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Аннотация. По результатам рентгенофазового, дифференциально-термического анализа 
и оптико-тензиметрического метода исследования построена P-T-x диаграмма системы Sn—P. 
Установлено, что нонвариантная точка Е, отвечающая эвтектическому процессу L2↔ Sn4P3+SnP3, 
реализуется при температуре 824 К и давлении 2.8 атм. Наличие синтектики Sn4P3+L1+L2+V 
приводит к появлению нонвариантной точки (т.К), которая имеет координаты 836 К и 0.6 атм. 

Ключевые слова: фазовая диаграмма, фосфиды олова, Р-Т-х диаграмма, оптико-тензиметри-
ческий метод. 

ВВЕДЕНИЕ 
Фосфиды металлов обладают уникальными 

физико-химическими свойствами, которые делают 
их перспективными материалами в области элек-
троники, оптоэлектроники, а также в создании 
нового класса катализаторов. В последнее время 
особое внимание уделяют изучению фосфидов 
олова [1—4]. Слоистая структура данных соедине-
ний позволяет интеркалировать молекулы или 
ионы в межслоевое пространство, что делает воз-
можным их использование в качестве химических 
источников тока или молекулярных контейнеров. 
Синтез многокомпонентных сплавов базируется на 
информации о фазовых равновесиях, что обуслов-
ливает актуальность исследования диаграмм фазо-
вых состояний соответствующих систем. 

Согласно наиболее ранним литературным дан-
ным [5], в системе Sn—P существует три стабиль-
ные фазы (Sn4P3, Sn3P4, SnP3), которые характери-
зуются близкими кристаллическими решетками 
с пространственной группой R3m, которые близки 
по структуре элементам подгруппы мышьяка в со-
стоянии простых веществ (модификации низких 
давлений). Особенностью T-x сечений фазовой 
диаграммы олово—фосфор (вне областей пара) 
является наличие двух синтектических равновесий: 

L1 + L2 ↔ Sn4P3 

и 

L2 + L3 ↔ SnP3. 

Все последующие работы [6—8] касались из-
учения фазовой диаграммы в областях небольших 
концентраций фосфора. Таким образом, информа-
ция о характере плавления фаз Sn4P3 и Sn3P4, а так-
же — о положении и протяженности синтектиче-
ских горизонталей на фазовой диаграмме системы 
Sn—Р до сих пор остается изученной явно недо-
статочно. Также есть сведения о существовании 
фазы высокого давления SnP c кубической струк-
турой [9]. При обычных давлениях монофосфид 
олова, обладающий гексагональной структурой, 
синтезировать достаточно затруднительно, фаза 
считается метастабильной [10]. 

Для объективного описания систем с летучим 
компонентом требуется построение фазовой диа-
граммы в координатах P-T-x, так как изучение T-x 
проекции не дает однозначного представления 
о характере взаимодействия фаз. Исследование 
взаимодействия олова и фосфора особенно затруд-
нено из-за длительности процесса гомогенизации 
при установлении равновесия в твердой фазе, 
высокой химической активности и больших значе-
ний давления пара, развиваемого летучим компо-
нентом. Имеющиеся к настоящему времени данные 
о температурной зависимости давления насыщен-
ного пара фосфора в системе крайне немногочис-
ленны и противоречивы [8, 11, 12]. 

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании P-T-x диаграммы системы Sn—P методами 
дифференциально-термического (ДТА), рентгено-
фазового анализа (РФА) и оптико-тензиметриче-
ским методом. 
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P-T-x ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Sn—P
	

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Получение сплавов двойной системы Sn—P 

в концентрационном интервале до 69 мол.% фос-
фора осуществляли прямым однотемпературным 
синтезом из элементов. В качестве исходных ком-
понентов использовали олово марки ОВЧ-000, 
фосфор ОСЧ-9-5. Взвешивание осуществляли на 
весах AR2140 с погрешностью ±1.10–3 г. Ампулы 
вакуумировали до остаточного давления 5∙10–4 гПа, 
отпаивали и помещали в муфельную печь резистив-
ного нагрева. Алгоритм синтеза был следую-
щим: — нагрев со скоростью 5 К/мин, — выдер-
живание при температуре 873 К в течение 3 ча-
сов, — охлаждение со скоростью 0.2 К/мин. 

Рентгенофазовый анализ осуществляли мето-
дом порошка на дифрактометре ARLX’TRA, где 
в качестве источника рентгеновского излучения 
используется Cu рентгеновская трубка с максималь-
ной мощностью 2200 Вт (l(Cu Ka1) = 0.1541 нм, 
l(Cu Ka2) = 0.1544 нм), шаг съемки 0.04°, время вы-
держки 3.0 секунды. При анализе полученных диф-
рактограмм применяли таблицы картотеки JCPDS. 

Исследование полученных образцов проводили 
на установке ДТА с программируемым нагревом 
печи при скорости нагревания 5 К/мин, используя 
ПИД-регуляторы ОВЕН ТРМ-151 и ТРМ-202. 
Сигнал, полученный с предварительно отградуи-
рованных хромель-алюмелевых термопар, оциф-
ровывался и обрабатывался при помощи компью-
терной программы «MasterSCADA». Погрешность 
определения температуры фазовых переходов ме-
тодом ДТА не превышала ±2 K. 

Для изучения температурной зависимости дав-
ления пара в настоящей работе использовали оп-
тико-тензиметрический метод. В качестве основы 
такого метода было предложено in situ сканирова-
ние электронных спектров поглощения пара при 
различных температурах с целью получения коли-
чественной информации о составе пара. Для реа-
лизации этой идеи была изготовлена установка, 
подробное описание которой приведено в [13]. 

Сканирование абсорбционных спектров осу-
ществляли при температурах от 300 до 843 К 
в диапазоне длин волн 200—400 нм с шагом от 
0.01 нм и предельным разрешаемым спектральным 
интервалом 0.02 нм. 

Каких-либо данных о наличии в паровой фазе 
над сплавами системы фосфор—олово молекуляр-
ных групп, содержащих олово, нами найдено не 
было. С учетом этого, процесс сублимации прини-
мали инконгруэнтным, а паровую фазу — состоящей 

практически из чистого фосфора (P4, P2). В экспе-
риментальных условиях настоящей работы давле-
ние не должно было превышать 1.5 атм, что связано 
с возможностью разрушения кюветы при бóльшем 
давлении. По этой причине исследования пара над 
красным фосфором ограничивали температурой 
700 К, а фосфидов олова — температурой 833 К. 

Температурная зависимость константы равно-
весия для процесса Р4 ↔ 2 Р2 согласно [8] описы-
вается уравнением 

lg KP = –8,069 + 1.627∙10–4 T + 11990/T, 

которое можно использовать для оценки доли ди-
меров Р2. Расчет показывает, что парциальное 
давление РР2 составляет при общем давлении 1 атм 
величины порядка 5∙10–5 атм и доля димера P2 
в паре, таким образом, оказывается пренебрежимо 
малой. В дальнейших расчетах считали, что паро-
вая фаза в условиях наших экспериментов (673 
К<T<800 К, 0.1 атм <P<1.2 атм) состоит практиче-
ски из четырехатомных молекул Р4. В диапазоне 
длин волн 200—400 нм светопоглощение фосфора 
характеризуется полосой поглощения, которая рас-
положена в УФ-области спектра (l max ≈230 нм) [14]. 

Для установления зависимости между абсорб-
ционными характеристиками и концентрацией фос-
фора в области его характеристического поглощения 
нами был выполнен предварительный градуировоч-
ный эксперимент. Были сняты спектры поглощения 
насыщенного пара над красным фосфором (рис. 1). 
При каждой температуре добивались установления 
равновесия, о чем судили по неизменности спектра 
светопоглощения во времени. Время, необходимое 
для достижения такого состояния, при каждой тем-
пературе составляло в среднем 25—30 часов. 

По известной температурной зависимости дав-
ления насыщенного пара красного фосфора [15]: lg 
P (атм) = 7.9400 – 5490/Т для каждой температуры 
можно оценить концентрацию молекул P4 в паровой 
фазе (СP4) и сопоставить с абсорбционными харак-
теристиками. Однако как видно из данных рис. 1, 
светопоглощение даже достаточно разреженных 
паров фосфора оказываются очень большим. В ре-
зультате, определение абсорбционных характери-
стик пара при длинах волн, близких максимуму 
поглощения (l max ≈ 230 нм), становится невозмож-
ным. По этой причине оценивали площадь под 
спектральной кривой (построенной в координатах 
k = f(l), где k — коэффициент поглощения) в таком 
волновом диапазоне, который характеризовался 
умеренной и подходящей для обработки абсорбци-
ей (290—310 нм). 
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Рис. 1. Спектры паров фосфора при температурах, К: 
1 — 627; 2 — 645; 3 — 663; 4 — 758 

Поскольку закон Бугера—Ламберта—Бера при-
меним для поглощения света с любой длиной 
волны (соответствующей данной полосе поглоще-
ния), зависимость между площадью пика S (взятой 
в координатах k-l, где k — коэффициент поглоще-
ния) и концентрацией поглощающего вещества 

) должна иметь линейный характер. При ис-(СP4
пользовании площади в интервале длин волн 
290—310 нм, нами получена зависимость: 

= 3.0003∙10–4 S290–310 нм.СP4

Эта зависимость использовалась в дальнейшей 
работе для определения содержания фосфора 
в паре над сплавами системы Sn—P. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Согласно приведенной в [5] фазовой диаграмме, 

сплавы концентрационного интервала 43—57 мол.% 

фосфора должны представлять собой гетерофазную 
смесь Sn4P3 и Sn3P4. Однако полученные в ходе на-
стоящей работы образцы имели иной фазовый на-
бор: Sn4P3+Sn3P4+SnP3, а для некоторых сплавов 
рефлексы фазы Sn3P4 и вовсе отсутствовали. В об-
ласти составов с более высоким содержанием фос-
фора (57—69 мол. % Р) рентгенофазовый анализ 
полученных сплавов фиксировал присутствие фаз 
Sn4P3 + SnP3, а не Sn3P4 + SnP3, как это следовало 
ожидать согласно диаграмме состояния [5]. 

Для создания условий, еще более близких 
к равновесию, полученные образцы были ото-
жжены в течение 100 часов при температуре 753 
К (что немного ниже температуры солидуса). Од-
нако и в этом случае для всех образцов в интерва-
ле концентраций от 43 до 69 мол.% фосфора была 
зафиксирована смесь двух фаз с участием высшего 
фосфида: SnP3 + Sn4P3 (рис. 2а, б). 
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Исследование системы Sn—P с использовани-
ем метода дифференциального термического 
анализа показало следующее. Термограммы всех 
сплавов характеризовались наличием двух эндо-
термических эффектов. Для сплавов с содержа-

нием фосфора менее 43 мол.% первый эффект 
отвечает температуре 505 К. Этот факт указывает 
на вырожденный характер эвтектического пре-
вращения 

L1 ↔ Sn4P3 (s) + Sn (s), 

а)
	

б) 
Рис. 2. Рентгенограммы сплавов с валовым составом Sn0.45 (а, в) и Sn0.35  (б, г):P0.55 P0.65

а, б — рентгенограммы сплавов, отожжённых при температуре 753 К. Цифрами обозначены: 1 — Sn4P3, 2 — Sn3P4, 3 — SnP3 
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в)
	

г) 
Рис. 2. Рентгенограммы сплавов с валовым составом Sn0.45 (а, в) и Sn0.35  (б, г):P0.55 P0.65

в, г — рентгенограммы сплавов, отожжённых при температуре 623 К. Цифрами обозначены: 1 — Sn4P3, 2 — Sn3P4, 3 — SnP3 

поскольку указанная температура практически со- температурным синтезом при давлении пара фос-
впадает с температурой плавления чистого олова. фора 3.5 атм, также характеризовалась наличием 

Для более богатых фосфором сплавов (43 до эффекта при 824 К [16]. Рентгенофазовый анализ 
69 мол.% P) низкотемпературный эндотермиче- сплава сразу после термографирования показал 
ский эффект реализовался при одинаковой, но уже значительное уменьшение интенсивности рефлек-
более высокой температуре: 824 К. Термограмма сов фазы Sn3P4, а некоторые рефлексы этой фазы 
Sn3P4, полученного независимым путем — двух- вообще пропали. Более длительный отжиг образ-
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ца при температуре 753 К показал, что фосфид данные не подтвердили наличие эвтектической 
Sn3P4 разлагается при этих температурах на Sn4P3 точки L ↔ Sn4P3 + Sn3P4 на диаграмме состояния 
и SnP3 (рис. 3а,  б). Таким образом, полученные системы Sn—P. 

а)
	

б)
	
Рис. 3. Рентгенограммы фазы Sn3 (а, б), отожжённой при температуре 753 К: 
P4 

а — рентгенограмма до отжига; б — рентгенограмма после отжига. Цифрами обозначены: 1 — Sn4P3, 2 — Sn3P4, 3 — SnP3 
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На кривых охлаждениях некоторых сплавов 
также фиксировались еще более низкотемператур-
ные эффекты, которые можно связать с протекани-
ем твердофазного процесса (рис. 4а,  б). Однако 
тепловой эффект твердофазной реакции, по-
видимому, настолько мал, что не позволяет про-
яснить природу этого эффекта при помощи ДТА. 

Рентгенофазовый анализ сплавов отожжённых 
при более низкой температуре 623 К указал на пре-
обладание рефлексов фазы Sn3P4, причем линия 
100 %-ой интенсивности также принадлежит этой 
фазе. На рис. 2в, г приведены дифрактограммы 
отожженных образцов с содержанием фосфора 55 
и 65 мол.%, которые представляют собой гетеро-
фазные смеси Sn4P3+Sn3 и Sn3P4+SnP3 соответ-P4 
ственно. Это подтверждает, что фаза Sn3P4 образу-
ется по перитектоидной реакции: 

Sn4P3 + SnP3 ↔ Sn3P4. 

Значение второго, высокотемпературного эф-
фекта для всех исследуемых образцов было раз-
личным. Для сплавов, составы которых лежат 
в концентрационном интервале 32—52 мол.% 
фосфора, температура второго эндоэффекта оди-
накова и составляет 840 К. Данный эффект наблю-
дался также и на термограмме фосфида олова со-

става Sn4P3, что подтверждает существование 
в системе олово—фосфор синтектического пре-
вращения: 

Sn4P3 ↔ L1 + L2 

при температуре 840 К. 
При бóльшем содержании фосфора значения 

температуры второго эффекта (по-видимому, свя-
занного с «прохождением» через линию ликвиду-
са) ликвидуса уменьшались, что свидетельствова-
ло о том, что синтектическая горизонталь прости-
рается вплоть до 52 мол. % Р. Т-х проекция диа-
граммы фазовых состояний системы представлена 
на рис. 5б. 

Использование оптико-тензиметрического ме-
тода позволило построить Р-Т проекцию диаграм-
мы (рис. 5а). Тензиметрическое исследование 
сплавов с меньшим содержанием фосфора, чем 
у фосфида Sn4P3, позволило зафиксировать линию 
трехфазного равновесия Sn4P3 (S) – L1 – V, посколь-
ку эвтектическая точка (L1 – Sn (S) – Sn4P3 (S) – V) 
лежит в области очень низких температур. Полу-
ченная зависимость в исследованном интервале 
температур удовлетворительно описывается урав-
нением: 

lg PP4 = 12,72 – 10791/T 

а)
	

б)
	
Рис. 4. Термограммы сплавов с валовым составом Sn0.48 (а) и Sn0.45  (б)P0.52 P0.55
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Рис. 5. Фрагмент Р-Т-х диаграммы системы Sn—P
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Это зависимость неплохо согласуется с резуль-
татами, полученными в [11] при помощи весового 
статического метода. Вместе с тем, эти данные 
расходятся с результатами исследования этого же 
концентрационного интервала по методу точек 
росы [8], в котором получена гораздо более резкая 

температурная зависимость давления насыщенно-
го пара. В то же время, для одного образца состава 

в [8] измерения были проведены прямым Sn0.87P0.13 
манометрическим методом, и эти данные хорошо 
коррелируют с данными настоящего исследования 
(см. рис. 6). 

Рис. 6. Температурная зависимость давления насыщенного пара фосфора в системе Sn—P для сплавов состава: 
(♦); 2 — Sn0.47 (▲); Sn0.46  (●); 3 — Sn0.5 (×)1 — Sn0.59P0.41 P0.53 P0.54 P0.5

Наличие в системе Sn—P синтектического 
четырехфазного равновесия: 

Sn4 – L1 – L2 – VP3 (S) 

приводит к появлению нонвариантной точки (т. К), 
которая имеет координаты: T = 836 К (что хорошо 
согласуется с данными термографического иссле-
дования), PP4 = 0.6 атм. При дальнейшем повыше-
нии температуры происходит смена характера 
равновесия: 

Sn4P3 (S) – L1 – L2 – V ↔ L1 – L2 – V. 

При этом вследствие того, что с ростом темпе-
ратуры состав жидкости L2 смещается в сторону 
большего содержания нелетучего компонента, 
давление в системе понижается. 

Изучение температурной зависимости давления 
насыщенного пара для сплавов с содержанием 
фосфора 53 и 54 мол.% позволило оценить давле-
ние на «правой» границе области гомогенности 
фосфида Sn4 Это давление соответствует равно-P3. 
весию (см. линию 2 на рис. 6): 

Sn4 – SnP3 (S) – V (1)P3 (S) 

(Соответствующая область T-x диаграммы 
рис. 5 отвечает области Sn4P3 + SnP3) 

Как видно из данных рис. 6, кривая имеет слож-
ный характер. Прямолинейный участок, соответ-
ствующий равновесию (1), может быть описан 
уравнением: 

lg P = 11.2740 – 8519.9/T. 
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Выше температуры 818 К давление изменяется 
по криволинейной зависимости соответственно 
линии моновариантного равновесия: 

Sn4 – L2 – V (2)P3 (S) 

Резкое изменение давления при температуре 
выше 828 К соответствует ликвидусу системы. 
Таким образом, нонвариантная точка Е, отвечаю-
щая эвтектической горизонтали на Т-х проекции 
(равновесие L2 ↔ Sn4 + SnP3 (S)), реализуется по P3 (S)
данным тензиметрического исследования при 
818 К и 2.8 атм. 

На рис. 6 представлены также результаты ис-
следования сплава валового состава Sn0.5 , полу-P0.5
ченного однотемпературным синтезом со скоростью 
охлаждения печи 0.8 К/мин [16]. По данным рент-
генофазового анализа образец представляет моно-
фосфид олова гексагональной структуры, однако 
присутствуют и рефлексы, отвечающие фосфидам 
олова Sn4 и Sn3 . Температурная зависимость P3 P4
давления насыщенного пара для этого образца пред-
ставляет кривую, на которой можно выделить не-
сколько участков (рис. 6). При низких температурах 
давление над образцом меньше, чем давление над 
сплавом валового состава с содержанием фосфора 
50 мол. %, и описывается уравнением: 

lg P = 14.4370 – 10961/T. 

Не исключено, что наличие в образце некото-
рого количества фосфида Sn3P4 может оказывать 
влияние на ход кривой. При температуре 758 К 
кривая практически достигает линии трехфазного 
равновесия (1), однако при 768 К наблюдается 
резкий излом и дальнейшее очень плавное измене-
ние величины давления по мере роста температуры. 
Кривая на этом отрезке пересекает область гомо-
генности фазы (вероятно, Sn4P3). При повышении 
температуры до 833 К давление резко возрастает: 
при этом, по-видимому, достигается смена харак-
тера равновесия с появлением жидкой фазы (пере-
ход в область трехфазного равновесия 2) и после-
дующее полное расплавление образца (в равно-
весии с паром остается только жидкость L2). Инте-
ресно, что согласно данным ЛРСМА фаза SnP су-
ществует до температур, не выше 723—773 К [16]. 
Наличие пологого участка на кривой Р = f(Т) 
можно было бы объяснить резким увеличением 
ширины области гомогенности Sn4P3 при таких 
температурах, что вполне может иметь место, учи-
тывая слоистый характер структуры этого фосфи-

да. Однако для окончательного вывода необходимы 
дополнительные исследования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По результатам дифференциально-термическо-

го, рентгенофазового анализа и оптико-тензиме-
трического метода исследования построена P–T–x 
диаграмма системы Sn—P. Установлено, что нон-
вариантная точка Е, отвечающая эвтектическому 
процессу L2↔ Sn4P3+ SnP3, реализуется при темпе-
ратуре 824 К и давлении 2.8 атм. Наличие синтек-
тики Sn4P3+L1+L2+V приводит к появлению нонва-
риантной точки (т. К), которая имеет координаты 
836 К и 0.6 атм. 
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Abstract. Phase equilibria in the Sn—P were studied by differential thermal, X-ray diffraction and 
optical tensimetric research method. In order to study the temperature dependence of the vapor pres-
sure in this study we used a optic tensimetric method, which consisted in scanning electron absorption 
spectra of steam at different temperatures in order to obtain quantitative information on the vapor 
composition. Tensimetric study of alloys allowed one to fix a three-phase Sn4P3 – L1 – V, L1 – L2 – V 
and Sn4P3 – SnP3 – V equilibrium lines. It was established that the invariant point E corresponding 
to the eutectic horizontal in the T-x projection (equilibrium L2 ↔ Sn4P3 + SnP3), is implemented 
according to tensimetric studies at 818 K and 2.8 atm. The presence in the Sn—P syntеctic four-phase 
equilibrium Sn4P3 – L1 – L2 – V leads to the invariant point (p.K), which has the coordinates T = 836 K 
and PP4 = 0.6 atm. 

Keywords: phase diagram, tin phosphides, P-T-x diagram, optic tensimetric method. 
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