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 Методами рентгеноструктурного аналізу досліджено взаємодію компонентів у системах 
{Ti,Ca}–Ni–Zn, побудовано ізотермічні перерізи їхніх діаграм стану при 670 К у повних 
концентраційних інтервалах. У системі Ti–Ni–Zn знайдено чотири сполуки: Ti6Ni7Zn16, TiNi2Zn, 
TiNiZn2 та Ti2NiZn. У системі Ca–Ni–Zn на основі бінарних сполук систем Ca–Ni і Ca–Zn 
утворюються тверді розчини заміщення. Крім того в системі Сa–Ni–Zn виявлено існування 
двох нових тернарних сполук: Ca2Ni5Zn2 та Ca3Ni1.5Zn0.5.  
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 Дослідження ізотермічних перерізів діаграм стану систем {Ti,Ca}–Ni–Zn є 
продовженням робіт з вивчення взаємодії компонентів у тернарних системах з 
Цинком. 
 Наважку шихти загальною масою 1 г проводили з чистих компонентів (мас. 
част. основного компонента > 0.99). Сплави одержували в електродуговій печі в 
атмосфері очищеного аргону під тиском 1,01⋅105 Па. Контролювали склад сплавів, 
порівнюючи масу шихти та сплаву Термічна обробка полягала в гомогенізуючому 
відпалюванні сплавів, запаяних у вакуумовані кварцові ампули. Температура 
відпалювання становила 670 К, тривалість – 360 год. Гартували відпалені зразки, 
занурюючи ампули у холодну воду.  
 Основою для вивчення фазових рівноваг і побудови ізотермічних перерізів 
діаграм стану систем був рентгенівський фазовий аналіз. Його проводили шляхом 
порівняння експериментальних дифрактограм, одержаних на порошковому 
дифрактометрі ДРОН-2.0 (FeКα-випромінювання), з дифрактограмами чистих 
компонентів і відомих бінарних та тернарних сполук. Для уточнення параметрів 
комірки використовували програму LATCON. Детальніше дослідження окремих 
сполук проводили за порошковими даними з використанням повнопрофільного 
аналізу (автодифрактометр HZG-4a, CuKα-випромінювання). Для розрахунків 
уточнення кристалічної структури використовували програму DBWS-9411 [1].  
 Подвійні системи, які обмежують досліджувані потрійні, добре вивчено [2, 3], а 
кристалічні структури бінарних сполук неодноразово досліджували. 
 При температурі відпалювання підтерджено існування бінарних інтерметалідів: Ti2Zn 
(структурний тип MoSi2), TiZn (структурний тип CsCl), TiZn2 (структурний тип MgZn2), 
TiZn3 (структурний тип AuCu3), TiZn5 (структурний тип невідомий), TiZn10 (структурний 
тип невідомий), TiZn15 (структурний тип TiZn15), Ti2Ni (структурний тип Ti2Ni), TiNi 
(структурний тип CsCl), TiNi3 (структурний тип TiNi3), NiZn(β1) (струк- турний тип AuCu), 
NiZn3(γ) (структурний тип NiZn3), Ni3Zn22(δ) (структурний тип Ni3Zn22), Ca3Zn (структурний 
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тип BRe3), Ca5Zn3 (структурний тип Cr5B3), CaZn (структурний тип CrB), CaZn2 
(структурний тип CeCu2), CaZn3 (структурний тип CaZn3), CaZn5 (структурний тип 
CaCu5), CaZn11 (структурний тип BaCd11) та CaZn13 (структурний тип NaZn13), СаNi2 
(структурний тип Cu2Mg), CaNi3 (структурний тип Be3N6), Ca2Ni7 (структурний тип 
Co7Er2), CaNi5 (структурний тип 
CaCu5).  
 Результати рентгенівсь-
кого дослідженння взаємодії 
компонентів у системах  
{Ti,Ca}–Ni–Zn у повному кон-
центраційному інтервалі зобра-
жено у вигляді ізотерміч-них 
перерізів діаграм стану при 670 К 
на рис.1, 2. 
 Підтверджені нами бінарні 
сполуки систем Ti–{Ni,Zn} та 
Ni–Zn (рис.1, 2) практично не 
розчиняють третього компо-
нента, за винятком сполуки TiNi 
(розчинність Zn досягає ~10 ат.%). 
У системі Ca–Ni–Zn на основі 
бінарних сполук систем Ca–Ni і 
Ca–Zn утворю-ються тверді 
розчини заміщення різної 
протяжності. Найбільша розчин-
ність Zn простежується у бінар-
ній сполуці CaNi5 і досягає 
~25 ат.%. Така ж сама кількість 
Нікелю (25 aт.% Ni) розчиняєть-
ся в бінарній сполуці CaZn5. 
Кількість фаз та уточнені 
періоди, об’єми елементарних 
комірок твердих розчинів 
CaZnxNi5-x (x=0-1.5) i CaZn5-xNix 
(x=0-1.5) наведено в табл. 1. 
 Межі існування твердих 
розчинів CaZnxNi5-x (x=0-1.5) i 
CaZn5-xNix (x=0-1.5) визначено за 
зміною параметрів елементарної 
комірки (рис. 3). Бінарні сполуки 
складу CaNi3 та CaNi2 
розчиняють 10 та 8 ат.% Zn 
відповідно, а сполуки CaZn3 і 
CaZn2 розчиняють до 10 ат.% Ni. 
Для сполук Ca3Zn, Ca5Zn3, CaZn, 
CaZn13, CaZn11 та Ca2Ni7 
розчинність третього компонента 
не перевищує 5 ат.%.  
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 Рис.1. Ізотермічний переріз діаграми стану 
системи Ti–Ni–Zn при 670 К 
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 Рис.2. Ізотермічний переріз діаграми стану 
системи Ca–Ni–Zn при 670 К 
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Таблиця 1 
Кількість фаз та уточнені періоди кристалічних граток сплавів 
твердих розчинів CaZnxNi5-x (x=0-1.5) i CaZn5-xNix (x=0-1.5) 

Параметри комірки, нм 
Сполука 

Струк-
турний 
тип 

Просто-
рова 
група 

Кількість 
фаз a с 

V, нм3  

Сa16.7Ni83.3 1 0.49516 0.39373 0.0836 
Сa16.7Zn10Ni73.3 1 0.4966(1) 0.3949(1) 0.0843(1) 
Сa16.7Zn20Ni63.3 1 0.4981(4) 0.3967(6) 0.0852(4) 
Сa16.7Zn25Ni58.3 1 0.4993(2) 0.3988(3) 0.0861(3) 
Сa16.7Zn30Ni53.3 2 не уточнювали 
Сa16.7Zn83.3 1 0.5416 0.4191 0.1065 
Сa16.7Zn73.3Ni10 1 0.5402(3) 0.4185(3) 0.1058(3) 
Сa16.7Zn63.3Ni20 1 0.5382(4) 0.4167(5) 0.1045(4) 
Сa16.7Zn58.3Ni25 1 0.5368(3) 0.4153(2) 0.1036(3) 
Сa16.7Zn53.3Ni30 

CaCu5 P6/mmm 

2 не уточнювали 
 

а б 
Рис. 3. Зміна періодів гратки в межах твердих розчинів CaNi5-xZnx (x=0-1.5) а i  

CaNixZn5-x (x=0-1.5) б (структурний тип - CaCu5, просторова група - P6/mmm) 
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 У межах твердого розчину CaNi5-xZnx (x=0-1.5) при заміщенні атомів меншого 
розміру (Ni) атомами більшого розміру (Zn) періоди, а також об’єм гексагональної 
комірки закономірно зростають. Для твердого розчину CaNixZn5-x (x=0-1.5) 
простежується зворотна закономірність. 
 У системі Ti–Ni–Zn виявлено існування чоти-рьох  тернарних сполук, а в 
системі Сa–Ni–Zn знай-дено дві тернарні сполуки. Усі сполуки характе-ризують-ся 
сталим складом. Кристалографіч-ні характеристики тернар-них сполук у системах 
{Ti,Сa}–Ni–Zn наведено в табл. 2. 
 Сполуки, знайдені в системі Ca–Ni–Zn, криста-лізуються в структурних типах, 
які не характерні для систем типу M–Ni–Zn та S–M–Zn, (де S – ЛЗМ, М – перехідний 
метал), але трапляються в системах La–Ni–Zn [4] та Ce–Ni–Zn [5] (структурний тип 
Ce2Zn2Ni5). Зауважимо, що кількість сполук збільшується при переході від систем за 
участю ЛЗМ до систем за участю РЗМ. У системі Ca–Ni–Zn утворюється дві тернарні 
сполуки, а в системах La–Ni–Zn та Ce–Ni–Zn – 4 і 5 відповідно.  
 У системах типу M–M`–Zn (де M, M` - перехідний метал) найчастіше 
реалізуються сполуки з структурними типами MnCu2Al (сполуки TiCuZn2 [6], 
AuCuZn2 i AgAuZn2 [7]), Th6Mn23 (сполуки Ti6(CuZn)23 [6], Zr6Cu7Zn16 [8] та 
Hf6Cu7Zn16 [9]) та Au2CuZn (Au2CuZn [31]). Система Ti–Ni–Zn не є винятком, оскільки 
три сполуки з чотирьох, які є в цій системі, кристалізуються саме в таких структурних 
типах.  

Таблиця 2 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем {Ti,Сa}–Ni–Zn 

Параметри комірки, нм Сполука Структур-
ний тип 

Просторо-
ва група 

Символ 
Пірсона a b c 

Ti6Ni7Zn16 Th6Mn23 Fm 3 m cF116 1.2055(5) – – 
TiNi2Zn Au2CuZn Pbam oP8 0.4290(3) 0.9415(4) 0.2839(4) 
TiNiZn2 CuHg2Ti F 43m cF16 0.6022(1) – – 

Ti2NiZn MnCu2Al Fm 3 m cF16 0.6228(6) – – 

Ca2Ni5Zn2 Ce2Ni5Zn2 R 3 m hR54 0.5133(3) – 3.7432(2) 
Ca3Ni1.5Zn0.5 U3Si2 P4/mbm tP10 0.6578(1) – 0.5045(2) 

 
 У подвійних системах {M,S}–Zn та {M,S}–Ni здатність до взаємного заміщення 
Цинку Нікелем або Нікелю Цинком зумовлена незначною відмінністю розмірів 
атомів (rNi = 0.124 нм, rZn = 0.133 нм), подібністю електронної будови (усі вони d-
елементи), але відмінність у кристалохімічних характеристиках (Ni кристалізується в 
кубічній гранецентрованій гратці, Zn – у найщільнішій гексагональній гратці) 
приводить до обмеження заміщення. Ця закономірність простежується і в потрійних 
системах {M, S, R}–Ni–Zn , (де М – перехідний метал, S – ЛЗМ, R – РЗМ), де 
утворюються тверді розчини заміщення на основі бінарних сполук. 
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PHASE EQUILIBRIA IN THE {Ti, Ca}–Ni–Zn SYSTEMS AT 670 K 
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 The isothermal sections of the {Ti, Ca}–Ni–Zn systems have been studied using the X-ray 
powder analyses over the whole concentration region at 670K. In Ti–Ni–Zn system the existence of 
the following compounds have been found: Ti6Ni7Zn16 (str. type Th6Mn23), TiNi2Zn (str. type 
Au2CuZn), TiNiZn2 (str. type CuHg2Ti), Ti2NiZn (str. type MnCu2Al). Two new ternary compounds 
have been foun in Ca–Ni–Zn system: Ca2Ni5Zn2 (str. type Ce2Ni5Zn2) and Ca3Ni1.5Zn0.5 (str. type 
U3Si2). The boundary of the CaNi5-xZnx (x=0-1.5) (st. type CaCu5, sp. group P6/mmm, a=0.49516-
0.4993(2), c=0.39373-0.3988(3) nm) and CaNixZn5-x (x=0-1.5) (st. type CaCu5, sp. group P6/mmm, 
a=0.5416-0.5368(3), c=0.4191-0.4153(2) nm) solid solutions have been determined from changes of 
lattice parameters. 
 
 Key words: phase diagram, crystal structure, Zinc. 
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