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В С Г  У Il

\ к і  у а і і.ін с и . геми. C і ворсини новії' і вдосконалення відомих прист­

роїв, приладів і виробів вимагає розробки і освоєння нових прецизійних 

сплавів з спеціальними фізічними і фізнко-хімічнимн влас.ивосзям и, л 

також вдосконалення вже існуючих. Важливим завданням сучасної хіміі 

та матеріалознавсіна є цілеспрямована робота но створенню матеріалів з 

якісно новими фііико-хімічними властивостями. Перспективним джере­

лом таких матеріалів є інтерметалічні сполуки. Деякі інтермегаліди 

наділені унікальними властивостями, які дозволяю ть розробляти на їх 

основі нові матеріали. Особливе місце гут займаю ть сплави на основі 

перехідних металів, легованих рідкісноземельними металами (РЗМ).

Теоретичною осново, для пошуку створення нових матеріалів є 

дослідом..іня діаірам  стану, які відображають взаємодію компонентів, 

вивчення структури синтезованих сполук, умов іч утворення, а чікож  

фінічних властивостей. Накопичення експериментальних даних про 

умови утворення, структуру і властивості нових сполук дозволніь зроби­

ти процес створення матеріалів на їх основі цілеспрямованим

Відомості про кристалічну структуру досліджуваних сполук важ ли­

ві, як з практичної, так і з теоретичної сторони. Визначення структури 

дозволяє встановити особливості взаємодії хімічних елементів та нові 

кристалохімічні закономірності. З кристалічною структурою  сполук 

н о в 'юані електричні, магн; ні та ніші властивості сполук.

В ряду РЗМ Скандій займає особливе місце. У нього відсутня 4/- 

електронна оболонка та зііа"чо менший атомний радіус (<і,104 нм) у 

порівнянні з іншими РЗМ ((.,202 - (»,175 им). Проте такі п ою  характе­

рне її и як мала гус і ніш (2,989 т .ем ’), висока температура плавлення 

(1814 K ), висока корозійно-захн на дія на РЗМ, шо легко окисляються 

дають підстави вважати Скандій досить перспективним металом для 

розробки на його основі нови матеріалів для космічної, радіоелектронної 

та інших галузей техніки —



Серед елементів періодичної системи важливе місце займають

перехідні метили, наявність в яких незаповнених «/-підрівнів приводить до

специфічних хімічних ти фізичних властивостей, чим пояснюється

ПІЦВИШЄНІ1Й Інтерес ДО НИХ ТЗ ЇХ CfIOIiyK, які утворю ю ться ЯК МІЖ (I-

елементами, тяк і І ^-елементами (серед яких Si. Ge, Sn). На даний момент

в літературі нема відомостей про систематичне дослідження потрійних

систем Скандію і Стануму з перехідними металами Дослідження фазових

рівноваг і кристалічної структур і сполук в системах Sc-Co(Ni1Cu)-Sn

дасть можливість з 'ясувати природу хімічної взаємодії компонентів у

системах даного типу і умови утворення та існування фаз, що буде
t'

цінною інформацією для пош уку нових перспективних матеріалів.

М ета роботи: Дослідження фізико-хімічної взаємодії компонентів 

у системах Sc-Co(Ni1Cu)-Sn. встановлення кристалічної структури 

гернарних інтерметалічних сполук, що утворюються, їх крнсталохімічний 

аналіз та дослідження деяких фізичних властивостей цих сполук.

Наукова нчпиіна роботи. Вперше досліджено фазові рівноваги в 

системах Sc-Co(Ni)-Sn при 870 K та Sc-Cu-Sn при 670 K і побудовано 

ізотермічні перерізи діаграм стану. Підтверджено літературні дані про 

існування 8 зернарних сполук. Знайдено гце 11 тернарних сполук і для 2 і 

них встаноипено кристалічну структуру. Методом монокристалу дослі­

джено структуру однієї бінарної та однієї тернарної сполук. Досліджено 

магнітні та електричні властивості сполук ScCo6Sii,,, ScCoSn, ScCo2 vSn. 

ScNi2Sn, ScNiSn та ScjN i2Siv М етодами термічного і магнетронного напи­

лення отримано тонкі плівки, а методом швидкого охолодження з розпла­

ву - стрічку сполуки ScCu4 та досліджено їх транспортні властивості.

Наукова і практична цінність. Результати даного дослідження 

мають фундаментальне і прикладне значення. Отримані експериментальні 

результати дають можливість встановити певні особливості утворення 

фаз в системах Sc-M-Sn. Вони можуть бути використані як довідниковий 

матеріал для спеціалістів у галузі кристалохімії і матеріалознавства.



металургії і хім ічної технології та як б а й  даних для встановлення законо­

мірностей утворення інтерметалК .ш х сполук і пошуку нових матеріалів.

А пробац ія роботи. І симпозіум хімічної комісії НТШ , присвячений 

пам'яті академіка Романа Кучера, Львів 1993р.; Наукова конференція, 

присвячена 70-річчю  від дня народження доктора хімічних наук, професо­

ра Львівського університету С.І.Гладишевського, Львів 1994р.; Трьох сто ­

ронни укряїнсько-лвстрійсько-швеиішрська школа “Інтерметалічні спо­

луки. Синтез, структура і властивості", Л ьвів 1994р.; Звітна наукова кон­

ференція Львівського державного університету ім.1.Франка, Львів, 1995р.; 

Трьохсторония українсько-австрійсько-ш всйцарська школа "Інтерметаліч- 

Ш сполуки. Синтез, структура і властивості", Л ьвів 1995р.; Vl М іжнарод­

на конференція то кристалохімії інтерметалічних сполук, Л ьвів 1995 р ; V 

Інтернаціональна школа "Фазові діаграми в матеріалознавстві", присвя­

чена пам'яті академіка В. 11.Єременка, Кацивелі, Крим, Україна, 1996р.

П ублікац ії. По матеріалах дисертації опубліковано 5 статей і 3 тез.

О сновні резу л ьтати , представлен і до захисту:

- результати дослідження взаємодії компонентів у потрійних системах Sc- 

Co-Sn та Sc-Ni-Sn при 870 K і Sc-Cu-Sn при 670 К;

1 встановлені особливості кристалічної структури тернарних інтерметалі- 

дів зі Скандієм та Станумом;

- кристалохімічні закономірності структури досліджених інтерметалічних 

сполук Скандію;

- деякі фізичні властивості сполук (намагнічення, магнітна сприйнятли­

вість, електропровідність та термое.р.с.)

О собистий внесок д и с е р іа ’ га. Постановка задачі досліджень 

виконувалась при безпосередній участі дисертанта. Аналіз літературних 

даних, експериментальні робо ч поідослідженню  взаємодії компонентів в 

потрійних системах S c-C o N iC u )-S n , дослідження мікроструктури, 

визначення кристалічної структури сполук, наміри магнітних та 

електричних властивостей сполук ScCo,.xSn, ScNi2Sn1 ScCoSn, ScNiSn та 

обговорення результатів проведені автором самостійно згідно з

і



IikUtiHKMMH науковою  керівника. Поміри магнітних властивостей іратків 

ScCOj1Siift та S t j N  IiS u  (виготовлених автором) проводились н.сгі. 

Л  Ферейра в університеті міста Коїмора (Португалія). Зйомка масиву 

інтенсивностей монокристалів SciS n l га ScjCo(lSii,i, та перевірка і \  складу 

виконувались д.х н Б. Я K oiyром та и.сн В. Пачеко в набораіорії крнс- 

галоірафії Ж еневського університету (Швейцарії:). Дослідженії* мікро­

структури сполуки ScCu4 за допомогою емісійного мікроскопа Philips 

CMJOd проводились дисертантом спільно і д-ром Л .П онтонніер н 

лабораторії кристалографії центру національних наукових досліджень 

Ф ранції (м Гренобль). Стрічки ScCii, одержувались шляхом швидкого 

охолодження з розплаву д.х.н Б. Я Котуром та д-ром X. Сасіком в 

Технічному університеті (м. Відень, Австрія). Тонкі плівки ScCu4 

одержувались шляхом термічного та магнетронного напилення 

дисертантом спільно з к.ф.-м.н I. C Дуцяком та м н е  Л і Мавлишиким 

на кафедрі рентгенометадофізики Львівського державного університету 

ім. !.Франка.

О б ’єм щ і і і і п  и. Дисертація складається і вступу, 4-х розділів, 

висновків, списку використаних літературних джерел Вона викладена на 

134 сторінках, містить 32 таблиці, 09 рисунків. Список використаних 

літературних джерел нараховує 158 назв.

Зміст риби ПІ.

У вступі обгрунтовується актуальність теми, ставиїься мета і 

визначаються завдання досліджень

В друго му розділі представлено літературні дані про л ітр а м и  

стану подвійних систем Sc-(Co,Ni,Cu,Sn}, Sn-{Co1Ni1C u j і кристалічні 

структури Унарних сполук, які утворюються в цих системах Іакпж 

приведено відомості про дослідженість потрійних систем Illliy K- 

C o (N i1C u )-S ii (R =  Y1C e,P r ,S m ,Cm,I n,Ti,Z r !  Описано структурні типи, в 

яких кристалізуються відомі repttapiii стані ні скандію, деякі фізичні 

властивості „полук, шляхи одержання аморфних матеріалів

4



У ніс іідіму розділі описано методику експерименту. Для 

приготування сплавів використовували компактні метали і  таким вмістом 

основного компоненту: скандій (Sc) - 99,86, кобальт (Co) - 99,99, нікель 

(Nil - 99,99, мідь (Cu) - 99,99, олово (Sn) - 99,99 мас. %.

Зразки готувались сплавленням шихти з вихідних компонентів в 

електродуговій печі на мідному водоохолоджуваному йоді з вольфрамо­

в и м  електродом в a i M o c i j t e p i  очищеного аргону (в якості гетера вико­

ристовували губчатнй тітан) при тиску, близькому до атмосферного. 

Зважування проводили з точністю +0,002 г. Для гомогенізації сплави 

відпалювали у вакуумованих кварцевих ампулах при темпера •урі 870 K та 

070 K на протязі 720 год У деяких випадках контроль хімічного склад)' 

зразків- проводили за допомогою мікроаналізатора САМЕВАХ.

Рентгенівський фазовий аналіз був основним методом побудови 

ізотермічного перерізу діаграми стану досліджуваних систем. Рентгено- 

Iрами виготовляли в камерах РКД-57,3 (апарати УРС-55) на хромовому 

невідфільтрованому випромінюванні з використанням асиметричної зак­

ладки плівки. Уточнення періодів граток сполук, що відносяться до відо­

мих структурних гнітів, проводили з використанням даних, отриманих на 

днфрактометрі ДРОН-2.0 (РеК.^-иипромінюнання) по схемі Брегга-Брента- 

I i o  з врахуванням поправок за внутрішнім еталоном (Si, я=0,5433(4) нм 

або Ge, а=0,5657(2) нм). Для вивчення і уточнення кристалічної 

структури сполук використовували масив експериментальних інтенсив­

ностей, отриманих від полікристалічиих зразків на дифрактомегрі ДРОН-

4 07 (СііКц-внпромінювапня) з покроковою реєстрацією дифракційної 

картини. Первинну обробку даних, а також всі розрахунки, зв'язані з виз­

наченням і уточненням координат і теплових параметрів проводили на 

IIiO M  IBM PC/AT з допомогою програм DBWS 3.2. Періоди кристалічної 

гратки уточнені за допомогою програми LATCON. Попередні досліджен­

ня монокристалів (визначення якості кристалу, дифракційного класу, 

періодів) проводили методами JIaye і обертання (камера РКВ-86, MoK-, 

СиК-випроміпювання). Д л я  розшифровкн структури сполук методом мо-

5



,•ік|,і*сі.»іу використовували експериментальні масиви інтенсивностей 

відбить, отримані на автоматичному дифрактометрі Philips P W I100. Об­

робку даних виконували з використанням комплексу програм XTAL 3.2.

Для підтвердження даних рентгенофазового аналізу з метою визна­

чення кількості фаз проводили мікроструктури) дослідження (растровий 

електронний мікроскоп Tesla-300).

Стрічку ScCu4 одержано ш ляхом виливання розплаву ScCtu на 

обертовий диск із великою  ш видкістю охолодження IO6 [рад 4сек '. Т онкі 

плівки ScCu4 отримувались на скляних та  керамічних підкладках, які 

знаходились при T11 -  300...500 К. Певну серію зразків виготовляли з за­

стосуванням методу "вибуху" в вакуум і 10’’ Па при розпиленні моно- 

диснерсної ш ихти ScCu4. Інша серія зразків осаджувалась на підкладки 

магнетронним розпиленням мішені з ScCu4 в аргоновій плазмі при за­

лиш ковому тиску A r 10'1 Па в системі.

Визначення залежності магнітної сприйнятливості від температури 

проводилось методом Ф арадея на полікрисгалічних зразках в інтервалі 

температур 78-1 100 К. ГІоміри проводились на термогравіметричній уста­

новці з електронною  вагою ЕМ-5-ЗМГІ в магнітних полях до 1,3 Тл. Для 

вивчення властивостей магніт'ю впорядкованих сплавів використовувався 

вібраційний магнітометр (магнітне поле напруженістю до 0,9 МА/м).

Залежність питомого електроопору від температури визначалась 

двохзондоким методом. Термоелектрорушійну силу’ вимірювали відносно 

міді в інтервалі температур 78-370 К.

У четвертому розділі подано результати дослідження потрійних 

систем Sc-Co(Ni)-Sn при 870 K та Sc-Cu-Sn при 670 К, вивчення 

кристалічної структури сполук, дослідження деяких фізичних 

властивостей сполук в цих системах.

Р е з у л ь т а т и  е к с п е р и м е н т у .

С и стем а  Se-C o-Sn (рис. і)  вивчена на 163 подвійних та потрійних 

сплавах. При 870 K в системі підтверджено існування сполук Sc5Co6Sni8, 

ScCo2̂ Sn, ScCoSn та виявлено існування ще п 'яти  тернарних сполук
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(табл. 1). О бласть гомогенності тернарннх сполук і розчинність 

компонентів в бінарних сполука:, незначна (менш е і ат.% ) за винятком 

сполуки ScCo2-i,8Sn

С и стем а  Sc-Ni-Sn (рис.2) кивчена на 118 подвійних та потрійних 

сплавах При 870 K підтверджено існування сполук ScNi4Sn, ScNi2Sn1 

ScNiSn та виявлено існування ще п 'яти  тернарних сполук (табл.1). 

Область гомогенності тернарних сполук і розчинність компонентів в 

бінарних сполуках менше 1 ат.%.

С и стем а  Sc-C u-Sn (рис.З) вивчена на 83 подвійних та  потрійних 

сплавах При 670 K в системі підтверджено існування сполук ScCu4Sn та 

ScCuSn та встановлено існування ще однієї сполуки (табл.1). Область 

гомогенності тернарних сполук і розчинність компонентів в бінарних 

сполуках менше 1 ат %.

7

Рис ! І іотермічний переріз діаграми фтану системи Sc-Co-Sn при 870 К.



Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми с а н у  системи Sc-Ni-Sn при 870 К.

Рис. 3. Ізотермічний переріз діаграми стану с ік  геми Sc < u-Sii при f>70 К
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Таблиця I.

Кристалографічні характеристики сполук систем Sc-Co(Ni1Cu)-Sn

Сполука Структурний Просторова Періоди решітки, HM

тип група а H C

ScCnsSn,, YCo6Ge6 І ’бттт 0,53048(6) 0,42734(3)

Sc5Co6Sni8 TbiRhcSnu FmJm 1,3342(5)

ScjCo,Siu тетрагональна 0,4195 0,8744

ScCo2-i.iSn MnCu2AI FmVtt 0,6189(5)"

ScCoSn TiNiSi Fnma 0.6773(2) 0.4402(2) 0,7339(4)

Sc7CosSn9 Структура не відома

Se2CoSn2 Структура не відома

Se7CoSnj Структура не відома

SeNijSn MgCu4Sn FAJm 0,6897(2)

-S csNi6Snis Структура не відома

ScNi2Sn MnCu2Al FmJm 0,6228(2)

-Sc5Ni4Snii Структура He відома

SeNiSn TiNiSi Pnma 0.6625(3) 0,4333(2) 0,7536(3)

Se2NijSn Mo2FeB2 PAmbm 0,70928(4) 0,33800(3)

Se6NijSn Структура не відома

-Se6NiSn2 Стру-тура не відома

SeCu4Sn MgCu4Sn FAJm 0,69879(7)

ScCuSn LiOaGe РЬ3тс 0,43839(6) 0,68251(6)

-Sc6CuSn2 
— ........ ....

Стр уктура не відома

1 для складу ScCo2Sn

К ри стал іч н і стр ук тур и  спол ук  

Для сполуки  ScSn методом порошку встановлено кристалічну

структуру (стр. тип CsCl; пр. гр. РтЗт; сг=0,3666(7) нм). Параметри 

агомів (індекс розбіжності /<=0.045): Sc, 1(о)ь 0, 0, 0; Sn, 1(b) , 1/2, 1/2, 1/2.

Для сполуки  Se5Sn3 вперше методом монокристалу підтверджено 

кристалічну структуру (сгр. тип MnsSij'; пр ф . Рбу'тст; я=0,8350(1).
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с=0,6055(2) нм). П араметри атомів (W 0,048): Sc(I), 4(d). 1/3. 2/3, 0, 

# -0 .0 0 1 0 (1 ); Sc(2), 6(ц), 0.2377(4). 0. 1/4. Д О ,0007(1); Sn. 6(g), 0,6049(2). 

0, 1/4, #=0,00129(5).

В ситемах Sc-C o(N i1Cu)-Sn знайдено 19 тернарних сп о іу к , 11 з них 

вперше.

С полука  ScC ohSn6 (досліджено методом порош ку), стр тип 

V COf1Ge6; пр. гр Р в т т т ; а= 0 ,53048(6), с 0,42734(3) нм. Параметри 

атомів (« -0 ,0 3 3 ) Sc, 1(a), 0, 0, 0, 0= 46 ,1(7)% , #=0,028(8); Co, 3(d), 1/2. 0, 

1/2. 0= 100% , /?=0,012(2); S n l, 2(c) , 1/3, 2/3. 0, 0= 100% , #= 0,018(1); Sn2, 

2(e), 0, 0, 0,3979(3), 0= 49 ,2(9)% , « -0 ,0 1 8 (2 )

С п о л у к а  Se2Ni2Sn (досліджено методом порош ку), стр. тип 

M o2FeB2; пр. гр / '4  m bm ; я= 0 ,70928(4), ¢ 0,33..00(3) нм Параметри атомів 

(#=0,055): Sc, 4(h) , 0,1651(12), l/2+x, 1/2, #=0,031(4); Ni, 0.3766(8), 

l/2+x, 0, #= 0,017(3); Sn, 2(a), 0, 0, 0, «=0,013(2).

С п о л у к а  Sc5C o6S n u  (досліджено методом монокристалу), стр. тип 

TbsRhllSni8; пр. гр FmSm, а=  1,3342(5) нм. Параметри атомів (/M hO З І): 

S c l, 4(b), 1/2, 1/2, 1/2, 0 = 100% , #=0,0036(3); Sc2, 32(f), 0,1329(5), х, х, 

0= 5 0 % , #= 0,0008(1); Co, 24(e), 0,2429(3), 0, 0, 0= 100% , #=0,0009(1); Sn), 

96(к), 0,1729(1), х, 0,499(2), (/'=50%, B=O,0018(5); Sn2, 32(f), 0,0897(2), х, х, 

0= 5 0 % , #= 0,0011(6); Sn3, 8(c), 1/4, 1/4, 1/4, 0= 100% , #=0,012(3).

С п о л у к а  ScCuSn (досліджено методом порошку), стр. тип LiGaGe; 

пр гр Рб^тс; я= 0 ,43839(6), <.'=0.68251(6) нм Параметри атомів (/¢=0,048): 

Sc, 2(a), 0, 0, 0, B=0,0018(5); Cu, 2(b), 1/3, 2/3, 0,319(3), B=O,0017(3); Sn, 

2(h), 1/3, 2/3, 0,724(2), /7=0,0014(1).

С п о л у к а  ScC u4Sn (досліджено методом порош ку), стр. тип 

M gC ajSn1 пр. гр F43m; 0=0,69879(7) нм. Параметри атомів (W=O,045): S c l, 

4(a), 0, 0, 0, (/=62(5)% , #=0,0092(6); S n l, 4(a), 0, 0, 0, 0= 38(5 )% , R=

0,0056(3); Cu. 16(e), 0,625, 0,625, 0,625, 0 = 1 0 0 %  5=0,0061(3); Sc2, 4(c), 

1/4, 1/4,.1/4, 0= 3 5 (3 )% , #=0,0097(6); Sn2. 4(c) , 1/4, 1/4, 1/4, 0= 65(3)% , 

#=0.0062(5).
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С п о л у ка  ScC u4 (перш ий етап досліджень методом монокристалу), 

тетрагональна си м о н ія  а=0,698, < “ 2.753 нм. Дослідження дифрактограм 

ScCu4 покачало високу чутливість сполуки до механічних навантажень 

Рекристалізаційний відпал порошоку ScCu4 протягом двох тнжнів при 

670, 870, 1070, 1.220 і 1270 K вказує на можливість високотемпературного 

фазового, переходу в ScCu4. (рис.4.. криві 5,6).

Рис 4 Дифрактограми ScCu4, отримані від попередньо гомогенізованого при 

670 K порошка (1000 тод.), перетерті (1) і відпалені на протязі 2 

тижнів при 670 K (2), 870 K (3), 1070 K (4), 1220 K (5) та 1270 K (6).

На дифрактограмах плівок, одержаних шляхом термічного 

напилення спостерігається один широкий максимум в низькокутовій 

області при s=14,9 н м '1 (рис.5, крива 1), що є типово для аморфного стану. 

Плівки, отримані шляхом магнетронного напилення теж мають аморфну 

структуру. Але дифрактограми цих зразків відрізняються від 

дифрак гограм, отриманих термічним напиленням. Пік невеликої 

інтенсивності з'являється на правій стороні широкого максимуму, центр 

якого знаходиться при s=24,6 нм '1 (рис 5, крива 2). Стрічка ScCu,t, що була 

отримана шляхом швидкого охолодження з розплаву (градієнт рівний IO6 

К/с) була кристалічною.

Il



І’»гс.5 Дифрактограми тонких плівок ScC u4, отриманих (1) термічним 

напиленням; (2) магнетронним напиле. лям.

Д ослідж ення фі нічних властивостей

Експериментальні залежності lgcr=f( 103/Т) для різних зразків ScCu4 

представлені на рис.6. М асивні, тонкоппівкові (отримані шляхом терміч­

н ою  напилення) зразки та стрічки ScCu4 (криві 1.2,3) в інтервалі темпера-

Рис.6 Залежність lg a(1 0 '/T ) для зразків ScCu4: ( І )  масивний зразок; (2) 

тонка плівка, одерж ана шляхом термічного напилення; (3) стрічка, 

одерж ана шляхом ш видкого охолодження; (4,5) тонкі плівки, 

одержані методом магнетронного напилення
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тур (Т -1 0 0 ...500 К) характеризую ться металічним ходом електропровід­

ності з малим значенням ГКО. Для тонкоплівконих конденса ін ScC u4i 

отриманих магнетронним напиленням, залежності lg a^ f(103/T) є такими

ж, як і в структурно невпорялкованих напівпровідниках (крив>4,5).

Досліджено сплави розрізу ScCo2Sn - ScCoSn Н амагніченість вимі­

рю валась для гомогенних сплавів твердого розчину ScCo2.xSn (х = 0; 0,1;

0,2) в залежності від напруженості магнітного поля H при 78 та 293 К, і в 

залежності від температури в інтервалі 78-600 K (рис.7). Х арактеристики 

сплавів твердого розчину ScCo2.*Sn приведено в табл.2. С танід ScCoSn 

виявився парамагнетиком Наулі, його магнітна сприйнятливість % має 

значення 2,449-10-* см3/г при 293 К.

Рис. 7. Залей чість намагніченості сплавів ScCo2.xSn від напруженості 

магнітного поля при 78 K (а) та під температури (б): ( І )  х=0; (2)

х = 0 ,1 ;(3 )х = 0 ,2 .

Таблиця 2.

Характеристики сплавів твердого розчину ScCo2.*Sn

Зразок її,

IlM 1‘м:„

Тс±5,

Ik
P  T O61 Ц І Ї  'CM а ,  мкВ/К

78 K 293 K 78 K 293 K

ScCo2Sn 0,6189(5) 0,9'; 420 1.63 2,16 5,77 28,00

ScCo (IjSn 0,6184(7) 0,46 240 2,25 2,66 9,21 22,51

SeCo і sSn 0,6183(1) OM 125 3,73 4,38 14,09 36,09
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Для зразків ScNijSn та ScNiSn вимірювались магнітна 

сприйнятливість та пию м ий електроопір (рис.8)

Рис 8 Залежність оберненої магнітної сприйнятливості (а) та питом ою  

опору (6) від температури для сполук ScNijSn та ScNiSn

Для SeCo6Sn6 за Sc2Ni Sn вимірювалась залежність маї пітної 

сприйнятливості від температури (рис.9).

Рис. 9 Залежність оберненої магнітної сприйнятливості від температури 

для сполук ScCo6Sn6 (а) та ScjN i2Sn (б)

У п'ятому розділі проведено порівняння вивчених систем між 

собою та із спорідненими системами, зроблено крисіалохім ічкий аналіз 

сполук систем Sc-Co(Ni1Cu)-Sn. інтерпретовано одержані результати 

помірів фізичних властивостей о.-ремих зразків.

Досліджені нами системи мають складний характер вза»модії, іцо 

проявляється у наявності значної кількості тернарних сполук різнома-
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л і т а х  стехіометричних складів. Кількість тернарних сполук досліджених 

систем не змінюється при заміні Кобальту на Нікол і різко зменшується 

при переході до Купруму. Різке зменшення кількості сполук Il системі з 

Купрумом зумовлено, імовірно, зановненістю .!(/-рівня атомів Купруму. 

Досліджені нами системи Sc-Co(Ni1Cu)-Sn за будовою фазових рівноваг, 

кількістю сполук та їх структурою виявились ближчими до споріднених 

систем з рідкісноземельними елементами, порівняно із системомг 

елементів підгрупи Тітану (тг^л.З).

В межах групи систем Sc-Co(Ni1Cu)-X (X=C,Si,Oe,Sn) найбільш 

подібними між собою є системи з Силіцієм та Германіє,.і. Системи з 

Вуглецем як за кількістю сполук, так і за їх складами та структурними 

типами, в яких вони кристалізуються різко відрізняються від систем з 

Силіцієм, Германієм та Станумом. Системи із Сганумом за кількістю 

сполук наближаються до систем з Германієм, проте, сполуки в цих 

системах (•» винятком фаз еквіатомного складу) кристалізуються в інших 

структурних типах.

Таблиця 3.

Ряди ізостр) ктурних тернарних станідів в потрійних системах 

R-Co(Ni1Cu)-Sn

І Структур- M R -компонент

j н и й  ти п S k Y La C e Pr Nil Sin Crd Tb Dy Ho Er Tin Yb Lu Ti Zr

і TiNiSi Co 4 4-

4-

4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ni 4 4- ' + 4 4 4- 4- + 4- 4- 4- 4- 4- 4

LiGaGe C u + 4-

YCo6Ge6 Co + 4- 4 4- 4- 4- 4-

і MiiCii2AI Co •4 4-

Ni 4* 4- 4- 4- 4

I MgCn4Sn Ni + 4-

Cu ■*

Mo2FeB2 Ni -1
£

4

Tb5RluSnig Co 4 4- 4- + 4- 4- 4-
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Крисгалохімічний аннлії структур сполук систем Sc-Co(Ni1Cu)-Sn 

покяіус. т о  деякі з них можна розглядати як структури включення атомів 

iperw .no компоненту у відомі типи структур бінарних сполук, а інші - як 

надструктурн до відомих бінарних типів. Наприклад, структуру сполуки 

SeCo,,Sh.-, можна розглядати як таку, шо утворюється внаслідок включення 

атомів Sc у  пустоти між атомами Sn структури CoSn, розміщеними на осі 

ш остого порядку. С полуки SeCoi Sn та ScNbSn кристалізуються у 

структурному типі MiiCu2Ai, який є надструктурою до CsC!. Цю 

структуру можна розглядати також як похідну від пайщілі.пішоі 

упаковки, утвореної атомами найбільш ого розміру (Sc), окгаедрртчні 

пустоти якої зайняті атомами Sn, а тетраедричні - атомами Co(Ni) При 

впорядкованому заміщ енні позицій що їх займають атоми Se в

структурі ScNi2 атомами Sc та Sn утворюється сполука ScNi4Sn (стр. тин 

MgCu4Sn). У структурному типі TiNiSi. що є надструктурою до PbCl2 

кристалізую ться сполуки SeCoSn та ScNiSn. С полука Sc2Ni2Sn 

кристалізується у структурному типі M o2FeB2, шо є надструктурою до 

типу Ib S i2. Сполука ScCuSn кристалізується у структурному типі LiGaGe. 

Цей тин є надструктурою  до Caln2 з впорядкованим розміщенням атомів 

Cu та Sn. У випадку сполуки ScCu4Sn проявляється тенденція до 

часткового розупорядкування: IICT 4(a) і 4(c) на 2/3 зайняті атомами Se і 

Sn, а на 1/3 атомами Sn і Sc відповідно.

Зменш ення вмісту Кобальту в ScCo2xSn приводить до досить 

різкого зменш ення магнітного моменту Кобальту, шо свідчить про 

швидке заповнення 3,/-зони Кобальту. При взаємодії Ni зі Sc та Sn 

(ScNi2Sn та ScNiSn), очевидно, проходить дозаповнення с/-підрівня Ni за 

рахунок валентних електронів Sc та Sn, що веде до зникнення у  нього 

феромагнітних властивостей і появи парамагнетизму Паулі. S c to llSiif, є 

парамагнетиком Паулі. CoSn теж характеризується парамагнетизмом 

Паулі. Отже, введення скандію не приводить до зміни магнітного вноряд-
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купами» 11;» основі порівняння магнітних характеристик сполук ScM0X0 

(M =M n1Fe1Go; X -O e 1Sn) можна зробити висновок, що м аш и н і «насій- 

восіі цих сполук визначаються, насамперед, W -перехідним металом У 

обох випадках сполуки з Mn манні, анш ф ером аї н іїне впорядкування . 

Сполуки з Co і парамагнетиками Паулі.

BIU HOBKH

1. Ila  основі проведених реитгенофазояііх та ренпеносгруктуріш х 

досліджень встановлено харакіер взаємодії компонентів в потрійних 

системах Sc-Co(Ni1Cu)-Sn, побудовані ізотермічні перерізи діаграм стану 

потрійних систем Sc-C V-Sn та Sc-Ni-Sn при 870 K і Sc-C u-Sii при 670 K

2. в  системах Sc-Co(Ni1Cu)-Sn знайдено 19 іернарних сполук, 11 з 

них вперше У точнено кристалічну структуру 2 бінарних спонук Для 4 

териарних сполук автором встановлено кристалічну структуру та 

підтверджено кристалічну структуру ft тернарних сполук. Iq m ap in  

сполуки систем Sc-Co(Ni4Cu)-Sn кристалізуються я 7 структурних типах.

3. М етодом монокристалу підтверджено структуру бінарної сполу­

ки Sc5Sni (стр тип M nsSi3, ир. ір . Ґ 6 у  піст, .»-0,8350(1), <-=0,6055(2) нм) та 

методом порошку встановлено кристалічну структуру сполуки ScSn (стр 

іиіі CsCl; пр. гр. І ’тЗт; а= 0,3666(7) нм).

4. М етодом порошку встановлена, ідо сполука ScCo0Sii,, належить 

до структурного тину YCollGe6 (пр. тр. / ’6 тиші, . а -0 ,53048(6), 

с- 0,42734(3) нм); сполука Se2Ni2Sn належить до  структурною  типу 

MojI eB2 (ир. тр. /'4  іііЬт, */=0, ’ 0928(ч), с=0,33800(3) нм); сполука SeCuSn 

належ .ігь до структурною  типу I iGaOe (гір гр. Рбутс, «=41,43834(6), 

< -0,68251(6) гм). Методом монокристалу, встановлено, шо сполука 

Sc5Co,,Siiis належить до структурного типу I b 5Rh6Sftm (пр. Гр І м і т ,  

0=1,3342(5)
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5. Встановлено, шо сполука ScCu1 є дуже чутливою  до механічних 

навантажень. Методом швидкого охолодження і розплаву одержано 

стрічки ScCii4, методами вакуумного та магнетронного напилення одер­

жано тонкі плівки ScCu4. Масивний зразок та стрічки, одержані шляхом 

швидкого охолодження з розплаву га тонкі плівки, одержані шляхом 

вакуумного напилення, маю ть металічний тип провідності. Тонкі плівки, 

одержані шляхом магнетронного напилення, мають напівпровідниковий 

зигі провідності.

6. Досліджено магнітні та електричні властивості сполук: 

ScCobSns, ScCoj.xSn, ScCoSn1 ScNi2Sn, ScNiSn, Sc2Ni2Sn. Сполука 

ScCoj.„Sn є феромагнетиком, встановлено також область її гомогенності

> (0 < х < 0,2). ScCo6Siio, ScCoSn, ScNi2Sn ra, ScNiSn є парамагнетиками 

Паулі.

7. Проведено порівняння систем Sc-Co(Ni1Cu)-Sn із спорідненими 

системами R-Co(Ni1Cu)-Sn де R - РЗМ, tu.o елемент підгрупи Ti. Встанов­

лено, що досліджені нами системи Se-Co(NijCn)-Sn за будовою фазових 

рівноваг, кількістю сполук та їх структурою е ближчими до систем з 

рідкісноземельними елементами, порівняно із системами елементів 

підгрупи Тітану.

8. Проведено порівняння споріднених систем Sc-Co(Ni1Cu)-X 

(X=C1Si1Ge1Sn). Найбільш подібними між собою є системи з Si та Ge. 

г  ісгеми з C як по кількості сполук, так і за їх складами та структурними 

тинами, в яких вони криг тлізуються, різко відрізняються від систем з Si, 

Ge та Sn. Системи із Sn за кількістю сполук наближаються до систем з Ge, 

прозе, сполуки в LUtx системах (за винятком фаз еквіаіом ного складу) 

кристалізую .ься в інших структурних типах, шо різко відрізняє системи з 

Sn від систем з C1Si1Ge.

9. Розглянуто зв 'язок струкіурних типі'і тернарних етанідів 

Скандію з іншими типами. Кристалохімічний ан ліз с ір у  к і ур сполук

IS



систем Sc-Co(Ni1Cn)-Sii покязус, uto найчастіше їх можна розглядати як 

структури включення агомів третього компоненту у відомі тини структур 

бінарних сполук ябо як надструктурн до бінарних типів.
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Л н іш і»  к и я

Деркач B A Тройные системы Sc-Co(NitCu)-Sii (фазовые равновесия, 

кристаллические структуры и физические свойства соединений) 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических наук по 

специальности 02.00.01 - неорганическая химия, Львовский ю су  дарствен­

ный университет нм. И.Франко, Львов, 1997

Защищается 8 научных работ, которые содержат результаты исследова­

ния взаимодействия ком поненти  в тройных системах Sc-Co(Ni)-Sn при 

870 К и Sc-Cu-Sn при 670 К в полном концентрационном интервале 

Найдено 19 тернарных соединений, 11 из них впервые. Для 10 ус ы новле­

но кристаллическую структуру. Эти соединения кристаллизуются в 7 
і ;

структурных типах. 1’азличными методами получены образцы Sc( U4. Ис­

следованы их транспортные свойства. Исследованы магнитны и электри­

ческие свойства соединений: ScCoi1Sn6, ScCo7xSn. ScCoSn1 ScNiiSn, 

ScNiSn1 Sc2N i2Sn.

Suiiimury

Derkacli V.O, Ternary systems Sc-Co(Ni1Cu)-Sn (phase ef|uilibna, crystal 

structures and physical properties o f compounds)

thesis for candidate degrt on speciality 02.00.01 - inorganic chemistry.

I.Franko l.viv State University, Lviv, 1997

8 scientific works containing iesults o f  investigation o f Ihe Sc-Co(Ni)-Sn at 

870 K and Sc-Cu-Sn at 670 K in whole concentration range are defended 19 

Ieniiiiy compounds, 11 o f which - for Ilie first time, Iiave been found. Crystal 

structure has been determ in 'd  for 10 compounds They crystallize in 7 structure 

types. Samples of ScCti4 have been obtained by different methods. Their 

transport properties have been studied Magnetic and electnc properties o f  the
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ScC OoStv,, ScCo2.xSn, ScCoSn, ScNi2Sn, ScNiSn, Sc2Ni2Siii compounds have 

been investigated.

Кщ очові слова: діаграма стану, ізотермічний переріз, кристалічна

структура, структурний тин.
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