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Методами рентгенівського фазового та, частково, локального рентгеноспектрального 

аналізів вивчено взаємодію компонентів у системах YNiIn1-xAlx, YNiIn1-xGax та YNiIn1-xSbx при 

870 K у повному концентраційному інтервалі. Визначено межі розчинності р-елементів у вихідних 

сполуках, типи твердих розчинів, кристалічну структуру фаз та уточнено значення параметрів 

елементарних комірок для них: 

YNiAl1-0In0-1 (СТ ZrNiAl): a = 0,7448(1)–0,7034(1), c = 0,3782(1)–0,3838(1) нм; 

YNiIn1-0,5Ga0-0,5 (СТ ZrNiAl): а = 0,7448(1) – 0,7333(1), с = 0,3782(1)–0,3742(1) нм; 

YNiGa1,0-0,7In0-0,3 (СТ HoNiGa): а = 0,6913(1)–0,6918(1), b = 0,4305(1)–0,4320(1),  

с = 0,7337(1)–0,7414(1) нм; 

YNiSb1,0-0,7In0-0,3 (СТ MgAgAs): а = 0,6307(1)–0,6268(1) нм. 

Кристалічну структуру сполук YNiIn0,32Al0,68 та YNiIn0,63Ga0,37 досліджено методом 

порошку (CT ZrNiAl, ПГ P-62m, hP9, а = 0,71630(1) нм, с = 0,38112(2) нм, RBragg = 0,054, 

Rf = 0,033 та а = 0,73529(3) нм, с = 0,37485(2) нм, RBragg = 0,069, Rf = 0,043, відповідно). 

Проаналізовано та обговорено характер взаємодії компонентів у досліджених системах. 
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Сполуки еквіатомного складу YNiM (M = In, Al, Ga, Sb) досліджують 

впродовж декількох десятиліть як рентгенівською дифракцією, так і дифракцією на 

нейтронах. Кристалічні структури таких сполук з індієм та алюмінієм належать до 

гексагонального типу ZrNiAl [1, 2], з галієм – до типу HoNiGa [3], а зі стибієм – є 

представником напівфаз Гейслера (структурний тип MgAgAs) [4]. Для них вивчали 

оптичні, термоелектричні, магнітні та транспортні властивості в широкому діапазоні 

температур [5–9]. Дослідження електронної структури сполуки YNiSb виявили 

можливість використання її як термоелектрика. Для зразків системи Tb1-xYxNiIn 

визначено, що зі збільшенням вмісту Y зменшується температура Кюрі та магнітний 

момент у впорядкованому стані [10]. Також проводили дослідження впливу 

взаємного заміщення p-елементів на структурні та магнітні властивості у системах 

GdTIn1-xAlx (T = Ni, Cu), RNiIn1-xGax (R = Gd, Ce) [11, 12], CeNiGa1-xAlx [13] і  

TbNiIn1-xAlx [14, 15].  

Для дослідження взаємодії компонентів у системах YNiIn1-xMx (M= Al, Ga, Sb) 

методом електродугової плавки шихти в атмосфері очищеного аргону з металів 

високої чистоти (не менше 0,999 мас. частки основного компонента) виготовлено 12, 

11 та 10 сплавів, відповідно. Для виготовлення зразків системи YNiIn1-хSbx масу стибію 
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розраховували з надлишком 0,05 мас. частки для запобігання втрати цього 

компонента через низьку температуру випаровування (1 650 K). За масивами 

порошкових даних, одержаних за допомогою дифрактометрів ДРОН 2.0М (Fe Kα-

випромінювання) та STOE Stadi P (Cu Kα1-випромінювання) провели рентгено-

фазовий аналіз сплавів, гомогенізованих упродовж місяця при 870 K. Окремі зразки 

дослідили методом локального ренгеноспектрального аналізу на скануючому 

електронному мікроскопі РЕММА–102–02. Фазовий аналіз та структурні розрахунки 

виконано з використанням пакетів програм Powder Cell [16], STOE WinXPOW [17] та 

FullProf [18]. 

У системі YNiIn1-хAlx при 870 K простежується повне заміщення атомів індію 

атомами алюмінію з утворенням неперервного твердого розчину зі структурою типу 

ZrNiAl, параметри елементарної комірки якого змінюються в межах: a = 0,7448(1)–

0,7034(1), c = 0,3782(1)–0,3838(1) нм; V = 0,1817(1)–0,1645(1) нм
3
. Додатково у частині 

зразків у рівновазі з основною фазою спостерігали фази зі структурами типів Mn2AlB2 

та W2CoB2, вміст яких не перевищує 5 %. На рис. 1, а зображено дифрактограму 

сплаву YNiIn0,5Al0,5, а на рис. 1, б – фотографію поверхні його шліфа.  

 

 
а  

 
б 

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

дифрактограмa (a) (дифрактометр ДРОН-2.0, Fe Kα-випромінювання) та фотографія поверхні 

шліфа (б) сплаву YNiIn0,5Al0,5 (світла фаза – Y0,36Ni0,31In0,18Al0,15; білі плями – Y0,44Ni0,36In0,19Al0,01; 

чорні цятки – Y2O3) 

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

(DRON-2.0M, Fe Kα-radiation) and electron microphotographs of the YNiIn0,5Al0,5  alloy (б) (light 

phase – Y0,36Ni0,31In0,18Al0,15; white spots – Y0,44Ni0,36In0,19Al0,01; black spots – Y2O3) 

 

Згідно з результатами фазового аналізу зразків системи YNiIn1-xGax визначено, 

що галій розчиняється у сполуці YNiIn (~15 ат. %) з утворенням обмеженого 

твердого розчину заміщення складу YNiIn1-0,5Ga0-0,5 зі структурою типу ZrNiAl. З 

іншого боку, індій також частково розчиняється у сполуці YNiGa (~10 ат. %), 

формуючи твердий розчин заміщення складу YNiGa1,0-0,7In0-0,3 (СТ HoNiGa, ПГ Pnma 

[3]). Параметри елементарної комірки твердих розчинів цієї системи зменшуються зі 

збільшенням вмісту галію: а = 0,7448(1)–0,7333(1), с = 0,3782(1)–0,3742(1) нм, 

V = 0,1817(1)–0,1742(1) нм
3
 та а = 0,6913(1)–0,6918(1), b = 0,4305(1)–0,4320(1), с = 0,7337(1)–

0,7414(1) нм, V = 0,2183(1)–0,2215(1) нм
3
 для фаз зі структурами типів ZrNiAl та 

HoNiGa, відповідно. 

 



М. Горяча, І. Савчук, Г. Ничипорук та ін.  
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2018. Випуск 59. Ч. 1 

 
69 

 

На рис. 2 наведено дифрактограми двох зразків системи YNiIn1-xGax, а на рис. 3 

зображено фотографії поверхонь їхніх шліфів.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія), та різницева (знизу) 

дифрактограми сплавів: a – YNiIn0,5Ga0,5; б – YNiIn0,2Ga0,8 (дифрактометр ДРОН-2.0, Fe Kα-

випромінювання) 

Fig. 2. Experimental (circles), calculated (continuous line), and difference (bottom) X-ray patterns of 

the alloys: a – YNiIn0,5Ga0,5; б – YNiIn0,2Ga0,8 (DRON-2.0M, Fe Kα-radiation) 

 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Фотографії поверхонь шліфів сплавів системи YNiIn1-xGax: 

а – YNiIn0,5Ga0,5 (сіра фаза – Y0,35Ni0,34In0,07Ga0,24; світла фаза – Y0,34Ni0,33In0,18Ga0,15);  

б – YNiIn0,2Ga0,8 (світла фаза – Y0,34Ni0,32In0,20Ga0,14; темна фаза – Y0,34Ni0,34In0,06Ga0,26) 

Fig. 3. Electron microphotographs of the YNiIn1-xGax system alloys: 

a – YNiIn0,5Ga0,5 (gray phase – Y0,35Ni0,34In0,07Ga0,24;  light phase – Y0,34Ni0,33In0,18Ga0,15);  

b – YNiIn0,2Ga0,8 (light phase – Y0,34Ni0,32In0,20Ga0,14; dark phase – Y0,34Ni0,34In0,06Ga0,26) 

 

Для зразків складів YNiIn0,3Al0,7 та YNiIn0,6Ga0,4 на основі масивів 

експериментальних відбить hkl (дифрактометр STOE Stadi P, Cu Kα1-

випромінювання) з використанням програмного пакета FullProf [18] проведено 

уточнення кристалічної структури в рамках моделі структурного типу ZrNiAl: 

YNiIn0,32Al0,68 – а = 0,71630(1) нм, с = 0,38112(2) нм, RBragg = 0,054, Rf = 0,033 та 

YNiIn0,63Ga0,37 – а = 0,73529(3) нм, с = 0,37485(2) нм, RBragg = 0,069, Rf = 0,043 (рис. 4). 

Уточнені координати та параметри теплового зміщення атомів для цих структур 

подано в табл. 1.  
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а 

 
б 

Рис. 4. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія), та різницева (знизу) 

дифрактограми сплавів складів: a –  YNiIn0,3Al0,7; б – YNiIn0,6Ga0,4  

(дифрактометр STOE Stadi P, Cu Kα1-випромінювання) 

Fig. 4. Experimental (circles), calculated (continuous line), and difference (bottom) X-ray patterns of 

the alloys: a –  YNiIn0,3Al0,7; b – YNiIn0,6Ga0,4 (Stoe Stadi P, Cu Kα1-radiation) 

 

Таблиця 1 

Координати та параметри теплового зміщення атомів 

у структурах YNiIn0,32Al0,68 та YNiIn0,63Ga0,37 

Table 1 

Atomic coordinates and isotropic displacement parameters for the  

YNiIn0,32Al0,68 and YNiIn0,63Ga0,37 structures 

Атом ПСТ x y z Biso.·102, нм2 

YNiIn0,32Al0,68 

Y 3f 0,5848(2) 0 0 0,37(4) 

*M1 3g 0,2473(4) 0 1/2 1,10(11) 

Ni1 2d 1/3 2/3 1/2 1,16(10) 

Ni2 1a 0 0 0 1,44(15) 

YNiIn0,63Ga0,37 

Y 3f 0,5912(4) 0 0 0,86(9) 

*M2 3g 0,2539(3) 0 1/2 0,58(8) 

Ni1 2d 1/3 2/3 1/2 0,45(16) 

Ni2 1a 0 0 0 1,16(25) 

*M1 =0,32(1) In + 0,68(1) Al, *M2 = 0,63(1) In + 0,37(1) Ga. 

 

У системі YNiIn1-хSbx за температури дослідження розчинності стибію у 

сполуці YNiIn не виявлено, тоді як індій розчиняється у сполуці YNiSb (до 10 ат. %) з 

утворенням обмеженого твердого розчину заміщення зі структурою типу MgAgAs 

(ПГ F-43m), який можна описати формулою YNiSb1,0-0,7In0-0,3: а = 0,6307(1)–

0,6268(1) нм, V = 0,2508(1)–0,2463(1) нм
3
. Згідно з результатами аналізу зразки цієї 

системи є багатофазовими. У всій області концентрацій у рівновазі зі сполуками зі 

структурами типу ZrNiAl та MgAgAs існують також фази YNi4In та YNi1-xSbx зі 

структурами типів MgCu4Sn та NaCl, відповідно. 

На рис. 5 подано дифрактограми двох зразків системи YNiIn1-xSbx. На рис. 6 

зображено фотографії поверхонь шліфів двох зразків.  
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а 
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Рис. 5. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія), та різницева (знизу) 

дифрактограми сплавів: a – YNiIn0,9Sb0,1; б – YNiIn0,3Sb0,7 (дифрактометр ДРОН-2.0, Fe Kα-

випромінювання) 

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

the alloys: a – YNiIn0,9Sb0,1; b – YNiIn0,3Sb0,7 (DRON-2.0M, Fe Kα-radiation)  

 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Фотографії поверхонь шліфів сплавів системи YNiIn1-xSbx: 

а – YNiIn0,8Sb0,2 (сіра фаза – Y0,35Ni0,32In0,32Sb0,01; світла фаза – Y0,48Ni0,14In0,01Sb0,37; темна фаза – 

Y0,33Ni0,42In0,25); б – YNiIn0,2Sb0,8 (сіра фаза – Y0,38Ni0,27Sb0,35; темна фаза –Y0,18Ni0,65In0,17) 

Fig. 6. Electron microphotographs of the YNiIn1-xSbx system alloys: 

а – YNiIn0,8Sb0,2 (gray phase – Y0,35Ni0,32In0,32Sb0,01; light phase – Y0,48Ni0,14In0,01Sb0,37; dark phase – 

Y0,33Ni0,42In0,25); b – YNiIn0,2Sb0,8 (gray phase – Y0,38Ni0,27Sb0,35; dark phase –Y0,18Ni0,65In0,17) 

 

На характер взаємодії компонентів у системах YNiIn1-хMx визначальний вплив 

мають фактори хімічної спорідненості p-елементів (In, Al, Ga, Sb) та розмірний [19]. 

Індій доволі легко заміщає свої хімічні аналоги по IIIА групі алюміній і галій, та 

навпаки, з утворенням твердих розчинів заміщення зі структурами вихідних сполук. 

Ймовірно, що відмінність в електронній будові атомів індію та стибію має 

вирішальний вплив на взаємодію у системі YNiIn1-хSbx. Розмірний фактор впливає на 

характер зміни параметрів елементарної комірки твердих розчинів у всіх 

досліджених системах, які під час заміни атомів меншого розміру на атоми більшого 

розміру (In чи Sb) [19] закономірно зростають (рис. 7). 

У системі YNiIn1-хAlx при 870 K простежується утворення неперервного 

твердого розчину зі структурою типу ZrNiAl, тоді як у системі YNiIn1-хGax за цієї 

температури формується два обмежені тверді розчини на основі вихідних сполук 

YNiIn (СТ ZrNiAl) і YNiGa (СТ HoNiGa). У системі YNiIn1-хSbx простежується лише 

обмежена розчинність індію у сполуці YNiSb з утворенням твердого розчину зі структурою 
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типу MgAgAs. Наявність усіх інших додаткових фаз у названих вище системах добре 

узгоджується з результатами досліджень взаємодії компонентів у відповідних 

потрійних системах [20–23]. 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 7. Зміна параметрів елементарної комірки твердих розчинів систем: 

а – YNiIn1-xAlx; б – YNiIn1-xGax (○ – СТ ZrNiAl, □ – СТ HoNiGa);  

в – YNiIn1-xSbx (∆ – СТ MgAgAs) 

Fig. 7. Variation of the unit cell parameters of the solid solutions in the systems: 

a – YNiIn1-xAlx; b – YNiIn1-xGax (○ – ZrNiAl type, □ – HoNiGa type);  

c – YNiIn1-xSbx (∆ – MgAgAs type)  

 

Результати взаємодії компонентів у вивчених системах YNiIn1-xMx є 

подібними до одержаних раніше результатів дослідження систем GdNiIn1-xMx (M = 

Al, Ga) [11]. Очевидно, що заміна гадолінію на ітрій, які є хімічно спорідненими та 

мають близькі значення розмірів атомів (rGd = 0,179 нм, rY = 0,181 нм) [19], не 

призводить до суттєвої зміни характеру взаємодії в цих системах. 

Заміщення атомів індію атомами алюмінію (або галію) у сполуках зі структурою 

типу ZrNiAl підтверджено уточненням кристалічної структури фаз YNiIn0,32Al0,68 та 

YNiIn0,63Ga0,37 (див. табл. 1), де атоми статистичної суміші (In/Al) чи (In/Ga) займають 

положення 3g (x 0 1/2) так само, як і в структурі сполуки GdCuIn0,29Al0,71 [11]. 

Утворення твердих розчинів різної протяжності також простежується під час 

заміщення атомів індію іншим р-елементом ІІІ або ІV групи у сполуках складів R2T2In 

(R = La, Ce; T = Ni, Cu) зі структурою типу Mo2FeB2 [24, 25] та RCu2In (R = Y, La, Gd) 

зі структурою типу MnCu2Al [26].  
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Interaction of the components in YNiIn1-xAlx, YNiIn1-xGaxand YNiIn1-xSbx systems at 870 K has 

been investigated by means of X-ray phase and, partially, local analysis in full concentration range. 

Study samples have been synthesized by arc-melting technique with subsequent annealing at 870 K 

over a month-long period. Phase analysis was performed by X-ray powder diffraction (DRON-2.0M, FeKα-

radiation and Stoe Stadi P, CuKα1-radiation) and, partially, EDX analysis (REMMA-102-02). 

The influence of In substitution by other p-element on the nature of interaction and solubility 

type has been discovered. Solubility ranges for solid solutions have been determined and unit cell 

parameters have been calculated. The changes of unit cell parameters (decrease of a and volume V 

and slight increase of c) are in good agreement with the size of In and Al or Ga atoms: 

YNiAl1-0In0-1 (ST ZrNiAl): a = 0.7448(1)–0.7034(1), c = 0.3782(1)–0.3838(1) nm; 

YNiIn1-0.5Ga0-0.5 (STZrNiAl):а = 0.7448(1)–0.7333(1), с = 0.3782(1)–0.3742(1) nm; 

YNiGa1.0-0.7In0-0.3 (ST HoNiGa):а = 0.6913(1)–0.6918(1), b = 0.4305(1)–0.4320(1),  

с = 0.7337(1)–0.7414(1) nm; 

YNiSb1.0-0.7In0-0.3 (ST MgAgAs):а = 0.6307(1)–0.6268(1) nm. 

The substitution of indium by aluminium or gallium has been confirmed with the investigated 

crystal structure of YNiIn0.32Al0.68andYNiIn0.63Ga0.37 compounds by X-ray powder diffraction method 

(ZrNiAl-type structure, space group P-62m,a = 0.71630(1) nm, c = 0.38112(2) nm, RBragg = 0.054, 

RF = 0.033 anda = 0.73529(3) nm, c = 0.37485(2) nm, RBragg = 0.069, RF = 0.043 respectively). In the 

structures of title compounds the mixture of (In/Al) or (In/Ga) occupies the 3g (x 0 1/2) site. 

The formation of solid solution and the character of cell parameter variation due to 

substitution of indium by other p-elements of the IIIA-IVA groups in the studied and related systems 

have been briefly discussed. 

 

Keywords: Indium, solid solution, powder method, crystal structure. 
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