
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2020. Випуск  61. Ч. 1. С. 36–43 
Visnyk of the Lviv University. Series Chemistry. 2020. Issue 61. Pt. 1. P. 36–43 

 

УДК 548.736.4 

 

ІЗОТЕРМІЧНИЙ ПЕРЕРІЗ ДІАГРАМИ СТАНУ  

СИСТЕМИ HoCоSn ПРИ 770 K 

 

Л. Ромака*, Ю. Стадник, М. Коник, А. Горинь, Р. Серкіз 

 

Львівський національний університет імені Івана Франка, 

вул. Кирила і Мефодія, 6, 79005 Львів, Україна 

e-mail: lyubov.romaka@lnu.edu.ua 

 

 
Діаграму фазових рівноваг системи Ho–Co–Sn побудовано при 770 К за результатами 

рентгенофазового, мікроструктурного та рентгеноспектрального аналізів у повному 

концентраційному інтервалі. За температури дослідження в системі Ho–Co–Sn утворюється 

вісім тернарних сполук: Ho6Co2Sn (структурний тип Ho6Co2Ga), Ho3Co8Sn4 (структурний тип 

Lu3Co7,77Sn4), HoCoSn (структурний тип TiNiSi), Ho3Co6Sn5 (структурний тип Dy3Co6Sn5), 

Ho117Co57,3Sn111,5 (структурний тип Dy117Co57Sn112), HoCo6Sn6 (структурний тип YCo6Ge6), 

Ho5Co6Sn18 (структурний тип Er4Rh6Sn19), Ho7Co6Sn23 (структурний тип Ho7Co6Sn23). На основі 

бінарної сполуки HoSn2 (структурний тип ZrSi2) визначено утворення твердого розчину 

включення HoCoxSn2 до вмісту 10 ат. % Co. 
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1. Вступ 

Сучасні магнітні матеріали ґрунтуються, головно, на сплавах або 

інтерметалідах, до складу яких входять рідкісноземельні (R) та перехідні метали (Mn, 

Fe, Co, Ni). Вимірювання магнітних властивостей багатьох сполук систем R–Co–Sn 

засвідчили, що сполуки R3Сo8Sn4 характеризуються високими температурами 

магнітного впорядкування (100 К) [13]. Станід La6Co13Sn є феромагнетиком з 

температурою Кюрі 190 K [4]. Для станідів структурного типу Yb3Rh4Sn13 

надпровідність за низьких температур властива для La3Co4Sn13 і Yb3Co4,3Sn12,7 [5, 6], а 

сполука Ce3Co4Sn13 є важкоферміонною системою [5]. Під час дослідження фізичних 

властивостей інтерметалідів важливим етапом є побудова діаграм фазових рівноваг 

металічних систем для отримання необхідних відомостей про фазовий склад сплавів, 

температурні та концентраційні межі стабільності проміжних фаз. 

Взаємодію компонентів у потрійних системах RCoSn вивчено повною 

мірою для Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er і Y [713], для інших рідкісноземельних металів 

досліджували кристалографічні та фізичні характеристики окремих сполук. У цій 

праці наведено результати вивчення взаємодії компонентів у системі HoCоSn при 

770 К. 
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

2. Матеріали та методика експерименту 

Синтез зразків для дослідження виконували методом електродугового 

плавлення шихти вихідних компонентів (вміст основного компонента до 99,9 мас. %) 
з наступним гомогенізуючим відпалюванням за температури 770 К впродовж двох 

місяців. Рентгенофазовий аналіз проводили з використанням дифрактометра ДРОН-

2,0М (FeK-випромінювання). Для підтвердження результатів рентгенівського 

фазового аналізу з метою контролю хімічного складу синтезованих зразків і 

визначення точного вмісту компонентів у фазах використовували метод 

енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії (ЕДРС) у поєднанні з растровим 

електронним мікроскопом-мікроаналізатором РЭММА-102-02. Для обчислення 

періодів ґратки використовували пакет програм WinCSD [14]. Диференціальний 

термічний аналіз проведено на синхронному термоаналізаторі LINSEIS STA PT 1600. 

Зразки нагрівали в атмосфері аргону до 1 000 К зі швидкістю 10 K/хв. 

  

3. Результати досліджень та їх обговорення  

Діаграму фазових рівноваг системи HoCоSn побудовано при 770 К за 

результатами рентгенівського фазового, мікроструктурного та рентгеноспектраль- 

ного аналізів виготовлених зразків (рис. 1). Фазовий склад окремих сплавів системи 

HoCoSn наведено в табл. 1.  

 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи HoCoSn при 770 К 

Fig. 1. Isothermal section of the HoCoSn system at 770 K  
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Таблиця 1 

Фазовий склад окремих сплавів системи HoCoSn 

Table 1 

Phase composition of the selected HoCoSn alloys 

№ Склад сплаву (aт. %) Фаза 

 Ho Co Sn 1 фаза 2 фаза 3 фаза 

1 33 62 5 HoCo2 

a = 0,7155(3) нм 

 

HoCo3 

a = 0,4988(4) нм 

c = 2,4297(6) нм 

Ho5Sn3 

a = 0,8846(4) нм 

c = 0,6454(3) нм 

2 20 75 5 HoCo5 

a = 0,4908(3) нм 

c = 0,3996(3) нм 

Ho2Co7 

a = 0,4974(3) нм 

c = 3,6004(4) нм 

HoCoSn 

a = 0,7163(5) нм 

b = 0,4516(4) нм 

c = 0,7467(5) нм 

3 70 20 10 Ho6Co2Sn 

a = 0,9318(3) нм 

b = 0,9344(4) нм 

c = 0,9806(5) нм 

Ho5Sn3 

a = 0,8845(3) нм 

c = 0,6454(4) нм 

Ho3Co 

a = 0,6917(4) нм 

b = 0,9291(5) нм 

c = 0,6215(6) нм 

4 60 25 15 Ho6Co2Sn 

a = 0,9317(4) нм 

b = 0,9345(4) нм 

c = 0,9805(5) нм 

Ho5Sn3 

a = 0,8844(4) нм 

c = 0,6452(4) нм 

Ho4Co3 

(сліди) 

5 10 60 30 Co1,5Sn 

a = 0,4096(3) нм 

c = 0,5181(4) нм 

Ho3Co8Sn4 

a = 0,8849(4) нм 

c = 0,7466(5) нм 

(Co) 

a = 0,2497(3) нм 

c = 0,4056(5) нм 

6 20 50 30 Ho3Co8Sn4 

a = 0,8846(4) нм 

c = 0,7464(3) нм 

Ho3Co6Sn5 

a = 0,4296(4) нм 

b = 1,2305(4) нм 

c = 0,9652(5) нм 

 

7 50 10 40 HoCoSn 

a = 0,7162(4) нм 

b = 0,4517(5) нм 

c = 0,7469(5) нм 

Ho5Sn3 

a = 0,8843(4) нм 

c = 0,6452(3) нм 

Ho5Sn4 

a = 0,7962(4) нм 

b = 1,5294(5) нм 

c = 0,8052(4) нм 

8 20 40 40 Ho3Co6Sn5 

a = 0,4297(3) нм 

b = 1,2306(5) нм 

c = 0,9652(4) нм 

HoCo6Sn6 

a = 0,5361(4) нм 

c = 0,4254(4) нм 

Ho5Co6Sn18 

a = 1,3558(4) нм 

c = 2,7070(5) нм 

9 40 10 50 HoCoxSn2 

a = 0,4394(3) нм 

b = 1,6272(7) нм 

c = 0,4344(4) нм 

Ho117Co57,3Sn111,5 

a=2,9709(6) нм 

Ho11Sn10 

a = 1,1525(4) нм 

c = 1,6761(5) нм 

10 25 25 50 Ho117Co57,3Sn111,5 

a=2,9708(5) нм 

HoCoSn 

a = 0,7163(3) нм 

b = 0,4516(5) нм 

c = 0,7470(5) нм 

Ho5Co6Sn18 

a = 1,3561(4) нм 

c = 2,7081(5) нм 

11 27 13 60 HoCoxSn2 

a = 0,4394(3) нм 

b = 1,6272(7) нм 

c = 0,4344(4) нм 

Ho5Co6Sn18 

a = 1,3554(4) нм 

c = 2,7071(5) нм 

 

12 10 25 65 CoSn2 

a = 0,6357(3) нм 

c = 0,5448(3) нм 

Ho5Co6Sn18 

a = 1,3557(4) нм 

c = 2,7068(4) нм 

(Sn) 

a = 0,5808(4) нм 

c = 0,3177(5) нм 
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Для визначення елементного складу сплавів та уточнення меж фазових полів 

використано мікроструктурний та рентгеноспектральний аналізи, фотографії 

мікрошліфів для деяких зразків зображено на рис. 2. 

 

 

а 

 

б 

 

в 

 

г 

 

д 

 

ж 

Рис. 2. Мікроструктури сплавів: a) Ho14Co86 (HoCo5 – сіра фаза; Ho2Co17 – світла фаза);  

б) Ho20Co40Sn40  (Ho3Co6Sn5  сіра фаза; HoCo6Sn6 –темна фаза; Ho5Co6Sn18  світла фаза);  

в) Ho10Co40Sn50 (Ho5Co6Sn18  світла фаза; HoCo6Sn6 –темна фаза); г) Ho33Co62Sn5 (HoCo2 – світлосіра 

фаза; HoCo3 – сіра фаза; Ho5Sn3 – світла фаза); д) Ho28Co12Sn60 (HoCoxSn2 – світла фаза; Ho5Co6Sn18  

сіра фаза); ж) Ho50Co10Sn40 (Ho5Sn3 – сіра фаза; HoCoSn  темна фаза; Ho5Sn4  світла фаза) 

Fig. 2. Microphotographs of the alloys: a) Ho14Co86 (HoCo5 – grey phase; Ho2Co17 – light phase);  

б) Ho20Co40Sn40 (Ho3Co6Sn5  grey phase; HoCo6Sn6 –dark phase; Ho5Co6Sn18  light phase);  

в) Ho10Co40Sn50 (Ho5Co6Sn18  light phase; HoCo6Sn6 –dark phase); г) Ho33Co62Sn5 (HoCo2 – light grey 

phase; HoCo3 – grey phase; Ho5Sn3 – light phase); д) Ho28Co12Sn60 (HoCoxSn2 – light phase; Ho5Co6Sn18  

grey phase); ж) Ho50Co10Sn40 (Ho5Sn3 – grey phase; HoCoSn  dark phase; Ho5Sn4  light phase) 
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За результатами рентгенофазового та рентгеноспектрального аналізів у системі 

HoCoSn за температури 770 К підтверджено існування восьми раніше досліджених 

сполук [15, 16] та уточнено для них періоди ґратки. Кристалографічні характеристики 

тернарних сполук системи HoCoSn наведено в табл. 2.  

 
Таблиця 2 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи Ho–Co–Sn 

Table 2 

Crystallographic characteristics of the ternary compounds in the HoCoSn system 

№ Сполуки Структурний 

тип 

Просто-

рова 

група 

Періоди ґратки, нм 

а b с 

1 Ho6Co2Sn Ho6Ni2Ga Immm 0,9457(4) 0,9461(4) 0,9906(4) 

2 Ho3Co8Sn4 Lu3Co7,77Sn4 P63mc 0,8887(5) – 0,7465(4) 

3 HoCoSn TiNiSi Pnma 0,7201(4) 0,4517(4) 0,7525(6) 

4 Ho3Co6Sn5 Dy3Co6Sn5 Immm 0,4308(3) 1,2366(6) 0,9705(5) 

5 Ho117Co57,3Sn111,5 Dy117Co57Sn112 Fm-3m 2,9869(5) – – 

6 HoCo6Sn6 YCo6Ge6 P6/mmm 0,53841(9) – 0,4279(1) 

7 Ho5Co6Sn18 Er4Rh6Sn19 I41/acd 1,3572(5) – 1,3572(5) 

8 Ho7Co6Sn23 Ho7Co6Sn23 P-3m1 0,9651(3) – 0,9871(3) 

 

Під час аналізу сплавів уздовж ізоконцентрати Ho 20 ат. % для сполуки 

Ho3Co8Sn4 визначено існування невеликої області гомогенності до 4 ат. % Sn  

(a = 0,8838(3)0,8856(2) нм; c= 0,7413(3)0,7437(4) нм). Згідно з даними ЕДРС 

аналізу область гомогенності сполуки обмежується складами Ho20,58Co52,31Sn27,11 і 

Ho21,06Co56,78Sn22,16.  

З метою перевірки літературних відомостей про сполуки подвійних систем 

Ho–Co, Co–Sn і Ho–Sn виготовлено сплави, склади яких відповідають описаним у 

літературі бінарним сполукам [17, 18]. За температури відпалювання 770 К у системі 

CoSn підтверджено існування сполук Co3Sn2 (структурний тип (CТ) Ni2In), CoSn (СТ 

CoSn) і CoSn2 (CТ CuAl2). У системі HoSn за температури 770 К підтверджено 

існування сполук Ho5Sn3 (CT Mn5Si3), Ho5Sn4 (CT Sm5Ge4), Ho11Sn10 (CT Ho11Ge10), 

HoSn2 (CT ZrSi2) і Ho2Sn5 (CT Er2Ge5). Сполука HoSn3 (структурний тип GdSn2,75) за 

температури 770 К не ідентифікована, що узгоджується з даними праці [17], згідно з 

якими сполука HoSn3 існує до температури 700 К. За умов дослідження зразок 

Ho25Sn75 містить дві фази – сполуку Ho2Sn5 і Sn. У подвійній системі HoCo 

підтверджено існування усіх сполук, що відповідають літературним даним, їхні 

склади наведено на рис. 1: Ho2Co17 (СТ Th2Ni17), Ho2Co7 (CТ Gd2Co7), HoCo3 (CТ PuNi3), 

HoCo2 (CТ MgCu2), Ho4Co3 (CT Ho4Co3), Ho12Co7 (CT Ho12Co7), Ho3Co (CT Fe3C). 

Фазовий аналіз зразка Ho17Co83 без відпалу та відпаленого за температури 770 К 

указав на присутність сполуки HoCo5 (СТ CaCu5, a = 0,4905(3), c = 0,4004(3) нм), яка, 

згідно з діаграмою стану системи HoCo [18], існує вище 1 300 К. Існування сполуки 

HoCo5 підтверджено результатами рентгеноспектрального аналізу зразка Ho14Co86, 

який містить основну фазу HoCo5 у рівновазі з Ho2Co17 (рис. 2, а). На основі бінарної 

сполуки HoSn2  (CT ZrSi2) визначено утворення твердого розчину включення 

HoCoxSn2 до вмісту 10 ат. % Со, що відповідає формулі HoCo0,33Sn2. Періоди ґратки 

змінюються від а = 0,4382(2), b = 1,6193(4), с = 0,4291(2) нм (для станіду HoSn2) до  

а = 0,4393(2),  b = 1,6273(7),  с = 0,4334(4) нм (для зразка складу Ho30Co10Sn60). Граничний 
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склад твердого розчину підтверджений результатами рентгеноспектрального аналізу 

зразка Ho27Co13Sn60, який містить основну фазу HoCo0,33Sn2 (Ho28,87Co10,31Sn60,82) у 

рівновазі зі сполукою Ho5Co6Sn18 (рис. 2, д). Розчинність третього компонента в 

інших бінарних сполуках не перевищує 11,5 ат. %.  

З огляду на невисоку температуру плавлення Sn (505 К) для сполуки 

Ho7Co6Sn23, в якій вміст стануму є найвищим серед інших сполук системи, проведено 

диференціальний термічний аналіз (ДТА) (термоаналізатор LINSEIS STA PT 1600). 

На кривій ДТА (рис. 3), отриманій у режимі нагрівання, є наявний пік за температури 

980 К, який свідчить про розпад сполуки вищезазначеної температури.  

 

 
Рис. 3. Крива ДТА сполуки Ho7Co6Sn23 

Fig. 3. DTA plot of the Ho7Co6Sn23 compound 

 

4. Висновки 

Порівняльний аналіз дослідженої потрійної системи HoCoSn з раніше 

вивченими {Y, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er}CoSn [713, 16] показав, що для всіх систем 

характерне існування значної кількості тернарних сполук, які утворюються як в 

області зі значним вмістом Кобальту, так і в областях з високим вмістом Стануму та 

рідкісноземельних металів. Виняток становить система Ce–Co–Sn [7], яка за 

характером фазових рівноваг та кількістю сполук відрізняється від інших 

досліджених систем RCoSn. У системі Ce–Co–Sn утворюються чотири тернарні 

сполуки за вмісту стануму 40 ат. % і більше. Найбільш характерними для систем 

RCoSn є сполуки R3Co6Sn5 (СТ Dy3Co6Sn5), R3Co8Sn4 (CT Lu3Co7,77Sn4) та 

R117Co54+xSn112+y (СТ Dy117Co57Sn112). За високого вмісту Sn у системах з 

рідкісноземельними металами R = LaTb реалізуються сполуки зі структурою типу 

Yb3Rh4Sn13 (просторова група Pm3n), а для R = DyLu  зі структурою типу 

Er4Rh6Sn19 (просторова група I41/acd). Взаємодія компонентів у дослідженій системі 

HoCoSn (кількість, стехіометрія та кристалічні структури тернарних сполук) є 

подібною до систем YCoSn, DyCoSn і ErCoSn [1113].  
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The phase equilibrium diagram of the HoCoSn ternary system was constructed over the 

whole concentration range at 770 K using methods of powder X-ray diffractometry, metallography 

and electron microprobe analysis. The alloys for investigation were prepared by direct arc melting the 

stoichiometric amounts of the constituent elements under high purity Ti-gettered argon atmosphere on 

a water-cooled copper bottom. The arc-melted ingots were then annealed at 770 K in evacuated quartz 

glass tubes for two months and subsequently cold water quenched. The synthesized and annealed 

samples are stable in atmospheric conditions. For the characterization of the annealed samples X-ray 

powder diffraction on DRON-2.0m diffractometer with FeKαradiation was performed. The chemical 

and phase compositions of the obtained samples were examined by Scanning Electron Microscopy 

REMMA-102-02 electron microscope. Interaction of holmium with nickel and tin at 770 K resulted in 

the formation of eight ternary intermetallic compounds: Ho6Co2Sn (Ho6Co2Ga-type), Ho3Co8Sn4 

(Lu3Co7.77Sn4-type), HoCoSn (TiNiSi-type), Ho3Co6Sn5 (Dy3Co6Sn5-type), Ho117Co57.3Sn111.5 

(Dy117Co57Sn112-type), HoCo6Sn6 (YCo6Ge6-type), Ho5Co6Sn18 (Er4Rh6Sn19-type), and Ho7Co6Sn23 

(Ho7Co6Sn23-type). The Ho3Co8Sn4 compound is characterized by small homogeneity range along 

isoconcentrate of Ho up to 4 at. % Sn. According to EPMA data the homogeneity range of the 

Ho3Co8Sn4 compound is limited by Ho20.58Co52.31Sn27.11 and Ho21.06Co56.78Sn22.16 compositions. 

Ho7Co6Sn23 compound was checked using differential thermal analysis (LINSEIS STA PT 

1600 device). The DTA curve measured in the heating regime shows the thermal peak at about 980 K 

which can be associated with the decomposition of the Ho7Co6Sn23 phase. 

In the Ho–Sn, CoSn and HoCo systems a formation of the all binaries reported in the 

literature was confirmed. Additionally under used conditions the HoCo5 binary with CaCu5-type was 

identified in the HoCo system. The formation of the interstitial-type solid solution HoCoxSn2 based 

on HoSn2 (ZrSi2-type) binary compound was found up to 10 at. % Co (а = 0.4382(2), b = 1.6193(4),  

с = 0.4291(2) nm for HoSn2; а = 0.4393(2), b = 1.6273(7), с = 0.4334(4) nm for Ho30Co10Sn60 

sample. Solubility of the third component in other binary compounds is less than 12 at. %. With 

regard on the stoichiometry and crystal structure of the formed intermediate phases the investigated 

HoCoSn ternary system is similar to the YCoSn, DyCoSn and ErCoSn systems.  
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