
109 
 
 
 

ТЕРНАРНІ АНТИМОНІДИ КУПРУМУ ТА РІДКІСНОЗЕМЕЛЬНИХ 
МЕТАЛІВ: ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ ТА ВЗАЄМОЗВ’ЯЗОК 

КРИСТАЛІЧНИХ СТРУКТУР 
Федина М. 1, Федина Л. 2, Федорчук А. 3  

1Кафедра хімії, Національний лісотехнічний університет України, 
вул. Чупринки, 103, 79057 Львів, Україна, e-mail: fmf@ua.fm 

2Кафедра готельно-ресторанної справи та харчових технологій,  Львівський 
національний університет імені Івана Франка, вул. Дорошенка, 41, 79000 Львів, 

Україна 
3Кафедра біологічної та загальної хімії, Львівський національний університет 

ветеринарної медицини та біотехнологій імені С.З. Ґжицького, вул. Пекарська, 50, 
79010 Львів, Україна 

 
Системи R-Cu-Sb досліджені у численних працях: побудовані ізотермічні 

перерізи діаграм стану {La, Ce, Nd, Sm, Dy, Ho, Tm}-Cu-Sb у повному 
концентраційному інтервалі [1-7], решта систем вивчали на предмет утворення сполук 
окремих структурних типів та фізичних властивостей тернарних антимонідів [8]. 

Для всіх систем є характерним відсутність помітної розчинності третього 
компонента у бінарних сполуках подвійних систем R-Cu, R-Sb та Cu-Sb, за винятком 
бінарних антимонідів Церію CeSb та Ce2Sb, які розчиняють 0,08 та 0,07 ат. частки Cu, 
відповідно [2], а також утворення невеликої кількості тернарних сполук (не більше 
чотирьох) постійного складу. Найбільша кількість сполук знайдена для структурного 
типу (СТ) HfCuSi2, який не реалізується лише в системі з Eu [8] (табл.). Численні 

інтерметаліди R3Cu22Sb9 (CT Dy3Cu20+xSb11-x (x  2)) утворюються в системах R-Cu-Sb (R 
= Y, Nd-Tm), а сполуки зі структурою типу Y3Au3Sb4  з Y, La-Sm, Gd-Er [9, 10]. Якщо у 
більшості систем R-Cu-X (X – p-елемент) утворюються сполуки еквіатомного складу, то 
для антимонідів РЗМ і Купруму це є винятком. Такі інтерметаліди знайдені тільки з Eu 

та Yb, причому кристалізуються вони згідно даних різних авторів у структурних типах  
Ni2In чи ZrBeSi, AlB2, NdPtSb та LiGaGe [11-13]. Для систем R-Cu-Sb характерними є 
дуже короткі ряди сполук окремих СТ: ряд антимонідів зі структурою типу La6MnSb15 та 
Се6Cu43Sb24 обривається вже при переході до системи з Сe [14, 15], ряд структур типу 

CaBe2Ge2  з Gd [16], а знайдені нами сполуки RCu4-xSb2 утворюються тільки з Tm та Lu 
[17,18]. Лише по одному представнику є у СТ Eu7Cu44Sb23, SrCu6,34Sb3, Ho7Cu5Sb, 
Sm5Ge4, Y2HfS5, (Ca0,61Ce0,39)Ag0,60Sb [19-23]. Більшість тернарних антимонідів 
характеризуються частковою зайнятістю позицій правильних систем точок атомами 
Купруму. 

Склади більшості тернарних інтерметалідів у системах R-Cu-Sb знаходяться на 
лініях, що з’єднують вихідні компоненти з бінарними сполуками, які в цих системах 
вступають у велику кількість рівноваг: RSb, R5Sb3, RSb2 (R2Sb5), RCu, RCu2 тощо. 
Тернарні антимоніди Купруму та РЗМ утворюються в системах у широкому 
концентраційному інтервалі: від 8,2 до 62,5 мас.% R та від 7,7 до 68 мас. % Sb. 
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Якщо аналізувати спорідненість структур тернарних інтерметалідів, що 
утворюються в системах R-Cu- Sb, згідно найближчого координаційного оточення (НКО) 
найменш електронегативних атомів [24] рідкісноземельного металу, можна спостерігати 
тенденцію спрощення координаційних поліедрів при збільшенні масового вмісту  R-
компонента.   

Таблиця  
Склади та структурні типи фаз у системах R-Cu-Sb 

Склад Структурний 
тип 

Y L
a 

C
e 

P
r 

N
d 

S
m 

E
u 

G
d 

T
b 

D
y 

H
o 

E
r 

T
m 

Y
b 

L
u 

R6Cu43Sb24 Ce6Cu43Sb24   + +             
R3Cu22Sb9 Dy3Cu20+xSb11-x 

(x2) 
+   + + +  + + + + + +   

R7Cu44Sb23-

x 
Eu7Cu44Sb23       +         

RCu6,52Sb3 SrCu6,34Sb3       +         
RCu4-xSb2 ErFe4Ge2(НТМ)             +  + 
RCu2-xSb2 CaBe2Ge2  + + + + + + +        
RCu1-xSb2 HfCuSi2 + + + + + +  + + + + + + + + 
R6CuSb15 La6MnSb15  + +             
R3Cu3Sb4 Y3Au3Sb4 + + + + + +  + + + + +    
 
 
RCuSb 

Ni2In       +         
ZrBeSi              +  
LiGaGe              +  
NdPtSb              +  
AlB2              +  

RCu0,52Sb (Ca0,61Ce0,39)Ag0,60S
b 

             +  

R7Cu5Sb Ho7Cu5Sb           +     
R5CuSb3 Sm5Ge4   +             
R5Cu0.4Sb2,

6 

Y2HfS5           +     

 
Гексагональні призми зі всіма нецентрованими гранями різного ступеня 

деформації формуються навколо атомів Ітербію та Європію у структурах типу Ni2In чи 
ZrBeSi, AlB2, NdPtSb та LiGaGe для сполук еквіатомного складу (рис.). До 20 ат. % РЗМ  
реалізуються структурні типи, які є похідними від цих структур та формують НКО у 
вигляді гексагональних призм з різною кількістю додаткових атомів поодинці чи в 
комбінації з іншими многогранниками: для СТ Ce6Cu43Sb24 навколо найменш 
електронегативних атомів Церію чи Лантану формуються два типи деформованих 
гексагональних призм зі всіма центрованими як боковими, так і базовими гранями,  у 
структурах сполук R3Cu22Sb9  (СТ Dy3Cu20+xSb11-x (x2)) можна виділити НКО у формі 
правильної гексагональної призми з обидвома центрованими базовими та чотирма 
боковими гранями. У структурі типу Eu7Cu44Sb23 поліедр для одного сорту атомів Eu2 
спрощується до куба і ускладнюється для Eu1 до деформованої октаедричної призми з 
центрованими парами атомів Стибію та Купруму базовими гранями та додатковими 
п’ятьма  атомами різного сорту навпроти бокових граней.  



111 
 
 
 

 

 
Рис.  Спорідненість структур тернарних антимонідів Купруму та рідкісноземельних 
елементів згідно НКО найменш електронегативних атомів 

 
У єдиного представника структурного типу SrCu6,34Sb3 навколо атомів Європію 
формується  злегка деформована гексагональна призма з шістьма додатковими 
атомами, чотири з яких центрують по дві пари сумісних бокових граней, а два атоми 
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зміщені до ребер.  В структурах дефектних сполук RCu4-xSb2 типу ErFe4Ge2(НТМ) 
гексагональна призма вирізняється всіма шістьма центрованими боковими гранями. 
НКО сполук RCu2-xSb2 (СТ CaBe2Ge2) має вигляд правильної гексагональної призми з 
чотирма попарно центрованими суміжними гранями атомами  Купруму та Стибію та 
додатковими атомами цього ж сорту навпроти ребер між цими гранями. При вмісті  R-
компонента  25 ат. % утворюються тернарні сполуки зі структурою типу HfCuSi2 та 
формою поліедра у вигляді деформованого кубооктаедра, який можна одержати 
відніманням двох пар атомів у гексагональної призми з двома парами сумісних 
центрованих граней.  

Для сполук R6CuSb15, що належать до структурного типу La6MnSb15,  НКО 
навколо атомів R-компонента спрощується до тригональної призми з атомів Стибію, 

дві бокові грані яких центровані додатковими атомами, а третя  парою атомів. 
Тернарні антимоніди R3Cu3Sb4 вирізняються НКО у формі поліедра Лавеса (тетраедра 
зі всіма зрізаними вершинами), який можна також представити у формі сильно 
деформованої тригональної призми, навколо кожної бокової грані якої є додаткова пара 
атомів. 
 Для тернарної сполуки RCu0,52Sb зі структурою типу Ca0,61Ce0,39)Ag0,60Sb НКО 
формується у вигляді октаедрів з трьома чи шістьма центрованими гранями парами 
атомів, що займають сплітовані положення ПСТ. Для єдиного тернарного антимоніда
Ho7Cu5Sb, що належить до власного структурного типу, характерні два типи 
координаційних поліедрів навколо атомів Ho: тетрагональна піраміда та тетрагональна 
антипризма з однією центрованою базовою гранню. Найближче координаційне оточення 
навколо атомів Церію з найменшою відносною електронегативністю у сполуці Се5CuSb3 

(СТ Sm5Ge4)  утворюється у формі трьох різного ступеня деформації тетрагональних 

біпірамід, а у тернарному антимоніді Ho5Cu0.4Sb2,6 (CT Y2HfS5) навколо атомів Гольмію  
у формі тригональної чи тетрагональних пірамід.   
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