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 Аннотация. На основании анализа характера фазовых равновесий в двойных системах, 
ограняющих диаграмму состояний тройной системы Ge – P – Sn, предложены теоретичес-
ки возможные схемы ее фазового субсолидусного разграничения. Исследование методом 
рентгенофазового анализа образцов, принадлежащих политермическим сечениям Sn4P3-
Ge, Sn4P3-GeP, показало, что разделение трехкомпонентной диаграммы состояния ниже 
солидуса осуществляется с помощью сечений Sn4P3-Ge,  Sn4P3-GeP и SnP3-GeP. Построенная 
по данным дифференциального термического анализа фазовая диаграмма сечения Sn4P3-
Ge представляет диаграмму эвтектического типа с координатами эвтектической точки 
800 К, 15 mol % Ge. 

Ключевые слова: фазовые равновесия, система Ge–P–Sn, фазовое субсолидусное разгра-
ничение.

ВВЕДЕНИЕ
Для применения в современных электрон-

ных устройствах все более привлекательными 
становятся 2D материалы за счет новых элект-
ронных свойств, которые могут возникать из-за 
уменьшенной размерности и квантового огра-
ничения носителей заряда. Много работ направ-
лено на поиск материалов, характеризующихся 
слоистой структурой, позволяющих получать хи-
мически стабильные атомные слои без поверх-
ностных оборванных связей [1, 2]. Помимо гра-
фена, кремний и германий также могут быть по-
лучены в виде атомно тонких слоев (силикен [3], 
германен [4] соответственно) либо химическим 
осаждением на подложке [5], либо механическим 
расслоением объемных трехмерных кристаллов 
[6]. Бинарные соединения элементов группы IV 
(Si, Ge, Sn) и группы V (P, As) образуют слоистые 
структуры, в которых двумерные слои с ковален-
тной связью связаны слабыми силами Ван-дер-
Ваальса [7], и с этой точки зрения могут считать-
ся перспективными 2D материалами. 

Следует, однако, отметить, что получение 
кристаллов соединений этого класса сопряже-
но со значительными сложностями. В частнос-
ти, фосфид германия разлагается по перитекти-
ческой схеме при 998 К, при этом развивается 
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давление 26.3.103 hPa [8]. В [9] была предприня-
та попытка получить образцы GeP из растворов-
расплавов в олове, что значительно смягчало ус-
ловия синтеза. Тем не менее, полученные спла-
вы в качестве сопутствующей фазы содержали 
фосфиды олова. Исследование фазовых равно-
весий и построение диаграммы состояний трой-
ной системы Ge–P–Sn позволило бы с качест-
венно иных позиций подойти к получению как 
объемных, так и двумерных образцов фосфида 
германия, а также определить возможность ле-
гирования их оловом.

Цель настоящей работы заключалась в анали-
зе характера фазовых равновесий в тройной сис-
теме Ge–P–Sn, исследовании политермического 
сечения Ge – Sn4P3 методами рентгенофазового и 
дифференциального термического анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сплавов осуществляли однотемпера-

турным методом, используя фосфор ОСЧ–9–5, 
олово марки ОВЧ–000 и поликристаллический 
зонноочищенный германий ГОСТ 16154-80. Син-
тез образцов, принадлежащих сечению Sn4P3 – 
Ge, проводили в два этапа. На первом этапе был 
получен фосфид олова Sn4P3 прямым сплавлени-
ем исходных веществ. Режим нагрева печи был 
следующим: нагревание до 673 К со скоростью 
7.5 К/min, далее выдержка 60 min, затем нагре-
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вание до 893 К со скоростью 1.2 К/min, выдерж-
ка 30 минут. На втором этапе был осуществлен 
синтез сплавов тройной системы, составы ко-
торых соответствуют политермическому сече-
нию Ge – Sn4P3. Печь нагревали до температу-
ры 1238 К со скоростью 5.2 К/min.  Из-за сложно-
сти получения фосфида германия синтез образ-
цов сечения Sn4P3-GeP проводили в  один этап 
из простых веществ. При этом при температуре 
673 К осуществляли изотермическую выдержку 
в течение 3 часов для максимально возможно-
го взаимодействия расплава олова с фосфором, 
после чего температуру увеличивали до 1233 К 
со скоростью 1.3 К/min. Для гомогенизации об-
разцов и приведения системы в состояние, близ-
кое к равновесному, все образцы отжигали при 
температуре 753 К в течение 120 часов.

Дифференциальный термический анализ 
(ДТА) образцов осуществляли на установке с 
программируемым нагревом печи при скорости 
нагревания 5 К/min, используя ПИД-регуляторы 
ОВЕН ТРМ-151 и ТРМ-202. Сигнал, полученный 
с предварительно отградуированных хромель-
алюмелевых термопар, оцифровывался и обра-
батывался при помощи компьютерной програм-
мы «MasterSCADA». Погрешность определения 
температуры фазовых переходов методом ДТА 
не превышала ±2 K. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре ARL X’TRA в геометрии Θ–Θ 
с фокусировкой по Бреггу–Брентано; использо-
валась рентгеновская трубка с медным анодом, 
λ(Cu-Kα1) = 0.1541 nm; λ(Cu-Kα2) = 0.1544 nm; шаг 

съемки 0.04°, время выдержки – 3 секунды. Пог-
решность определения межплоскостных рассто-
яний dhkl не превышала 5.10–4 nm. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характер фазовых равновесий в тройной 

системе Ge–P–Sn достаточно сложен, посколь-
ку помимо фосфида германия, образующегося 
по перитектической схеме, в бинарной системе 
Sn– P также присутствует несколько промежу-
точных фаз. Согласно [10, 11] в системе сущест-
вуют две фазы Sn4P3 и SnP3; еще одна промежу-
точная фаза Sn3P4 распадается по перитектоид-
ной схеме. Фазовая диаграмма системы Ge–Sn 
характеризуется наличием вырожденной эвтек-
тики [12]. Для упрощения последующего анализа 
фазовых равновесий в тройной системе следует 
провести субсолидусное фазовое разграничение 
диаграммы состояний, тем более при наличии в 
бинарных системах   нестехиометрических фаз и 
твердых растворов на основе компонентов. 

На рис. 1а, b представлены возможные схемы 
равновесий в этой системе. Наличие в двойных  
системах  Sn – Ge  и Sn – P  эвтектических точек 
(e5 , e1), близких по составу и температуре к чис-
тому олову, позволяет предположить наличие в 
тройной системе эвтектической точки E1. В ней 
осуществляется процесс L ↔ Sn + Ge + Sn4P3. Эв-
тектика в системе Ge–P также является вырож-
денной, а в системе олово – фосфор эвтектичес-
кая точка реализуется, вероятно, при высоких 
концентрациях фосфора. Соответственно этому, 
в области высокого содержания фосфора также 

a                                                                                                 b
Рис. 1. Схемы фазовых равновесий в системе Sn –Ge– P: а – вариант 1; b – вариант 2

[Fig. 1. The schemes of the phase equilibria in  the Sn –Ge– P system: a - option 1; b – option 2]
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осуществляется равновесие эвтектического ха-
рактера L ↔ P + GeP + SnP3 (т. E3). 

Поскольку фосфид германия разлагается по 
перитектической схеме, очевидно, что вдоль ли-
нии трехфазного равновесия pU1 будет осущест-
вляться процесс взаимодействия расплава и гер-
мания с образованием GeP. В случае реализации 
схемы 1 этот процесс будет заканчиваться че-
тырехфазным равновесием L + Ge ↔ GeP + SnP3 
(т.U1). Соответственно этому выше по темпе-
ратуре этому процессу будет предшествовать 
совместная кристаллизация SnP3 и германия, а 
ниже по температуре осуществляться процесс 
L ↔ GeP + SnP3 ( U1E3). В точке Е2 четырехфазный 
процесс  L ↔ SnP3 + Ge + Sn4P3 носит эвтектиче-
ский характер. Таким образом, этот вариант 
предполагает разделение фазовой диаграммы 
при субсолидусных температурах с помощью 
разрезов Ge – SnP3 и Ge – Sn4P3.  

Для схемы, представленной на рис. 1b, трех-
фазный процесс L + Ge ↔ GeP заканчивается в 
т. U1, где при взаимодействии германия с рас-
плавом образуются две твердые фазы – фосфид 
германия и фосфид олова состава Sn4P3. Соответ-
ственно этому, ему предшествует совместное 
выделение германия и Sn4P3  (линия e6U1), а ниже 
по температуре следует эвтектическое равнове-
сие L ↔ Sn4P3 + GeP  (линия e6E2). Эвтектическое 
четырехфазное равновесие совместной крис-
таллизации фосфидов олова Sn4P3 и SnP3, а так-
же фосфида германия имеет место в т. Е2.

В обеих схемах фазовое субсолидусное разде-
ление осуществляет разрез Ge – Sn4P3. Для под-
тверждения этого было осуществлено экспери-
ментальное исследование сплавов, состав кото-
рых отвечает этому сечению.

На рис. 2 представлены дифрактограммы 
сплавов, составы которых отвечают исследуемо-
му разрезу. На дифрактограммах фиксируются 
рефлексы только двух фаз – германия и фосфида 
олова, интенсивность которых планомерно уве-
личивается по мере роста содержания соответс-
твующей фазы в сплаве. Расчет параметра крис-
таллической решетки германия по полученным 
данным показал, что он практически не меняет-
ся в зависимости от состава сплава и составляет 
5.66272 Å. Это свидетельствует о том, что трой-
ной твердый раствор на основе германия прак-
тически реализуется в очень узком концентра-
ционном интервале. Это согласуется с тем, что 
твердофазная растворимость  олова в германии  
составляет менее, чем 1 mol %, а максимальная 
растворимость фосфора в германии не превыша-
ет 0.45 mol % при 873 К [10]. В целом, результа-

ты изучения сплавов сечения Ge – Sn4P3 методом 
рентгенофазового анализа позволяют говорить 
о том, что разрез может осуществлять фазовое 
разделение диаграммы тройной системы. 

Это подтверждается и данными термогра-
фических исследований сплавов. На термограм-
мах образцов фиксируется два эндотермических 
эффекта, причем низкотемпературный эффект 
реализуется при одной и той же температуре – 
800 К. Второй эффект, отвечающий ликвидусу 
на фазовой диаграмме, особенно четко виден 
на кривых охлаждения. Термограммы некото-
рых сплавов представлены на рис. 3. 

Фазовая диаграмма сечения Ge – Sn4P3 пред-
ставлена на рис. 4. При построении фазовой диа-
граммы разреза Ge – Sn4Р3 некоторые линии на-
несены с учетом теоретического анализа трой-
ной системы, что связано с трудностями фикси-
рования методом ДТА эффектов, близких по тем-
пературе. Учитывая тот факт, что в системе оло-
во – фосфор фосфид Sn4Р3 участвует в синтекти-
ческом равновесии, характерное для бинарной 
системы расслоение жидкой фазы может ока-
зать влияние на характер поверхности ликви-
дуса тройной диаграммы в целом, и, в частнос-
ти, на вид рассматриваемого сечения. Логично 
предположить, что в тройной системе в области, 
прилегающей к стороне Sn–Р, также может про-
исходить разложение твердой фазы на две жид-
кости разного состава. В тройной системе это-
му моновариантному процессу должен отвечать 
трехфазный объем L1+L2+Sn4P3. 

Положение участков ликвидуса для разре-
за было оценено путем расчета по уравнению 
Шредера – Ле-Шателье [13], при этом исполь-
зовали следующие параметры стабильности: 
для германия TF= 1210 К = 37038 J/mol [14]; для 
фосфида олова TF = 838 К; DHF = 18400 J/mol [15]. 
Участки ликвидуса, соответствующие первич-
ной кристаллизации фосфида олова и германия 
пересекаются при температуре 785 К и составе 
сплава с содержанием германия 12 mol %. Учи-
тывая, что была использована модель идеаль-
ных растворов, можно считать, что расчетные 
данные (кривая 1) на рис. 4 удовлетворительно 
согласуются с полученными эксперименталь-
ными данными.

Для того, чтобы выбрать из двух схем, пред-
ставленных на рис. 1, методом рентгенофазового 
анализа были исследованы образцы, принадле-
жащие политермическому сечению  Sn4P3-GeP. 
Как следует из представленных на рис. 5 дан-
ных, сплавы разреза представляют смесь трех 
фаз: Sn4P3, GeP и Ge. Таким образом, схема, пред-
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов политермического сечения Ge – Sn4P3: а – (Sn4P3)0.8Ge0.2; 
b – (Sn4P3)0.6Ge0.4; c – (Sn4P3)0.4Ge0.6; d – (Sn4P3)0.2Ge0.8

[Fig. 2. X-ray powder diffraction patterns of alloys of polythermal section Ge – Sn4P3: а – (Sn4P3)0.8Ge0.2; 
b – (Sn4P3)0.6Ge0.4; c – (Sn4P3)0.4Ge0.6; d – (Sn4P3)0.2Ge0.8]

a

b
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a

b

Рис. 3. Термограммы сплавов политермического сечения Ge – Sn4P3: a – (Sn4P3)0.9Ge0.1; b – (Sn4P3)0.8Ge0.2; 
c – (Sn4P3)0.6Ge0.4; d – (Sn4P3)0.2Ge0.8

[Fig. 3. The curves of heating of alloys of polythermal section Ge – Sn4P3: a – (Sn4P3)0.9Ge0.1; 
b – (Sn4P3)0.8Ge0.2; c – (Sn4P3)0.6Ge0.4; d – (Sn4P3)0.2Ge0.8]
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ставленная на рис. 1b является верной.
В табл. 1 систематизированы данные о че-

тырех- и трехфазных процессах в тройной сис-
теме Ge – P – Sn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальное исследование методами 

дифференциального термического и рентгено-
фазового анализа сплавов политермического се-
чения Sn4P3 – GeP тройной системы Ge – P – Sn 
показало, что образцы представляют собой эв-
тектическую смесь двух фаз - германия и фосфи-
да олова Sn4P3. Эвтектическая точка существует 
при температуре 800 К и составе 15 mol % гер-
мания. С учетом характера фазовых равновесий 
в двойных системах предложены две возмож-
ные схемы фазового субсолидусного разделения 
диаграммы состояний тройной системы. Выбор 
сделан на основании рентгенофазового анализа 
образцов политермического сечения Sn4P3-GeP. 
Установлено, что сплавы разреза представляют 
смесь трех фаз - Sn4P3, GeP и Ge. Соответствен-
но этому, разделение диаграммы ниже темпера-
туры солидуса осуществляют разрезы Sn4P3-Ge , 
Sn4P3-GeP  и  SnP3-GeP. 

Таблица 1.  Четырехфазные и трехфазные равновесия в тройной системе Ge – P – Sn
[Table 1. Four-phase and three-phase equilibria in the  Ge – P – Sn ternary system]

Нонвариантные равновесия
[Invariant equilibria]

Моновариантные равновесия
[Monovariant equilibria]

Точка 
[the point]

Процесс
[the process]

Кривaя
[the curve]

Процесс
[the process]

т. Е1 L ↔ Sn + Ge + Sn4P3 e1E1 L ↔ Sn4P3 + Sn

т. E2 L ↔ Sn4P3 + SnP3 + GeP e5E1 L ↔ Ge + Sn

т. E3 L ↔ SnP3 + P +GeP e6E1 L ↔ Ge + Sn4P3

т. U1 L + Ge ↔ Sn4P3 + GeP e2E2 L ↔ Sn4P3 + SnP3

e3E3 L ↔ SnP3 + P

e4E3 L ↔ GeP + P

e6U1 L ↔ Sn4P3 + Ge

U1E2 L ↔ Sn4P3 + GeP

pU1 L + Ge ↔ GeP

Рис. 4. Фазовая диаграмма политермического 
сечения Ge-Sn4P3

[Fig. 4.  Phase Diagram of the  Ge-Sn4P3 polythermic  
cross-section]
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a

b

Рис. 5. Дифрактограммы сплавов политермического сечения Sn4P3 –GeP: а – (Sn4P3)0.8GeP0.2; 
b – (Sn4P3)0.6GeP0.3; c – (Sn4P3)0.4GeP0.5

[Fig. 5. X-ray powder diffraction patterns of alloys: а – (Sn4P3)0.8GeP0.2; b – (Sn4P3)0.6GeP0.3; 
c – (Sn4P3)0.4GeP0.5]
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Рис. 5. Окончание
[Fig. 5. The end of the picture]
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Abstract
Objective. Great attention to compounds with a layered structure because of the possibility of 
formation of functional 2D materials on their basis predetermined the interest in compounds 
of the group AIVBV, in particular GeP. However, the high vapor pressure of phosphorus creates 
the complexity of the synthesis of this phase, so they use a solvent – tin or bismuth, which sig-
nifi cantly softens the conditions for obtaining samples. In this case, other phases may form, 
according to the nature of the equilibria in the ternary systems. This determines the relevance 
of research on the nature of phase equilibria in Ge – P – Sn  ternary system. The purpose of this 
paper is to analyze the phase diagram of the Ge – P – Sn  system and possible equilibrium schemes 
that take into account the features of binary systems  that  bounding this ternary system, based 
on an experimental study of the  Sn4P3–Ge  and Sn4P3–GeP polythermal cross sections.
Methods and Methodology. The samples were obtained  by fusing simple substances of tin, 
germanium and red phosphorus in evacuated quartz ampoules. Then the alloys were annealed 
at a temperature 753 К for 120 hours. The study of the samples was carried out on the differen-
tial thermal analysis (DTA) setup with a programmable heating of the furnace. In our experiments, 
the heating rate of DTA-setup was 5 K · min–1. X-ray powder diffraction (XRD) analysis of samples 
was performed using a powder diffractometer ARL X’TRA  with the following characteristics: 
CuKa-radiation, exposure step 0.06o,  exposure time 3.0 seconds.
Results. As follows from the data of differential thermal analysis, the phase diagram of the 
Sn4P3–GeP section is a diagram of the eutectic type with the coordinates of the eutectic point 
of 800 K, 15 mol % Ge. An experimental study by the X-ray phase analysis of alloys whose com-
positions correspond to polythermal section Sn4P3–GeP made it possible to establish the nature 
of the phase separation of the system at temperatures below the solidus. In the system invariant 
peritectic equilibrium  L + Ge ↔ GeP + Sn4P3  takes place, and there are also three triple eutectic 
points, responding to the processes L ↔ Ge +  Sn + Sn4P3 ; L ↔ GeP +  SnP3 + Sn4P3  and  
L ↔ P + GeP + SnP3
Conclusions. Taking into account the nature of phase equilibria in binary systems, two possible 
schemes of sub-solidus phase separation of the Ge – P – Sn  ternary system diagram are proposed. 
The choice was made on the basis of X-ray phase analysis of samples of polythermal section 
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Sn4P3–GeP. It was established that the sectionґs alloys are a mixture of three phases – Sn4P3, GeP 
and Ge. Accordingly, the separation of the diagram below the solidus temperature is performed 
by Sn4P3-Ge, Sn4P3–GeP and SnP3–GeP cuts.

Keywords: phase equilibria, Ge – P – Sn ternary system, of sub-solidus phase separation.
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