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Взаємодію компонентів у системах LaNiIn1-xMx (M = Al, Ge) вивчено методами 
рентгеноструктурного, рентгенівського фазового та, частково, локального рентгеноспектраль- 

ного аналізів при 870 K у повному концентраційному інтервалі. Визначено обмежену 

розчинність на основі вихідних сполук еквіатомного складу, визначено межі твердих розчинів 

й уточнено параметри елементарних комірок для них. 

Виявлено існування нової тернарної сполуки еквіатомного складу LaNiGe (структурний 

тип LaPtSi, просторова група I41md, a=0,42068(2), c=1,43971(10) нм). 

Обговорено особливості взаємодії компонентів у досліджених системах. 

 

Ключові слова: Індій, твердий розчин, метод порошку, кристалічна структура. 

 

DOI: https://doi.org/10.30970/vch.6101.044 

 

1. Вступ 

Сполуки еквіатомного складу утворюються у переважній більшості систем 

РЗМ–Ni–X (X – p-елемент III–V групи) і володіють цікавими магнітними та 

транспортними властивостями в широкому інтервалі температур [1]. Кристалічні 

структури таких сполук з індієм та більшості з алюмінієм належать до 

гексагонального типу ZrNiAl [2–4], тоді як сполука LaNiAl кристалізується у 

власному структурному типі [5].  

Згідно з літературними даними [6, 7] у системі La–Ni–Ge існування сполуки 

еквіатомного складу не визначено, проте існує фаза змінного складу La(Ni,Ge)2 зі 

структурою типу AlB2 [8], для якої проводили дослідження фізичних властивостей, і 

визначено перехід у надпровідний стан при ТС = 0,394 К [9, 10]. 

Мета нашої праці – дослідження взаємодії компонентів у системах 

LaNiIn1-xAlx та LaNiIn1-xGex при 870 К у повному концентраційному інтервалі на 

предмет взаємного заміщення p-елементів та вплив такого заміщення на структурні 

характеристики цих систем. 

 

2. Матеріали та методика експерменту  

Синтез зразків проведено сплавлянням шихти із металів високої чистоти (усі 

близько 0,998 масової частки основного компонента) в електродуговій печі в 

атмосфері очищеного аргону. Поверхню лантану механічним способом очищали від 

оксидів безпосередньо перед зважуванням. Однорідності сплавів досягали 

кількаразовим переплавлянням з подальшим гомогенізуючим відпалом у вакуумованих 
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кварцових ампулах в електричній муфельній печі СНОЛ з автоматичним 

регулюванням температури ±2 К протягом місяця за температури 870 К. Сплави 

загартовували у холодній воді без попереднього розбивання ампул. Зразки, як литі, 

так і відпалені, стійкі до дії атмосферного середовища протягом тривалого часу. 

Масиви дифракційних даних отримано з використанням порошкових 

дифрактометрів ДРОН–2.0М (Fe Kα-випромінювання), PANalytical X’Pert Pro, 

(Cu Kα-випромінювання) та Stoe Stadi P (Cu Kα1-випромінювання). Поверхні 

мікрошліфів окремих сплавів досліджували на скануючому електронному мікроскопі 

РЕММА–102–02 у міжфакультетській лабораторії низькотемпературних досліджень 

Львівського національного університету імені Івана Франка. Фазовий аналіз та 

структурні розрахунки виконано з використанням програм Powder Cell [11], STOE 

WinXPOW [12] та FullProf [13]. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

У результаті фазового аналізу зразків системи LaNiIn1-xAlx у повному 

концентраційному інтервалі при 870 K визначено існуванням двох обмежених 

твердих розчинів заміщення на основі вихідних сполук: LaNiIn1,0-0,8Al0-0,2  

(СТ ZrNiAl; ПГ P-62m; a = 0,7613–0,7556(1); c = 0,4035–0,4054(1) нм) та LaNiAl1,0-

0,6In0-0,4 (СТ LaNiAl; ПГ Pnma; a = 0,7199–0,7254(2); b = 0,4203–0,4214(1); c = 1,6085–

1,6186(4) нм). Зразки системи є мультифазовими, у рівновазі з вихідними фазами у 

всій області концентрацій існує фаза зі структурою типу Nd11Pd4In9 [14], а в окремих 

зразках з високим вмістом алюмінію – фаза La(Ni,Al)5 зі структурою типу CaCu5 [15]. 

На рис. 1. зображено дифрактограми, а на рис. 2 – фотографії поверхонь мікрошліфів 

окремих зразків системи LaNiIn1-xAlx. 

 

 

          
а     б 

Рис. 1. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (знизу) 

дифрактограми зразків: а – LaNiIn0,7Al0,3; б – LaNiIn0,3Al0,7  
(дифрактометр STOE Stadi P, Cu Kα1-випромінювання) 

Fig. 1. Experimental (circles), calculated (continuous line), and difference (bottom) X-ray patterns  

of the a – LaNiIn0.7Al0.3; b – LaNiIn0.3Al0.7 

(Stoe Stadi P, Cu Kα1-radiation) alloys 
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а     б 

Рис. 2. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи LaNiIn1-xAlx: a – LaNiIn0,7Al0,3 (cіра 

фаза – La0,32Ni0,35In0,29Al0,04; cвітла фаза – La0,45Ni0,19In0,36; темна фаза – Ni0,55Al0,45); б – 

LaNiIn0,4Al0,6 (cіра фаза – La0,32Ni0,34In0,05Al0,28; cвітла фаза – La0,43Ni0,20In0,33Al0,03; темна фаза – 

La0,23Ni0,33In0,04Al0,39) 

Fig. 2. Electron microphotographs of the LaNiIn1-xAlx system alloys: а – LaNiIn0.7Al0.3 (gray phase – 

La0.32Ni0.35In0.29Al0.04; light phase – La0.45Ni0.19In0.36; dark phase – Ni0.55Al0.45); b – LaNiIn0.4Al0.6 

(grey phase – La0.32Ni0.34In0.05Al0.28; light phase – La0.43Ni0.20In0.33Al0.03; dark phase – 

La0.23Ni0.33In0.04Al0.39) 

  

У системі LaNiIn1-xGex при 870 K визначено незначну розчинність Ge у сполуці 

LaNiIn з утворенням обмеженого твердого розчину заміщення складу LaNiIn1,0-0,8Ge0-

0,2 (СТ ZrNiAl, ПГ P-62m, a = 0,7613–0,75828(7), c = 0,4035–0,40662(4) нм). Незначна 

кількість In (до 6 ат. %) розчиняється у сполуці LaNiGe (СТ LaPtSi, ПГ I41md), 

існування якої визначено вперше. Твердий розчин заміщення існує при складі 

LaNiGe1,0-0,8In0-0,2 з такими параметрами елементарної комірки: a = 0,42068(2)–

0,42079(3), c = 1,43693(7)–1,43720(6) нм. На рис. 3 і 4 зображено дифрактограми та 

фотографії поверхонь мікрошліфів окремих зразків системи LaNiIn1-xGex, відповідно. 

 

        
а     б 

Рис. 3. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (знизу) 

дифрактограми зразків: а – LaNiIn0,7Ge0,3; б – LaNiIn0,2Ge0,8  

(дифрактометр PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-випромінювання) 

Fig. 3. Experimental (circles), calculated (continuous line) and difference (bottom) X-ray patterns  

of the alloys: a – LaNiIn0.7Ge0.3; b – LaNiIn0.2Ge0.8 

(PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-radiation)  
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а    б    в 

Рис. 4. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи LaNiIn1-xGex: a – LaNiIn0,7Ge0,3 (cіра 

фаза – La0,30Ni0,36In0,31Ge0,03; темна фаза –La0,29Ni0,34In0,02Ge0,35); б – LaNiIn0,5Ge0,5 (cіра фаза – 

La0,31Ni0,35In0,31Ge0,02; темна фаза – La0,28Ni0,35In0,01Ge0,35); в – LaNiIn0,3Ge0,7 (cіра фаза – 

La0,31Ni0,36In0,30Ge0,04; темна фаза – La0,29Ni0,34In0,01Ge0,36) 

Fig. 4. Electron microphotographs of the LaNiIn1-xGex system alloys: a – LaNiIn0.7Ge0.3 (gray phase – 

La0.30Ni0.36In0.31Ge0.03; dark phase –La0.29Ni0.34In0.02Ge0.35); b – LaNiIn0.5Ge0.5 (gray phase – 

La0.31Ni0.35In0.31Ge0.02; dark phase – La0.28Ni0.35In0.01Ge0.35); c – LaNiIn0.3Ge0.7 (gray phase – 

La0.31Ni0.36In0.30Ge0.04; dark phase – La0.29Ni0.34In0.01Ge0.36) 

 

Кристалічну структуру сполуки LaNiGe досліджено методом порошку (рис. 5) 

й уточнено в рамках моделі структурного типу LaPtSi [16] (просторова група I41md, 

a = 0,42068(2), c = 1,43971(10) нм, Rp = 0,0183, Rwp = 0,0245, RBragg = 0,0162). 

Детальний опис синтезу монокристалів і структурних досліджень цієї сполуки, а 

також її фізичних властивостей є предметом окремої публікації. 

 

 
Рис. 5. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (знизу) 

дифрактограми сполуки LaNiGe  

(дифрактометр PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-випромінювання) 

Fig. 5. Experimental (circles), calculated (continuous line) and difference (bottom) X-ray patterns     

of the LaNiGe compound (PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-radiation)  

 

З огляду на подібність електронної будови атомів індію й алюмінію та 

відмінність структур вихідних сполук, у системі LaNiIn1-xAlx утворюються два 

обмежені тверді розчини, зміна параметрів елементарної комірки яких добре корелює 

з розмірами атомів In (rIn = 0,163 нм) і Al (rAl = 0,143 нм) [17]. Зі збільшенням 

концентрації алюмінію в межах твердого розчину зі структурою типу ZrNiAl 

простежується зменшення періоду a й незначне зростання періоду c та зі зменшенням 

вмісту алюмінію в межах твердого розчину зі структурою типу LaNiAl усі параметри 

комірки зростають (рис. 6, а).  
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Утворення обмежених твердих розчинів незначної протяжності у системі 

LaNiIn1-xGex, як і в системі LaNiIn1-xAlx, було прогнозованим, оскільки структурний 

(атоми індію i германію мають різну електронну будову) і розмірний фактор (rIn = 

0,166 нм; rGe = 0,137 нм) [17] атомів поряд з різними структурами вихідних сполук  

вагомо впливають на протяжність твердих розчинів заміщення  (рис. 6, б). 

 

           
а     б 

Рис. 6. Зміна параметрів елементарної комірки твердих розчинів систем: 

 а – LaNiIn1-xAlx; б – LaNiIn1-xGex (○ – СТ ZrNiAl; □ – СТ LaNiAl; ∆ – СТ LaPtSi) 

Fig. 6. Variation of the unit cell parameters of the solid solutions in the systems: a – LaNiIn1-xAlx;  

b – LaNiIn1-xGex (○ – ZrNiAl-type structure; □ – LaNiAl-type structure; ∆ – LaPtSi-type structure)  

 

Під час взаємного заміщення атомів р-елементів у системах  

CeNiAl1-xGax [18], CeNiIn1-xMx (M = Al, Ga) [19], RNiIn1-xAlx (R = Y, Gd, Tb) [20–22] і 

YCuIn1-xAlx [23] простежується утворення неперервних рядів твердих розчинів зі 

структурою типу ZrNiAl та з подібним характером зміни параметрів елементарної 

комірки. У системах RNiIn1-xGax (R = Y, Gd) [20, 21], YCuIn1-xGax [23] і CeNiIn1-xMx 

(M = Ge, Sb) [24] простежується обмежена розчинність на основі сполук 

еквіатомного складу RNiIn, RNiGa (R = Y, Gd) і RNiSb (R = Y, Ce) з різним типом 

кристалічної структури. Варто зазначити, що параметри елементарних комірок 

твердих розчинів зі структурою типу ZrNiAl у системах CeNiAl1-xGax, CeNiIn1-xMx 

(M = Al, Ga), GdCuIn1-xAlx і YCuIn1-xAlx змінюються із незначним відхиленням від 

правила Вегадра, тоді як під час заміщення індію галієм або стибієм простежується 

практично лінійна зміна параметрів. 

 

4. Висновки 

Методами рентгенівського фазового та, частково, EDX аналізів вивчено 

взаємодію компонентів у системах LaNiIn1-xAlx та LaNiIn1-xGex при 870 К у повному 

концентраційному інтервалі. 

За температури дослідження в кожній системі визначено часткову розчинність 

четвертого компонента у вихідних сполуках з утворенням обмежених твердих 

розчинів, визначено їхні межі та уточнено параметри елементарних комірок. 

Уперше виявлено існування нової сполуки еквіатомного складу LaNiGe зі 

структурою типу LaPtSi. 
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Interaction of the components in LaNiIn1-xMx (M = Al, Ge) systems at 870 K was investigated 

by means of X-ray phase and partially EDX analysis in full concentration range. The samples for the 

investigation were synthesized by arc-melting of purity metals with subsequent annealing at 873 K for 

a month. Phase analysis was carried out by X-ray powder diffraction (DRON-2.0M, Fe Kα-radiation, 

PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-radiation and Stoe Stadi P, Cu Kα1-radiation) and EDX analysis 

(REMMA-102-02). 
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The solubility of Indium, Germanium and Aluminum in the ternary equiatomic compounds 

determined. The existence of two limited solid solutions in the system with Aluminum:  

LaNiIn1.0-0.8Al0-0.2 (ZrNiAl-type structure, space group P-62m, a = 0.7613–0.7556(1), c = 0.4035–

0.4054(1) nm) and LaNiAl1.0-0.6In0-0.4 (LaNiAl structure type, space group Pnma, a = 0.7199–0.7254(2), 

b = 0.4203–0.4214(1), c = 1.6085–1.6186(4)) were observed. Two limited solid solutions are formed in 

the system with Germanium: LaNiIn1.0-0.8Ge0-0.2 (ZrNiAl-type structure, space group P-62m, 

a=0.42075(2)–0.75828(7), c=0.4035-0.40662(4) нм) and LaNiGe1.0-0.8In0-0.2 (LaPtSi-type structure, 

space group I41md, a = 0.42068(2)–0.42079(3), c = 1.43693(7)–1.43720(6) nm). 

The existence of a new ternary compound LaNiGe was established for the first time and its 

crystal structure was determined using X-ray powder diffraction: LaPtSi-type structure (space group 

I41md, a=0.42068(2), c=1.43971(10) nm, Rp = 0.0183, Rwp = 0.0245, RBragg = 0.0162.  

The formation of solid solutions and the character of the unit cell parameters variation in the 

studied and related systems briefly discussed. 

  

Keywords: indium, solid solution, powder data, crystal structure. 
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