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Аннотация: Анализ литературных данных по свойствам сплавов с компонентом-полупроводником показыва-

ет значительное число аномалий физико-механических свойств, оставленных без комментариев исследователями 

этих сплавов. В статье на основании аномалий свойств двенадцати сплавов (Ge–Si, InAs–GaP, GaSb–GaAs, HgTe–

CdTe, GaSe–GaS, InSb–AlSb, PbSe–GeTe, Zn–Ge, Ti–Ge, Ge–Tl, ZnTe–HgTe, P–As) сделана попытка установить 

закономерность, позволяющую связать эти аномалии с диаграммами состояния. Впервые вводится представление 

о диаграмме состояния как о концентрационной зависимости качественных изменений интервалов кристаллиза-

ции, что позволяет связать с диаграммой состояния не поддающиеся объяснению особенностями фазового состава 

или структуры экстремумы физико-механических свойств промышленно используемых сплавов с компонентом-

полупроводником. Вторая часть статьи посвящена особенностям стеклообразования (аморфизации) многокомпо-

нентных сплавов. О возможности использовать диаграммы фазовых равновесий для прогнозирования способности 

к стеклообразованию в современной литературе высказываются взаимоисключающие суждения, что вполне обос-

новано и, вероятно, связано с отсутствием общей теории стеклообразования. Тем не менее анализ литературных 

данных по сплавам SiO2–Na2O, Ge–S, GeSe–Se, S–Se показывает, что границы стеклообразования (аморфизации) 

тесно связаны с диаграммами состояния. На основании установленного критерия показана возможность использо-

вания равновесных диаграмм состояния, построенных для медленноохлажденных сплавов, для прогнозирования 

способности к стеклообразованию (быстроохлажденных) сплавов. 

Ключевые слова: интервал кристаллизации; ΔLS; QΔLS; ликвидус; солидус; стеклообразование; диаграммы 

состояния. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ранее нами были рассмотрены аномалии свойств 

используемых промышленно цветных сплавов и их 

связь с диаграммами фазового равновесия [1]. Установ-

лено, что аномалии физико-механических свойств 

цветных сплавов, таких, например, как одновременный 

рост прочности и пластичности латуней, бронз и силу-

минов, напрямую связан с их фазовыми диаграммами. 

Этим связующим является качественное изменение 

интервала кристаллизации (Q∆LS). Сделано осторож-

ное предположение, что ответственным за аномальное 

поведение промышленно используемых цветных спла-

вов может быть наличие промежуточных фаз (химиче-

ских соединений постоянного состава) [1]. 

В статье проведен анализ литературных данных по 

свойствам сплавов, одним из элементов которых явля-

ется полупроводник [2–4]. В результате анализа лите-

ратурных источников установлено значительное число 

экстремальных значений физико-механических свойств 

данных сплавов, оставленных исследователями без ка-

ких-либо комментариев [5–7]. 

Из основ физико-химического анализа следует, что 

ответственными за экстремальные свойства сплавов 

являются промежуточные фазы (химические соедине-

ния постоянного состава) [8; 9]. Основная трудность 

заключается в выявлении (идентификации) этих фаз, 

что вполне объяснимо, поскольку «промежуточные 

фазы классифицируют по разным признакам» [9, c. 16]; 

«всеобъемлющей классификации промежуточных фаз 

на основе какого-либо единственного признака в на-

стоящее время нет» [9, c. 56]; «промежуточные фазы 

обычно» − но не всегда − «имеют кристаллическую 

структуру, отличную от структуры компонентов» [9,  

c. 55]; формульный состав (АnBm) промежуточной фазы 

может находиться «за пределами области ее гомогенно-

сти» [9, c. 58]. 

Однако у промежуточных фаз есть два безусловных 

признака: 1) отмечаются экстремальные значения физи-

ко-механических свойств, вызванных наличием этих фаз; 
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2) неоспоримые, экспериментально установленные про-

межуточные фазы (химические соединения), каковыми 

являются конгруэнтно и инконгруэнтно плавящиеся 

промежуточные фазы, а также образующиеся в твердом 

состоянии соединения типа σ-фазы, обладают одним 

ключевым признаком: у них качественно меняется ин-

тервал кристаллизации (перекристаллизации). 

Для удобства в работе качественное изменение ин-

тервала кристаллизации условно обозначено как Q∆LS 

(Q∆LS – это аббревиатура, где Q – качественное изме-

нение; L – температура начала плавления (ликвидуса), 

соответствующая сплаву определенного химического 

состава; S – температура конца кристаллизации (соли-

дуса) сплава того же состава; ∆ – разница между ними в 

градусах). 

Анализ экспериментальных данных [10–14] посвя-

щен возможности использовать равновесные фазовые 

диаграммы для прогнозирования склонности к стекло-

образованию (аморфизации) очень быстро охлажден-

ных сплавов. Исследователи данного вопроса как в бо-

лее ранних [15; 16], так и в современных источниках 

[10; 12] высказывают разные, порой взаимоисключаю-

щие суждения по данному вопросу. Отсутствие единой 

точки зрения вполне закономерно и, вероятно, связано 

с отсутствием общей теории стеклообразования [15]. 

Цель работы – дать объяснение существующим 

аномалиям свойств сплавов с компонентом-полу-

проводником; показать возможность использования 

существующих равновесных диаграмм состояния для 

прогнозирования способности к стеклообразованию 

(аморфизации) сплавов. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Методика проведения исследования заключается  

в сравнении существующих диаграмм состояния с экс-

периментально установленными аномалиями физико-

механических свойств сплавов с компонентом-полу-

проводником. Поскольку качественное изменение ин-

тервала кристаллизации (Q∆LS) и экстремумы свойств 

являются фундаментальными признаками промежуточ-

ных фаз, делается осторожное предположение, что от-

ветственным за аномалии свойств и является наличие 

последних. 

Поясним это на примере безусловных промежуточ-

ных фаз (химических соединений постоянного состава) 

основы твердых сплавов – карбидов WC (рис. 1), TaC 

(рис. 2 a) и TiC (рис. 2 b) [17; 18]. 

Карбид WC – образующаяся по перитектической ре-

акции инконгруэнтно плавящаяся фаза (рис. 1), которой 

соответствует скачок интервала кристаллизации 

(Q∆LS) [17].  

Карбид TaC соответствует не точке дистектики 

(3825 °С, 48 ат. % С), а концу эвтектической (3375 °С, 

50 ат. % С) горизонтали, где интервал кристаллизации 

максимален, т. е. имеет место Q∆LS (рис. 2 a) [18]. От-

метим, что карбид W2C тоже отвечает не точке дистек-

тики, а концу эвтектической горизонтали (рис. 1). 

Карбид TiC отвечает точке дистектики (3250 °С,  

50 ат. % С) (рис. 2 b), где интервал кристаллизации ну-

левой [17], что означает Q∆LS. 

Таким образом, все три промышленно используе-

мых карбида отвечают Q∆LS, но эти качественные из-

менения интервала кристаллизации имеют три разных 

упомянутых причины. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Связь интервалов кристаллизации с особенно-

стями свойств двойных сплавов с компонентом-

полупроводником 

При ~20 ат. % Si в системе Ge–Si (рис. 3) имеют 

место: изгибы кривых ширины запрещенной зоны Еg

 

 

 

 
 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния W–C [Привод. по: 17, c. 417] 

Fig. 1. W–C state diagram [Reproduced from: 17, p. 417] 
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 а b 

Рис. 2. Диаграмма состояния: 

a – Ta–C [Привод. по: 18; c. 203]; b – Ti–C [Привод. по: 17, c. 409] 

Fig. 2. State diagram: 

a – Ta–C [Reproduced from: 18; p. 203]; b – Ti–C [Reproduced from: 17, p. 409] 
 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Диаграмма состояния Ge–Si [Привод. по: 19, c. 10] 

Fig. 3. Ge–Si state diagram [Reproduced from: 19, p. 10] 

 

 

(рис. 4 а); твердости (рис. 4 b); подвижности электронов 

и дырок (рис. 5); коэффициента линейного расширения 

при 200 и 500 °С (рис. 6 а); собственного удельного 

сопротивления (рис. 6 b) [19]. При ~20 aт. % Si кремний 

резко расширяет интервал кристаллизации (ΔLS), когда 

его меньше ~20 ат. %, при ~20–50 % интервал кристал-

лизации (ΔLS) практически неизменен (рис. 3) [19], 

следовательно, при ~20 ат. % Si имеет место QΔLS, что, 

вероятно, и является причиной вышеперечисленных 

аномалий свойств. 

В системе InAs–GaP резкий изгиб кривой Еg при 

~70 мол. % GaP отвечает началу интенсивного повы-
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 а b 

Рис. 4. Зависимость ширины запрещенной зоны Еg от состава сплавов Ge–Si (a)  

и изменение микротвердости в зависимости от состава в системе Ge–Si (b) [Привод. по: 19, c. 11] 

Fig. 4. The dependence of energy gap Еg on the composition of Ge–Si alloys (a)  

and the change in microhardness depending on the composition in the Ge–Si system (b) [Reproduced from: 19, p. 11] 
 

 

 

 

 

 

        
 
 а b 

Рис. 5. Зависимость подвижности электронов μn (a) и дырок μр (b)  

от состава сплавов Ge–Si [Привод. по: 19, c. 11] 

Fig. 5. The dependence of electron mobility μn (a) and hole mobility μр (b)  

on the composition of Ge–Si alloys [Reproduced from: 19, p. 11] 
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 а b 

Рис. 6. Зависимость коэффициента линейного расширения при 200 (1) и 500 °С (2) 

от состава сплавов Ge–Si (a) и зависимость удельного сопротивления (ρ) сплавов Ge–Si 

от состава (b) [Привод. по: 19, c. 12] 

Fig. 6. The dependence of linear expansion coefficient at 200 (1) and 500 °С (2) 

on the composition of Ge–Si alloys (a) and the dependence of specific resistance (ρ) of Ge–Si alloys 

on the composition (b) [Reproduced from: 19, p. 12] 
 

 

 

шения температуры солидуса [19], что при монотонном 

ликвидусе означает QΔLS. 

Качественно такой же ход ликвидуса и солидуса на-

блюдается в неограниченных твердых растворах GaSb–

GaAs, следствием чего является максимум твердости 

при ~80 мол. % GaAs, когда температура солидуса на-

чинает резко расти [19], т. е. имеет место QΔLS. 

Минимум Еg в этой же системе при 20 мол. % GaAs 

отвечает резкому изгибу ликвидуса, что при монотон-

ном солидусе [19] означает QΔLS. 

В системе HgTe–CdTe эквимолярному составу от-

вечают изгибы кривой параметра решетки, ликвидуса  

и солидуса [20], что означает связь расстояний между 

атомами с QΔLS. 

В системе GaSe–GaS эвтектикоподобному касанию 

ликвидуса и солидуса при ~65 мол. % GaS, т. е. QΔLS, 

отвечает максимум твердости и изгиб кривой плотно-

сти [20]. 

В системе InSb–AlSb при ~40 мол. % InSb имеют 

место изгиб кривой Eg и QΔLS из-за начинающегося 

уменьшения ΔLS [19]. 

Резкий изгиб (почти под прямым углом) кривой 

ромбоэдрического угла при ~40 мол. % GeTe в системе 

PbSe–GeTe отвечает изгибу ликвидуса (его температура 

почти перестает понижаться при ~35–45 мол.  % GeTe) 

[19], что означает QΔLS. 

Изгиб кривой твердости при ~5 % Ge в системе Zn–

Ge почти отвечает составу эвтектической точки (6 % 

Ge) [17], где QΔLS очевидно. 

Максимум твердости двухфазной эвтектической 

смеси при ~9 ат. % Ge в системе Ti–Ge отвечает 

примерно концу эвтектической горизонтали [17], 

т. е. QΔLS. 

В эвтектической системе Ge–Tl при содержании 

Ge<98 ат. % электропроводность увеличивается почти  

в тысячу (!) раз (рис. 7 a). На диаграмме Ge–Tl (рис. 7 b) 

виден небольшой, но хорошо заметный изгиб ликвиду-

са [17], т. е. имеет место QΔLS. 

Кривая ширины запрещенной зоны проходит через 

нуль при ~20 мол. % CdTe (рис. 8 а; кривая 4) [21]. На 

диаграмме HgTe–CdTe ликвидус проведен мимо экспе-

риментальной точки при ~20 мол. % CdTe (рис. 8 b) 

[21], т. е. имеет место QΔLS. Отметим, что для этой 

системы проблема инверсии зон не может еще считать-

ся окончательно решенной, но связь этой проблемы  

с QΔLS очевидна. 

Кривые зависимости величины запрещенной зоны 

Eg при 77 и 300 °К системы ZnTe–HgTe пересекаются  

в точке ~50 мол. % HgTe (рис. 9 а) [20], которая соот-

ветствует изгибу ликвидуса (рис. 9 b; см. эксперимен-

тальные точки), т. е. QΔLS. Независимость Eg от тем-

пературы может быть обусловлена промежуточной фа-

зой эквимолярного состава. 

На кривой зависимости параметра решетки от со-

става при ~70 ат. % As в системе P–As имеется изгиб 

[19], т. е. экстремум (рис. 10 а). Такой же изгиб у ли-

квидуса над перитектической горизонталью [19]  

(рис. 10 b), что означает QΔLS. 

Приведенные выше экстремумы на кривых «состав – 

свойство» не имеют никакого отношения к металло-

графической структуре, так как наблюдаются как для 

эвтектических смесей, так и для твердых растворов. 
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 а b 

Рис. 7. Ge–Tl, изменение электросопротивления сплавов (a) [Привод. по: 17, с. 635]; 

диаграмма состояния Ge–Tl  

в зависимости от температуры (b )[Привод. по: 17, c. 637]; 

Fig. 7. Ge–Tl, change in electrical resistance of alloys (a) [Reproduced from: 17, p. 635]; 

state diagrams Ge–Tl depending  

on temperature (b) [Reproduced from: 17, p. 637] 

 

 

 

          
 
 а b 

Рис. 8. Зависимость ширины запрещенной зоны от состава (а, кривая 4) [Привод. по: 21, c. 314];  

диаграмма состояния HgTe–CdTe (b) [Привод. по: 21, c. 312] 

Fig. 8. The dependence of energy gap on the composition (a, curve line 4) [Reproduced from: 21, p. 314];  

HgTe–CdTe state diagram (b) [Reproduced from: 21, p. 312] 

 

 

 
О возможности использования диаграмм фазо-

вых равновесий (равновесных диаграмм состояния) 
для оценки способности к стеклообразованию 
(аморфизации) сплавов 

В монографии [15] отмечается, что, несмотря на ог-

ромные усилия и успехи в изучении стекла, общая тео-

рия стеклообразования отсутствует до сих пор. В [15; 

16] высказываются взаимоисключающие суждения  

о возможности использования диаграмм фазовых рав-

новесий для прогнозирования способности к стекло-

образованию. Авторы работ [15; 16] используют рав-

новесные диаграммы состояния, рисуя на их фоне 
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 а b 

Рис. 9. Зависимость величины Еg от состава для системы ZnTe–HgTe для 77 и 300 °К (a);  

система ZnTe–HgTe (b) [Привод. по: 20, c. 78] 

Fig. 9. The dependence of the Еg value on the composition for the ZnTe–HgTe system for 77 and 300 °К (a);  

the ZnTe–HgTe system (b) [Reproduced from: 20, p. 78] 
 

 

 

            
 
 а b 

Рис. 10. Изменение параметра решетки сплавов P–As (a);  

диаграмма состояния P–As (b) [Привод. по: 19, c. 14] 

Fig. 10. Change in the lattice parameter of the P–As alloys (a);  

P–As state diagram (b) [Reproduced from: 19, p. 14] 
 

 

 

концентрационные границы стеклообразования, кото-

рые буквально «привязаны» к эвтектической или дис-

тектической точкам, имеющим одно общее свойство – 

нулевой интервал кристаллизации, который возрастает 

левее и правее них. Примером связи способности к стек-

лообразованию вблизи этих точек является система 

SiO2–Na2O (рис. 11 a) [15]. 

Примеры использования диаграмм состояния с на-

несенными на них областями стеклообразования ис-

числяются многими десятками [15; 16]. 

В системе Ge–S стеклообразование (заштрихован-

ные зоны) свойственно сплавам около эвтектического 

состава и от дистектической точки до изгиба ликвидуса 

[16] (рис. 11 b). 

В системе GeSe–Se граница стеклообразования про-

стирается от изгиба ликвидуса [16] (рис. 12 a). 

В системе S–Se «образуются устойчивые стекла 

до 50 ат. % S» [16], что примерно соответствует концу 

эвтектической горизонтали (рис. 12 b), где имеет место 

Q∆LS.
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 а b 

Рис. 11. Стеклообразование в системе SiO2–Na2O (a) [Привод. по: 15, c. 30]; 

связь между диаграммой состояния и стеклообразованием в системе Ge–S (b) [Привод. по: 16, c. 21] 

Fig. 11. Glass-formation in the SiO2–Na2O system (a) [Reproduced from: 15, p. 30]; 

the interconnection of state diagram and glass-formation in the Ge–S system (b) [Reproduced from: 16, p. 21] 

 

 

 

 

        
 
 а b 

Рис. 12. Связь между диаграммой состояния и стеклообразованием в системе GeSe–Se (a) [Привод. по: 16, c. 22]; 

диаграмма состояния системы S–Se (b) [Привод. по: 16, c. 117] 

Fig. 12. The interconnection of state diagram and glass-formation in the GeSe–Se system (a) [Reproduced from: 16, p. 22]; 

state diagram of the S–Se system (b) [Reproduced from: 16, p. 117] 

 

 

 

Таким образом, равновесные диаграммы возможно 

использовать для прогнозирования аморфизации очень 

неравновесных (быстроохлажденных) сплавов. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Для промышленно используемых сплавов с ком-

понентом-полупроводником установлен критерий  

(Q∆LS), позволяющий установить связь экстремумов 

физико-механических свойств с фазовыми диаграм-

мами. Так как Q∆LS и экстремумы на кривых свойств 

являются ключевыми признаками промежуточных 

фаз, можно предположить, что наличие последних  

и отвечает за многочисленные аномалии физико-

механических свойств сплавов с компонентом-полу-

проводником. 
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На основании установленного критерия (Q∆LS) сде-

лано предположение о возможности использования 

диаграмм состояния для прогнозирования способности 

к стеклообразованию (аморфизации) сплавов. 

 

ВЫВОДЫ 

Установленный критерий позволяет: дать объясне-

ние существующим аномалиям физико-механических 

свойств сплавов с компонентом-полупроводником,  

а также прогнозировать последние по виду диаграмм 

фазового равновесия; использовать равновесные фазо-

вые диаграммы для оценки склонности быстроохлаж-

денных сплавов к стеклообразованию. 
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Abstract: The analysis of literature data on the properties of alloys with a semiconductor component shows  

a significant number of anomalies of physical and mechanical properties left without a comment of the researchers of these 

alloys. Based on the anomalies in the properties of twelve alloys (Ge–Si, InAs–GaP, GaSb–GaAs, HgTe–CdTe, GaSe–

GaS, InSb–AlSb, PbSe–GeTe, Zn–Ge, Ti–Ge, Ge–Tl, ZnTe–HgTe, P–As), the paper attempts to identify a regularity that 

allows associating these anomalies with state diagrams. For the first time, the authors introduce the concept of phase dia-

gram as a concentration dependence of qualitative changes in crystallization intervals, which allows associating phase dia-

gram with the extremes of physical and mechanical properties of industrially used alloys with a semiconductor component 

that cannot be explained by the peculiarities of phase composition or structure. The second part of the paper deals with the 

special aspects of glass formation (amorphization) of multicomponent alloys. Modern literature expresses mutually exclu-

sive judgments about the possibility of using phase equilibrium diagrams to predict the ability to glass-formation, which is 

well-founded and is probably associated with the absence of a general theory of glass formation. Nevertheless, the analysis 

of literature data on SiO2–Na2O, Ge–S, GeSe–Se, S–Se alloys shows that the glass formation (amorphization) boundaries 

are associated with phase diagrams. Based on the identified criterion, the paper shows the possibility of using equilibrium 

state diagrams built for slow-cooled alloys to predict the glass-forming ability of (fast-cooled) alloys. 

Keywords: crystallization interval; ΔLS; QΔLS; liquidus; solidus; glass formation; state diagrams. 
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