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Взаємодію компонентів у потрійних системах SmVSn (770 К) і SmMnSn (670 К) 

вивчено методами рентгенівського фазового, мікроструктурного аналізів та 

енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії. Діаграми фазових рівноваг систем 

побудовано в повному інтервалі концентрацій при 770 К (SmVSn) і 670 К (SmMnSn). За 

температури 770 К у системі SmVSn тернарні сполуки не утворюються. Система SmMnSn 

характеризується існуванням чотирьох тернарних сполук: SmMn6Sn6 (структурний тип 
YCo6Ge6), Sm3Mn4Sn4 (структурний тип Gd3Cu4Ge4), Sm4Mn4Sn7 (структурний тип Zr4Co4Ge7), 

SmMn1-xSn2 (структурний тип CeNiSi2). Визначено область гомогенності сполуки SmMn1-xSn2, 

яка обмежується складами SmMn0,33Sn2 та SmMn0,23Sn2. 
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1. Вступ 
Інтерметаліди, зокрема сполуки, що містять рідкісноземельні (РЗМ, R) та 

d-метали (Mn, Fe, Co, Ni), привертають особливу увагу, що пов’язано з наявністю в 

цих сполуках цікавих ефектів і властивостей (важкі ферміони, Кондо-системи, 

співіснування магнетизму та надпровідності) [14]. Такі сполуки цікаві не тільки з 
точки зору теорії фундаментального магнетизму, а й як стартовий матеріал для 

високоякісних постійних магнітів. У системах RMnSn утворюються тернарні 
сполуки RMn6Sn6, які кристалізуються в структурних типах MgFe6Ge6, HoFe6Sn6, 

SmMn6Sn6 (розупорядкований варіант структурного типу HfFe6Ge6) [5–7]. Залежно 

від температури відпалювання для станіду SmMn6Sn6 реалізуються структурні типи 

HoFe6Sn6, YCo6Ge6 i SmMn6Sn6. Дослідження поведінки магнітних властивостей 

сполук RMn6Sn6 вказують на феро- і феримагнітне впорядковування за температур, 

вищих кімнатної [710].  
За результатами вивчення магнітних властивостей станідів NdMn6Sn6 і 

SmMn6Sn6 визначено, що сполуки впорядковуються феромагнітно нижче температур 

357 і 405 K, відповідно [10]. Нейтронографічні дослідження показали, що підґратки 

рідкісноземельного металу і мангану впорядковуються нижче кімнатної температури.  

Сплави на основі ванадію широко використовують у технічних галузях. 

Сполука V3Sn проявляє надпровідні властивості, легування її іншими компонентами 

дає можливість модифікувати характеристики надпровідника [11]. 

___________________ 

 Ромака Л., Стадник Ю., Коник М., 2023  

 

mailto:lyubov.romaka@gmail.com


 

42 

Л. Ромака, Ю. Стадник, М. Коник 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2023. Випуск 64 

 

Чутливість фізичних властивостей інтерметалічних сполук до впливу 

домішкових фаз, структурних розупорядкувань, концентраційного інтервалу 

засвідчує необхідність вивчення діаграм фазових рівноваг відповідних металічних 
систем. 

Відомостей про утворення тернарних сполук самарію з ванадієм і станумом у 

літературі немає. У системі SmMnSn відомо про існування тернарних сполук 
SmMn6Sn6 [1, 3], Sm3Mn4Sn4 [12], SmMn1-xSn2-y [13].   

Результати експериментального вивчення діаграм фазових рівноваг потрійних 

систем SmVSn (770 К) і SmMnSn (670 К) наведено у цій праці.  

 
2. Матеріали та методика експерименту 
Для виготовлення сплавів у досліджуваних системах використовували метали з 

таким вмістом основного компонента: cамарій – 99,9 мас. %; ванадій – 99,85; станум 
(ОВЧ-000) – 99,999; манган – 99,9 мас. %. Синтез сплавів проводили методом 

сплавлення в електродуговій печі шихти вихідних компонентів у атмосфері 

очищеного аргону (з титановим ґеттером) на мідному водоохолоджуваному поді. Для 

компенсації втрат самарію і мангану під час електродугового плавлення використано 

надлишок 12 ваг. % Sm і Mn. Термічна обробка сплавів полягала у гомогенізуючому 

відпалюванні зразків системи SmVSn при 770 К, а системи SmMnSn  при 670 К 
у вакуумованих кварцових ампулах упродовж чотирьох тижнів. 

Для побудови діаграми фазових рівноваг проводили рентгенофазовий аналіз 

відпалених сплавів на основі порівняння експериментальних дифрактограм 

(дифрактометр ДРОН-4.0, FeKα-випромінювання) з теоретичними дифрактограмами 

чистих компонентів, бінарних сполук і відомих тернарних сполук. Хімічний склад 

зразків і вміст компонентів у фазах визначали за результатами енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії (ЕДРС) (електронні мікроскопи Carl Zeiss DSM 962, 

РЕММА-102-02). Для кожної фази виконано 45 помірів для отримання середнього 
значення. Для розрахунку кристалографічних параметрів фаз використовували пакет 

програм WinCSD [14]. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

3.1. Система SmVSn 

Діаграми стану подвійних систем SmSn, VSn і SmV, які обмежують 

систему SmVSn, наведено в довідниках [15, 16]. В системі SmV бінарні сполуки 

не утворюються, взаємна розчинність компонентів незначна. У системі VSn за 
температури відпалювання підтверджено існування бінарних сполук VSn2 i V3Sn. 

Сполука V3Sn за умов дослідження кристалізується у структурному типі Cr3Si [17]. За 

температури відпалювання 770 К у системі SmSn, згідно з діаграмою стану [15], 
підтверджено існування сполук Sm5Sn3, Sm4Sn3, Sm5Sn4, SmSn2 і SmSn3. 

Рентгенофазовий аналіз зразка складу Sm2Sn3 вказав на дві фази в рівновазі  SmSn2 і 
Sm5Sn4. За високого вмісту стануму ідентифіковано сполуку Sm2Sn5 (структурний тип 

Ce2Sn5), про яку повідомляється в праці [18].  

Утворення станіду Sm3Sn7 за умов нашого дослідження не простежувалось, 

згідно з працею [18] сполуку отримано за температури відпалювання 1 073 К. 
Кристалографічні характеристики й уточнені у нашій праці параметри ґратки 

бінарних сполук систем SmSn i VSn наведено в табл. 1.  
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Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем SmSn i VSn при 770 К 

Table 1 

Crystallographic characteristics of the binary compounds of SmSn and VSn systems at 770 K 

 

Сполука СТ ПГ 
Періоди ґратки, нм 

а b c 

VSn2 Mg2Cu Fddd 0,9495(3) 0,5483(2) 1,8673(4) 

V3Sn Cr3Si Pm-3n 0,4971(2) − − 

SmSn3 Cu3Au Pm-3m 0,4677(2) − − 

Sm2Sn5 Ce2Sn5 Cmmm 0,4529(2) 3,4859(5) 0,4579(4) 

SmSn2 ZrGa2 Cmmm 0,4435(4) 1,5837(6) 0,4503(3) 

Sm5Sn4 Sm5Ge4 Pnma 0,8125(3) 1,5672(4) 0,8291(3) 

Sm4Sn3 Th3P4 I-43d 0,9002(5) − − 

Sm5Sn3 Mn5Si3 P63/mcm 0,9091(3) − 0,6626(2) 

 

Згідно з результатами рентгенівського фазового і рентгеноспектрального 

аналізів у системі SmVSn при 770 К тернарні сполуки не утворюються. 
Ізотермічний переріз діаграми стану системи зображено на рис. 1. Розчинність 

третього компонента в бінарних сполуках систем SmSn і VSn не 

перевищує 12 ат. %.  

На діаграмі фазових рівноваг системи SmVSn за температури 770 К наявні 
дев’ять трифазових полів, утворених, головно, фазовими рівновагами між бінарною 

сполукою V3Sn та бінарними станідами самарію. Для підтвердження фазових складів 

зразків використовували метод енергодисперсійної рентгеноспектроскопії. 
Фотографії мікрошліфів окремих сплавів наведено на рис. 2.  

 

 
 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи SmVSn при 770 К 

Fig. 1. Isothermal section of the SmVSn system at 770 K 
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Згідно з літературними відомостями з рідкісноземельними металами підгрупи 

ітрію утворюються сполуки RV6Sn6, які належать до структурного типу 

SmMn6Sn6 [19]. У досліджуваній системі SmVSn, за результатами 
рентгенофазового і рентгеноспектрального аналізів відповідних зразків, утворення 

сполуки зі стехіометрією 1:6:6 не виявлено. Зразок Sm8V46Sn46 належить до 

трифазного поля і містить бінарні сполуки V3Sn, VSn2 і SmSn3 у рівновазі.  

 

 
a 

 
б 

 
в 

 
г 

 

Рис. 2. Фотографії мікрошліфів сплавів Sm5V65Sn30 (a); Sm10V20Sn70 (б); 

Sm30V20Sn50 (в); Sm50V30Sn20 (г) 

Fig. 2. Electron microphotographs of alloys Sm5V65Sn30 (a);  
Sm10V20Sn70 (b); Sm30V20Sn50 (c); Sm50V30Sn20 (d) 

 

 

 

3.2. Система SmMnSn 

У подвійних системах SmMn і MnSn, які обмежують досліджувану систему 

SmMnSn, за результатами рентгенофазового аналізу підтверджено утворення всіх 
бінарних сполук згідно з літературними відомостями [15, 16], що реалізуються за 

температури відпалювання (табл. 2). Область гомогенності бінарної сполуки Mn2Sn, 

яка визначена за результатами локального спектрального аналізу, обмежується 

складами Mn67,81Sn32,19 i Mn63,87Sn36,13. У системі SmSn при 670 К підтверджено 
утворення бінарних сполук, які реалізуються й за температури 770 К (табл. 1). 
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Таблиця 2  

Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем  

SmMn та MnSn при 670 К 

Table 2 

Crystallographic characteristics of the binary compounds  

of the SmMn and MnSn system 

 

Сполука СТ ПГ 
*Періоди ґратки, нм 

a b с 

Sm6Mn23 Th6Mn23 Fm-3m 1,2677(5) 
  

SmMn2 MgZn2 P63/mmc 0,5499(3) 
 

0,8927(4) 

Mn3Sn Mg3Cd P63/mmc 0,5667(4) 
 

0,4526(3) 

Mn2Sn Ni2In P63/mmc 0,4403(2) 
 

0,5527(3) 

MnSn2 CuAl2 I4/mcm 0,6648(4) 
 

0,5433(2) 

*Дані авторів. 

 

На основі результатів рентгенівського фазового аналізу та енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії (ЕДРС) синтезованих зразків побудовано діаграму 

фазових рівноваг системи Sm–Mn–Sn за температури 670 К (рис. 3). Під час 

дослідження у системі Sm–Mn–Sn за температури 670 К підтверджено існування 

тернарних сполук SmMn6Sn6, Sm3Mn4Sn4, і SmMn1-хSn2. Згідно з літературними 

даними [13] і результатами нашого дослідження у наведених складах сполуки 
SmMn1-хSn2 зі структурою типу CeNiSi2 існують певні відмінності. Детальне 

дослідження зразків у цій області системи показало, що сполука SmMn1-хSn2 за умов 

дослідження характеризується невеликою областю гомогенності, що обмежується 

складами SmMn0,33Sn2  та SmMn0,23Sn2. 

Аналіз літературних відомостей засвідчує вплив методів синтезу і режимів 

температурного відпалювання на структуру станіду SmMn6Sn6, для якого 

реалізуються гексагональні структурні типи (YCo6Ge6, SmMn6Sn6, просторова група 

P6/mmm) або ромбічний HoFe6Sn6 (просторова група Immm) [5, 7, 10]. Під час нашого 
дослідження з’ясовано, що за використаних умов сполука SmMn6Sn6 кристалізується 

у структурному типі YCo6Ge6 з періодами ґратки a=0,5534(1), c=0,4521(1) нм. 
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Рис. 3. Ізотермічний переріз діаграми стану системи SmMnSn при 670 К 

Fig. 3. Isothermal section of the SmMnSn system at 670 K 

 

Проведений рентгенофазовий аналіз зразків системи Sm–Mn–Sn, крім 

підтверджених тернарних сполук, дав можливість ідентифікувати нову тернарну 

сполуку при складі Sm27Mn28Sn45. За аналізом дифракційної картини і значенням 
періодів ґратки сполука Sm4Mn4Sn7 належить до структурного типу Zr4Со4Ge7. Наші 

спроби отримати достатньої якості зразок для уточнення структури, на жаль, не були 

успішними. Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи SmMnSn 
наведено у табл. 3. 

 
Таблиця 3  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи  

SmMnSn при 670 К 
Table 3 

Crystallographic characteristics of the ternary compounds  

in SmMnSn system at 670 K 

 

Сполука СТ ПГ 
Періоди ґратки, нм 

а b с 

Sm3Mn4Sn4 Gd3Cu4Ge4 Immm 0,4523(3) 0,7457(4) 1,4911(6) 

Sm4Mn4Sn7 Zr4Co4Ge7 I4/mmm 1,5099(7)  0,5985(3) 

SmMn6Sn6 YCo6Ge6 P6/mmm 0,5534(1)  0,4521(1) 

SmMn1-хSn2 CeNiSi2 Cmcm 
0,4477(2) 

0,4466(1) 

1,6666(7) 

1,6626(8) 

0,4386(2) 

0,4377(2) 
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За даними ЕДРС, розчинність третього компонента в бінарних сполуках 

систем SmSn, MnSn і SmMn не перевищує 1,52 ат. %. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Фотографії мікрошліфів сплавів Sm45Mn35Sn20 (a); 

Sm15Mn35Sn50 (б); Sm25Mn35Sn40 (в); Sm5Mn55Sn40 (г) 
 

Fig. 3. Electron microphotographs of the alloys Sm45Mn35Sn20 (a);  

Sm15Mn35Sn50 (b); Sm25Mn35Sn40 (c); Sm5Mn55Sn40 (d) 

 
Результати дослідження систем Sm–V–Sn, Sm–Mn–Sn і аналіз літературних 

відомостей засвідчили, що в ряду систем Sm–M–Sn (М – d-елемент) перехід від 

ванадію до купруму призводить до ускладнення фазових рівноваг, збільшення числа 

сполук і різноманітності їхніх кристалічних структур [20], що добре узгоджується з 

особливостями електронної будови атомів перехідних металів. За винятком системи 

Sm–V–Sn, в якій тернарні сполуки не утворюються, системи Sm–M–Sn з іншими 
d-елементами відрізняються між собою як стехіометрією, так і кристалічними 

структурами тернарних сполук, які в них утворюються. Спільним для систем з Mn, 

Fe, Co і Ni є утворення тернарних станідів структурного типу CeNiSi2; для систем з 

Mn і Fe – станідів SmM6Sn6; для систем з Mn і Cu – станідів структурного типу 

Gd3Cu4Ge4.  

 

4. Висновки 
Методами рентгенівського фазового аналізу та енергодисперсійної рентгенівської 

спектроскопії побудовано діаграми фазових рівноваг систем SmVSn при 770 К 
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і SmMnSn при 670 К у повному концентраційному інтервалі. В системі SmVSn 
тернарні сполуки не утворюються. В системі Sm–Mn–Sn підтверджено існування 

станідів SmMn6Sn6 (структурний тип YCo6Ge6), Sm3Mn4Sn4 (структурний тип 

Gd3Cu4Ge4), SmMn1-xSn2 (структурний тип CeNiSi2) та виявлено утворення сполуки 

Sm4Mn4Sn7 зі структурою типу Zr4Co4Ge7. Сполука SmMn1-xSn2 характеризується 

областю гомогенності в межах х=0,670,77.  
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Interaction between the components in the SmVSn and SmMnSn ternary systems was 

studied at 770 K (SmVSn) and 670 K (SmMnSn) over the whole concentration range using 
methods of 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 hearth. To 

compensate the evaporative losses of samarium and manganese during arc-melting the 12 wt. % 

excess of Sm or Mn depending on composition was added. The arc-melted ingots were then annealed 

at 670 K (SmMnSn) and 770 K (SmVSn) in evacuated quartz glass tubes for 720 hours and 
subsequently cold water quenched. 
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For the characterization of the annealed samples X-ray powder diffraction on DRON-4.0 

diffractometer with Fe Kα radiation was performed. The chemical and phase compositions of the 

obtained samples were examined by Scanning Electron Microscopy (SEM) (Carl Zeiss DSM 962, 

REMMA-102-02 electron microscopes). At the temperatures of investigation a formation of the all 

binaries in the VSn, SmMn and MnSn systems which delimit the studied SmVSn and 

SmMnSn was confirmed. In the SmSn system binary phases Sm5Sn3, Sm4Sn3, Sm5Sn4, SmSn2, 

Sm2Sn5 and SmSn3 were identified at both 670 and 770 K. No ternary compounds were found in the 

SmVSn at the temperature of investigation 770 K. Solubility of the third component in the binary 

compounds is less than 12 at. %. The phase relations in the SmMnSn system at 670 K 

are characterized by existence of four ternary compounds SmMn6Sn6 (YCo6Ge6 structure type, space 

group P6/mmm, a=0.5534(1) nm, с=0.4521910(1) nm), Sm3Mn4Sn4 (Gd3Cu4Ge4 structure type, space 
group Immm, a=0.4523(3), b=0.7457(4), c=1.4911(6) nm), SmMn1-хSn2 (CeNiSi2 structure type, 

space group Cmcm) and Sm4Mn4Sn7 (Zr4Co4Ge7 structure type, space group I4/mmm, 

a=1.5099(7) nm, c=0.5985(3) nm). It was established that SmMn1-хSn2 stannide is characterized by 

small homogeneity range limited by compositions SmMn0.33Sn2 and SmMn0.23Sn2 

(а = 0.4477(2)0.4466(1), b= 1.6666(7)1.6626(8), с = 0.4386(2)0.4377(2) nm). Solubility of the 

third component in the binary compounds is less than 1.52 at. %. Except the Sm–V–Sn system, in 

which ternary compounds are not formed, the Sm–M–Sn systems with other d-elements are 
characterized by differ stoichiometry and the crystal structures of the formed ternary compounds. 
Stannides with CeNiSi2-type exist in the systems with Mn, Fe, Co and Ni, SmM6Sn6 are formed with 

Mn and Fe, compounds with Gd3Cu4Ge4-type are typical in the systems with Mn and Cu. 

 
Keywords: ternary system, intermetallics, phase equilibria. 
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