
287

УДК 541.123.3 
DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2019.21/766
Поступила в редакцию 30.04.2019
Подписана в печать 15.05.2019

ПОЛИТЕРМИЧЕСКИЙ РАЗРЕЗ SnAs–P 
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Аннотация. Проведено исследование фазовых равновесий в тройной системе Sn–As–P в 
области высокой концентрации летучих компонентов. Методами рентгенофазового и диф-
ференциального термического анализа изучены сплавы политермического разреза SnAs–P. 
Показано, что растворимость фосфора в моноарсениде олова в направлении этого разреза 
менее 0.05 мол.д. фосфора. Построена Т-х диаграмма политермического сечения SnAs–Р. 
Наличие на Т-х диаграмме горизонтали при температуре 827±2 К соответствует реализации 
в системе Sn–As–P нонвариантного перитектического равновесия  L + (d) ↔ b + g , где (d), b и 
g – трехкомпонентные твердые растворы на основе As1-xPx, SnAs и SnP3 соответственно.

Ключевые слова: система Sn–As–P, фазовые равновесия, твердые растворы.

ВВЕДЕНИЕ
Промежуточные фазы, существующие в сис-

темах Sn–BV (B – P, As) в последние годы актив-
но тестируются в качестве материалов для изго-
товления анодов Li (Na, K)-ионных аккумулято-
ров [1-7]. Более перспективным представляется 
использование твердых растворов на основе би-
нарных соединений.  Так как фосфор и мышь-
як являются электронными аналогами, а разни-
ца радиусов атомов составляет 9 %, можно ожи-
дать достаточно широкие области твердофазной 
растворимости при замещении мышьяка атома-
ми фосфора и наоборот. Исследование фазовых 
диаграмм трехкомпонентных систем позволяет 
установить условия существования и протяжен-
ность твердых растворов. 

Ранее в тройной системе Sn–As–P были изу-
чены политермические разрезы Sn4As3–Sn4Р3 
[8], SnAs–Sn4Р3, SnAs–Sn0,43P0,57, SnAs–Sn0,5P0,5 [9], 
SnAs–SnP3 [10,11]; установлено образование 
непрерывного твердого раствора Sn4As3–Sn4Р3 
(a-твердый раствор) [8], а также ограниченных 
твердых растворов b и g на основе соединений 
SnAs и SnP3 соответственно [9]. Область сущест-
вования твердого раствора на основе моноарсе-
нида олова имеет асимметричную форму, сме-
щенную в сторону избытка летучих компонен-
тов, причем максимальная растворимость фос-
фора (30–40 mol. %) отвечает направлению по-

 Сушкова Татьяна Павловна, e-mail: sushtp@yandex.ru

литермического разреза SnAs–SnP3 [11]. В ра-
боте [9] было показано, что в системе Sn–As–P 
при температуре 820 К осуществляется эвтек-
тическое равновесие L ↔ a + b + g. Авторы  [10] 
по данным термографического исследования 
одного сплава предположили существование 
перитектического равновесия L + d ↔ b + g при 
температуре 824 К.

Целью настоящей работы являлось исследо-
вание политермического сечения SnAs–P трой-
ной системы Sn–As–P методами рентгенофазо-
вого (РФА) и дифференциального термическо-
го анализа (ДТА) и построение Т-х диаграммы 
этого сечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы, составы которых принадлежат се-

чению SnAs–P, получали путем кристаллизации 
из расплава в однозонной печи SNOL4/1100ALS 
с программируемым режимом нагревания и 
охлаждения. Для синтеза использовали оло-
во марки ОВЧ-000, фосфор ОСЧ-9-5 и мышьяк 
ОСЧ-9-5, предварительно очищенный от окси-
дов сублимацией в вакууме. Взвешивание осу-
ществляли на весах AR2140 с погрешностью 
1·10–3 g. 

Синтез проводили в кварцевых ампулах, 
вакуумированных до остаточного давления 
5·10–4 hPa, в соответствии со следующим режи-
мом: нагрев печи до 520 К (температура плав-
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ления олова 505 К), затем изотермическая вы-
держка в течение 1 h для  взаимодействия рас-
плавленного олова с мышьяком и фосфором, что 
позволяет снизить давление пара в ампуле; да-
лее печь нагревали до температуры 1100 К, что 
немного выше температуры плавления мышь-
яка (1090 К) и выдерживали 4 часа для гомоге-
низации расплава, после чего образцы медлен-
но охлаждали до комнатной температуры в ре-
жиме остывания печи. Гомогенизирующий твер-
дофазный отжиг проводили при 773 К в течение 
150 часов. Таким образом было приготовлено во-
семь сплавов (SnAs)1–xPx с содержанием фосфора 
от 0.05 до 0.60 mol. f.; образцы с более высокой 
концентрацией фосфора получить не удалось 
из-за высокого давления пара летучих компо-
нентов, что приводило к разгерметизации ре-
акционных сосудов.

Дифференциальный термический анализ 
(ДТА) осуществляли на установке, в которой на-
грев печи программируется с помощью ПИД-
регуляторов ОВЕН ТРМ-151 и ТРМ-202. Обра-
ботка оцифрованного сигнала хромель-алю-
мелевых термопар производилась при помо-
щи компьютерной программы «MasterSCADA». 
Установку ДТА калибровали по следующим ре-
перным веществам: олово (505 К), теллур (683 К), 
сурьма (903 К). Погрешность определения тем-
пературы фазовых превращений не превыша-
ла ±2 К. Исследуемое вещество измельчали и 
наполняли им кварцевые сосуды Степанова, 
которые затем вакуумировали до остаточного 
давления 5·10–4 hPa. Эталоном являлся прока-
ленный оксид алюминия, также находящийся 
в сосуде Степанова. Дифференциально-терми-
ческий анализ проводили при скорости нагре-
вания 5 K/min. Поскольку сплавы исследуемой 
системы склонны к сильному переохлаждению, 
температуру фазовых переходов определяли по 
кривым нагревания.

Рентгенофазовый анализ сплавов прово-
дили методом порошка на дифрактометре ARL 
X’TRA в геометрии Q–Q с фокусировкой по 
Бреггу–Брентано. Источником изучения явля-
лась рентгеновская трубка с медным анодом со 
следующими характеристиками: максималь-
ная мощность – 2200 Вт; l(Cu-Ka1) = 0,1541 nm; 
l(Cu-Ka2) = 0,1544 nm. При съемке дифрактог-
рамм  шаг составлял 0,04°, время выдержки – 
3 секунды. Погрешность определения межплос-
костных расстояний dhkl не превышала 5.10–4 nm. 
Для расшифровки дифрактограмм использова-
ли таблицы Картотеки дифракции на порошках 
(Powder Diffraction File, PDF-2, 2012 г.).

В исследуемой области составов в фазовых 
равновесиях участвует промежуточная бертол-
лидная фаза As1–хPх с широкой областью гомоген-
ности (х = 0.3–0.4) [12] (будем обозначать ее да-
лее d-фаза). Известно, что ее структура подобна 
структуре черного фосфора [12, 13]. В базе дан-
ных PDF-2 нет карточки с рентгеновскими дан-
ными для этой фазы, имеются лишь сведения 
[14] о кристаллической структуре высокобари-
ческой фазы As1–хPх, полученной  при давлении 
1–3 hPa, тогда как в условиях нашего экспери-
мента давление не превышало 0.45 mol. f. 

Чтобы иметь возможность идентифициро-
вать d-фазу в сплавах изучаемого разреза, были 
синтезированы и исследованы методом РФА 
бинарные сплавы системы As–P с содержани-
ем фосфора 0.15, 0.33, 0.36, 0.45 mol. f. На диф-
рактограммах сплавов As0.85P0.15 и As0.67P0.33 на-
блюдались две группы рефлексов, одна из кото-
рых принадлежала твердому раствору на основе 
a-мышьяка, а другая была отнесена к d-фазе. На 
дифрактограммах образцов As0.64P0.36 и As0.55P0.45 
практически отсутствовали линии (As), следова-
тельно эти составы соответствуют области гомо-
генности d-фазы. Чтобы учесть сдвиг рефлексов 
за счет растворения олова в d-фазе, приготовили  
и исследовали методом РФА еще 3 сплава вдоль 
разреза As0.64P0.36–Sn с содержанием олова 0.03, 
0.10, 0.30 mol. f. Таким образом, мы получили на-
бор рефлексов, относящихся к твердому раство-
ру Sn в d-фазе (далее будет обозначаться (d)), что 
позволило определять его наличие в трехкомпо-
нентных сплавах разреза SnAs–P..

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В бинарных системах, ограничивающих 

тройную систему Sn–As–P, существует шесть 
промежуточных бинарных фаз. Фосфид Sn4P3 
при плавлении разлагается на две жидкие фазы 
[15], Sn3P4 является «висячей» фазой и существует 
в узком температурном диапазоне [16], характер 
плавления SnP3  до сих пор не установлен. Арсе-
нид состава Sn4As3 разлагается перитектически, 
моноарсенид олова плавится конгруэнтно [17], 
при этом обе фазы имеют ощутимую область го-
могенности [11, 17]. Промежуточная фаза в сис-
теме As–P плавится по перитектической схе-
ме и является бертоллидом с широкой облас-
тью гомогенности [12, 13]. На основе мышьяка 
и фосфора также образуются твердые растворы 
[12, 13]. Следовательно, ни один из политерми-
ческих разрезов не может осуществлять сингу-
лярную триангуляцию тройной системы, воз-
можно лишь субсолидусное фазовое разграни-
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чение. Его осуществляют разрезы Sn4As3–Sn4P3 
и SnAs–SnP3 [8, 10].

Рентгенофазовый анализ образцов поли-
термического сечения SnAs–P показал, что 
все они представляют собой смесь трех фаз: 
b-, g- и (d)-твердых растворов. В сплавах с 
малым содержанием фосфора доминируют 
линии b-твердого раствора на основе моно-
арсенида олова (рис. 1 a, b). Наблюдается за-
кономерное смещение рефлексов b-фазы в 

сторону больших углов по мере увеличения 
молярной доли фосфора в сплавах. На рис. 2 
представлено изменение параметра кубической 
решетки b-твердого раствора в зависимости от 
валового состава образцов. Следует отметить, 
что, поскольку сплав состава (SnAs)0.95P0.05 был 
гетерофазным,   растворимость фосфора в 
моноарсениде олова вдоль исследуемого разреза 
менее 0.05 mol. f., что существенно меньше, 
чем в направлении сечения SnAs–SnP3 [11]. 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы сплавов (SnAs)1-xPx: a  – 0.05, b – 0.30, c – 0.60 mol. f. Р
[Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns of alloys (SnAs)1-xPx: a  – 0.05, b – 0.30, c – 0.60 mol. f. Р]

a

b

c
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Относительная интенсивность рефлексов (d)-
фазы для образца (SnAs)0.95P0.05 менее 1%, од-
нако при повышении концентрации фосфо-
ра их интенсивность растет, и в сплаве состава 
(SnAs)0.40P0.60  самая интенсивная линия прина-
длежит (d)-фазе (рис. 1 c). 

Таким образом, по результатам рентгенофа-
зового анализа, процесс кристаллизации всех 
образцов завершается совместным выделени-
ем твердых фаз b, g и (d) (т. U3  на схеме фазовых 
равновесий в тройной системе, рис. 3). Точка U3 
по предварительным данным, полученным в ра-
боте [10], соответствует перитектическому рав-
новесию L + (d) ↔ b + g (824 К).  Результаты, по-

лученные в настоящей работе, подтверждают 
существование этого четырехфазного равнове-
сия, но при чуть более высокой температуре. На 
кривых нагревания сплавов, содержащих от 0.20 
до 0.60 mol. f. фосфора, наблюдалась одинако-
вая температура начала первого эндоэффекта: 
827±2 К (рис. 4). Так как не все фазовые превра-
щения были зафиксированы экспериментально, 
для построения Т-х диаграммы сечения SnAs–P 
необходимо проанализировать последователь-
ность процессов кристаллизации сплавов.

Исследуемый разрез пересекает три поля 
первичной кристаллизации фаз: b, (d) и (Р), где 
(Р) – твердый раствор на основе фосфора, соот-

Рис. 2. Параметр решетки b-твердого раствора в зависимости от состава сплавов 
политермического сечения  SnAs–P

[Fig. 2. Lattice parameter of a b-solid solution depending on the composition of alloys 
of the polythermal section SnAs–P]

Рис. 3. Схема фазовых равновесий в тройной системе Sn–As–P
[Fig. 3. Diagram of phase equilibria in the Sn–As–P ternary system]
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ветственно на Т-х диаграмме (рис. 5) ликвидус 
состоит из трех ветвей. Для сплавов, чьи соста-
вы находятся на отрезке ab (рис. 3), после пер-
вичной кристаллизации b-твердого раствора 
вторичная кристаллизация L → b + (d) протекает 
вдоль моновариантной кривой U1U3. Судя по на-
правлению коннод, вторичная кристаллизация 
у всех этих сплавов начинается при почти оди-
наковой температуре, поэтому линия, разделя-
ющая фазовые поля (L + b) и (L + b + (d)) на Т-х 
диаграмме, является очень пологой. 

У сплавов, составы которых находятся на 
отрезке bc, после первичной кристаллизации 
(d)-фазы фигуративная точка расплава попадает 
либо на кривую U1U3, либо на кривую U2U3, вдоль 
последней осуществляется процесс L → (d) + g; 
у одного из составов вторичная кристаллиза-
ция отсутствует и после первичного выделения 
кристаллов (d)-фазы сразу следует четырехфаз-
ный процесс L + (d) ↔ b + g (т. U3).

Сплавы, содержащие более 0.60 мол.д. фос-
фора не были получены в настоящей работе, кро-
ме того, для бинарной системы Sn–P нет экспе-
риментальных данных в области богатых фос-
фором составов [15, 16]. Можно лишь предпо-
ложить, что для сплавов отрезка cd будет иметь 
место следующая последовательность процес-
сов кристаллизации: первичная  L → (Р);  вто-
ричная у одних сплавов L+ (d) → (Р) вдоль кри-
вой p3U2, у других L → (P) + g (если в системе Sn–
P есть эвтектика между фосфором и SnP3, в про-
тивном случае процесс будет перитектическим). 
Завершится процесс кристаллизации в точке U2, 
которой будет соответствовать вторая (высоко-
температурная) горизонталь на Т-х диаграмме. 
С учетом этих рассуждений была построена Т-х 
диаграмма политермического сечения SnAs–P 
(рис. 5).  

Точки U1 и U2 будут являться перитектически-
ми, соответствующие четырехфазные равнове-

Рис. 4. Термограммы сплавов (SnAs)1–xPx: a – 0.20, b – 0.60 мол.д. Р
[Fig. 4. Thermograms of alloys (SnAs)1–xPx: a – 0.20, b – 0.60 mol.f. Р]

a

b
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сия:  L + (As) ↔ b + (d) и L + (P) ↔ (d) + g. Для уста-
новления координат этих нонвариантных равно-
весий необходимо исследование сплавов с еще 
большим содержанием мышьяка и фосфора. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование политермического сечения 

SnAs–P методом рентгенофазового анализа 
показало, что сплавы (SnAs)1–xPx (х = 0.05–
0.60 mol. f.) представляют собой смесь твердых 
растворов, образующихся на основе SnAs, SnP3 и 
As1–xPx. Растворимость фосфора в моноарсениде 
олова вдоль разреза SnAs–P существенно 
меньше, чем в направлении SnAs– SnP3. 

На основании данных дифференциально-
го термического анализа с учетом результатов 
РФА построена Т-х диаграмма политермичес-
кого сечения SnAs–Р. Установлено существова-
ние в тройной системе Sn–As–P при темпера-
туре 827±2 К нонвариантного перитектическо-
го равновесия L+ (d) ↔ b + g.
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Abstract
Objective. In recent years, tin phosphides and arsenides have been actively studied as very 
promising materials for the manufacture of anodes of Li (Na, K)-ionic batteries. The formation 
of solid solutions based on these compounds with the mutual replacement of phosphorus and 
arsenic atoms takes place quite easily. The use of solid solutions instead of pure compounds 
allows one to expand the range of useful properties of the material. This determines the relevance 
of the study of phase relationships in the Sn–As–P ternary system. The purpose of this paper is 
to study the SnAs–P polythermal cross section by the methods of X-ray phase analysis (XRD) 
and differential thermal analysis (DTA).
Methods and Methodology. The samples were obtained in the concentration range of 0.05-0.60 
mol.f. phosphorus by fusing simple substances of tin, arsenic and red phosphorus in evacuated 
quartz ampoules. Then the alloys were annealed at a temperature T = 773 K for 150 hours. The 
study of the samples was carried out on the differential 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. Thermoanalytical studies were carried out using Stepanov’s quartz vessels. X-ray 
powder diffraction (XRD) analysis of samples of the SnAs–P section were performed using a 
powder diffractometer ARL X’TRA  with the following characteristics: CuKa-radiation, exposure 
step 0.06o,  exposure time 3.0 seconds.
Results. X-ray phase analysis showed that all the alloys represent the mixture of three phases: 
solid solution based on SnAs (b), solid solution based on SnP3 (g) and solid solution of tin in the 
intermediate phase As1–хPх (d). The extent of the b-solid solution along the SnAs–Р section is 
less than 0.05 mol.f.  On thermograms of samples with phosphorus concentration 0.20-0.60 mol. 
f. the same temperature of onset of the fi rst endothermic effect was observed (827±2 K).
Conclusions. Based on the DTA data, taking into account the XRD-results and the theoretical 
analysis of phase equilibria in the Sn–As–P system, T-x diagram of the SnAs–Р polythermal 
section was constructed. The presence of a horizontal line at a T-x diagram at a temperature of 
827 ± 2 K corresponds to the the existence of the invariant peritectic equilibrium L+ (d) ↔ b + g 
in the Sn–As–P system.

Keywords: Sn–As–P system, phase equilibria, solid solutions
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