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Аннотация. Система Ag-Sb-Sn представляет интерес для микроэлектроники и является перспективным 

материалом, используемым при высокотемпературной пайке. Анализ фазовых равновесий в системе ослож-

нен отсутствием согласованного мнения о ее строении: различные версии обусловлены неоднозначным опи-

санием образующихся соединений и условий их существования. Так, соединение Sb3Sn4 либо считается 

устойчивым вплоть до комнатной температуры, либо существует в ограниченном диапазоне температур 

323-242oC. 

Целью работы был анализ фазовых равновесий в системе Ag-Sb-Sn в зависимости от способа образова-

ния и температурных границ существования бинарного соединения Sb3Sn4. Для этого были построены две 

версии трехмерной (3D) компьютерной модели фазовой диаграммы Ag-Sb-Sn. Использовалась технология 

сборки фазовой диаграммы из поверхностей и/или фазовых областей. Изо- и политермические разрезы рас-

считывались по обоим вариантам 3D-модели. Полученные версии обеспечивают полное геометрическое 

описание фазовой диаграммы, в том числе в твердофазных областях. Кроме того, модель может быть скор-

ректирована при получении новой экспериментальной информации и даже радикальном изменении понима-

ния свойств соединений, образующихся в системе. Обе версии 3D-модели расширяют прогностические 

функции фазовой диаграммы, и в дальнейшем помогут понять структуру фазовых диаграмм других тройных 

систем, сформированных на основе бинарной системы Sb-Sn. 
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Abstract. The Ag-Sb-Sn system is of interest to microelectronics and is a promising material used in high tem-

perature soldering. The analysis of phase equilibria in the system is difficult because of the lack of an agreed opinion 

on its structure: various versions are due to an ambiguous description of the formed compounds and the conditions 

for their existence. Thus, compound Sb3Sn4 is either considered stable up to room temperature or exists in a limited 

of 323-242oC temperature range. 

The purpose of the work was to analyze phase equilibria in the Ag-Sb-Sn system depending on the method of 

formation and the temperature boundaries of the existence of the binary compound Sb3Sn4. For this, two versions of 

a three-dimensional (3D) computer model of the Ag-Sb-Sn phase diagram were constructed. The technology of as-

sembling a phase diagram from surfaces and/or phase regions was used. Iso- and polythermal sections were calcu-

lated for both versions of the 3D model. The resulting versions provide a complete geometric description of the 

phase diagram, including in solid regions. In addition, the model can be adjusted when new experimental infor-

mation is obtained and even a radical change in the understanding of the properties of compounds formed in the sys-

tem. Both versions of 3D models expand the predictive functions of the phase diagram, and in the future will help to 

understand the structure of phase diagrams of other ternary systems formed on the basis of the binary Sb-Sn system. 
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Введение 

Сплавы, получаемые на основе системы 

Ag-Sb-Sn, могут быть предложены в качестве 

высокотемпературных бессвинцовых припоев, 

соответствующих современным экологическим 

стандартам [1, 2]. Использование сплавов на 

основе Ag также актуально в электронных и 

оптоэлектронных устройствах в силу своих 

технических характеристик (стойкость к корро-

зии, высокая электро- и теплопроводность, вы-

сокая механическая прочность) [3]. Поскольку 

для разработки новых припоев на основе Ag 

необходимо знание надежных фазовых диа-

грамм, то целью настоящей работы явилась 

разработка компьютерной модели фазовой диа-

граммы системы Ag-Sb-Sn.  

Данные по фазовой диаграмме бинарной 

системы Sb-Sn имеют противоречивый харак-

тер. Разногласия касаются числа соединений, 

образующихся в системе, их стехиометрии, а 

также температурных границ, в которых они 

существуют [4-17]. В наиболее ранней работе 

[5, цит. по 4] говорится об образовании одного 

соединения -SbSn инконгруэнтного типа 

плавления с широкой областью гомогенности и 

трансформацией "порядок-беспорядок". В ста-

тье [6, цит. по 4] показано, что в системе Sb-Sn 

имеют место три перитектические реакции, и в 

результате двух из них образуются соединения 

-SbSn и Sb2Sn3, плавящиеся инконгруэнтно.  
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Согласно [6], соединение Sb2Sn3 существу-

ет в узком диапазоне температур, тогда как ав-

торы [4] отмечают его существование вплоть 

до комнатной температуры. Позднее авторы [7] 

рассказали об изучении области, богатой Sb, и 

был представлен фрагмент гипотетической фа-

зовой диаграммы, включающей уже четыре со-

единения: SnSb, Sn12Sb13, Sn2Sb3, SnSb2.  

Авторами [8] в результате совместной экс-

периментальной и расчетной работы предло-

жена фазовая диаграмма, включающая два ин-

конгруэнтно плавящихся соединения: -SbSn 

переменного состава и стехиометрического 

Sb2Sn3, последнего - в ограниченном диапазоне 

температур: по данным [9, 10] оно разлагается 

при 242.4оС на -SbSn и Sn. Разложение этого 

соединения при той же температуре подтвер-

ждается при изучении тройной системы Ni-Sb-

Sn [11]. Кроме того, в [9] на фазовой диаграмме 

Sb-Sn учитывается низкотемпературная моди-

фикация Sn и образование фазовых областей с 

ее участием. Данный вид диаграммы подтвер-

жден расчетными исследованиями. 

Альтернативный вариант строения фазовой 

диаграммы Sb-Sn, в котором оба соединения -

SbSn и Sb2Sn3 существуют во всем температур-

ном диапазоне, помимо [4], представлен также 

в работах [12-14]. В этих, более поздних публи-

кациях, соединение Sb2Sn3 обозначено как 

Sb3Sn4. Обосновывается это тем, что изначаль-

но соединению Sb2Sn3, имеющему в своем со-

ставе 57 ат. % олова [6], приписана неверная 

стехиометрия [15]. Существование Sb2Sn3 так-

же было исключено в [16] и экспериментально 

обосновано образование двух соединений -

SbSn и Sb3Sn4, существующих во всем темпера-

турном диапазоне и разделенных между собой 

узкой двухфазной областью.  

В работе [17] получены два варианта стро-

ения фазовой диаграммы Sb-Sn, причем тоже с 

образованием двух соединений -SbSn и 

Sb3Sn4. Один из них подтверждается в [16]: об-

разование в системе двух соединений, образо-

ванных по перитектической схеме. Во втором 

варианте предполагается, что соединение 

Sb3Sn4 формируется в результате кататектиче-

ской реакции без участия расплава. В расчет-

ной работе [18] предложен "компромиссный" 

вариант фазовой диаграммы, включающий три 

соединения -SbSn, Sb2Sn3 и Sb3Sn4, при этом 

Sb2Sn3 существует в ограниченном температур-

ном интервале. 

В настоящее время расхождение во мнени-

ях о температурных границах существования 

соединения Sb3Sn4 до сих пор так и не преодо-

лено: авторы [12, 14] сходятся во мнении, что 

Sb3Sn4 существует вплоть до комнатной темпе-

ратуры, а в работах [9, 10] – его существование 

ограничено снизу температурой 515 K (242oC).   

Очевидно, что при добавлении третьего 

металла противоречивые мнения о строении 

фазовой диаграммы бинарной системы Sb-Sn 

влияют на строение фазовых диаграмм трой-

ных систем: с серебром [18-20], золотом [14], 

висмутом [21-23], индием [24-26], магнием 

[13], никелем [11], свинцом [8]. Следует отме-

тить, что для таких тройных систем (в данном 

случае – с серебром), целесообразно разрабо-

тать несколько версий компьютерных 3D-

моделей фазовых диаграмм.  

Во-первых, такого рода пространственные 

компьютерные модели дают возможность для 

более полного понимания геометрического 

строения фазовых диаграмм и для детальной 

визуализации трехмерных объектов фазовых 

диаграмм тройных и четверных систем [27]. 

Во-вторых, 3D-модель может быть построена 

как на основе верифицированных исходных 

данных, так и на основе гипотетических в слу-

чае нехватки исходной информации или неод-

нозначного описании.  

Описание метода 

Компьютерная 3D-модель фазовой диа-

граммы создается в виде 3D-объекта в коорди-

натах "состав x1, x2 – температура T" с учетом 

правил физико-химического анализа. В каче-

стве начальных данных используются коорди-

наты бинарных и тройных нонвариантных то-

чек на контуре поверхностей, учитывается тип 

образующихся соединений и кривизна поверх-

ностей. Для построения 3D-моделей фазовых 

диаграмм используется авторское программное 

обеспечение PD Designer и Neditor [28].  

На первом этапе разрабатывается схема 

моно- и нонвариантных состояний системы, 

учитывающая все взаимосвязи между фазовы-

ми реакциями в бинарных и тройной системе, 

включая область субсолидуса. В отличие от 

традиционной схемы Шейла, данная схема до-

полнительно содержит информацию о траекто-

рии фаз на границах трехфазных областей. На 

следующем этапе схема переводится из таб-

личной формы в графическую. Для этого при 
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помощи программы PD Designer строятся гори-

зонтальные (изотермические) комплексы, соот-

ветствующие нонвариантным реакциям трой-

ной системы. К этим плоскостям достраивают-

ся линейчатые поверхности - границы трехфаз-

ных областей. Затем полученный каркас до-

полняется поверхностями ликвидуса, солидуса, 

сольвуса, трансуса и формируются фазовые об-

ласти, в результате чего получается прототип 

фазовой диаграммы. Он полностью соответ-

ствует топологическому строению фазовой 

диаграммы изучаемой системы, но точки на 

контуре его поверхностей разнесены по соста-

вам и температурам. В такой форме прототип 

позволяет избежать наложения линий или то-

чек при их близком расположении, а также вы-

рождения поверхностей и фазовых областей. 

Использование прототипа дает возможность 

лучше понять строение фазовой диаграммы, а 

также наиболее корректно провести расшиф-

ровку разрезов. При введении в прототип коор-

динат точек, соответствующих реальной систе-

ме, он трансформируется в готовую 3D-модель 

фазовой диаграммы изучаемой системы.  

В полученной 3D-модели выполняется со-

ответствие правилу фаз, правилу Палатника о 

соприкасающихся пространствах состояния и 

основным принципам геометрической термо-

динамики [29]. Следует отметить, что в случае 

недостатка исходных данных или неоднознач-

ном описании в 3D-модель могут быть введены 

гипотетические данные, которые впоследствии 

могут уточняться по мере поступления новых 

данных. Сопоставление сечений, рассчитанных 

на основе 3D-модели фазовой диаграммы с по-

лученными экспериментально или при помощи 

термодинамических пакетов, является своего 

рода проверкой корректности полученных ре-

зультатов.  

Для задания поверхностей в PD Designer 

выбран кинематический метод, основанный на 

интерполяционных полиномах n-й степени, где 

n определяется геометрическими особенностя-

ми поверхности. Поверхность задается базовы-

ми точками и формируется путем скольжения 

образующей кривой по направляющим. Слож-

ные поверхности собираются из фрагментов. 

Фрагментационные и безфрагментационные 

технологии позволяют проектировать поверх-

ности с отверстиями, складками, седловыми 

точками и экстремумами. 

Программы PD Designer и Neditor предо-

ставляют широкие возможности визуализации 

3D-модели фазовой диаграммы: вращение 

трехмерных объектов, построение любых изо- 

и политермических разрезов, а также путей 

кристаллизации. Кроме того, они позволяют 

проводить расчеты материальных балансов на 

любых этапах кристаллизации, восстанавливать 

картину формирования микроструктуры путем 

исследования качественного и количественного 

состава сосуществующих фаз [30, 31], обнару-

живать эффект смены типа трехфазного пре-

вращения при изменении знака приращения 

массовой доли одной из фаз [32], определять 

условия конкуренции разнодисперсных состав-

ляющих в нонвариантных процессах и форми-

рования материала с заданными свойствами. 

Подобного рода 3D-модели могут модифи-

цироваться по мере получения достоверной, 

экспериментально подтвержденной информа-

ции (в данном случае об условиях существова-

ния соединения Sb3Sn4) с минимальными пре-

образованиями. В связи с этим, были построе-

ны два варианта 3D-модели фазовой диаграм-

мы Ag-Sb-Sn, соответствующие двум версиям 

существования соединения Sb3Sn4: 1) Sb3Sn4 не 

разлагается вплоть до комнатной температуры 

(по данным экспериментальной [19] и расчет-

ной [20] работ); 2) Sb3Sn4 существует в темпе-

ратурных границах 325.1-242.4oC [9]).  

Помимо Sb-Sn, фазовые диаграммы других 

бинарных систем Ag-Sb и Ag-Sn имеют схожее 

строение: в каждой из них образуются по два 

инконгруэнтно плавящихся соединения: ζ-

Ag17Sb3 и ε-Ag3Sb (в системе Ag-Sb); ε-Ag3Sn и 

ζ-Ag5Sn (в системе Ag-Sn) [19, 20]. 

Первая версия: соединение Sb3Sn4 ста-

бильно во всем температурном диапазоне  

При построении первого варианта 3D-

модели учитывается, что соединение Sb3Sn4 

существует вплоть до комнатной температуры 

[4] (рис. 1а).  
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Рис. 1. Варианты бинарной системы Sn-Sb: по данным [4, 12] (a), по данным [9] (б), 

проекции T-x1-x2 (в), x1-x2 (г) 3D-модели фазовой диаграммыAg-Sb-Sn, построенной по данным [19],  

согласно которой соединение Sb3Sn4 (R6) существует вплоть до комнатной температуры (вынесен (д) 

фрагмент 3D-модели фазовой диаграммы с разложением соединения при Sb3Sn4 (R6) при 242оС)

Согласно [19, 20], тройная система Ag-Sb-

Sn (A-B-C) характеризуется тремя нонвариант-

ными квазиперитектическими реакциями 

Q1: L+Sbε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn)+-SbSn 

(L+BR2(R4)+R5), 

Q2: L+-SbSnε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn)+Sb3Sn4 

(L+R5R2(R4)+R6), 

Q3: L+Sb3Sn4ε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn)+Sn 

(L+R6R2(R4)+C), 

в которых участвует твердый раствор ε-

Ag3Sb(ε-Ag3Sn) или R2(R4) (рис. 1в, 1г). Со-

единениями ζ-Ag17Sb3 (R1) и ζ-Ag5Sn (R3) в си-

стеме формируется еще один твердый раствор 

ζ-Ag17Sb3(ζ-Ag5Sn) или R1(R3).  

На основе схемы моно- и нонвариантных 

состояний прогнозируется еще одна нонвари-

антная реакция - в субсолидусе, предположи-

тельно эвтектоидного типа с участием двух по-

лиморфных модификаций олова β-Sn (С) и α-Sn 

(С1):  

E: -Sn-Sn+ε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn)+Sb3Sn4 

(CC1+R2(R4)+R6). 

После преобразования табличной схемы в 

трехмерную конструкцию получается компози-

ция линейчатых поверхностей – границ трех-

фазных областей (согласно схеме, таких по-

верхностей, состоящих из 15 комбинаций по 

три, - 45) и горизонтальных (изотермических) 

плоскостей, соответствующих четырем нонва-

риантным реакциям Q1-Q3 и E (4 комплекса, 

каждый из которых разбивается на 4 симплек-

са). Далее на них достраиваются по 7 поверх-

ностей ликвидуса и солидуса, а также 2 по-

верхности трансуса и 11 пар поверхностей 

сольвуса. В итоге, 3D-модель фазовой диа-

граммы формируется путем сборки из 99 по-

верхностей и 42 фазовых областей (рис. 1в), 

включая 7 двухфазных и 9 трехфазных с рас-

плавом, а также 8, 12 и 6, соответственно, одно-

, двух-, трехфазных областей без расплава. 
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Рис. 2. Изотермический разрез Т=250оС, полученный на основе 3D-модели (а),  

и представленный в [19] (б), [20] (в) 

  

Рис. 3. Изотермический разрез T<TY двух версий 3D-модели фазовой диаграммы, 

построенных по данным [19] (а) и [9] (б) 

(TY 150оС - предполагаемая температура разложения соединения Sb3Sn4 (R6) в тройной системе) 

 

На основе 3D-модели фазовой диаграммы 

могут быть рассчитаны любые изо- и политер-

мические разрезы. Сопоставление расчетных 

разрезов с представленными в литературе дает 

возможность проверить корректность модели, 

либо, наоборот, провести верификацию исход-

ных данных. Например, при сопоставлении мо-

дельного изотермического сечения T=250oC 

(рис. 2а) с представленным в [19] (рис. 2б), 

видно, что авторы [19] пропустили линию на 

границе фазовых областей L и L+R6 

(L+Sn3Sb2). При этом в работе [20] эта линия 

есть, но допущена ошибка в обозначении раз-

резов фазовых областей: вместо L+Sn3Sb2 ука-

зано сечение L+-SnSb, (рис. 2в). (В [19, 20] 

рассматривается соединение Sb2Sn3, а не 

Sb3Sn4). 

Вторая версия: соединение Sb3Sn4 разла-

гается при 242.4оС 

3D-модель второй версии фазовой диа-

граммы строится с учетом того, что инконгру-

энтно плавящееся бинарное соединение Sb3Sn4 
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(R6), образующееся по перитектической реак-

ции L+-SbSnSb3Sn4 (L+R5R6) при 

325.1оС, разлагается при 242.4оС на -SbSn (R5) 

и Sn (C) (рис. 1б) [9]. Соответственно, по срав-

нению с первым вариантом, схема моно- и нон-

вариантных состояний усложняется: 

1) разложение Sb3Sn4 (R6) на Sn (C) и -

SbSn (R5) в бинарной системе принимает фор-

му реакции разложения по эвтектоидной схеме  

Y: Sb3Sn4Sn+ε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn)+-SbSn 

(R6C+R2(R4)+R5) 

в тройной системе; 

2) если в первом варианте нонвариантная 

квазиперитектическая реакция при Q2 заканчи-

вается трехфазным превращением с участием 

соединений -SbSn (R5), Sb3Sn4 (R6) и твердого 

раствора ε-Ag3Sb(ε-Ag3Sn) или R2(R4), то во 

втором варианте это фазовое превращение свя-

зывает реакцию Q2 с нонвариантной реакцией 

разложения Y. 

В остальном схема фазовых реакций схожа 

с первым вариантом и включает три фазовых 

превращения с участием расплава и завершаю-

щий кристаллизацию полиморфный переход 

между двумя модификациями олова. 

Вторая версия 3D-модели фазовой диа-

граммы тоже строится методом сборки из по-

верхностей (фазовых областей). Но ее геомет-

рическое строение немного сложнее, чем у пер-

вой версии. Ее образуют 111 поверхностей: по 

7 поверхностей ликвидуса и солидуса, 2 – 

трансуса, 12 пар поверхностей сольвуса, 17 

триад линейчатых поверхностей и 5 комплек-

сов, разбиваемых каждый на четыре симплекса 

и соответствующих пяти нонвариантным реак-

циям Q1-Q3, Y, Е. Количество фазовых областей 

тоже возрастает до 44-х за счет появления 

двухфазных C+R5, С1+R5 и трехфазных 

C+R2(R4)+R5, C+C1+R5, C1+R2(R4)+R5 обла-

стей взамен C1+R6, C+C1+R6, C1+R2(R4)+R6 

(рис. 1д). 

Отличия в строении двух вариантов фазо-

вых диаграмм Ag-Sb-Sn прослеживаются и на 

разрезах. Если рассмотреть изотермический 

разрез для обеих версий 3D-моделей, рассчи-

танный в интервале температур между поли-

морфным превращением Е (10) и температу-

рой разложения Sb3Sn4 (R6) (150), то на разре-

зе первого варианта 3D-модели, учитывающего 

существование Sb3Sn4 (R6) во всем темпера-

турном диапазоне, проявляются две дополни-

тельные фазовые области R2(R4)+R6 и 

R2(R4)+R5+R6 (рис. 3а), в отличие от второй 

версии 3D-модели, предполагающей существо-

вание Sb3Sn4 в ограниченном диапазоне темпе-

ратур (рис. 3б). Кроме того, фазовые области 

C+R6 и C+R2(R4)+R6 (рис. 3а) заменяются на 

C+R5 и C+R2(R4)+R5 (рис. 3б). Это связано с 

тем, что в первой версии оба соединения -

SbSn (R5) и Sb3Sn4 (R6) существуют при низких 

температурах, а во второй соединение Sb3Sn4 

(R6) разлагается при более высокой температу-

ре (рис. 1д).       

Аналогично различаются и политермиче-

ские разрезы, построенные для двух вариантов 

3D-модели фазовой диаграммы. При дополни-

тельном экспериментальном изучении тройной 

системы Ag-Sb-Sn подобного рода разрезы по-

могут лучше и быстрее определить характери-

стики соединения Sb3Sn4. 

Выводы 

Разработаны две версии компьютерной 3D-

модели фазовой диаграммы системы Ag-Sb-Sn, 

различающиеся температурными границами 

существования соединения Sb3Sn4. В первой 

версии предполагается его устойчивость во 

всем температурном диапазоне вплоть до ком-

натной температуры. Эта версия характеризу-

ется тремя нонвариантными реакциями с уча-

стием расплава и эвтектоидным превращением 

с участием полиморфных модификаций олова, 

прогнозируемым в субсолидусе. 3D-модель 

этой версии конструируется из 99-ти поверхно-

стей и 42-х фазовых областей. Второй вариант 

3D-модели воспроизводит строение фазовой 

диаграммы при условии существования Sb3Sn4 

в ограниченном диапазоне температур 325-

242.4oC. В этом случае к трем нонвариантным 

превращениям с участием расплава дополни-

тельно прогнозируются две четырехфазные ре-

акции в субсолидусе. Модель фазовой диа-

граммы включает 111 поверхностей и 44 фазо-

вые области. 

На основе обоих вариантов 3D-модели фа-

зовой диаграммы Ag-Sb-Sn проведен расчет 

изо- и политермических сечений. Полученные 

модели расширяют прогностические функции 

фазовой диаграммы и могут быть использованы 

для анализа экспериментальных данных в си-

стемах, построенных на основе бинарной си-

стемы Sb-Sn. Стоит отметить, что компьютер-

ные 3D-модели фазовых диаграмм могут быть 

использованы при разработке цифровых пас-

портов сплавов [33] и, в частности, образую-
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щихся в данной системе. Следующим этапом в 

цифровизации фазовой диаграммы Ag-Sb-Sn 

должны быть ее цифровые двойники, учитыва-

ющие изменение стехиометрии соединения 

Sb3Sn4 при понижении температуры.   

Конфликт интересов 

 Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 

отношений, которые могли бы повлиять на ра-

боту, представленную в этой статье. 
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