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Аннотация. При исследовании политермического сечения SnAs–SnP3 тройной системы Sn–
As–P методом рентгенофазового анализа установлено, что область твердофазной раствори-
мости на основе моноарсенида олова простирается вплоть до 30 мол.% SnP3. Фазовая диаграм-
ма сечения построена методом дифференциального термического анализа. Анализ полученных 
данных в совокупности с результатами исследования сплавов с меньшим содержанием олова 
позволил установить наличие четырехфазного равновесия перитектического типа с участием 
расплава и твердых растворов на основе моноарсенида олова, фосфида олова SnP3 и проме-
жуточной фазы As0.6–0.7P0.4–0.3.   
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы появляется все больше публи-

каций, посвященных применению и свойствам фос-
фидов олова [1–4]. Их слоистая структура, различие 
межатомных расстояний внутри слоев и между слоя-
ми приводит к возможности внедрения как собствен-
ных, так и чужеродных атомов. Это дает возможность 
использовать Sn4P3, в качестве катализаторов, отри-
цательных электродных материалов для ионно-лити-
евых аккумуляторов. Большой интерес представляют 
твердые растворы на основе фосфидов и арсенидов 
олова. В тройных диаграммах с анионным замеще-
нием на основе соединений АIVВV, в частности Ge–
As–P, Si–As–P, существуют широкие области твер-
дофазной растворимости. Появляется возможность, 
варьируя состав твердого раствора, в определенных 
пределах изменять свойства сплавов. 

В то же время, по сравнению с другими соеди-
нениями класса AIVBV слабо изученным остается 
характер фазовых равновесий в системе олово – 
фосфор, а также в тройных системах с участием 
этих элементов. Однако без знания диаграмм фазо-
вых состояний невозможен целенаправленный син-
тез соединений, особенно с участием летучих ком-
понентов. Получение многокомпонентных сплавов 
на основе фосфидов олова возможно лишь с учетом 
фазовой диаграммы системы Sn–As–P. 

Проблема исследования фазовых равновесий 
в данной системе заключается не только в трудно-
сти работы с летучими компонентами – фосфором 

и мышьяком, но и наличием большого количества 
промежуточных фаз. В системе олово – фосфор су-
ществует две фазы Sn4P3 и SnP3; еще одна промежу-
точная фаза  Sn3P4 распадается по перитектоидной 
схеме [5–7]. В системе олово – мышьяк установ-
лено существование двух соединений: Sn4As3 раз-
лагается по перитектической схеме, SnAs  плавит-
ся конгруэнтно [8]. Бертоллидная промежуточная 
фаза с широкой областью гомогенности существу-
ет. в системе фосфор – мышьяк [9].  В таких слож-
ных системах обычно проводят триангуляцию, раз-
деляя ее на более простые частные системы, одна-
ко в данном случае это невозможно из-за наличия 
широких областей твердых растворов как на осно-
ве индивидуальных компонентов, так и на основе 
промежуточных фаз.

Ранее при изучении системы Sn–As–Р в облас-
ти больших концентраций олова установлено су-
ществование непрерывного ряда твердых раство-
ров между арсенидом и фосфидом состава Sn4В3 
(α-твердый раствор), наличие твердых растворов 
на основе моноарсенида олова – (β твердые раство-
ры) и фосфида SnP3  (γ твердые растворы) и нонва-
риантное равновесие между ними, хотя тип этого 
равновесия установлен не был [10–12].

Целью настоящей работы является анализ ха-
рактера фазовых равновесий в тройной системе Sn–
As–P в концентрационной области с содержанием 
олова менее 50 мол. % на основе эксперименталь-
ного исследования методами рентгенофазового и 
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дифференциального термического анализа сплавов 
ряда политермических сечений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения образцов в настоящей работе 

был использован метод кристаллизации из распла-
ва в однозонной печи SNOL 4/1100 ALSCO1220 
01143 1100 C с программируемым режимом нагре-
вания и охлаждения. Температуру дополнительно 
контролировали с помощью хромель-алюмелевой 
термопары, измерительным прибором служил кон-
тактный термометр ТК-5.11.

Синтез осуществляли в кварцевых ампулах, ко-
торые предварительно обрабатывали концентриро-
ванной азотной кислотой, дистиллированной водой 
и затем высушивали. Ампулы с помещенными на-
весками исходных веществ вакуумировали до ос-
таточного давления 5·10–4 гПа и запаивали.

Для синтеза использовали олово марки ОВЧ–
000, фосфор ОСЧ–9–5 и мышьяк ОСЧ-9-5. В связи 
со склонностью мышьяка к окислению, его предва-
рительно очищали сублимацией в вакууме в двух-
температурной печи. Загрязненный мышьяк поме-
щали в высокотемпературный участок печи, нагрев 
его до температуры 673–700 К приводил к удале-
нию более летучих оксидов. При повышении тем-
пературы «горячей» зоны до 973 К способствова-
ло сублимации уже очищенного мышьяка, кото-
рый кристаллизовался из пара в низкотемператур-
ной зоне печи. Взвешивание осуществляли на ве-
сах AR2140 с погрешностью ±1.10–3 г.

Синтез образцов, принадлежащих сечению 
SnAs–SnP3 осуществляли в два этапа, сначала по-
лучая моноарсенид олова SnAs прямым сплавле-
нием компонентов. Это позволило снизить макси-
мальную температуру синтеза более, чем на 200 К, 
поскольку температура плавления арсенида олова 
составляет 868 К, а свободного мышьяка в систе-
ме не было. На втором этапе синтезировали трех-
компонентные сплавы, при этом печь нагревали до 
температуры ~ 673 К, далее делая изотермическую 
выдержку в течение 1 часа. После этого поднима-
ли температуру до 893 К (температура плавления 
P – 863 К, SnAs – 868 К) и снова делали изотерми-
ческую выдержку 30 минут.

Для приведения в состояние, наиболее близ-
кого к равновесному, образцы отжигали в тече-
ние не менее 100–120 час при температуре 753 К.

Дифференциальный термический анализ об-
разцов осуществляли на установке  с програм-
мируемым нагревом печи при скорости нагрева-
ния 5 К/мин, используя ПИД-регуляторы ОВЕН 

ТРМ-151 и ТРМ-202. Сигнал, полученный с предва-
рительно отградуированных хромель-алюмелевых 
термопар, оцифровывался и обрабатывался при по-
мощи компьютерной программы «MasterSCADA». 
Погрешность определения температуры фазовых 
переходов методом ДТА не превышала ±2 K. 

Рентгенофазовый анализ измельченных в по-
рошок образцов проводили на дифрактометре ARL 
X’TRA в геометрии Θ–Θ с фокусировкой по Брег-
гу–Брентано. В качестве источника рентгеновско-
го излучения использовалась медная рентгеновс-
кая трубка с максимальной мощностью 2200 Вт; 
λ(CuKα1) = 0.1541 нм, λ(Cu-Kα2) = 0.1544 нм.  
Съемку проводили в дискретном режиме с шагом 
0.04о и временем экспозиции в каждой точке 3 с. 
Погрешность определения межплоскостных рас-
стояний dhkl не превышала 5

.10–4 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характер фазовых равновесий в системе Sn–

As–P исследован лишь при составах, содержащих 
менее 50 мол.% фосфора и мышьяка. В более бога-
той летучими компонентами области, как экспери-
ментальное исследование, так и теоретический ана-
лиз характера фазовой диаграммы являются очень 
трудными. Это связано и с ограниченным объемом 
сведений о равновесиях в бинарных системах, и с 
трудностями получения и исследования образцов 
с большим содержанием летучих фосфора и мы-
шьяка, и с большим количеством промежуточных 
фаз. Наличие нестехиометрических фаз (δ-фаза 
AsP; SnP3; SnAs) и существование широких облас-
тей твердофазной растворимости позволяют сде-
лать вывод о невозможности триангуляции Т–х–у 
проекции диаграммы и проведения последующе-
го анализа элементарных эвтектических подсистем 
[13]. В случае реализации в системе нестехиомет-
рических фаз и наличия твердых растворов на ос-
нове компонентов речь может идти о субсолидус-
ном фазовом разграничении [14].

Ранее при исследовании ряда политермических 
сечений системы Sn–As–P было показано, что в суб-
солидусной области диаграммы состояний сущест-
вует трехфазное равновесие (α + β + γ) [11, 12]. Для 
определения характера равновесий в области соста-
вов с содержанием летучих компонентов более 50 
мол.% были изучены сплавы, составы которых от-
вечают сечению, проходящему через фигуративные 
точки моноарсенида олова и фосфида SnP3. Как по-
казали результаты рентгенофазового анализа, образ-
цы с содержанием фосфида олова до 30 мол.% явля-
ются практически однофазными. На дифрактограм-
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Рис. 1. Дифрактограммы сплавов: а – (SnAs)0.9(SnP3)0.1; b – (SnAs)0.8(SnP3)0.2; c– (SnAs)0.7(SnP3)0.31

[Fig. 1.  X-ray powder diffraction patterns of alloys: а – (SnAs)0.9(SnP3)0.1; b – (SnAs)0.8(SnP3)0.2; c – (SnAs)0.7(SnP3)0.3]

мах фиксируются линии SnAs, закономерно смеща-
ющиеся в сторону больших углов, что свидетельс-
твует о формировании твердого раствора при заме-
щении атомов мышьяка фосфором (рис. 1). 

Для образцов политермического сечения SnAs–
SnP3 с содержанием фосфида более 30 мол.% ха-
рактер рентгеновских спектров меняется и сви-
детельствует о гетерофазности сплавов (рис. 2). 
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Помимо рефлекслов, характерных для β-твердых 
растворов, на дифрактограммах фиксируются ли-
нии α-твердых растворов и смещенные в сторону 
меньших углов линии фосфида SnP3. Таким обра-
зом, третичная кристаллизация этих сплавов закан-
чивается совместным выделением α-, β- и γ-твер-
дых растворов.

В табл. 1 представлены межплоскостные рас-
стояния для β-твердого раствора, присутствующего 
в сплавах разреза SnAs–SnP3 и значения параметра 
решетки, вычисленные из этих данных.

Концентрационная зависимость параметра ре-
шетки, как видно из представленных данных, доста-
точно сложная: при концентрациях фосфида олова 
до 30 мол.% параметр а планомерно уменьшается, а 
затем изменяется крайне незначительно. Это связа-
но с тем, что рентгенографически определяется ва-
ловый состав раствора, выпавшего в результате пер-

вичной, вторичной и третичной кристаллизации.
Особенностью фазовой диаграммы тройной 

системы Sn–As–P является существование широ-
ких областей твердых растворов как на основе ин-
дивидуальных компонентов – фосфора и мышья-
ка, так и на базе промежуточных фаз. Для анализа 
характера фазовых равновесий рассмотрим схему, 
представленную на рис. 3. 

Твердый раствор на основе моноарсенида оло-
ва участвует в равновесии с твердым раствором 
на основе мышьяка (As), и вдоль линии e5P1 осу-
ществляется моновариантный эвтектический про-
цесс L ↔ (As) + β. С другой стороны, раствор (As), 
взаимодействуя с расплавом, образует фазу (δ), яв-
ляющуюся раствором олова в промежуточной δ–
фазе системы As – P. Процесс носит перитектичес-
кий характер, о чем можно судить по форме кон-
нодных треугольников вдоль линии р2Р1. В точке 
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов разреза SnAs–SnP3: а – (SnAs)0.6(SnP3)0.4; b – (SnAs)0.5(SnP3)0.5

[Fig. 2. X-ray powder diffraction patterns of alloys in the polythermal section SnAs–SnP3; а – (SnAs)0.6(SnP3)0.4; 
b  – (SnAs)0.5(SnP3)0.5]

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Sn–As–P ПРИ КОНЦЕНТРАЦИЯХ ОЛОВА МЕНЕЕ 50 МОЛ. %
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния (d, Å), параметр решетки (a, Å) β-твердого раствора, 
присутствующего в сплавах разреза SnAs–SnP3

[Table 1. Interplanar spacings (d, Å), lattice parameter (a, Å) of  β-solid solution that is present 
in alloys of SnAs–SnP3 section]

SnAs Состав (мол.д. SnAs) сплавов разреза SnAs–SnP3
[Composition (mol/d SnAs) of the alloys of the section]

hkl dSnAs 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5
111 3.3060 3.29668 3.28977 3.28466 3.27168 3.27030
200 2.8620 2.85352 2.85008 2.84379 2.83359 2.83184
220 2.0240 2.01785 2.01437 2.01033 2.00249 2.00225
311 1.7260 1.72063 1.71730 1.71411 1.70760 1.70680
222 1.6520 1.64699 1.64423 1.64126 1.63492 1.63473
400 1.4310 1.42687 1.42425 1.42138 1.41548 1.41513
331 1.3129 1.30868 1.30658 1.30421 1.28196 1.28179
420 1.2800 1.27570 1.27382 1.27132 1.26573 1.26574

Параметр решетки, a
[Lattice parameter, a] 5.7243 5.7067 5.6970 5.6862 5.6544 5.6529

Рис. 3.  Схема фазовых равновесий в системе Sn–As–P
[Fig. 3.  Schematic of phase equilibria in the Sn–As–P system]

Р1 реализуется нонвариантный процесс L + (δ) ↔ 
(As) + β, при этом сама точка Р1 располагается за 
пределами треугольника, образованного линия-
ми, соединяющими фигуративные точки твердых 
фаз, участвующих в процессе. За этим равновеси-

ем следует моновариантный процесс  L ↔ (δ) + β 
(кривая Р1Р3).

Вдоль линии р3Р2 моновариантный процесс так-
же имеет перитектический характер L + (δ) ↔ (Р), 
где (Р) – твердый раствор на основе фосфора. Ли-
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нии е4Р2 отвечает совместное выделение из распла-
ва твердых растворов на основе фосфора и на осно-
ве фазы SnP3 L ↔ (Р) + γ. Нонвариантный процесс 
с участием этих фаз имеет место в т. Р2: L + (Р) ↔ 
δ + γ, а ниже по температуре должно реализоваться 
равновесие L ↔ δ + γ (кривая Р2Р3), которое, судя 
по форме коннодных треугольников, является эв-
тектическим.

Таким образом, осуществляемые вдоль линий 
Р1Р3 и Р2Р3 процессы предшествуют нонвариантно-
му равновесию с участием расплава и трех твер-
дых фаз: β, γ и δ.

При изучении системы Sn–As–P в области 
меньших концентраций летучих компонентов было 
установлено наличие нонвариантного равновесия 
с участием расплава и α-, β- и γ-твердых раство-
ров, хотя характер его определен не был (точка Е, 
рис. 3). Можно выделить три возможных варианта 
осуществления равновесий в точках Р3 и Е. Первый 
вариант: оба равновесия являются эвтектическими. 
В этом случае сечение SnAs–SnP3  должно осущест-
влять разделение диаграммы и (в пределах погреш-
ности эксперимента) быть близко к квазибинарно-
му. Температуры ликвидуса для сплавов сечения 
должны быть выше точек ликвидуса составов как 
с большим, так и с меньшим содержанием летучих 
компонентов. Для проверки этой версии методом 
дифференциального термического анализа были 
определены температуры фазовых переходов спла-
вов разреза SnAs–SnP3 и сплава Sn0.25As0.225P0.525, со-
став которого обогащен летучими компонентами – 
фосфором и мышьяком.

Термограммы изученных сплавов характеризу-
ются наличием нескольких эндотермических эф-
фектов, причем высокотемпературный эффект от-
вечает ликвидусу системы. В табл. 2 представлены 
температуры фазовых переходов по данным ДТА. 
Как следует из этих данных, температура ликвиду-
са выше для сплава с меньшим содержанием олова 
(при одном и том же соотношении концентраций 
фосфора и мышьяка): 884 К для Sn0.25As0.225P0.525 
и 833 К для Sn0.35As0.2P0.45. Таким образом, темпе-
ратура поверхности ликвидуса уменьшается при 
увеличении молярной доли олова в сплаве. Это 
говорит о невозможности существования двух 
эвтектических точек (по обе стороны от разреза 
SnAs–SnP3).

При таком изменении температуры поверхнос-
ти ликвидуса не может осуществляться и еще один 
вариант равновесий в точках Р3 и Е: существова-
ние перитектического процесса L + α ↔ β + γ и эв-
тектического процесса L ↔ β + γ + δ.

Таким образом, следует утверждать, что в т. Р3 
имеет место перитектическое равновесие L + δ ↔ 
β + γ, а в т. Е равновесие эвтектического типа L ↔ 
α + β + γ, как это изображено на схеме (рис. 3.). Та-
кому характеру фазовых равновесий отвечает вид 
политермического сечения SnAs–SnP3, схематичес-
ки представленный на рис. 4а. При этом в субсоли-
дусной области данное сечение осуществляет раз-
деление фазового пространства и при протекании 
процесса L + δ ↔ β + γ расплав и δ–фаза расходу-
ются полностью. О температуре такого нонвариан-
тного превращения можно судить по результатам 
исследования сплава Sn0,25As0,225P0,525, для которого 
процесс заканчивается в т. Р3. По нашим данным 
она равна 824 К. 

Однако данные рентгенофазового анализа спла-
вов разреза SnAs–SnP3 с содержанием фосфида бо-
лее 40 мол.% свидетельствуют о присутствии в об-
разцах α-фазы (рис. 2). Это можно объяснить тем, 
что при получении образцов вследствие высокого 
давления пара фосфора и мышьяка их состав отве-
чал большему содержанию олова. Для таких спла-
вов кристаллизация не заканчивается в т. Р3, оста-
ется неизрасходованный расплав, состав которого 
далее меняется вдоль кривой Р3Е и процесс закан-
чивается совместным выделением α-, β- и γ-твер-
дых растворов (рис. 4 b). 

На рис. 5 представлена экспериментально полу-
ченная Т-х диаграмма разреза SnAs–SnP3–х. Темпе-
ратура нонвариантного превращения, как следует 
из этих данных, отвечает эвтектическому превра-
щению L + α ↔ β + γ и составляет 820 К.

Таблица 2. Температуры фазовых переходов сплавов 
сечения SnAs–SnP3 и образца состава  

Sn0.25As0.225P0.525  по данным ДТА
[Table 2. Phase transition temperature of alloys 

SnAs–SnP3 section and the sample Sn0.25As0.225P0.525 
according to DTA]

Состав сплава,
мол. % SnP3

[The composition of the alloy,
mol. % SnP3]

Т1 Т2

10 834 863
20 832 861
30 828 856   
40 825 849
50 820 828
60 820 833
70 820 838
80 818; 830 838

Sn0.25As0.225P0.525 824 884

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Sn–As–P ПРИ КОНЦЕНТРАЦИЯХ ОЛОВА МЕНЕЕ 50 МОЛ. %
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Рис. 5. Т-х диаграмма разреза SnAs–SnP3-х 
[Fig. 5. T-x diagram of  SnAs–SnP3–х  polythermal section]

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании данных рентгенофазового и 

дифференциального термического анализа пост-
роена Т-х диаграмма политермического сечения 
SnAs–SnP3–х. Установлено, что в области фазовой 
диаграммы Sn–As–P с содержанием олова менее 
50 мол.% помимо четырехфазного равновесия L ↔ 
α + β + γ (820 К) при температуре 824 К реализу-
ется нонвариантное равновесие перитектического 
типа с участием твердых растворов на основе мо-
ноарсенида олова, фосфида олова SnP3 и промежу-
точной δ-фазы As1–xPx : L + δ ↔ β + γ.
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Abstract. In a Sn–As–P ternary system there is a continuous row of solid solutions (Sn4Р3)х(Sn4As3)1–х 
(α-solid solution), as well as broad areas of solid solubility based on tin monoarsenid (β solid solu-
tions) and SnP3 phosphide (γ solid solutions). However, the nature of phase equilibria in the fi eld 
with the contents of the tin less than 50 mol. % has barely been researched. In the present work, based 
on the study of polythermal  cross-section SnAs-SnP3 and a number of alloys with lower tin content  
the phase equilibria scheme  in the Sn–As–P system is proposed. The results of XRD alloy cuts re-
vealed that specimens with up to 30 mol. % of tin phosphide are homogeneous. This indicates the 
formation of a solid solution in the substitution of atoms of arsenic in the SnAs lattice by phosphorus. 
With the increased content of SnP3  the alloys are heterogeneous, and the  lines of γ and α solid solu-
tions with in addition to the β solid solution  are  fi xed. For samples with less content of tin the XRD 
data demonstrated the presence in addition to β and γ solid solutions of another phase – As1–xPx.  Ac-
cording to differential thermal analysis, liquidus surface temperature decreases with increasing 
molar percentage of tin in alloy. These data suggest the existence of two invariant equilibria in the 
fi eld phase diagram Sn–As–P with tin content less than 50 mol. %. At 820 K  exists (L) ↔ α + β + γ 
and at 824 K peritectic equilibria is implemented with the participation of solid solutions on the 
basis of tin monoarsenid  and SnP3 phosphide staging δ-phase As1–xPx: L + δ ↔ β + γ.

Keywords: phase diagram, tin phosphides, tin arsenides, solid solution.
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