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Взаємодію компонентів у потрійній системі GdCuSb досліджено методами 

рентгенівського, мікроструктурного аналізів та енергодисперсійної рентгенівської 

спектроскопії в повному інтервалі концентрацій за температури 870 K. За цих умов система 

характеризується існуванням трьох тернарних сполук: Gd3Cu22Sb9 (структурний тип 

Dy3Cu20+xSb11-x, просторова група F-43m), Gd3Cu3Sb4 (структурний тип Y3Au3Sb4, просторова 

група I-43d), GdCu1+хSb2 (структурний тип HfCuSi2, просторова група P4/nmm). Розчинність 

купруму в бінарній сполуці GdSb (структурний тип NaCl) сягає 8 ат. %. 
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структура. 
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1. Вступ 

Дослідження хімічної взаємодії компонентів у багатокомпонентних системах 

слугує основою для пошуку нових матеріалів. Серед тернарних антимонідів сполуки 

складу R3Cu3Sb4 (R = Y, LaSm, GdEr) зі структурою типу Y3Au3Sb4 (просторова 

група (ПГ) I-43d) [1] володіють напівпровідниковими властивостями [2]. Кристалічна 

структура сполук R3Cu3Sb4 є більш складною порівняно з напівпровідниковими 

фазами напів-Гейслера RNiSb (структурний тип (СТ) MgAgAs), що забезпечує їхню 

низьку теплопровідність. Експериментальні дослідження взаємодії компонентів у 

металічних системах дають змогу отримати важливу інформацію стосовно 

утворення, температурної і концентраційної стабільності та структурних параметрів 

проміжних фаз для подальшого вивчення фізичних властивостей інтерметалідів. 

Взаємодію компонентів у потрійних системах RCuSb повністю вивчено для R = Y, 

La, Ce, Nd, Ho і Tm [38]. Для інших рідкісноземельних металів досліджували лише 

кристалографічні характеристики та фізичні властивості окремих сполук. Інформації 

щодо діаграми фазових рівноваг потрійної системи GdСuSb в літературних 

джерелах немає  повідомлено про тернарні сполуки GdCuSb2 (СТ HfCuSi2) [9], 

Gd3Cu3Sb4 (СТ Y3Au3Sb4) [1], GdCu2Sb2 (СТ CaBe2Ge2) [10] і Gd3Cu22Sb9 

(СТ Dy3Cu20+xSb11-x) [11].  

У цій праці наведено результати експериментального дослідження взаємодії 

компонентів у системі GdCuSb при 870 K. 

________________________ 
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2. Матеріали та методика експерименту 

З метою побудови діаграми фазових рівноваг системи GdCuSb зразки для 

досліджень виготовлено методом електродугового сплавлення шихти вихідних 

компонентів (вміст основного компонента: гадоліній – 99,9 мас. %; купрум– 99,99;  

стибій – 99,999). Для компенсації втрат стибію під час електродугового плавлення 

використано надлишок 23 мас. % Sb залежно від складу сплавів. Гомогенізувальне 

відпалювання проводили за температури 870 K упродовж 720 год. Фазовий аналіз 

виготовлених зразків виконували шляхом порівняння експериментальних 

дифрактограм, одержаних з використанням дифрактометра ДРОН-2.0М (Fe K-

випромінювання) із 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) (електронний мікроскоп TescanVega 3 LMU). Для кожної фази виконано 45 

вимірювань з метою отримання середнього значення. Для розрахунку 

кристалографічних параметрів фаз використовували пакет програм WinCSD [12], а 

для уточнення кристалічної структури  FullProff [13]. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення  

Для дослідження взаємодії компонентів у системі GdCuSb інформацію про 

діаграми стану подвійних систем Gd–Cu, Cu–Sb і Gd–Sb, які обмежують 

досліджувану потрійну систему, використано з довідників [14, 15]. За температури 

відпалювання 870 К у системі CuSb підтверджено існування сполук Cu3Sb (CТ BiF3) 

і Cu2Sb (СТ Cu2Sb). Область гомогенності бінарної сполуки Cu3Sb, яку визначено за 

результатами локального рентгеноспектрального аналізу, обмежується складами 

Cu78,11Sb21,89 i Cu67,45Sb32,55. У системі GdSb згідно з діаграмою стану [14] за 

температури 870 K підтверджено існування сполук Gd5Sb3 (CT Mn5Si3), Gd4Sb3 

(CT Th3P4), GdSb (CT NaCl) і Gd2Sb5 (CT Dy2Sb5) [16]. У подвійній системі GdCu 

підтверджено існування всіх сполук за температури 870 К, що відповідають 

літературним даним: GdCu6 (СТ CeCu6), GdCu5 (CТ CaCu5), GdCu2 (CТ KHg2), GdCu 

(CT CsCl).  

Розчинність третього компонента в бінарних сполуках систем CuSb і GdCu 

за умов дослідження є незначною (до 1,5 ат. %). У системі GdSb бінарна сполука 

GdSb (стр. тип NaCl) розчиняє до 8 ат. % Сu, що підтверджено результатами ЕДРС 

аналізу (Gd45,75Cu7,93Sb46,32). Параметри елементарної комірки змінюються  

від а = 0,6219(1) (для сполуки GdSb) до а = 0,6231(2) нм (для зразка Gd45Cu10Sb45). 

Помітної розчинності купруму в інших бінарних сполуках цієї системи не 

спостерігали. 

Діаграму фазових рівноваг системи GdCuSb побудовано при 870 K у 

повному інтервалі концентрацій за результатами рентгенівського фазового, 

мікроструктурного та локального рентгеноспектрального аналізів виготовлених 

зразків (рис. 1). Вона налічує 16 одно-, 32 дво- і 17 трифазових полів. Фазовий склад 

окремих сплавів системи GdCuSb наведено в табл. 1. Фотографії поверхонь 

мікрошліфів шести зразків подано на рис. 2, 3.  
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Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи GdCuSb при 870 K 

Fig. 1. Isothermal section of the GdCuSb system at 870 K 
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Рис. 2. Фотографії мікроструктур сплавів: а – Gd15Cu45Sb40; б – Gd20Cu45Sb35;  

в  Gd40Cu10Sb50; г  Gd33Cu29Sb38 

Fig. 2. Electron microphotographs of the alloys: а – Gd15Cu45Sb40; b – Gd20Cu45Sb35;  

c  Gd40Cu10Sb50; d  Gd33Cu29Sb38 
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Таблиця 1 

Фазовий склад сплавів системи GdCuSb 

Table 1 

Phase composition of the alloys from GdCuSb system 

Склад сплавів/ 

ЕДРС дані,  

aт. % 

Фаза Структур-

ний тип 

Періоди ґратки, нм ЕДРС, aт. % 

a b c Gd Cu Sb 

Gd30Cu50Sb20 
 

GdCuxSb NaCl 0,6233(1)      

GdCu5 CaCu5 0,5005(2)  0,4132(3)    

Gd45Cu35Sb20 

 

GdCu2 KHg2 0,4323(3) 0,6847(4) 0,7321(4)    

Gd5Sb3 Mn5Si3 0,8986(3)  0,6327(2)    

Gd4Sb3 Th3P4 0,6216(3)      

Gd8Cu66Sb26 
Gd8,13Cu66,29Sb25,58 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6669(3)   8,81 65,16 26,03 

Cu3Sb BiF3 0,5967(3)   0,70 76,88 22,42 

Gd10Cu65Sb25 

Gd10,35Cu65,28Sb24,87 

 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6677(2)   8,73 64,92 26,35 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9583(2)   30,65 28,91 40,44 

(Cu) Cu 0,3633(3)    100,0  

Gd60Cu10Sb30 
 

Gd5Sb3 Mn5Si3 0,8986(3)  0,6327(2)    

GdCu CsCl 0,3212(2)      

Gd10Cu60Sb30 Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6660(3)      

Cu3Sb BiF3 0,5968(3)      

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4282(3)  0,9980(7)    

Gd20Cu45Sb35 

Gd20,35Cu44,60Sb35,05 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9584(3)   28,90 30,16 40,94 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6675(2)   9,02 65,76 25,22 

Gd30Cu30Sb40 

Gd32,36Cu28,82Sb38,82 

 

GdCuxSb NaCl 0,6231(2)   45,75 7,93 46,32 

(Cu) Cu 0,3631(3)    100,0  

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9584(2)   28,84 30,72 39,44 

Gd40Cu15Sb45 

Gd40,14Cu15,47Sb44,39 

GdCuxSb NaCl 0,6223(2)   48,55 2,77 48,68 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9583(3)   30,11 28,97 40,92 

Gd47Cu8Sb45 
Gd47,39Cu8,89Sb43,72 

GdCuxSb NaCl 0,6233(2)   45,34 7,67 46,99 

GdCu2 KHg2 0,4323(3) 0,6847(4) 0,7321(4) 31,79 67,28 0,93 

Gd20Cu40Sb40 

Gd20,64Cu36,90Sb42,46 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6676(2)   8,84 64,70 26,46 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9584(3)   30,59 28,87 40,54 

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4281(3)  0,9982(4) 24,90 26,28 48,82 

Gd25Cu35Sb40 

Gd25,64Cu31,90Sb42,46 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu22Sb9 1,6678(2)   8,73 64,92 26,35 

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4282(4)  0,9980(5) 25,02 26,81 48,17 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9582(3)   30,65 27,91 41,44 

Gd15Cu45Sb40 

Gd14,43Cu46,57Sb39,00 

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4282(3)  0,9981(6) 25,12 27,22 47,66 

Cu3Sb BiF3 0,5971(3)   0,72 72,69 26,59 

Gd40Cu15Sb45 

Gd40,14Cu15,47Sb44,39 

GdCuxSb NaCl 0,6224(2)   48,55 3,77 47,68 

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 0,9583(3)   30,11 28,97 40,92 

Gd20Cu35Sb45 
Gd20,33Cu35,86Sb43,82 

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4282(3)  0,9980(5) 24,84 26,98 48,18 

Cu3Sb BiF3 0,5969(3)   0,57 72,86 26,56 

Gd40Cu10Sb50 

Gd40,47Cu11,67Sb47,86 

GdCuxSb NaCl 0,6225(2)   48,31 5,58 48,11 

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4282(2)  0,9982(6) 25,86 26,42 47,72 

Gd30Cu15Sb55 GdCu1+xSb2 HfCuSi2 0,4279(3)  0,9975(4)    

GdSb NaCl 0,6222(2)      

Gd2Sb5 Dy2Sb5 сліди      
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Рис. 3. Фотографії мікроструктур сплавів: а  Gd40Cu15Sb45; б  Gd8Cu66Sb26 

Fig. 3. Electron microphotographs of the alloys: а  Gd40Cu15Sb45; b  Gd8Cu66Sb26 

 

За температури 870 K у системі GdCuSb підтверджено існування трьох 

відомих раніше сполук [1, 9, 11], кристалографічні характеристики яких наведено 

в табл. 2. 
Таблиця 2 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи GdCuSb 

Table 2 

Crystallographic characteristics of ternary compounds from GdCuSb system 

Сполуки Структурний 

тип 

Просторова 

група 

Періоди ґратки, нм 

а b с 

Gd3Cu22Sb9 Dy3Cu20+xSb11-x F-43m 1,6677(2)   

Gd3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 I-43d 0,95827(6)   

GdCu1+xSb2 HfCuSi2 P4/nmm 0,42801(3)

0,42819(4) 
 0,99771(8)

0,9981(2) 

 

За умов дослідження існування сполуки GdCu2Sb2 зі структурою типу 

CaBe2Ge2 ми не підтвердили, ймовірно вона існує за вищої температури. У праці [17] 

зазначено, що сполуку GdCu2Sb2 отримано методом твердофазної реакції. Автори [18] 

описують структуру сполуки GdCu1,3Sb2 як дефектну зі структурою типу CaBe2Ge2. 

Сполука GdCuSb2 має незначну область гомогенності, яка за даними 

локального рентгеноспектрального аналізу обмежується складами Gd25,12Cu27,22Sb47,66 

і Gd24,37Cu24,82Sb50,80. Для зразка Gd25Cu25Sb50 виконано уточнення кристалічної 

структури сполуки GdCuSb2 на основі масиву експериментальних відбить hkl (рис. 4) 

в рамках моделі структурного типу HfCuSi2 [19]: ПГ P4/nmm; a = 0,42801(3);  

c = 0,99771(8) нм; RP = 0,066; Rwp = 0,085; RBragg = 0,087. Координати атомів у цій 

структурі наведено в табл. 3. Вміст фази GdSb (СТ NaCl, a = 0,6251(1) нм) 

становить ~ 4 %. 
Таблиця 3 

Координатні параметри атомів структури сполуки GdCuSb2 

Table 3 

Parameters of the atoms for GdCuSb2 structure 

Атом ПСТ x/a y/b z/c 

Gd 2c 1/4 1/4 0,2504(1) 

Cu 2b 3/4 1/4 1/2 

Sb1 2c 1/4 1/4 0,6600(1) 

Sb2 2a 3/4 1/4 0 
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Рис. 4. Спостережувана (кружки), розрахована (лінія)  

і різницева (внизу рисунка) дифрактограми сплаву Gd25Cu25Sb50 

Fig. 4. The observed (circles), calculated (solid line through the circles),  

and difference (bottom solid line) X-ray patterns for the Gd25Cu25Sb50 alloy 

 

Кристалічну структуру сполуки GdCuSb2 можна зобразити як укладку двох 

типів тетраедрів, утворених атомами Gd навколо атомів Sb й атомами Sb навколо 

атомів Cu (рис. 5).  

 

 
 

Рис. 5. Укладка тетраедрів у структурі GdCuSb2 

Fig. 5. Package of tetrahedrons in GdCuSb2 structure 
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Аналіз дослідженої системи GdCuSb, літературних відомостей стосовно 

вивчених систем RCuSb (R = Y, Ce, Nd, Ho, Tm) та окремих тернарних сполук 

засвідчує, що антимоніди RCuSb2 (СТ HfCuSi2) утворюються з усіма 

рідкісноземельними металами, за винятком Eu. Cполуки R3Cu3Sb4 (СТ Y3Au3Sb4) з 

Eu, Tm, Yb і Lu не реалізуються. Для R = Tm, Lu характерним є утворення 

антимонідів RCu3Sb2 зі структурою типу TmCu3Sb2, для R = La, Ce  сполук R6CuSb15 

(СТ La6MnSb15) і R6Cu43Sb24 (СТ Ce6Cu43Sb24) [20, 21]. Детальний аналіз кристалічних 

структур тернарних сполук, які реалізуються у системах RCuSb, виконали 

автори [22]. Варто зазначити, що особливістю систем RCuSb є відсутність сполук 

еквіатомного складу, за винятком сполук RCuSb з Eu і Yb зі структурою типу ZrBeSi.  

 

4. Висновки 

Діаграму фазових рівноваг потрійної системи GdCuSb побудовано за 

температури 870 K у повному інтервалі концентрацій. Досліджена система за 

температури 870 K характеризується утворенням трьох тернарних сполук Gd3Cu22Sb9 

(СТ Dy3Cu20+xSb11-x), Gd3Cu3Sb4 (СТ Y3Au3Sb4), GdCuSb2 (СТ HfCuSi2). На основі 

бінарної сполуки GdSb (СТ NaCl) утворюється твердий розчин до вмісту 

8 ат. % купруму.  

 

5. Подяка 

Роботу виконано в рамках гранту МОН України № 0124U000989.  
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The interaction between the components in the GdCuSb ternary system was investigated 

using the methods of X-ray phase analysis, microstructure and energy dispersive X-ray spectroscopy 

in the whole concentration range at a temperature of 870 K. The alloys for investigation were 

prepared by arc melting the stoichiometric amounts of the constituent elements under high purity  
Ti-gettered argon atmosphere on a water-cooled copper hearth. The arc-melted ingots were then 

annealed at 870 K in evacuated quartz glass tubes for 720 hours and subsequently cold water 

quenched. The 23 wt. % excess of Sb was required to compensate the evaporative losses during  
arc-melting. For the characterization of the annealed samples X-ray powder diffraction on 

diffractometer DRON-2.0М with Fe Kα-radiation was performed. The chemical and phase 

compositions of the prepared samples were examined by Scanning Electron Microscopy (SEM) using 

Tescan Vega 3 LMU electron microscope. At the temperature of investigation GdCuSb system is 

characterized by formation of three ternary compounds: Gd3Cu22Sb9 (Dy3Cu20+xSb11-x structure type, 

space group F-43m, a = 1.6677(2) nm), Gd3Cu3Sb4 (Y3Au3Sb4 structure type, space group I-43d,  
а = 0.95827(6) nm), GdCu1+xSb2 (HfCuSi2 structure type, space group P4/nmm, a = 0.42801(2), 

c = 0.99771(8) nm). The solubility of copper in the binary compound GdSb (NaCl structure type) 

extends up to 8 at. %. 
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