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Аннотация. Материалы на основе соединений AIVBV, в частности GeAs, вследствие низкосим-
метричного строения обладают анизотропными электрофизическими характеристиками, а легиро-
вание  фазы оловом  позволяет модифицировать свойства материала. В тройной системе твердым 
растворам на основе моноарсенида германия должна отвечать область, конфигурация которой из-
меняется по мере роста температуры и при изменении концентрации компонентов. При получении 
сплавов необходимо опираться на информацию о фазовых равновесиях в тройной системе Sn–Ge–
As.  В этой системе  при температурах 843, 838, 834, 821 К реализуются четырехфазные перитек-
тические равновесия L + As  ↔ SnAs + GeAs2, L + GeAs2 ↔ GeAs + SnAs,  L + SnAs ↔ GeAs + 
Sn4As3 и L + GeAs ↔ Ge + Sn4As3, соответственно. Установлено, что в отличие от сечения  Sn–GeAs 
разрез SnAs–GeAs осуществляет фазовое субсолидусное разграничение, и ниже 838 К  в системе 
сосуществуют две фазы – моноарсениды олова и германия. Поскольку при исследовании сплавов 
политермического разреза Sn–GeAs наблюдалась преципитация легкоплавкого компонента, леги-
рование моноарсенида германия проводили по разрезу SnAs–GeAs. По данным рентгенофазового 
анализа полученных образцов растворимость олова в GeAs по этому разрезу составляет не менее 1 
мол. %. Рефлексы  GeAs смещаются в сторону больших межатомных расстояний, а рассчитанные 
параметры моноклинной решетки планомерно увеличиваются; объем элементарной ячейки возрас-
тает от 549.1785 до  549.8522 Å3. Изучение температурной зависимости сопротивления исследуемых 
сплавов показало, что проводимость падает, однако в большей степени это выражено при низкой 
температуре, а при комнатной это изменение не столь значительно. С другой стороны, наблюдается 
рост коэффициента термоЭДС, а его пик смещается в область более высоких температур.

Ключевые слова: арсенид германия, легирование, фазовая диаграмма, тройная система, арсе-
нид олова.

© Проскурина Е. Ю., Макагонов В. А., Семенова Г. В., 
Сушкова Т. П., 2018

В настоящее время значительный интерес 
представляют функциональные 2D−материалы 
на основе соединений AIVBV (где AIV − Si, Ge; BV 

– As, P), в частности, арсенид и фосфид германия 
[1-12]. Вследствие низкосимметричного строения 
эти соединения обладают анизотропными элек-
трофизическими характеристиками, а их слоистая 
кристаллическая структура позволяет интеркали-
ровать ионы и молекулы в межслоевое простран-
ство, что определяет практический интерес к этим 
материалам.

Моноарсенид германия является непредель-
ной односторонней фазой с областью гомоген-
ности порядка 0.5 мол. % при 1035 К, полностью 
смещенной в сторону избытка германия [13]. Из-
учение электрофизических свойств GeAs [14], 
позволило установить дырочный тип проводимо-

сти этой фазы. Легирование арсенида германия, в 
частности оловом, дает возможность модифици-
ровать свойства материала. Так, в [11] были по-
лучены кристаллические образцы легированного 
оловом GeAs  и установлены  хорошие термо-
электрические свойства такого материала. В то же 
время, при получении сплавов необходимо опи-
раться на информацию о фазовых равновесиях в 
тройной системе Sn–Ge–As.

Целью настоящей работы является синтез об-
разцов моноарсенида германия, легированного 
оловом, оценка значений  их коэффициента тер-
моЭДС, удельного сопротивления, коэффициента 
термоэлектрической мощности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В настоящей работе для получения образцов 

моноарсенида германия, легированных  оловом, 
использовали поликристаллический зонноочи-
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щенный германий ГОСТ 16154-80, олово марки 
ОВЧ-000, мышьяк ОСЧ-9-5. Мышьяк предвари-
тельно очищали от оксидов вакуумной сублимаци-
ей. Взвешивание осуществляли на весах AR2140 с 
погрешностью ±1·10–3 г. 

При синтезе образцов температуру контро-
лировали хромель-алюмелевой термопарой, а в 
качестве измерительного прибора использовали 
термометр контактный ТК-5. Сплавы подвергали 
гомогенизирующему отжигу в течение 150 ч при 
температуре 800 К.

Фазовый анализ образцов осуществляли ме-
тодом рентгеновской дифрактометрии на прибо-
ре ARL X’TRA в геометрии Θ–Θ с фокусировкой 
по Бреггу-Брентано, с медной трубкой в качестве 
источника излучения (Cu Ka- излучение). Шаг 
съемки составлял 0,04º, время выдержки 3.0 се-
кунды. Для расшифровки полученных дифракто-
грамм использовали базу данных ICDD PDF2. 

Измерения электрического сопротивления 
проводили методом амперметра-вольтметра на 
постоянном токе при помощи цифрового муль-
тиметра АКИП В7-78/1. Для исключения вли-
яния термоЭДС измерения проводили для двух 
противоположных направлений измерительного 
тока фиксированной величины. Относительная 
погрешность измерения электрического сопро-
тивления исследованных образцов не превыша-
ла 2 %. Температурные зависимости термоЭДС 
измерены по дифференциальной методике с ис-
пользованием высокочувствительного вольтме-
тра Agilent 34420A. Материалом зондов служила 
медная проволока чистотой 99.99%. Исследова-
ния температурных зависимостей электрического 
сопротивления и термоЭДС  в интервале 80-300 
K проводили с помощью измерительной ячейки, 
помещенной в криостат, охлаждаемый жидким 
азотом. Рабочий объем криостата откачивался до 
остаточного давления ~ 1.33 Па. Увеличение тем-
пературы с постоянной скоростью осуществля-
ли с помощью двух резистивных нагревателей. 
Для исследования температурной зависимости 
термоЭДС  поддерживали градиент температу-
ры 12-20 К, обеспечиваемый подачей различных 
напря-жений от двух одинаковых источников по-
стоянного тока к нагревателям. Относительная 
погрешность измерения значений термоЭДС со-
ставила не более 3 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характер фазовых равновесий в тройной си-

стеме Sn–As–Ge достаточно сложен, поскольку 

в двойной системе Ge–As существуют две про-
межуточные фазы – моно- и диарсенид германия 
[15, 16], а в системе Sn–As помимо моноарсени-
да олова присутствует фаза состава Sn4As3, пла-
вящаяся инконгруэнтно. При исследовании ряда 
политермических сечений фазовой диаграммы 
тройной системы Sn–As–Ge нами было установ-
лено, что фазовое субсолидусное разграничение 
осуществляют разрезы SnAs–GeAs, SnAs–GeAs2, 
Sn4As3–GeAs и Ge–Sn4As3 [17-19]. При этом в си-
стеме в концентрационной области с содержанием 
мышьяка менее 50 мол. % реализуются четырех-
фазные перитектические равновесия L + SnAs ↔ 
GeAs + Sn4As3 (834 К) и L + GeAs ↔ Ge + Sn4As3 
(821 К), а также нонвариантное равновесие с уча-
стием олова, германия и Sn4As3 при температуре, 
близкой к точке плавления чистого олова. Экс-
периментальное исследование политермических 
разрезов Sn0.39As0.61–Ge0.28As0.72, SnAs–Ge0.4As0.6, 
SnAs–GeAs и SnAs–GeAs2 позволило установить, 
что в системе Sn–As–Ge существуют также еще 
два равновесия перитектического характера: L + 
GeAs2 ↔ GeAs + SnAs (838 К) и L + As ↔ SnAs + 
GeAs2 (843 К).

В тройной системе твердым растворам на 
основе моноарсенида германия должна отвечать 
область, конфигурация которой изменяется по 
мере роста температуры и при изменении концен-
трации компонентов. Исследование сечения Sn–
GeAs [20] показало, что в равновесных образцах 
олово присутствует вплоть до 60 мол. % арсенида 
германия (рис. 1). Однако во всех образцах наблю-
далась преципитация легкоплавкого компонента, 
что приводило к значительным эксперименталь-
ным трудностям в ходе синтеза сплавов. При 
встраивании в решетку арсенида германия олово 
образует нейтральные примесные центры SnGe

×, 
при этом формируются вакансии мышьяка, что не 
только приводит к разупорядочению структуры, 
но и должно уменьшать значение  термоЭДС. В 
связи с этим была предпринята попытка легирова-
ния арсенида германия оловом по разрезу SnAs–
GeAs.

По данным [21] сплавы представляют собой 
гетерофазную смесь моноарсенидов олова и гер-
мания, а фазовая диаграмма системы SnAs–GeAs 
характеризуется наличием температурной го-
ризонтали при 838 К (рис. 2). Политермическое 
сечение SnAs–GeAs не является квазибинарным, 
однако может осуществлять фазовое субсолидус-
ное разграничение диаграммы состояния системы 
Sn–As–Ge.

Легирование оловом моноарсенида германия
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Рис. 1. Т-х диаграмма политермического раз-
реза Sn–GeAs [20]

В настоящей работе были получены образ-
цы арсенида германия, содержащие до 1 мол. 
% арсенида олова. По данным рентгенофазово-
го анализа (рис. 3) рефлексы  GeAs смещаются 
в сторону больших межатомных расстояний, а 
рассчитанные параметры моноклинной решет-
ки планомерно увеличиваются (табл. 1). Объем 
элементарной ячейки возрастает от 549.1785 до  
549.8522 Å3. Это свидетельствует о формирова-
нии твердого раствора олова в арсениде герма-
ния.

При легировании арсенидом олова происхо-
дит встраивание олова в решетку арсенида герма-
ния согласно квазихимической реакции: 

 SnAs ↔ Sn×
Ge + As×

As
(→ GeAs)
Исследование температурных зависимостей 

термоэдс и удельного электрического сопротив-
ления сплавов Ge1-xSnxAs (рис. 4а и 4б) показали, 
что все полученные материалы являются полу-
проводниками. Положительный знак термоЭДС 
указывает на то, что как нелегированные, так и 

Рис. 2. Т-х  диаграмма политермического раз-
реза SnAs–GeAs [21]

Таблица 1.
Параметры (Å) кристаллической структуры сплавов Ge1-x Snx As

Состав сплава х, мол. д. а b c β Объем элементарной ячейки, Å3

0 22.03831 3.78841 9.49219 136.13464 549.1785
0.005 22.03805 3.78968 9.49497 136.14448 549.4194
0.010 22.04987 3.78808 9.49647 136.11547 549.8522

легированные оловом образцы имеют дырочный 
тип проводимости.

Формирование примесных центров Sn×
Ge 

должно приводить к увеличению удельного элек-
трического сопротивления вследствие снижения 
подвижности носителей заряда. Действительно, 
как показывают данные, представленные на рис. 
4а, величина удельного электрического сопротив-
ления увеличивается с ростом содержания олова 
в сплаве, однако в большей степени это выражено 
при низкой температуре, а при комнатной это из-
менение не столь значительно.

Зависимость термоЭДС от температуры (рис. 
4б) характеризуется наличием максимума в обла-
сти 240 К, а абсолютные значения увеличиваются 
с ростом доли Sn, что объясняется уменьшением 
подвижности носителей заряда (дырок) и являет-
ся характерным для полупроводниковых матери-
алов.

Оценка коэффициента термоэлектрической 
мощности, определяемого как PF = S2/ρ, где S – 
значение термоЭДС, ρ – удельное электрическое 
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Рис. 3. Дифрактограммы сплавов: а – GeAs; б – Ge0,995Sn0,005As; в – Ge0,99Sn0,01As.

Легирование оловом моноарсенида германия
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сопротивление материала, показала, что добавле-
ние олова приводит к его понижению и смещению 
максимума в сторону высоких температур. Полу-
чение монокристаллических или сильно тексту-
рированных поликристаллических легированных 
оловом образцов GeAs должно способствовать 
улучшению термоэлектрических свойств  этого 
материала. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В тройной системе Sn–As–Ge в отличие от се-

чения Sn–GeAs разрез SnAs–GeAs осуществляет 
фазовое субсолидусное разграничение и ниже 838 
К в системе сосуществуют две фазы – моноарсе-
ниды олова и германия. Растворимость олова в 
GeAs по этому разрезу составляет не менее 1 мол. 
%. Легирование GeAs оловом приводит к росту 
коэффициента термоЭДС и удельного электри-
ческого сопротивления, что является следствием 
снижения величины подвижности носителей за-
ряда (дырок) по причине рассеяния на атомах Sn, 
что особенно сильно проявляется в области низ-
ких температур.

Рентгенофазовый анализ проведен на оборудовании 
ЦКПНО ВГУ
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Легирование оловом моноарсенида германия

ALLOYING WITH TIN OF THE GERMANIUM 
MONOARSENIDE

E.U. Proskurina1, V.A. Makagonov2, T.P. Sushkova1, G.V. Semenova1 

1Voronezh State University
2Voronezh State Technical University

Abstract.  Materials based on the AIVBV compounds, for instance, GeAs, due to the low-symmetry 
structure, have anisotropic electrophysical characteristics, and doping of the phase, in particular by tin, 
allows to modify the properties of the material. In a ternary system, solid solutions based on germanium 
monoarsenide should correspond to a region whose configuration changes with increasing temperature and 
with a change in the concentration of the components. In obtaining alloys, it is necessary to rely on informa-
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tion on phase equilibria in the Sn–Ge–As ternary system. In this system, at temperatures of 843, 838, 834, 
821 K, the invariant peritectic equilibria L + As  ↔ SnAs + GeAs2, L + GeAs2 ↔ GeAs + SnAs,  L + SnAs 
↔ GeAs + Sn4As3 и L + GeAs ↔ Ge + Sn4As3 are being implemented. It is found that, unlike the Sn–GeAs 
cross section, the SnAs–GeAs cross section realizes a phase subsolidus demarcation, and below 838 K 
there are two phases coexisting in the system  –  the tin monoserenide and the germanium monoserenide. 
Since the precipitation of a low-melting component was observed in the alloys of the Sn–GeAs polythermal 
section, the germanium monoarsenide was doped along the SnAs–GeAs section. According to the X-ray 
diffraction analysis of the obtained samples of germanium arsenide, the solubility of tin in GeAs along 
this section is at least 1 mol. %. The GeAs reflexes are shifted toward larger interatomic distances, and the 
calculated parameters of the monoclinic lattice are gradually increasing; the volume of a unit cell increases 
from 549.1785 to 549.8522 Å3. A study of the temperature dependence of the resistance of the investigated 
alloys showed that the conductivity decreases, but to a greater extent this is expressed at a low temperature, 
and at room temperature this change is not so significant. On the other hand, an increase in the thermo-emf 
coefficient is observed, and its peak shifts to higher temperatures.

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