариантных равновесий в боковой си-
стеме GeTe-Sb2Te3 и в областях составов, богатых 
теллуром, приводят к трансформации вышеука-
занных моновариантных равновесий [51, 52]. В 
случае кривых перитектических равновесий по-
добные трансформации происходят в точках пе-

ресечения (К1-К4) указанных кривых с соответст-
вующими стабильными сечениями типа «трой-
ное соединение – элементарный теллур» (рис. 5). 
Поэтому в таблице указанные кривые представ-
лены как две серии, переходящие друг в друга в 
переходных точках К1-К5 (рис. 5).

На примере кривой Р1Е рассмотрим одну из 
вышеуказанных трансформаций. Эта кривая до 

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы GeTe-Sb2Te3-Те. Поля первичной кристаллизации: 
1 – a; 2 – Ge2Sb2Te5; 3 – GeSb2Te4; 4 – GeSb4Te7; 5 – GeSb6Te10; 6 – β; 7 – Те

Рис. 4. СЭМ картины сплавов 5 и 6, указанных на рис. 2
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пересечения со стабильным разрезом Ge2Sb2Te5-
Te (Р1К1) отражает перитектическое равновесие 
L + α ↔ III. В точке пересечения (К1) указанное 
равновесие трансформируется в эвтектическое 
L ↔ α + III (кривая К1Е). Аналогичные трансфор-
мации имеют место на кривых P2U4, P3U3, P4U2 и 
e1U1. 

3.3. Политермические разрезы фазовой 
диаграммы

Ниже представлены некоторые политерми-
ческие сечения Т-х-у фазовой диаграммы сис-
темы GeTe-Sb2Te3-Те (рис. 6–8), более детально 

отражающие процессы кристаллизации и по-
зволившие уточнить расположение кривых мо-
новариантных равновесий и координат нонва-
риантных точек. 

Четыре (Ge2Sb2Te5-Te, GeSb2Te4-Te, GeSb4Te7-
Te и GeSb6Te10-Te) из рассмотренных шести по-
литермических разрезов стабильны в субсолиду-
се. Два других разреза GeTe-[B] и [A]-Sb2Te3 ([A] и 
[B] – сплавы с эквимолярными соотношениями 
компонентов граничных систем GeTe-Te и Sb2Te3-
Te соответственно) пересекают практически все 
поля первичной кристаллизации фаз и отражают 
большинство гетерогенных равновесий. 

Рис. 6. Политермические разрезы Ge2Sb2Te5-Te, GeSb2Te4-Te, GeSb4Te7-Te и GeSb6Te10-Te фазовой диаграммы 
системы GeTe-Sb2Te3-Те
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Разрез Ge2Sb2Te5-Te (рис. 6) проходит через 
поля первичной кристаллизации α-фазы, соеди-
нений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и элементарного тел-
лура. Ниже ликвидуса α-фазы кристаллизация 
протекает по перитектической реакции L + α ↔ 
Ge2Sb2Te5 (рис. 5, кривая P1K1), в результате кото-
рой образуется трехфазное поле L + α + Ge2Sb2Te5. 
В этой реакции α-фаза полностью расходуется, 
и при 825 К система переходит в двухфазное со-
стояние L + Ge2Sb2Te5. Начиная с 750 К кристал-
лизация продолжается по перитектической ре-
акции L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5 (рис. 5, кривая 
K2U4), в результате которой формируется трех-
фазная область L + Ge2Sb2Te5 + GeSb2Te4.  

Вблизи теллурового угла из расплава пер-
вично кристаллизуется теллур, затем начинает-
ся моновариантный эвтектический процесс L ↔ 
GeSb2Te4 + Te (рис. 5, кривая U3U4). Полная кри-
сталлизация сплавов данного разреза происходит 
при 651 K по нонвариантной переходной реакции 
U4, и образуется двухфазная смесь GeSb2Te4 + Te.

За процессами кристаллизации по трем дру-
гим разрезам, соединяющим составы тройных 
соединений с элементарным теллуром (рис. 6), 

можно проследить, сопоставив их с рис. 2 и 5. Как 
видно из Т-х диаграмм, несмотря на стабильность 
этих разрезов ниже солидуса, процессы кристал-
лизации в них сложны и многоступенчаты.  

Разрез GeTe-[B] (рис. 7) проходит через поля 
первичной кристаллизации всех фаз, кроме эле-
ментарного теллура (рис. 5). В субсолидусе он пе-
ресекает все фазовые области системы (рис. 2). 
На данной диаграмме кривые ликвидуса раз-
личных фаз отмечены с учетом рис. 5. Пары со-
пряженных кривых, исходящих из точек пере-
сечения линий ликвидуса, отражают начало и 
конец моновариантных равновесий по кривым 
P1K1E (b), P2K2U4 (c), P3K3U3 (d), P4K4U2 (e), P1K5U1 (f). 
Поля между указанными парами кривых отве-
чают двухфазным состояниям L + III (IV, V, VI) и 
L + β. Эти пары кривых в интервале температур 
640-688 K достигают кривые моновариантных 
равновесий, исходящие из эвтектических точек 
е2 и е3 боковых систем, и образуют серию точек 
переходных (U1, U2, U3, U4) и эвтектического (E) 
равновесий (рис. 5). Горизонтали при 688, 677, 
665, 651 и 640 К на рис. 7 отражают эти нонва-
риантные равновесия. 

Рис. 7. Политермический разрез GeTe-[B] фазовой диаграммы системы GeTe-Sb2Te3-Те
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Разрез [A]-Sb2Te3 (рис. 8). Фазовые равнове-
сия по этому разрезу качественно аналогичны, 
таковым на рис. 7, и отличаются от них только по 
температурно-концентрационным интервалам. 

4. Заключение 
На основании экспериментальных данных, 

полученных изучением тщательно гомогени-
зированных равновесных сплавов методами 
ДТА, РФА и СЭМ, получена новая уточненная 
картина фазовых равновесий в системе GeTe-
Sb2Te3-Те, значительно отличающая от ранее 
известной. Построены диаграмма твердофаз-
ных равновесий при 300 К и проекция поверх-
ности ликвидуса, а также ряд политермических 
сечений фазовой диаграммы. Определены поля 
первичной кристаллизации семи фаз, в том чи-
сле, тройных соединений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, 
GeSb4Te7 и GeSb6Te10, установлены нон- и моно-
вариантные равновесия. Показано, что монова-
риантные равновесия на кривых моновариант-
ных равновесий претерпевают трансформации 
в определенных точках перехода. Взаимодейст-
вие указанных кривых с эвтектическими кри-
выми, исходящими от боковых систем GeTe-Те 
и Sb2Te3-Те, приводит к каскаду нонвариантных 

переходных реакций, характеризующих сов-
местную кристаллизацию двухфазных смесей 
III(IV, V, VI) + Te.

Полученные в работе результаты могут быть 
использованы при получении поли- и монокри-
сталлов вышеуказанных тройных соединений, 
являющихся перспективными в качестве топо-
логических изоляторов, термоэлектриков и ма-
териалов с фазовой памятью.
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