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АНОТАЦІЯ 

Крачан Т.М. Фазові рівноваги і кристалічна структура сполук у 

системах Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga та споріднених. – Кваліфікаційна 

наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук 

(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.01 – неорганічна хімія. – 

Львівський національний університет імені Івана Франка, Львів, 2018. 

Проведене нами дослідження продовжує систематичне вивчення 

взаємодії компонентів у системах Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga та 

споріднених. Синтез нових сполук та дослідження їхньої будови і фізичних 

властивостей є перспективним напрямом розвитку сучасної хімічної науки. 

Виявлення взаємозв’язку між структурою, складом, властивостями нових 

сполук створює можливість цілеспрямованого пошуку матеріалів із певними 

техніко-експлуатаційними властивостями. Розшифрування структур нових 

алюмінідів і ґалідів, які утворюються у вище згаданих системах, дасть змогу 

глибше вивчити взаємозв’язки між окремими класами інтерметалічних 

сполук. Теоретичною основою для подібних досліджень є діаграми стану, які 

відображають взаємодію компонентів у системі. 

Нами вперше досліджено фазові рівноваги в потрійних системах: 

Y–Cu–Al при 820 K, Y–Ag–Al при 870 K, Y–Ag–Ga при 670 K, La–Ag–Ga та 

Ho–Zn–Al при 770 K (всі системи вивчено в області 0–0,50 мол. част. РЗМ) , а 

також La–Ag–Ga при 570 K (в області 0–0,333 мол. част. La) і побудовано 

ізотермічні перерізи відповідних діаграм стану.  

У досліджених системах виявлено 15 нових тернарних сполук, для 

яких вперше вивчено кристалічну структуру. Підтверджено існування 11 

тернарних алюмінідів та ґалідів, уточнено координати атомів та спосіб 

їхнього розподілу у структурах сполук. Встановлено, що кристалічні 

структури нових сполук належать до відомих структурних типів. 
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Таблиця  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук у системах  
Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga та Ho–Zn–Al  

№ Сполука СТ ПГ СП 
КМ атома 

найменшого 
розміру 

RI; RP 
Параметри 
комірки,нм 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 YCu4,40Al7,60 ThMn12 I4/mmm tI26 ікосаедр 
0,050; 

0,106 

a=0,87158(2) 

c=0,51349(1) 

2 YAg5,23Al6,77 ThMn12 I4/mmm tI26 ікосаедр  
0,061; 

0,106 

a=0,91303(2) 

c=0,54645(2) 

3 YCu6,26Al4,74 BaCd11 I41/amd tI48 ікосаедр  0,073; 

0,132 

a=1,02775(3) 

c=0,65836(2) 

4 YCu6,62Al4,38 Tb(Cu0,58Al0,42)11 Fddd oF96 ікосаедр  
0,059; 

0,153 

a=1,4276(1) 

b=1,4860(1) 

c=0,65657(5) 

5 LaAg5,64Ga5,36 BaHg11 Pm3 m cP36 

10-верш. 

типу 

[MnAl6] 

0,072; 

0,156 
a=0,87649(1) 

6 Y2Сu11,48Al5,52 Th2Zn17 R3 m hR57 ікосаедр  
0,098; 

0,132 

a=0,86964(4) 

c=1,26381(7) 

7 Y1,82Ag8,35Al8,65 Th2Ni17 P63/mmc hP37,64 ікосаедр  
0,078; 

0,105 

a=0,92852(1) 

c=0,90702(2) 

8 
Y4Ag9,92Al22,08 

Ag0,16 
Yb4(Cu0,26Al0,74)33 I4/mmm tI72,3 гексаедр 

0,068; 

0,117 

a=0,88088(2) 

c=1,67647(4) 

9 HoZn5Al3 HoZn5Al3 I4/mmm tI72 ікосаедр 
0,067; 

0,112 

a=0,88088(2) 

c=1,67647(4) 

10 Y6Ag15,1Al14,6 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,7 ікосаедр 
0,069; 

0,103 

a=0,91523(2) 

c=0,94167(3) 

11 Ho6Ag15,32Al14,01 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,33 ікосаедр 
0,067; 

0,149 

a=0,91470(3) 

c=0,93860(4) 

 Ho6Ag16,18Al13,36 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,54 ікосаедр 
0,083; 

0,158 

a=0,91728(3) 

c=0,93302(3) 

12 YAg3,38Al1,62 Sm(Ag0,73Al0,27)5 mP 26  hP12 ікосаедр  
0,077; 

0,136 

a=0,53701(5) 

c=0,92263(1) 

13 LaAg0,76Ga3,24 BaAl4 I4/mmm tI10 
тетраг. 
антипр. 

0,055; 

0,095 

a=0,43543(1) 

c=1,07734(3) 

14 Y3Cu1,98Al9,02 La3Al11 Immm oI28 
тетраг. 
антипр. 

0,076; 

0,117 

a=0,42119(1) 

b=1,24388(4) 

c=0,98361(3) 

15 Y3Ag1,68Al9,32 La3Al11 Immm oI28 
тетраг. 
антипр. 

0,049; 

0,082 

а=0,428894(6) 

b=1,26077(2) 

c=1,00319(1) 

16 Y3Ag2,55Ga8,45 La3Al11 Immm oI28 
тетраг. 
антипр. 

0,043; 

0,044 

a=0,4310(1)  

b=1,2865(3) 

c=0,9552(3) 
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Продовження Таблиці 

1 2 3 4 5 6 7 8 

17 Ho3Zn4,71Al6,29 La3Al11 Immm oI28 
тетраг. 
антипр. 

0,053; 

0,131 

a=0,42054(2) 

b=1,23707(6)  

c=0,99456(5) 

18 Y3Cu2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 ікосаедр  
0,061; 

0,095 

a=0,549020(7) 

c=2,54124(5) 

19 Y3Ag2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 ікосаедр  
0,068; 

0,100 

a=0,55428(2) 

c=2,62562(8) 

20 YAg1,1Ga1,9 -YbAgGa2 Pnma oP16 
тригон. 

призма 

0,087; 

0,119 

a=0,69654(3) 

b=0,43391(2) 

c=1,02126(5) 

21 HoZn0,54Al2,46 AuCu3 Pm3 m cP4 кубокт. 
0,068;    

0,233 
a=0,42365(2) 

22 YAg0,22Ga1,78 CaIn2 P63/mmc hP6 
тригон. 

призма 

0,081; 

0,123 

a=0,44565(1) 

c=0,72032(2) 

23 HoZn0,96Al1,04 CaIn2 P63/mmc hP6 
тригон. 

призма 

0,096; 

0,245 

a=0,44924(3) 

c=0,70220(9) 

24 YAg0,59Al1,41 KHg2 Imma oI12 
тригон. 

призма 

0,067; 

0,105 

a=0,45399(2)  

b=0,71551(3) 

c=0,78712(4) 

25 YAg0,74Ga1,26 KHg2 Imma oI12 
тригон. 

призма 

0,071; 

0,107 

a=0,45302(2) 

b=0,70805(3) 

c=0,78056(3) 

26 YCu1,06Al0,94 Fe2P P 6 2m hP9 
тригон. 

призма 

0,075;   

0,131 

a=0,70359(3) 

c=0,40262(2) 

 

Визначено граничні склади твердих розчинів на основі бінарних 

сполук HoZn10,92Al1,08 (СТ ThMn12), Ho2-xZn16,1Al0,9 (СТ Th2Ni17), Ho2Zn15,71Al1,29 

(СТ Th2Zn17), YCu2Al3 (СТ CaCu5), YCu1,8Al0,2 (СТ KHg2), LaAg1,05Ga0,95  

(СТ KHg2), HoZn1,85Al0,15 (СТ KHg2), YCu0,3Al1,7 (СТ MgCu2), YAg0,11Al1,89  

(СТ MgCu2), HoAl1,69Zn0,31 (СТ MgCu2), YCu
0,4

Al
0,6

 (СТ CsCl), YAg0,4Al0,6 

(СТ CsCl), YAg0,75Ga0,25 (СТ CsCl), LaAg0,56Ga0,44 (СТ CsCl), HoZn0,52Al0,48  

(СТ CsCl) та YGa0,8Ag0,2 (СТ CrB), а також області гомогенності для тернарних 

сполук YCu4,6-4,0Al7,4-8,0 (CT ThMn12), YAg5,1-5,7Al6,9-6,3 (ThMn12),  

Y2Cu12,0-10,5Al5,0-6,5 (CT Th2Zn17), Y1,8Ag7,9-8,5Al9,1-8,5 (CT Th2Ni17),  

HoZn4,9-5,1Al3,1-2,9 (CT HoZn5Al3), YAg2,3-2,6Al2,7-2,4 (CT DyAg2,4Al2,6),  

LaAg1,0-0,5Ga3,0-3,5 (CT BaAl4), Y3Cu2,7-1,98Al8,3-10,02 (CT La3Al11), Y3Ag3,4-2,5Ga7,6-8,5 

(CT La3Al11), Ho3Zn3,7-4,7Al7,3-6,3 (CT La3Al11), HoZn0,54-0,26Al2,46-2,74 (CT AuCu3), 
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YAg0,4-0,2 Ga1,6-1,8 (CT CaIn2), HoZn0,89-1,07Al1,11-0,93 (CT CaIn2), YAg1,0-0,7Ga1,0-1,3 

(CT KHg2), та YCu1,0-1,1Al1,0-0,9 (CT Fe2P). Граничні склади твердих розчинів 

визначено шляхом розрахунку дифрактограм двохфазних зразків з 

уточненням статистичного заповнення кристалографічних позицій атомами 

меншого розміру {Cu, Ag, Zn}, {Al,Ga}. 

Проведено порівняльний аналіз взаємодії компонентів у споріднених 

системах РЗМ–{Cu, Ag}–{Al, Ga} та РЗМ–Zn–Al. Більшу спорідненість 

виявляють системи з Алюмінієм, у яких утворюються сполуки з 

однотипними структурами. Спільними особливостями діаграм фазових 

рівноваг систем РЗМ–{Cu, Ag, Zn}–Al є утворення значної кількості 

тернарних алюмінідів, зосереджених в області концентрацій до 0,333 мол. 

част. РЗМ та наявність тернарних та бінарних фаз із помітними областями 

гомогенності, утвореними внаслідок статистичного заміщення атомів 

меншого розміру ({Cu, Ag}, Al). Особливістю сполук систем РЗМ–Zn–Al є 

наявність незначних областей гомогенності, порівняно з протяжністю 

тернарних фаз в разі систем з Купрумом та Аргентумом. Досліджені нами 

системи з Галієм і Аргентумом вирізняються значно меншою кількістю 

тернарних сполук, у порівнянні із системами з RECuGa та REAgAl.  

Проаналізовано особливості кристалічних структур вивчених 

тернарних сполук та проведено порівняння їхніх структур з іншими 

структурними типами. Більшість кристалічних структур тернарних сполук 

досліджених систем належить до класу з ікосаедричною координацією атомів 

меншого розміру. Встановлено, що атоми d- і p-елементів ({Cu, Ag, Zn} та 

{Al, Ga}) можуть впорядковано займати певні кристалографічні позиції або 

утворювати статистичні суміші. Для сполук Y3Cu2Al7 та Y3Ag2Al7  

(СТ Ca3Cu2Al7) виявлено повністю упорядковане розташування атомів 

Аргентуму та Алюмінію у кристалографічних позиціях, що вирізняє 

структуру цих сполук від усіх інших тернарних інтерметалідів досліджених 

систем. Деякі сполуки характеризуються частковим заповненням 
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кристалографічних позицій атомами перехідного металу (СТ DyAg2,4Al2,6 та 

Yb4(Cu0,26Al0,74)33) або РЗМ (СТ Th2Ni17).  

Проаналізовано міжатомні віддалі у структурах досліджених сполук, 

які переважно добре узгоджуються із сумами атомних радіусів вихідних 

компонентів. Найбільше скорочення міжатомних віддалей спостерігалося у 

структурі сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33):  

δX1-X6 = 0,2429(3) нм, що відповідає скороченню ~15,24 %,  кристалографічна 

позиція 2b (0 0 0) заповнена атомами X6 (16% Ag) частково.  

Досліджено магнітні властивості окремих сполук. Сполуки 

Ho6Ag15,33Al14,01 та Ho6Ag16,18Al13,36 є парамагнетиками, які за низьких 

температур (30 K і нижче) впорядковуються антиферомагнітно. При 

дослідженні температурної залежності теплоємності для сполуки 

Ho6Ag15,33Al14,01, відповідного піку не виявлено, що може свідчити про 

домішкове походження цієї аномалії.  

Аналіз залежності об’ємів елементарних комірок від радіуса іонів RE
3+ 

 

для сполук RE4(Al1-xAgx)32Agy (CТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33) свідчить про тривалент-

ний стан атомів рідкоземельних металів у структурах досліджених сполук. 

Ключові слова: діаграма стану, фазові рівноваги, кристалічна 

структура, інтерметалічна сполука, тернарний алюмінід, галід, 

рентгенгенвські методи дослідження.   
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SUMMARY 

Krachan T.M. Phase equilibria and crystal structure of the compounds  of 

the Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga systems and related. - Qualifying scientific 

work on the rights of manuscript.  

Thesis for the degree of candidate of chemical sciences (PhD) in speciality 

02.00.01  Inorganic Chemistry.  Ivan Franko National University of Lviv. Lviv, 

2018. 

The performed investigations continue systematic research of the 

interaction of the components in the ternary Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga 

systems and related ones. Synthesis of new compounds and investigation of their 

structure and physical properties are the promising direction of development of 

modern chemical science.  

Determination of the relationship between a structure, composition, 

properties of new compounds creates the possibility of targeted searching of 

materials with defined technical and exploitation properties.  

Interpretation of the structures of new aluminides and gallides which are 

formed in the above-mentioned systems will give the possibility for detailed 

research of relationships between separate classes of intermetallic compounds in 

future.  

The phase diagrams, which reflect the interaction of components in the 

systems, are the theoretical basis for such researches. 

Interaction of the components in the ternary systems Y–Cu–Al at 820 K,  

Y–Ag–Al at 870 K, Y–Ag–Ga at 670 K, La–Ag–Ga and Ho–Zn–Al at 770 K 

(region up to 0–0,50 mol. part. RE), and La–Ag–Ga at 570 K (region up to  

0–0,333 mol. part. La) have been investigated for the first time by means of X-Ray 

phase and structural analysis. Isothermal sections of the phase equilibria diagrams 

of these systems have been constructed. 
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Crystal structures for 15 new compounds have been determined by using 

single crystal X-Ray and powder diffraction data. The existence of 11 earlier known 

compounds has been confirmed in these systems. Atomic coordinates, their 

displacement parameters and mode of their distribution in the crystallographic sites 

have been established. Crystal structures of the investigated compounds belong to 

the known structure types. 

 

Table  

Crystallographic data for the ternary compounds in the investigated  

Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga systems  

№ Phase Structure type 
Spase 

group 

Pearsons 

symbol 
Polyhedron RI; RP 

Lattice 

parameters, 

nm 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 YCu4.40Al7.60 ThMn12 I4/mmm tI26 icosahedr. 
0.050; 

0.106 
a=0.87158(2) 

c=0.51349(1) 

2 YAg5.23Al6.77 ThMn12 I4/mmm tI26 icosahedr.  
0.061; 

0.106 
a=0.91303(2) 

c=0.54645(2) 

3 YCu6.26Al4.74 BaCd11 I41/amd tI48 icosahedr.  
0.073; 

0.132 
a=1.02775(3) 

c=0.65836(2) 

4 YCu6.62Al4.,38 Tb(Cu0.58Al0.42)11 Fddd oF96 icosahedr. 
0.059; 

0.153 

a=1.4276(1) 

b=1.4860(1) 

c=0.65657(5) 

5 LaAg5.64Ga5.36 BaHg11 Pm3 m cP36 
10-vertices 

polyhedr 

MnAl6--type  

0.072; 

0.156 
a=0.87649(1) 

6 Y2Сu11.48Al5.52 Th2Zn17 R3 m hR57 icosahedr. 
0.098; 

0.132 
a=0.86964(4) 

c=1.26381(7) 

7 Y1.82Ag8.35Al8.65 Th2Ni17 P63/mmc hP37.64 icosahedr. 
0.078; 

0.105 
a=0.92852(1) 

c=0.90702(2) 

8 Y4Ag9.92Al22.08Ag0.16 Yb4(Cu0,26Al0,74)33 I4/mmm tI72,3 icosahedr. 
0.068; 

0.117 
a=0.88088(2) 

c=1.67647(4) 

9 HoZn5Al3 HoZn5Al3 I4/mmm tI72 icosahedr. 
0.067; 

0.112 
a=0.88088(2) 

c=1.67647(4) 

10 Y6Ag15.1Al14.6 DyAg2.4Al2.6 P63/mmc hP35.7 icosahedr. 
0.069; 

0.103 
a=0.91523(2) 

c=0.94167(3) 

11 Ho6Ag15.32Al14.01 DyAg2.4Al2.6 P63/mmc hP35.33 icosahedr. 
0.067; 

0.149 
a=0.91470(3) 

c=0.93860(4) 

 Ho6Ag16.18Al13.36 DyAg2.4Al2.6 P63/mmc hP35.54 icosahedr. 
0.083; 

0.158 
a=0.91728(3) 

c=0.93302(3) 

12 YAg3.38Al1.62 Sm(Ag0.73Al0.27)5 mP 26  hP12 icosahedr. 
0.077; 

0.136 
a=0.53701(5) 

c=0.92263(1) 

13 LaAg0.76Ga3.24 BaAl4 I4/mmm tI10 
tetrahedr. 

antiprism 
0.055; 

0.095 
a=0.43543(1) 

c=1.07734(3) 
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Continuation of Table 
1 2 3 4 5 6 7 8 

14 Y3Cu1.98Al9.02 La3Al11 Immm oI28 
tetrahedr. 

antiprism 
0.076; 

0.117 

a=0.42119(1) 

b 1.24388(4) 

c=0.98361(3) 

15 Y3Ag1.68Al9.32 La3Al11 Immm oI28 
tetrahedr. 

antiprism 
0.049; 

0.082 

a=0.428894(6) 

b 1.26077(2) 

c=1.00319(1) 

16 Y3Ag2.55Ga8.45 La3Al11 Immm oI28 
tetrahedr. 

antiprism 
0.043; 

0.044 

a=0.4310(1) 

b 1.2865(3) 

c=0.9552(3) 

17 Ho3Zn4.71Al6.29 La3Al11 Immm oI28 
tetrahedr. 

antiprism 
0.053; 

0.131 

a=0.42054(2) 

b 1.23707(6) 

c=0.99456(5) 

18 Y3Cu2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 icosahedr. 
0.061; 

0.095 
a=0.54902(1) 

c=2.54124(5) 

19 Y3Ag2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 icosahedr. 
0.068; 

0.100 
a=0.55428(2) 

c=2.62562(8) 

20 YAg1.1Ga1.9 -YbAgGa2 Pnma oP16 
trigonal 

prism 

0.087; 

0.119 

a=0.69654(3) 

b 0.43391(2) 

c=1.02126(5) 

21 HoZn0.54Al2.46 AuCu3 Pm3 m cP4 cuboktaedr 
0.068;      

0.233 
a=0.42365(2) 

22 YAg0.22Ga1.78 CaIn2 P63/mmc hP6 
trigonal 

prism 

0.081; 

0.123 
a=0.44565(1) 

c=0.72032(2) 

23 HoZn0.96Al1.04 CaIn2 P63/mmc hP6 
trigonal 

prism 

0.096;     

0.245 
a=0.44924(3) 

c=0.70220(9) 

24 YAg0.59 Al1.41 KHg2 Imma oI12 
trigonal 

prism 

0.067; 

0.105 

a=0.45399(2) 

b 0.71551(3) 

c=0.78712(4) 

25 YAg0.74Ga1.26 KHg2 Imma oI12 
trigonal 

prism 

0.071; 

0.107 

a=0.45302(2) 

b 0.70805(3) 

c=0.78056(3) 

26 YCu1.06Al0.94 Fe2P P62m hP9 
trigonal 

prism 

0.075;  

0.131 
a=0.70359(3) 

c=0.40262(2) 

 

The limit compositions of the solid solutions based on the binary 

compounds, namely HoZn10.92Al1.08 (ThMn12 type structure), Ho2-xZn16.1Al0.9 

(Th2Ni17 type structure), Ho2Zn15.71Al1.29 (Th2Zn17 type structure), YCu2Al3  

(CaCu5 type structure), YCu1.8Al0.2 ( KHg2 type structure), LaAg1.05Ga0.95  

(KHg2 type structure), HoZn1.85Al0.15 (KHg2 type structure), YCu0.3Al1.7  

(MgCu2 type structure), YAg0.11Al1.89 (MgCu2 type structure), HoAl1.69Zn0.31 

(MgCu2 type structure), YCu
0.4

Al
0.6

 (CsCl type structure), YAg0.4Al0.6  

(CsCl type structure), YAg0.75Ga0.25 (CsCl type structure), LaAg0.56Ga0.44  

(CsCl type structure), HoZn0.52Al0.48 (CsCl type structure), and YGa0.8Ag0.2  

(CrB type structure), and homogeneity ranges for ternary ones YCu4.6-4.0Al7.4-8.0 
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(ThMn12 type structure), YAg5.1-5.7Al6.9-6.3 (ThMn12 type structure),  

Y2Cu12.0-10.5Al5.0-6.5 (Th2Zn17 type structure), Y1.8Ag7.9-8.5Al9.1-8.5 (Th2Ni17 type 

structure), HoZn4.9-5.1Al3.1-2.9 (HoZn5Al3 type structure), YAg2.3-2.6Al2.7-2.4 

(DyAg2,4Al2,6 type structure), LaAg1.0-0.5Ga3.0-3.5 (BaAl4 type structure),  

Y3Cu2.7-1.98Al8.3-10.02 (La3Al11 type structure), Y3Ag3.4-2.5Ga7.6-8.5 (La3Al11 type 

structure), Ho3Zn3.7-4.7Al7.3-6.3 (La3Al11 type structure), HoZn0.54-0.26Al2.46-2.74 (AuCu3 

type structure), YAg0.4-0.2Ga1.6-1.8 (CaIn2 type structure), HoZn0.89-1.07Al1.11-0.93 

(CaIn2 type structure), YAg1.0-0.7Ga1.0-1.3 (KHg2 type structure), and  

YCu1.0-1.1Al1.0-0.9 (Fe2P type structure) were determined in the investigated systems.  

The limit compositions of the solid solutions were established as a results 

of the occupancy parameters refinement of the crystallographic positions occupied 

by the smaller atoms (Cu, Ag, Zn and Al or Ga) using the powder diffraction 

patterns of the two-phase samples.   

A comparative analysis of the interaction of components in related systems 

RE–{Cu, Ag}–{Al, Ga} and RE–Zn–Al was carried out.  

Aluminum containing systems have more common features, and the ternary 

compounds of the same structure types are formed.  

Common peculiarities of the phase equilibria diagrams of the  

RE–{Cu, Ag, Zn}–Al systems are the formation of a significant number of ternary 

aluminides, concentrated in the region up to 0.333 mol. part RE, and existence of 

the ternary and binary phases with significant of homogeneity regions, formed as a 

result of statistical distribution by the smaller atoms ({Cu, Ag}, Al) in the 

crystallographic positions.  

The peculiarity of the ternary RE-Zn-Al compounds is formation of 

somewhat substantially smaller homogeneity regions compared to the ternary 

phases in the Cu or Ag containing systems.  

The investigated systems containing rare earths metals, gallium and silver 

are distinguished by a significant smaller number of the ternary compounds, 

compared with the RECuGa and REAgAl systems.  
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The peculiarities of the crystal structures of the studied ternary compounds 

were analyzed and a comparison of their structures with other structural types was 

performed. Most crystal structures of the ternary compounds in these systems 

belong to the class of structure with icosahedral coordination of smaller atoms. It 

was found that the atoms of d- and p-elements ({Cu,Ag,Zn} and {Al,Ga}) can 

fully occupied certain crystallographic positions or form statistical mixtures among 

themselves. For the compounds Y3Cu2Al7 and Y3Ag2Al7 (Ca3Cu2Al7 type 

structure) completely ordered arrangement of all atom types in the crystallographic 

positions was revealed, which distinguishes the structure of these compounds from 

all other ternary phases of the studied systems. 

Some crystal structures of the compounds are characterized by partial 

occupation of crystallographic positions by the atoms of transition (DyAg2.4Al2.6, 

Yb4(Cu0,26Al0,74)33 type structures) or rare earths elements (Th2Ni17 type structure).  

The interatomic distances in the structures of investigated compounds 

mainly are in good agreement with the sum of the atomic radii of respective 

components. The greatest shortening of interatomic distances was observed in the 

structure of the compound Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33):  

δX1-X6 = 0,2429(3) nm, which corresponds to the shortening ~15,24 %, 

crystallographic position 2b (0 0 0) is partly occupied by the X6 (16% Ag) atoms.  

The investigation of the temperature dependence of magnetic susceptibility 

revealed that Ho6Ag15.33Al14.01 and Ho6Ag16.18Al13.36 compounds are paramagnets 

with antiferromagnetic ordering below 30 K. 

Analysis of the dependence of the cell volumes on the radius of RE
3+

 ions 

for the RE4(Al1-xAgx)32Agy (SТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33) compounds also indicates the 

same trivalent state of the RE atoms in the investigated phases. 

Key words: Phase diagrams, phase equilibria, crystal structure, intermetallic 

compound, ternary aluminide, gallide, X-Ray diffraction data.   

 

 



XIV 

 

 

Lits of publications of the applicant: 

Scientific papers in which the main results of the thesis were published: 

1. Stel'makhovych B.M. Ternary compounds in the Y-Ag-Al system and their 

crystal structures / B.M. Stel'makhovych, T.M. Gumenyuk, Yu.B. Kuz'ma // 

J.Alloys Comp. – 2000. – Vol. 298. – P. 164–168. 

2. Gumenyuk T.M. The Y-Ag-Al system / T.M.Gumenyuk, Yu.B.Kuz'ma,  

B.M. Stel'makhovych //J.Alloys Comp. – 2000. – Vol.299. – P. 213–216. 

3. Krachan T. The Y-Cu-Al system / T. Krachan, B. Stel'makhovych,  

Yu. Kuz'ma // J. Alloys Comp. – 2003. – Vol. 349. – P. 134–139. 

4. T. Krachan The refinement of the crystal structure of the AlCu compound /  

T. Krachan, B. Stel’makhovych, Yu. Kuz’ma // Visnyk of Lviv University. 

Series Chemistry, 2002, Issue 4. P. 70-72. 

5. Krachan T. The Y-Ag-Ga system / T. Krachan, B. Stel’makhovych,  

Yu. Kuz’ma // J. Alloys Comp. – 2005. – Vol. 386. – P. 147–150. 

6. Krachan T. Phase equilibria and crystal structure of the ternary compounds of 

the La-Ag-Ga system in the region up to 50.0 at.% of La / T. Krachan,  

B. Stel’makhovych // Chem. Met. Alloys. – 2010. – Vol. 3. – P. 24–28. 

7. Stelmakhovych О. The Ho–Zn–Al system at 500°C / О. Stelmakhovych,  

T. Krachan, B. Stelmakhovych  // Visn. Lviv University. Ser. Chem. – 2017. – 

Issue 58. – Pt.1. – P. 188–197. 

 

Scientific papers that certify approbation of the thesis materials: 

1. Kuz’ma Yu. B.Phase diagrams and new compounds in the Y-{Cu,Ag}-Al and 

related systems / Yu.B. Kuz’ma, B.M. Stel’makhovych, T.M. Gumenyuk,  

R.V. Gumenyuk, O.V. Zhak // Abstracts of 13
th
 International Conference on 

Solid Compounds of Transition Elements, (Stresa (Italy), April 4–7, 2000). – 

Stresa (Italy), 2000. – P. O–15 (poster presentation). 

2. Gumenyuk R.V. The phase diagrams of the ternary systems {Y,Gd}-Cu-Al and 

Gd-Ag-Al / R.V. Gumenyuk, T.M. Krachan, B.M. Stel’makhovych,  



XV 

 

 

O.V. Zhak, Yu.B. Kuz’ma // Abstracts of 6
th 

School-Conference Phase Diagrams 

in material Science, (Kyiv, Oct. 14–20, 2001). – Kyiv, 2001. – P. 20 (poster 

presentation). 

3. Krachan T. The {Y,Tb}-Ag-Ga systems / T. Krachan, R. Gumenyuk,  

B. Stel’makhovych, Yu. Kuz’ma // Abstracts of 8th
 International Conference on 

crystal chemistry of intermetallic compounds, (Lviv, September 25–28, 2002). – 

Lviv, 2002. – P. 170 (poster presentation). 

4. Krachan T. The La–Ag–Ga system / T. Krachan, B. Stel’makhovych,  

Yu. Kuz’ma // Abstracts of 10
th

 Conference „Lviv Chemical Readings -2005”. 

Lviv, 25-27 May 2005. С.Н2 (poster presentation). 

5. Krachan T. Phase equilibria in the Ho-Zn-Al system at 770 K / T. Krachan,  

O. Stelmakhovych, B. Stelmakhovych // Abstracts of 12
th

 International 

Conference on crystal chemistry of intermetallic compounds, (Lviv, September 

22–26, 2013). – Lviv, 2013. – P. 65 (poster presentation). 

6. Krachan T. Phase diagrams of the Y-Cu-Al and Y-Ag-Al ternary systems in the 

Yttrium rich region / T.Krachan, B. Stelmakhovych // Abstracts of the XX
th
 

International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, (Lviv, September 

12–15, 2015). – Lviv, 2015. – P. 36 (poster presentation). 

7. Krachan T. Crystal structure and magnetic properties of the Ho6Ag15,32Al14,01 

and Ho6Ag16,18Al13,36 compounds / [T. Krachan, S. Mašková, O. Stelmakhovych, 

B. Stelmakhovych] // Abstracts of  ХІІІ International Conference on Crystal 

Chemistry of  Intermetallic Compounds, (Lviv, September 25–29, 2016). – 

Lviv, 2016. – P. 36 (poster presentation). 

8. Krachan T. Phase equilibria  and crystal structure of the compounds of the  

Y – {Ag, Cu} – Al, {Y, La} – Ag – Ga systems / T. Krachan, B. 

Stel’makhovych // Abstracts of 16
th

 International Conference „Lviv Chemical 

Readings -2017”. Lviv, 28-31 May 2017. (oral presentation). 

9. Reporting staff conferences of the Ivan Franko National University of Lviv, 

2000, 2001, 2003, 2016, 2018. 

 



2 

 

 

ЗМІСТ 

ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 5 

ВСТУП 6 

РОЗДІЛ 1 ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 12 

1.1 Подвійні системи 12 

1.1.1 Система Cu–Al 12 

1.1.2 Система Ag–Al 14 

1.1.3 Система Zn–Al 15 

1.1.4 Система Y–Al 16 

1.1.5 Система Ho–Al 18 

1.1.6 Система Ag–Ga 19 

1.1.7 Система Y–Ga 20 

1.1.8 Система La–Ga 22 

1.1.9 Система Y–Cu 24 

1.1.10 Система Ho–Zn 25 

1.1.11 Система Y–Ag 26 

1.1.12 Система La–Ag 28 

1.2 Потрійні системи RE–T–{Al, Ga}  (T = Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg) 30 

1.2.1 Системи RE–{Cu, Ag, Au}–Al 30 

1.2.2 Системи RE–{Cu, Ag, Au}–Ga 44 

1.2.3 Системи RE–T–M  (T = Zn, Cd, Hg, M = Al, Ga) 49 

1.3 Висновки з літературного огляду 50 

РОЗДІЛ 2 МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 55 

2.1 Виготовлення зразків 55 

2.1.1 Вихідні матеріали 55 

2.1.2 Синтез і термічна обробка зразків 55 

2.1.3 Синтез монокристалів 56 

2.2 Рентгенофазовий аналіз 56 

2.3 Визначення кристалічної структури методом монокристала 56 

2.4 Визначення структури методом порошку 57 



3 

 

 

2.5 Обчислення з визначення та уточнення кристалічної структури 57 

2.6 Дослідження магнітних властивостей сполук 58 

2.6.1 Вимірювання залежності магнітної сприйнятливості від 

температури 

58 

2.6.2 Вимірювання питомої теплоємності 59 

РОЗДІЛ 3 РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ 60 

3.1 Дослідження фазових рівноваг у потрійних системах 60 

3.1.1 Cистема Y–Cu–Al 60 

3.1.2 Cистема Y–Ag–Al 65 

3.1.3 Cистема Y–Ag–Ga 68 

3.1.4 Cистема La–Ag–Ga 70 

3.1.5 Cистема Ho–Zn–Al 74 

3.2 Кристалічні структури тернарних сполук 78 

3.2.1 Сполуки YCu4,40Al7,60 та YAg5,23Al6,77 (СТ ThMn12) 78 

3.2.2 Сполука YCu6,26Al4,74 (СТ BaCd11) 80 

3.2.3 Сполука YCu6,62Al4,38 (СT Tb(Cu0,58Al0,42)11) 82 

3.2.4 Сполука LaAg5,64Ga5,36 (CТ BaHg11) 84 

3.2.5 Сполука Y2Сu11,48Al5,52 (СТ Th2Zn17) 86 

3.2.6 Сполука Y1,82Ag8,35Al8,65 (СТ Th2Ni17) 88 

3.2.7 Сполука Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CТ Yb8Cu17Al49) 90 

3.2.8 Сполука Y6Ag15,1Al14,6 (CТ DyAg2,4Al2,6) 93 

3.2.9 Сполука YAg3,38Al1,62 (CТ Sm(Ag0,73Al0,27)5) 97 

3.2.10 Сполука LaAg0,76Ga3,24  (CТ BaAl4) 99 

3.2.11 Сполуки Y3Cu1,98Al9,02, Y3Ag1,68Al9,32, Y3Ag2,55Ga8,45, 

Ho3Zn4,41Al6,6 (СТ La3Al11) 

100 

3.2.12 Сполуки Y3Cu2Al7 та Y3Ag2Al7 (CТ Ca3Cu2Al7) 106 

3.2.13 Сполука YAg1,1Ga1,9 (CТ -YbAgGa2) 19 

3.2.14 Сполука HoZn0,54Al2,46 (CТ AuCu3) 111 

3.2.15 Сполуки YAg0,22Ga1,78 та HoZn0,96Al1,04 (CТ CaIn2) 112 

3.2.16 Сполуки YAg0,59 Al1,41 та YAg0,74Ga1,26 (CТ KHg2) 115 



4 

 

 

3.2.17 Сполука YCu1,06Al0,94 (СТ Fe2P) 117 

РОЗДІЛ 4 МАГНІТНІ ВЛАСТИВОСТІ СПОЛУК 118 

РОЗДІЛ 5 ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 123 

5.1 Порівняльна характеристика систем 

{Y, La}–{Cu, Ag}–{Al, Ga} та Ho-Zn-Al 

123 

5.1.1 Системи RE–Cu–Al 123 

5.1.2 Системи REAgAl 128 

5.1.3 Системи RE–Ag–Ga 130 

5.1.4 Системи RЕZnAl 133 

5.2 Особливості кристалічних структур нових тернарних сполук 134 

5.3 Особливості магнітних властивостей тернарних сполук 

досліджених систем 

147 

ВИСНОВКИ 149 

Література 152 

ДОДАТОК А Список опублікованих робіт за темою дисертації 173 

ДОДАТОК Б Дифрактограми деяких зразків 176 

ДОДАТОК В Міжатомні віддалі у структурах окремих сполук 183 

ДОДАТОК Г Результати рентгеноструктурного дослідження окремих 

сполук 

202 

 



5 

 

 

ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

ат. %. - атомні відсотки; 

ВТМ - високотемпературна модифікація; 

КМ - координаційний многогранник; 
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мол.част. - мольна частка; 

НТМ - низькотемпературна модифікація; 
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РЗМ або RE - рідкісноземельний метал; 
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Uізо, Uекв, U11...U33 
- параметри зміщення атомів; 

δ - міжатомна віддаль; 

 - відносне скорочення міжатомних віддалей (%); 
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  - трифазовий зразок. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Синтез нових сполук та дослідження їхньої 

будови і фізичних властивостей є перспективним напрямом розвитку 

сучасної хімічної науки. Виявлення взаємозв’язку між структурою, складом і 

властивостями нових сполук створює можливість цілеспрямованого пошуку 

матеріалів із певними техніко-експлуатаційними властивостями. 

Теоретичною основою для таких досліджень є діаграми стану, які 

відображають взаємодію компонентів у системі. 

Джерелом створення речовин із певними цінними характеристиками є 

інтерметаліди. Особливу увагу сьогодні приділяють сполукам, що містять 

рідкісноземельні метали, які ще недостатньо вивчені як матеріали з 

унікальними властивостями. Інтенсивно ведуться роботи з синтезу та 

дослідження кристалічної структури і фізичних властивостей алюмінідів та 

ґалідів РЗМ. Сплави на основі алюмінію характеризуються легкістю, 

міцністю, пластичністю і високою корозійною стійкістю, мають важливе 

значення і широко застосовуються в різних галузях [1]. Ґаліди вирізняються 

спектром цінних властивостей, які дають змогу використовувати їх в якості 

композитних матеріалів. Переважно сплави з ґалієм використовують у 

техніці напівпровідників та для виробництва оптичних пристроїв 

спеціального призначення. У зв’язку з легкоплавкістю сплави ґалію з цинком 

і оловом використовують як теплоносії в ядерних реакторах [2]. 

Значну кількість робіт присвячено досдідженню потрійних систем  

RE–{Cu, Ag}–{Al, Ga}, причому більше вивчено системи RE–{Cu, Ag}–Al. 

Дослідження систем Y–{Cu, Ag}–Al дасть змогу зробити певні узагальнення 

і висновки щодо взаємодії РЗМ ітрієвої підгрупи з міддю, сріблом та 

алюмінієм. Порівняння взаємодії компонентів у системах RE–Ag–Al і  

RE–Cu–Al дасть змогу проаналізувати вплив заміни атомів Купруму на атоми 

Аргентуму на утворення тернарних сполук, твердих розчинів та їхні 

кристалічні структури. 
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Системи RE–Cu–Ga вивчені достатньо ґрунтовно у повному або 

частковому концентраційному інтервалах, встановлені фазові рівноваги 

практично з усіма РЗМ. Щодо систем RE– Ag–Ga, то в літературі є 

інформація про ізотермічні перерізи діаграм стану систем  

{Ce, Gd, Tb, Yb}–Ag–Ga, натомість інші системи досліджували з метою 

синтезу окремих бінарних і тернарних сполук, вивчення умов їхнього 

утворення, кристалічних структур і властивостей. Дослідження систем 

{Y, La}–Ag–Ga дасть змогу здійснити порівняльний аналіз і зробити 

відповідні прогнози щодо взаємодії компонентів у інших, ще не досліджених, 

системах. 

Системи RE–Zn–{Al, Ga} на сьогодні досліджені значно менше, в 

основному лише на предмет утворення тернарних сполук окремих 

структурних типів. Дослідження фазових рівноваг системи Но–Zn–Al дасть 

змогу проаналізувати вплив заміни d-елемента на склад і структуру 

тернарних інтерметалідів. 

Дослідженняння кристалічних структур нових алюмінідів і ґалідів, які 

утворюються у згаданих вище системах, дасть змогу глибше вивчити 

взаємозв’язки між окремими класами інтерметалічних сполук. Отже, робота є 

актуальною в неорганічній хімії, а також перспективною з точки зору 

створення нових матеріалів. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконана на кафедрі аналітичної хімії Львівського національного 

університету імені Івана Франка відповідно до науково-тематичних планів 

кафедри і держбюджетних тем: “Синтез та визначення кристалічних та 

модульованих структур тернарних сполук перехідних та рідкісноземельних 

металів з р-елементами” (номер державної реєстрації 0100U001420); “Синтез, 

структура і властивості боридів, алюмінідів, ґалідів, фосфідів та стибідів як 

основа для пошуку нових неорганічних матеріалів” (номер державної 

реєстрації роботи 0103U001884); “Синтез, структура та властивості 

тернарних сполук р-елементів ІІІ, V груп з перехідними і рідкісноземельними 
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металами та їх гідридів”, номер державної реєстрації роботи 0107U002053); 

“Нові багатокомпонентні сполуки р-елементів ІІІ, V груп з перехідними і 

рідкісноземельними металами: синтез, структура, властивості” (номер 

державної реєстрації 0109U002093); “Фізико-хімічний аналіз систем 

рідкісноземельний метал – перехідний метал – р-елемент III, V груп: синтез, 

структура та властивості сполук” (номер державної реєстрації 0112U001278); 

“Синтез і кристалохімія нових інтерметалідів подвійного призначення (номер 

державної реєстрації 0118U003609). 

Дисертант виконувала такі кспериментальні дослідження: синтез 

зразків, побудова ізотермічних перерізів діаграм стану, розшифрування 

кристалічних структур нових сполук та уточнення структур відомих сполук, 

аналіз та інтерпретація результатів поміру магнітних властивостей сплавів. 

Мета і завдання дослідження. Метою роботи було встановлення 

особливостей взаємодії компонентів у системах Y–Cu–Al, Y–Ag–Al,  

Y–Ag–Ga, La–Ag–Ga та Ho–Zn–Al, порівняння одержаних результатів  

із відомими даними про споріднені системи. Для досягнення поставленої 

мети необхідно опрацювати літературні відомості, синтезувати зразки, 

провести рентгенофазовий та рентгеноструктурний аналіз синтезованих 

зразків, побудувати ізотермічні перерізи діаграм стану зазначених  

систем, визначити кристалічну структуру нових сполук, провести аналіз 

одержаних результатів. 

Об’єкт дослідження: взаємодія компонентів у потрійних системах  
Y–Cu–Al, Y–Ag–Al, Y–Ag–Ga, La–Ag–Ga, Ho–Zn–Al. 

Предмет дослідження: ізотермічні перерізи діаграм стану систем  

Y–Cu–Al, Y–Ag–Al, Y–Ag–Ga, La–Ag–Ga, Ho–Zn–Al, кристалічні структури 

тернарних сполук, що утворюються в цих та споріднених системах, фізичні 

властивості деяких фаз. 

Методи дослідження: синтез зразків сплавлянням шихти з вихідних 

компонентів у електродуговій печі; спікання спресованих порошків вихідних 

компонентів у вакуумованих кварцових ампулах; гомогенізувальний відпал 

одержаних сплавів; рентгенофазовий аналіз для встановлення фазових 
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рівноваг у досліджуваних системах; рентгеноструктурний аналіз для 

визначення кристалічної структури сполук. Сучасні методи для вимірювання 

магнітної сприйнятливості та питомої теплоємності при вивченні магнітних 

властивостей сполук. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше досліджено 

фазові рівноваги у потрійних системах: Y–Cu–Al при 820 K, Y–Ag–Al при 

870 K, Y–Ag–Ga при 670 K, La–Ag–Ga та Ho–Zn–Al при 770 K (всі системи 

вивчено в області 0–0,50 мол. част. РЗМ), а також La–Ag–Ga при 570 K  

(в області 0–0,333 мол. част. La), і побудовано ізотермічні перерізи 

відповідних діаграм стану. У досліджених системах встановлено існування 

15 нових тернарних сполук, для яких вперше визначено кристалічну 

структуру. Підтверджено існування 11 тернарних алюмінідів та ґалідів, 

уточнено координати атомів та спосіб їхнього розподілу у структурах сполук. 

Визначено граничні склади твердих розчинів на основі бінарних сполук та 

області гомогенності тернарних сполук. Проведено порівняльний аналіз 

взаємодії компонентів і кристалічних структур сполук у системах 

 Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga, Ho–Zn–Al зі спорідненими системами за 

участю рідкісноземельних металів, міді, цинку, срібла, алюмінію або ґалію.  

Проведено аналіз валентного стану атомів РЗМ у досліджених 

сполуках. 

Вперше досліджено магнітні властивості сполук Ho6Ag15,32Al14,01  

та Ho6Ag16,18Al13,36. 

Практичне значення одержаних результатів. Одержані результати 
дають змогу проаналізувати взаємодію компонентів у системах  

Y–{Cu, Ag}–Al, {Y, La}–Ag–Ga і порівняти їх з іншими системами за участю 

рідкісноземельних металів, перехідних металів, алюмінію або ґалію. 

Виявлені взаємозв’язки між кристалічними структурами сполук дають змогу 

спрогнозувати особливості взаємодії в інших, ще не досліджених системах, 

планомірно синтезувати нові інтерметаліди. Відомості про склади і 
кристалічні структури нових сполук поповнять відомі міжнародні бази даних 

інтерметалічних сполук. Дані про структури та властивості сполук можуть 
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cлугувати довідниковим матеріалом для спеціалістів у галузі кристалохімії, 

матеріалознавства і хімічної технології, а також бути основою для 

цілеспрямованого пошуку нових матеріалів із заданими властивостями. 

Дифракційні дані деяких тернарних сполук поповнили базу Міжнародного 

центру дифракційних даних ICDD.  

Інтерпретація магнітних властивостей дає можливість моделювати 

потенційні фізико-хімічні характеристики сполук. 

Особистий внесок здобувача. Завдання дисертаційної роботи 

сформульовано за безпосередньої участі дисертанта. Пошук та аналіз 

літературних даних, синтез зразків різними методами, виконання 

експерименту з рентгенофазового аналізу, дослідження кристалічної 
структури сполук проведено автором дисертації самостійно згідно із 

вказівками наукового керівника.  

Масиви експериментальних інтенсивностей для полікристалічних 

зразків отримано при безпосередній участі автора разом із науковим 

керівником, к.х.н., доц. Стельмаховичем Б.М. Масиви дифракційних даних 

для монокристалів одержано спільно зі ст. наук. співр. кафедри неорганічної 

хімії Давидовим В.М. Поміри магнітних властивостей проведено на кафедрі 

фізики твердого тіла Карлового університету (м. Прага, Чеська Республіка) 

доц. Стельмаховичем Б.М. 

Обговорення результатів проведено автором дисертації самостійно 

згідно із вказівками наукового керівника, інтерпретацію та узагальнення 

одержаних результатів проведено спільно з науковими керівниками д.х.н., 

проф. Ю.Б. Кузьмою та к.х.н., доц. Стельмаховичем Б.М. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи 

представлено на 8 міжнародних та українських наукових конференціях, 

звітних наукових конференціях Львівського національного університету 

імені Івана Франка, наукових семінарах кафедри аналітичної хімії: 

 ХІІІ International Conference on Solid Compounds of Transition Elements 

(Stresa, Italy, 4-7 April 2000) (стендова доповідь); 
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 VI
 

School-Conference Phase Diagrams in Material Science (Kyiv, 14-20 

October 2001) (стендова доповідь); 

 VIII International Conference on Crystal Chemistry of Intermetallic 

Compounds (Lviv, 25-28 September 2002) (стендова доповідь); 

 Наукова конференція “Львівські хімічні читання – 2005” (Львів, 25-27 

травня 2005 р.) (стендова доповідь); 

 ХІІ International Conference on Crystal Chemistry of Intermetallic Compounds 

(Lviv, 22-26 September 2013) (стендова доповідь); 

 The XX International Seminar on Physics and Chemistry of Solids (Lviv, 12-15 

September 2015) (стендова доповідь); 

 XIII International Conference on Crystal Chemistry of Intermetallic 
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РОЗДІЛ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

Нами розглянуто літературні дані про взаємодію компонентів у 

подвійних системах, які обмежують досліджувані потрійні, а також у 

споріднених потрійних системах RE–Т–{Al, Ga}, де RE  рідкісноземельні 

метали, Т – перехідні d-метали Іb та ІІb групи (Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg). 

Відомості про діаграми стану та кристалічні структури сполук 

узагальнено в довідниках [3–12] та електронних базах даних [13]. Окремі 

фізико-хімічні характеристики елементів містяться в [14] Літературні дані 

про взаємодію компонентів у подвійних системах (діаграми стану та 

кристалічні структури сполук) систематизовано у довідниках [3–8]. 

Відомості про алюмінієві [9] та ґалієві [10] сплави узагальнено у відповідних 

джерелах. Довідники [8, 11, 12] містять дані про діаграми стану потрійних 

систем та кристалічні структури тернарних сполук, до складу яких входять 

рідкісноземельні метали. Опис та систематика типів кристалічних структур 

інтерметалічних сполук проведені у працях П. І. Крип’якевича [15] та  

У. Пірсона [16]. Джерелами інших літературних даних були оригінальні 

наукові праці. 

 

1.1 Подвійні системи  

1.1.1 Система Cu–Al 

Дослідженню системи Cu–Al присвячено велику кількість публікацій. 

Узагальнення даних про взаємодію компонентів у цій системі проведено у 

працях [3–5]. Діаграму стану, яку наведено на рис. 1.1, запропоновано  

T. Массальським [3]. У багатій на мідь частині система є складною і в ній 

відбувається значна кількість перетворень [17]. У системі виявлено існування  

15 фаз, з урахуванням твердих розчинів на основі Cu та Al. Усі проміжні 

фази, що утворюються, мають незначні області гомогенності. Фаза β 
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кристалізується з розплаву за температури 1320 K і містить 

 0,180–0,294 мол. част. Al. Фази β0, γ0, ε1, η1 та ϑ утворюються за 

перитектичними реакціями за 1240, 1050, 1230, 900 та 865 K, відповідно. 

Фази α2, γ1, δ, ζ1, ζ2, ε2 та η2 утворюються за перитектоїдними реакціями за 

635, 1145, 960, 860, 840, 1120 та 835 K, відповідно. За температур 1305 та 821 

K у системі існує дві евтектики, що містять 18 та 82,9 % Al, відповідно. 

Відомості про кристалічні структури фаз системи Cu–Al наведено в табл. 1.1. 

 

Таблиця 1.1  

Кристалографічні характеристики бінарних фаз системи Cu–Al 

Фаза 
Склад (мол. 

част. Al) 
СТ ПГ СП 

Параметри комірки, нм 
Літ. 

а b c 

(Cu) 0-0,197 Cu Fm3m cF4 
0,3652-

0,3711 

– – 3, 5 

β 0,180-0,294 W Im3 m cI2 0,29564 – – 5 

α2 0,220-0,231 TiAl3 I4/mmm tI8 0,3668 – 0,3677 4 

β0 (χ) 0,298-0,324 ... ... ... ... ... ... 3, 4 

γ1 0,310-0,375 Cu9Al4 mP 34  cP52 0,8752 – – 3-5 

γ0 0,310-0,402 Сu5Zn8 mI 34  cI52 ... ... ... 3, 17 

δ 0,381-0,407 ... R3 m hR 
0,86899 

=89,78
o
 

– – 3-5 

ε1 0,379-0,406 ... ... ... ... ... ... 3, 5 

ε2 0,389-0,450 NiAs P63/mmс hP4 0,4146 – 0,5063 3-5 

ζ 1 0,402-0,448 … Fmm2 oF88 0,8127 1,4199 0,8127 3,5,18 

ζ 2 0,437-0,448 Сu4Al3 Imm2 oI24 0,707 
0,408 

=90,4
o
 

1,002 3-5,19 

η 2 0,476-0,502 CuAl C2/m mC20 1,2066 
0,4105 

=55,04
o
 

0,6913 3-5 

η 1 0,477-0,502 Cu0,94Al0,94 Cmmm  oC32 0,4145 1,23004 0,8752 3-5, 20 

θ 0,670-0,681 CuAl2 I4/mcm tI12 0,6066 – 0,4864 3, 5 

(Al) 0,975-1,0 Cu Fm3m cF4 
0,40350-

0,40407 

– – 3, 5 
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Розчинність алюмінію в міді збільшується зі зниженням температури і 

досягає 0,197 мол. част. Al при 840 K; натомість, протяжність твердого 

розчину міді в алюмінії не перевищує 0,025 мол. част. Cu. 

 

  

Рис. 1.1 Діаграма стану системи Cu–Al [3] 

 

1.1.2 Система Ag–Al 

Результати дослідження фазових рівноваг та кристалічних структур 

сполук у системі Ag–Al узагальнено у праці [21]. Діаграму стану системи  

Ag–Al наведено на рис. 1.2. 

Фаза δ утворюється за перитектичною реакцією при 999 K і містить 

від 0,229 мол. част. Al при 883 K до 0,419 мол.част. Al при 840 K. 

Високотемпературна фаза β також утворюється за перитектичною реакцією 

та існує у температурному інтервалі 876 – 1051 K. Ця фаза містить від  

0,205 мол. част. Al при 1051 K до 0,298 мол.част. Al при 1000 K. 

Низькотемпературна фаза μ утворюється за перитектоїдною реакцією при 

723 K. Область її гомогенності простягається від 0,212 до 0,243 мол. част. Al 

при 573 K [3,21]. Кристалографічні характеристики фаз системи Ag–Al 

наведено у табл. 1.2. 
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Таблиця 1.2  

Кристалографічні характеристики фаз системи Ag–Al 

Фаза 
Cклад (мол. 

част. Al) 
СТ ПГ  СП 

Параметри комірки, нм 
Літ. 

a c 

β 0,205-0,298 W Im3m cI2 0,324-0,3302 – 3, 21 

δ  0,229-0,419 Mg P63/mmc hP2 0,2871-0,2884 
0,4665 

-0,4585 
3, 21 

μ 0,210-0,240 β-Mn P4132 cP20 0,629 – 3, 21 

Компоненти характеризуються необмеженою розчинністю у рідкому 

стані. Максимальна розчинність алюмінію в сріблі становить 0,204 мол. част. 

при 723 K, а срібла в алюмінії – 0,235 мол. част. при 850 K.  

 

 

Рис.1.2 Діаграма стану системи Ag–Al [21] 

 

1.1.3 Система Zn–Al 

Діаграму стану системи Zn–Al, згідно з працею [22], наведено на рис. 

1.3. За температури 657 K у системі кристалізується евтектика, що містить 

0,11 мол. част. Al. У системі відбувається монотектоїдна реакція за 550 K. На 

діаграмі наявна область незмішування компонентів у твердому стані. Розчин-

ність цинку в Al збільшується від 2,2 мол. част. при 383 K до 16,5 мол. част. 
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при 550 K. За температури понад 550 K розчинність зростає від 59 мол.част. 

Zn при 550 K до 67 мол. част. Zn за евтектичної температури 654 K. 

Максимальна розчинність Al в Zn становить 2,8 мол. част. за температури 

евтектики.  

 

Рис. 1.3 Діаграма стану системи Zn–Al [22] 

 

1.1.4 Система Y–Al 

Відомо, що у системі Y–Al утворюється п’ять бінарних сполук 

постійного складу (табл. 1.3.) [23, 24]. Сполуки YAl2 та Y3Al2 плавляться 

конгруентно за температур 1758 та 1373 K відповідно. Сполуки YAl3, YAl та 

Y2Al утворюються перитектично за 1253, 1403 і 1258 K, відповідно. Три 

евтектики (YAl3–Al, YAl–Y3Al2, Y2Al–Y) кристалізуються за 912, 1361 i 

1233 K і містять 0,03, 0,58 і 0,75 мол. част. Y, відповідно. Температура 

поліморфного перетворення -YAl3 → -YAl3 становить 918 K [23].  

Дані про кристалічну структуру сполуки YAl суперечливі: згідно з 

даними праці [4] структура належить до СТ TlI, згідно з [6] – до СТ DyAl  

(ПГ Pbcm, а = 0,5770 нм, b = 1,1470 нм, c = 0,5610 нм). Крім того, 

повідомлено про існування високотемпературної модифікації YAl із 

структурою типу CsCl (ПГ Pm3m, а = 0,3700 нм) [7]. Автори [25] 
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повідомляють про утворення сполуки Y3Al (СТ AuCu3, ПГ Pm3 m,  

а = 0,4818 нм). У [26] виявлено алюмінід Y5Al3 (СТ Mn5Si3, ПГ P63/mcm,  

а = 0,8787, c = 0,6435 нм), проте утворення цих сполук не підтверджено 

наступними дослідженнями [27]. У праці [6] встановлено існування 

алюмініду YАl4 (СТ BaAl4) і вказано, що бінарні сполуки REAl4 зі 

структурою типу BaAl4 у системах RE–Al, де RE – РЗМ ітрієвої підгрупи, 

можуть стабілізуватись домішками інших рідкісноземельних металів. 

Узагальнену діаграму стану системи Y–Al наведено на рис.1.4. 

 

Таблиця 1.3 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Y–Al 

Сполука ПГ СТ СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
a b c 

-YAl3  P63/mmc  Ni3Sn hP36 0,6280 – 0,4580 23 

-YAl3 R3 m BaPb3 hR36 0,6200 – 2,2138 28 

YAl2 Fd3 m MgCu2 cF24 0,7840 – – 29 

YAl Cmcm TlI oC8 0,3884 1,1522 0,4258 4 

Y3Al2 P42/mnm Zr3Al2 tP20 0,8239 – 0,7648 30 

Y2Al Pnma Co2Si oP12 0,6629 0,5087 0,9473 30 

 

 

Рис. 1.4 Діаграма стану системи Y–Al [23] 
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1.1.5 Система Ho–Al  

Взаємодію компонентів у системі Ho–Al досліджено у повному 

концентраційному інтервалі з використанням термічного, мікроструктурного 

і рентгенівських методів аналізу та побудовано її діаграму стану  

(рис. 1.5) [31]. 

У системі кристалізуються три евтектики: (Al + HoAl3) за температури 

923 K і вмісту ~0,02 мол. част. Ho, (Ho3Al2 + HoAl2) за температури 1257 K і 

0,65 мол. част. Ho, (Ho2Al + Ho) за 1249 K і 0,76 мол. част. Ho. Розчинність 

гольмію в алюмінії незначна, і, згідно з даними праці [31], є меншою за  

0,00008 мол. част.  

У системі утворюються п’ять бінарних алюмінідів: HoAl3, HoAl2, 

HoAl, Ho3Al2, Ho2Al, кристалографічні характеристики яких наведено в 

табл. 1.4.  

Таблиця 1.4 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Ho–Al 

Сполука ПГ CT СП 
Параметри комірки, нм Літ. 

a b c 

HoAl3 

R3 m 

P63/mmc 

Pm3 m 

власн. 

TiNi3 

AuCu3 

hR20 

hP16 

сP4 

0,6052 

0,606 

0,4230 

– 

– 

– 

3,5930 

0,953 

– 

4, 31 

4, 31 

4, 31 

HoAl2 Fd3 m MgCu2 cF24 0,7813 – – 4, 31 

HoAl Pmma ErAl oP16 0,5801 1,1339 0,5621 4, 31 

Ho3Al2 P42/mnm Zr3Al2 tP20 0,8182 – 0,7525 4, 31 

Ho2Al Pnma Co2Si oP12 0,6528 0,5053 0,9347 4, 31 

 

Сполуки Ho2Al і HoAl2 плавляться конгруентно за температур 1291 і 

1803 K, відповідно. Сполуки HoAl3, HoAl та Ho3Al2 утворюються за 

перитектичними реакціями за температур 1360, 1388 і 1267 K, відповідно.  
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Автори [4] повідомляють, що сполука HoAl3 має структуру типу TiNi3 

після відпалу при 923 K впродовж дев’яти тижнів. Під впливом тиску  

(6,4 ГПа) і температури (1243 K) впродовж 5 хв сполука HoAl3 зі структурою 

власного типу переходить у структуру типу AuCu3 (див. табл. 1.4).  

 

 

Рис. 1.5 Діаграма стану системи Ho–Al [31] 

 

1.1.6 Система Ag–Ga 

Діаграму стану системи Ag–Ga, запропоновану в праці [32], наведено 

на рис. 1.6. Автори [33] уточнили температури і способи утворення фаз 

змінного складу ζ і ζ'. У системі утворюються дві фази змінного складу, 

кристалографічні характеристики яких наведено в табл. 1.5.  

Фаза ζ утворюється за перитектичною реакцією за температури 885 K 

і містить від 0,22 до 0,35 мол. част. Ga. Низькотемпературна модифікація ζ' 

утворюється нижче 708 K і містить від 0,25 до 0,32 мол. част. Ga. Згідно з 

працею [34], сполука AgGa утворюється за перитектичною реакцією, проте 

автори [33] утворення цієї фази не спостерігали. 
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Рис. 1.6 Діаграма стану системи Ag–Ga [32] 

 

Таблиця 1.5 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Ag–Ga 

Фаза 
Склад (мол. 
част. Ga) 

СТ ПГ СП 
Параметри 
комірки, нм Літ. 

a c 

ζ 0,22–0,35 Mg P63/mmc hP2 0,28805 0,46963 33 

ζ' 0,25–0,32 Mg2In mP 26  hP9 
0,77756-

0,77670 

0,28803- 

0,28760 
33 

AgGa 0,50 CsCl Pm3m cP2 0,3171 – 34 

 

Встановлено, що максимальна розчинність ґалію в сріблі становить  

0,19 мол. част. за 675 K. 

 

1.1.7 Система Y–Ga 

Дослідженню системи Y–Ga присвячено праці [35-43]. Узагальнену 

діаграму стану системи Y–Ga зображено на рис. 1.7. На діаграмі не 

відображені всі бінарні сполуки, які відомі на сьогодні (табл. 1.6).  
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Рис. 1.7 Діаграма стану системи Y–Ga [4] 

 

Таблиця 1.6 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Y–Ga 

Сполука ПГ СТ СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
a b c 

YGa6 P4/nbm PuGa6 tP14 0,5947 – 0,7549 34 

YGa2 P6/mmm AlB2 hP3 0,4217 – 0,4111 35 

Y3Ga5 Pnma Tm3Ga5 oP32 1,145 0,9674 0,6098 41 

YGa Cmcm TlI oC8 0,4316 1,0857 0,4074 35,36 

Y3Ga2 I4/mcm Gd3Ga2 tI80 1,162 – 1,486 43 

Y5Ga3 P63/mcm Mn5Si3 hP16 0,8567 – 0,6479 38 

 

У системі утворюється шість бінарних ґалідів: YGa6, YGa2, Y3Ga5, 

YGa, Y3Ga2, Y5Ga3. Сполуки YGa2 (СТ AlB2) та YGa (СТ TlI) плавляться 

конгруентно за 1623 і 1658 K, відповідно [35, 36]. Сполуки YGa6 (СТ PuGa6) 

[37] та Y5Ga3 (CT Mn5Si3) [38] утворюються за перитектичними реакціями за 

температур 573 [34] та 1568 K, відповідно. Повідомлено про існування двох 

поліморфних модифікацій ґаліду Y5Ga3: високотемпературної зі СТ Mn5Si3 
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(ПГ P63/mcm) [35] та низькотемпературної зі структурою типу Ba5Si3  

(ПГ P4/ncc) [40], проте температуру поліморфного перетворення не 

визначено. Згідно з працею [40] сполуку Y5Ga3 зі СТ Sc5Ga3 (деформована 

похідна від типу Mn5Si3) виявлено у зразках, відпалених за 1420 K.  

За даними авторів [41] фаза Y2Ga3 [42] належить до типу Tm3Ga5 і має 

склад Y3Ga5. У працях [42, 43] вказано, що сполуки Y3Ga5 (СТ Tm3Ga5) та 

Y3Ga2 (СТ Gd3Ga2) утворються за температури 873 K, проте спосіб їхнього 

утворення невідомий. Кристалографічні характеристики сполук системи 

наведено в табл. 1.6.  

 

1.1.8 Система La–Ga  

Узагальнену діаграму стану системи La–Ga (рис. 1.8) наведено в [4] з 

урахуванням праць [35, 44, 45].  

 

  

Рис. 1.8 Діаграма стану системи La–Ga [4] 

У системі La–Ga утворюються 5 бінарних сполук. Cполуки LaGa6, 

LaGa, La5Ga3, La3Ga утворюються за перитектичними реакціями за 750, 1280, 

1100 та 890 K, відповідно. Сполука LaGa2+x утворюється конгруентно за 
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температури 1720 K і існує в концентраційному інтервалі  

0,18-0,33 мол. част. La. 

Бінарна сполука LaGa2 має структуру типу AlB2 [46]. При збільшенні 

вмісту Ґалію до 0,80 мол.част та відпалі зразків за температури 750 K 

відбувається утворення сполуки LaGa4 із ромбічно деформованою 

структурою, похідною від типу AlB2 [47, 48]. Структура сполуки LaGa6 (СТ 

PuGa6) досліджена авторами [49, 50]. Бінарні ґаліди La3Ga [35, 51] та LaGa 

[35] мають кубічну структуру типу AuCu3 та ромбічну типу TlI, відповідно. 

За даними [52] структура сполуки La5Ga3 досліджена методом порошку і 

належить до СТ Cr5B3, проте, автори [38], згідно даних, отриманих методом 

монокристалу, віднесли її кристалічну структуру до типу Вa5Si3 (табл.1.7). У 

системі кристалізується евтектика, що містить 0,80 мол. част. La при 820 K.  

Кристалографічні характеристики бінарних ґалідів системи La–Ga 

наведено в табл. 1.7. 

 

Таблиця 1.7 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи La–Ga 

Сполука ПГ СТ СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
а b c 

LaGa6 P4/nbm PuGa6 tP14 0,6101 – 0,7696 49,50 

LaGa4 Pmmm LaGa4 oP20 0,4408 0,7542 1,3005 47,48 

LaGa2+x P6/mmm AlB2 hP3 0,4313 – 0,4415 46 

LaGa Cmcm TlI oC8 0,4662 1,154 0,4181 35 

La5Ga3 

I4/mcm 

Р4/ncc 

Cr5B3 

Вa5Si3 

tI32 

tP32 

0,8066 

0,8068 
– 

1,4733 

1,4756 

52 

38 

La3Ga Pm3m AuCu3 сP4 0,566 – – 35,51 
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1.1.9 Система Y–Cu 

Систему Y–Cu досліджено у повному концентраційному інтервалі  

[4, 53-57] та побудовано її узагальнену діаграму стану (рис. 1.9.) [53]. 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи наведено  

у табл. 1.8. 

Таблиця 1.8  

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Y–Cu 

Сполука ПГ СТ  СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
a b c 

YCu7 P6/mmm TbCu7 hP8 0,4940 – 0,4157 54 

YCu6 гекс. … … 0,683 – 0,407 4 

YCu5 P6/mmm СaCu5 hP6 0,5005 – 0,4097 54,55 

YCu4 P12/m1 YCu4 mP16 0,5000 0,8765 0,4105 

γ = 91,09 
4,53,56 

Y2Cu7 … …  … … … 57 

Y14Cu51 P6/m Gd14Ag51 hP68 1,1627 – 0,8698 56 

YCu2 Imma KHg2 oI12 0,4305 0,6800 0,7315 4,53,58 

YCu Pm3 m СsCl cP2 0,3479 – – 8 

 

Згідно з даними праці [4] сполука із найбільшим вмістом Купруму має 

склад YCu5,66-6,69 і невелику область гомогенності (містить 0,85-0,87 мол. 

част. Cu). Автори [53, 55] вказують, що у багатій Купрумом частині системи 

утворюється сполука YCu7 зі структурою типу TbCu7. Для сполуки YCu4 (СТ 

CaCu5) [53] результатів уточнення структури немає. Автори [54, 56] не 

підтверджують існування сполуки YCu4, проте повідомляють про сполуку 

YCu5 (метастабільна фаза зі СТ CaCu5), яка не відображена на діаграмі стану 

в [53]. Не виключено, що в системі Y–Cu існує одна фаза із структурою типу 

CaCu5 з деякою областю гомогенності. Кристалічна структура сполуки Y2Cu7 

невідома [57], а близький за складом інтерметалід Y14Cu51 належить до  

СТ Gd14Ag51[56 ]. 
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Рис. 1.9 Діаграма стану системи Y–Cu [53] 

 

1.1.10 Система Ho–Zn  

Узагальнену діаграму стану системи Ho–Zn, побудовану за 

результатами рентгеноструктурних, термічних, рентгенспектральних 

досліджень наведено на рис. 1.10 [59]. 

 

  

Рисунок 1.10 Діаграма стану системи Ho–Zn [59] 
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У системі утворюється вісім бінарних сполук постійного складу. 

Відомості про кристалічні структури сполук наведено в табл. 1.9 [4].  

Сполуки HoZn та HoZn2 плавляться конгруентно, а решта фаз 

утворюються за перитектичними реакціями. Сполука Ho2Zn17 існує у вигляді 

двох поліморфних модифікацій, проте температури фазового переходу не 

визначено [59], сполуку Ho6Zn23 на діаграмі стану не відображено [64]. 

 

Таблиця 1.9 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Ho–Zn 

Сполука ПГ CT СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
a b c 

HoZn Pm3 m CsCl cP2 0,3547 – – 4,61 

HoZn2 Imma KHg2 oI12 0,4456 0,7039 0,7641 4,61,62 

HoZn3 Pnma YZn3 oP 0,6697 0,4366 1,0099 4,63 

Ho6Zn23 Fm3 m Th6Mn23 cF116 1,265 – – 4,64 

Ho13Zn58 P63/mc Gd13Zn58  1,421 – 1,397 4,59,65 

Ho13Zn58,71 Pcmn власний  2,4625 1,4245 1,4007 66 

HoZn5 P63/mmc ErZn5 hP 0,8866 – 0,9188 4,67 

β-Ho2Zn17 P63/mmc Th2Ni17 hP38 0,8963 – 0,8747 4,59,64,68 

α-Ho2Zn17 R3 m Th2Zn17 hR19 0,8956 – 1,3133 4,68,69 

HoZn12 I4/mmm ThMn12 tI26 0,8868 – 0,5195 4,4,68 

 

1.1.11 Система Y–Ag  

Узагальнену діаграму фазових рівноваг системи Y–Ag побудовано у 

праці [70] (рис. 1.11). Область, багату на срібло, вивчали автори праці [71].  

Згідно з даними [70] у системі утворюється три інтерметалічні 

сполуки: YAg, YАg2, Y14Ag51, які плавляться конгруентно за температур 

1433, 1233 і 1213 K, відповідно. Відомості про кристалічні структури сполук 

системи Y–Ag наведено в табл. 1.10. 



27 

 

 

Таблиця 1.10 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Y–Ag 

Сполука ПГ  СТ  СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
a b c 

Y14Ag51 P6/m Gd14Ag51 hP68 1,2637 – 0,9300 3,4,70 

YAg3 P63 PuAg3 hP68 1,2526 – 0,9190 4 

YAg2 I4/mmm  MoSi2 tI6 0,3691 – 0,9241 3,4,70 

YAg Pm3m  CsCl cP2 0,3619 – – 3,4,70 

 

Сполука Y14Ag51 має область гомогенності, її склад описує формула 

Y0,215-0,255Ag0,785-0,745. У праці [4] повідомляють про утворення сполуки Yag3 

(СТ PuAg3).  

Евтектики Y–YAg, YAg–YAg2, YAg2–Y14Ag51, Y14Ag51–Ag містять 

0,725, 0,350, 0,290 і 0,115 мол. част. Y і утворюються за температур 1158, 

1218, 1173 і 1073 K, відповідно [70]. Розчинність ітрію в сріблі становить 

0,013 мол. част. за 1073 K [71].  

 

 

Рис. 1.11 Діаграма стану системи Y–Ag [70] 

 



28 

 

 

1.1.12 Система La–Ag 

Узагальнену діаграму фазових рівноваг системи La–Ag побудовано 

авторами праці [72] (рис. 1.12). 

У системі спостерігається утворення чотирьох сполук, 

кристалографічні характеристики яких наведено у табл. 1.11. У праці [71] 

повідомляють, що сполука LaAg5 має дві поліморфні модифікації: НТМ 

гексагональна зі структурою типу “заміщеного“ MgZn2 (нерегулярне 

заміщення двох атомів Арґентуму замість двох атомів Лантану на одну 

елементарну комірку) і ВТМ, яка є ізоструктурною зі сполуками СeAg5, 

PrAg5, YbAg5, проте способу розподілу атомів у цих структурах і 

температури поліморфного перетворення не визначено. Згідно з працею [73]  

ВТМ LaAg5 має структуру типу СaCu5. Автори праці [74] вважають, що у 

багатій Аргентумом області сполука існує за складу LaAg4, а не LaAg5. 

Сьогодні немає чітких доказів на перевагу того чи іншого складу та 

структури цієї сполуки, тому на діаграмі стану [72] її зображено пунктирною 

лінією. 

 

 

Рис. 1.12 Діаграма стану системи La–Ag [72] 
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Сполука LaAg3 належить до структурного типу Gd14Ag51 [75] та має 

область гомогенності за вмісту 0,215-0,250 мол. част. La [74] (формули 

La14Ag51 і LaAg3 відповідають граничним складам фази).  

Згідно з працею [73] в області між LaAg2 та LaAg при 1023±10 K та 

983±10 K, відповідно, спостерігали два термічні ефекти. Їхня інтенсивність 

зменшувалась після відпалу зразків впродовж місяця за температури 923 K. 

Оскільки подібні поліморфні перетворення спостерігали для фаз  

REAg2 (RE = Pr, Nd), то у праці [72] висловлене припущення, що за 983 K 

відбувається поліморфне перетворення фази LaAg2.  

 

Таблиця 1.11 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи La–Ag 

Сполука ПГ СТ СП 
Параметри комірки, нм 

Літ. 
а b c 

α-LaAg5 P63/mmc “заміщений“ 
MgZn2 

hP12 0,55690 – 0,90775 
4, 6, 

72-74 

β-LaAg5 P6/mmm СaCu5  hP6 … – … 4, 6, 

72-74 

La14Ag42-51 P6/m Gd14Ag51 hP68 1,2874-

1,2955 
– 0,9506-

0,9525 

4, 6, 

72-74 

LaAg2 Imma KHg2 oI12 0,4825 0,7287 0,8196 4, 73 

LaAg Pm 3m СsCl cP2 0,3814 – – 4, 6, 

72, 73 

 

Максимальна розчинність лантану в сріблі становить 0,006 мол. част. 

La за 1053 K [74]. 
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1.2 Потрійні системи RE–Т–{Al, Ga} (Т = Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg) 

1.2.1 Системи RE–{Cu, Ag, Au}–Al  

Взаємодію компонентів у системах РЗМ–Cu–Al вивчено детально. У 

повному концентраційному інтервалі досліджено системи  

{Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Ho, Yb, Lu}–Cu–Al [76-93]. Діаграми фазових рівноваг 

для систем {Sc, La, Ce, Pr, Nd}–Cu–Al побудовано в області 0-0,333 мол. 

част. РЗМ [90,95-103], а для системи Tb–Cu–Al – за вмісту 0-0,50 мол. част. 

Тербію [104,105]. Систему Y–Cu–Al вивчали лише в багатій на Алюміній 

ділянці [106-109]. Систему Tm–Cu–Al досліджено авторами [84,85,88,92] з 

метою синтезу тернарних сполук; діаграму фазових рівноваг для неї не 

побудовано. 

За взаємодією компонентів вказані системи подібні між собою. 

Спільною рисою цих систем є утворення значної кількості тернарних 

алюмінідів зі структурами типів ThMn12, Th2Zn17, La3Al11, PuNi3, Fe2P, що 

існують за вмісту до 0,333 мол. част. РЗМ.  

У системі Eu–Cu–Al за вмісту 0,60 мол. част. Eu існує тернарна 

сполука Eu0,60Cu0,10Al0,30, структуру якої не визначено [79]. Найбільш багаті 

Алюмінієм та Купрумом тернарні сполуки утворюються у системі Yb–Cu–Al: 

Yb4(Cu0,26Al0,74)33 (0,666 мол. част. Al) та Yb(Cu0,85Al0,15)6 (0,73 мол. част. Cu) 

(табл. 1.12) [87].  

У вказаних системах також виявлено утворення твердих розчинів 

заміщення на основі бінарних сполук та значних областей гомогенності 

багатьох тернарних алюмінідів, що пов’язано із статистичним заповненням 

кристалографічних позицій атомами меншого розміру у структурах сполук. 

Кристалографічні характеристики сполук у розглянутих системах наведено в 

табл. 1.12. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем RE–Cu–Al наведено на 

рис. 1.13-1.16.  
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Таблиця 1.12  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем RE–Cu–Al 

№* Сполука 
ПГ або 
сингонія 

СТ Параметри комірки, нм Літ. а b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 ScCu4,0-6,15     

Al8,0-5,85 
I4/mmm ThMn12 

0,8656- 

0,8570 
– 0,5000- 

0,4947 
90 

2 ScCu4Al3 … … … … … 90 

3 Sc2Cu7,5Al3,5 P6/mmm власн. 0,4913 – 0,8420 90 

4 Sc3Cu9Al7 Pmmm власн. 2,188 0,8292 0,8344 90 

5 Sc6Cu16,4Al13,9 P63/mmc власн. 0,8493 – 0,8870 90 

6 ScCu2Al2 ромб.  0,8460 0,8880 1,4650 90 

7 ScCu2Al Fm3m MnCu2Al 0,6199 – – 90 

8 ScCu1,4Al0,6 … … … … … 90 

9 ScCuAl P63/mmc MgZn2 0,504 – 0,824 90 

10 ScCu0,6Al1,4 P63/mmc MgNi2 0,5252 – 1,7113 90 

1 
YCu4Al8 I4/mmm  CeMn4Al8 0,872 – 0,516 11,12,106 

YCu4Al8 I4/mmm  ThМn12 0,8721 – 0,5139 109 

2 Y2Cu9Al8 R3 m Th2Zn17 0,879 – 1,284 
11,12, 
106,107 

3 
YCu1,00-0,25    

Al3,00-3,75 
I4/mmm BaAl4 

0,422-
0,425 

– 0,983-
0,989 

11,12, 
106,108 

 ~YCuAl2 R3 m PuNi3 0,5479 – 2,5393 92 

 YCuAl mP 26  ZrNiAl 0,70361 – 0,40304 12 

1 
LaCu10,0-5,5   

Al3,0-7,5 
Fm3с  NaZn13  

1,175-
1,199 

– – 11,12, 
95 

2 LaCu2Al10 I4/mmm ThMn12 0,887 – 0,517 11,12,95
 

3 
LaCu0,5Al3,5 

I4/mmm BaAl4 
0,4309 – 1,0817 12,13 

LaCu1,0-0,5   

Al3,0-3,5 
0,4294-
0,4236 

– 1,053-
1,088 

95,96 

1 CeCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8  0,884 – 0,517 
11,12, 
97,98 

2 
Ce2Cu7,3-6,5   

Al9,7-10,5 
R3 m Th2Zn17 

0,896-
0,898 

– 1,304-
1,307 

11,12, 
97,98 

3 
CeCu1,00-0,75 

Al3,00-3,25 
I4/mmm BaAl4  0,425 – 1,065 

11,12, 
97,101 

1 PrCu7Al6 Fm3c NaZn13 1,183 – – 102 

2 
PrCu4,0-2,6  

Al8,0-9,4 
I4/mmm ThMn12 

0,883-
0,877 

– 0,517-
0,516 

102 

3 PrCu7,6Al3,4 I41/amd BaCd11 1,029 – 0,657 102 

4 Pr2Cu7Al10 R3 m Th2Zn17 0,894 – 1,302 102 

5 
PrCu1,0-0,5 

Al3,0-3,5 
I4/mmm BaAl4 

0,419-

0,415 
– 1,109-

1,095 
102 

6 PrCuAl mP 26  ZrNiAl 0,7173 – 0,4155 102 

1 NdCu7Al6 Fm3c NaZn13 1,182 – – 103 

2 NdCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,884 – 0,519 103 

3 NdCu8,6Al2,4 I41/amd BaCd11 1,027 – 0,657 103 
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Продовження табл. 1.12 

1 2 3 4 5 6 7 8 

4 Nd2Cu8Al9 R3 m Tn2Zn17 0,891 – 1,297 103 

5 NdCuAl3 I4/mmm BaAl4 0,422 – 1,070 103 

6 NdCuAl mP 26  ZrNiAl 0,717 – 0,412 103 

1 SmCu7Al6 Fm3c NaZn13 1,1829 – – 76,77
 

2 SmCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8774 – 0,5149 76,77 

3 SmCu6Al5 I41/amd BaCd11 1,021 – 0,654 76,77 

4 Sm2Cu7Al10 R3 m Th2Zn17 0,8855 – 1,2894 76,78 

5 SmCuAl3 I4/mmm BaAl4 0,4173 – 1,0602 76,78 

6 
SmCuAl mP 26  ZrNiAl 0,7123 – 0,4083 76,78 

SmCuAl Fd3 m MgCu2 0,7777 – – 110 

1 
EuCu6,9-9,1 

Al6,1-3,9 
Fm3c NaZn13 

1,1960- 

1,1828 
– – 79 

2 EuCu4Al8  I4/mmm ThMn12 0,8872 – 0,5122 79 

3 EuCu2Al3  P6/mmm CeNi2Al3 0,5387 – 0,4139 79 

4 EuCu0,83Al1,27 P6/mmm CaCu0,8Al1,2 1,5528 – 0,9414 79 

5 EuCu0,6Al1,4 P63/mmc MgNi2 0,589 – 1,917 79 

6 Eu0,6Cu0,1Al0,3 .. . … … … … 79 

 EuCuAl … … … … … 11 

 GdCu11Al8 … … … … … 80 

1 
GdCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8748 – 0,5146 80 

GdCu4,7Al7,3 I4/mmm ThMn12 0,87559 – 0,51445 81 

2 GdCu7,2Al3,8 I41/amd BaCd11 1,02694 – 0,66054 81 

3 GdCu6,6Al4,4 Fddd Tb(Cu0,58Al0,42)11 1,43034 1,49617 0,65736 81 

 Gd2Cu6Al11 P63/mmc Th2Ni17 0,8923 – 0,9016 80 

4 

Gd2Cu8,0-6,7  
Al9,0-10,3 

R3 m Th2Zn17 
0,8830 – 1,283 80 

Gd2Cu8,8-6,7  
Al8,2-10,3 

0,88300 – 1,28568 81 

 GdCu5Al4 … … … … … 80 

 GdCuAl3 I4/mmm BaAl4 0,4159 – 1,0636 80 

5 Gd3Cu2,1Al8,9 Immm La3Al11 0,42398 1,25533 0,99393 81 

6 GdCu0,9Al2,1 R3 m PuNi3 0,55153 – 2,5519 81 

7 GdCuAl  mP 26  ZrNiAl 0,7051 – 0,4060 80 

 GdCuAl Fd3 m MgCu2 0,7732 – – 110 

1 TbCu6Al6 
I4/mmm ThMn12 

0,8657 – 0,5053 11 

 
TbCu5,16-4,20 
Al6,84-7,80 

0,8688-
0,8742 

– 0,5119-
0,5142 

104 

2 Tb(Cu0,58Al0,42)11 Fddd власн. 1,42792 1,48916 0,65644 105 

3 Tb2Cu7Al10 
R3 m Th2Zn17 

0,8826 – 1,2861 11 

 
Tb2Cu11,56-7,65        
Al5,44-9,35 

0,8717-
0,8852 

– 1,271-
1,289  

105 

 TbCu4Al P6/mmm CaCu5 0,5073 – 0,4149 11 

4 Tb3Cu1,21Al9,79 Immm La3Al11 0,42288 1,25276 0,99398 104 

5 TbCu0,90Al2,10 R3 m PuNi3 0,5475 – 2,5393 104 
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Продовження табл. 1.12 

1 2 3 4 5 6 7 8 

6 
TbCuAl 

mP 26  

ZrNiAl 0,7041 – 0,4044 11 
TbCu1,16-0,86          
Al0,86-1,16 

Fe2P 
0,7010-
0,7041 

– 0,4050-
0,4054 

104 

 TbCuAl Fd3 m MgCu2 0,7692 – – 110 

1 DyCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8690 – 0,5062 82 

2 
Dy2Cu10,3-7,0       

Al6,7-10,0 
R3 m Th2Zn17 

0,8716-
0,8795 

– 1,2735-
1,2791 

82 

3 
DyCu3,8-2,3         

Al1,2-2,7 
P6/mmm CaCu5 

0,5063-
0,5257 

– 0,4140-
0,4079 

82
 

4 DyCuAl3 … ромб. 0,4205 0,4143 0,9813 82 

 Dy3Cu2,6Al8,4 Immm La3Al11 0,4302 1,2530 0,9981 111 

5 Dy4Cu4Al11 … … … … … 82 

6 Dy5Cu6Al9 … … … … … 82 

7 DyCuAl mP 26  ZrNiAl 0,7023 – 0,4029 82
 

 DyCuAl Fd3 m MgCu2 0,7685 – – 110 

1 
HoCu4Al8 

I4/mmm ThMn12 
0,8720 – 0,5122 8 

HoCu4,20-2,76 
Al7,80-9,24 

0,8515-
0,8718 

– 0,5051-
0,5117 

83 

2 
Ho2Cu7Al10 

R3 m Th2Zn17 
0,8812 – 1,2845 8,78 

Ho2Cu11,56-7,48 
Al5,44-9,52 

0,8687-
0,8815 

– 1,2867-
1,2856 

83 

3 
HoCu4Al 

P6/mmm CaCu5 
0,5047 – 0,4148 8 

HoCu4,30-2,70 
Al0,70-2,30 

0,5025-
0,5134 

– 0,4136-
0,4157 

83 

4 Ho6Cu16,10Al6,90 Fm3 m Th6Mn23 1,2258 – – 83 

5 HoCuAl3 Immm CeNi2+xxSb2-x 0,4202 0,4133 0,9818 83 

 Но3Cu2,4Al8,6 Immm La3Al11 0,41962 1,2395 0,9807 111 

6 HoCu0,99Al2,01 R3 m PuNi3 0,5451 – 2,5306 83 

7 
HoCu1,10-0,96 
Al0,96-1,10)2 

mP 26  Fe2P 
0,6964-
0,6976 

– 0,4026-
0,4031 

83 

 HoCuAl mP 26  ZrNiAl 0,6997 – 0,4014 8,11 

1 ErCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8663 – 0,5105 86 

2 
Er2Cu9,5-7,9           

Al7,5-10,0 
R3 m Th2Zn17 

0,8710-
0,8804 

– 1,2746-
1,2798 

86 

3 
ErCu4,1-2,3          

Al0,9-2,7 
P6/mmm CaCu5 

0,5029-
0,5241 

– 0,4139-
0,4071 

86 

4 ErCuAl3 … ромб. 0,4184 0,4112 0,9773 86 

5 Er2Cu3Al5 … … … … … 86 

6 Er6Cu6Al9 … … … … … 86 

7 ErCuAl mP 26  ZrNiAl 
0,6963-
0,6969 

– 0,4005-
0,3938 

86 

 TmCu6Al6 I4/mmm ThMn12 0,8624 – 0,5040 8 

 TmCu4Al P6/mmm CaCu5 0,5026 – 0,4138 8 

 TmCuAl mP 26  ZrNiAl 0,6944 – 0,3996 8 

 TmCuAl Fd3 m MgCu2 0,7600 – – 110 

1 YbCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8710 – 0,5110 12 
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Продовження табл. 1.12 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 
YbCu6,00-3,96  
Al6,00-8,04 

I4/mmm ThMn12 
0,8623-
0,8724 

– 0,5057-
0,5118 

87 

2 
Yb2Cu8,67-7,82 
Al8,33-9,18 

R3 m Th2Zn17 
0,8653-
0,8877 

– 1,2659-
1,2734 

87 

3 Yb4(Cu0,26Al0,74)33 I4/mmm власн. 0,8565 – 1,6255 87,88 

4 YbCu5,10Al0,90 I4/mmm YbMo2Al4 0,63866 – 0,49266 87,89 

 YbCu4Al P6/mmm CaCu5 0,5044 – 0,4140 87 

5 Yb6Cu16,10Al6,90 Fm3 m Th6Mn23 1,2234 – – 87 

6 YbCu0,90Al2,10 R3 m PuNi3 0,5471 – 2,5358 87 

7 
YbCuAl 

mP 26  

ZrNiAl 0,6926 – 0,3986 12 
YbCu1,10-1,00 
Al0,90-1,00 

Fe2P 
0,6913-
0,6925 

– 0,3983-
0,3990 

87 

 YbCuAl Fd3 m MgCu2 0,7660 – – 110 

1 

LuCu6Al6 
I4/mmm   ThMn12 

0,8605 – 0,5050 12 
LuCu6,00-3,84 
Al6,00-8,16 

0,8619-
0,8692 

– 0,5054-
0,5114 

92 

LuCu4Al8 I4/mmm CeMn4Al8 0,8670 – 0,5098 12 

2 
Lu2Cu10,20-9,18 
Al6,80-7,82 

R3 m Th2Zn17 
0,8680-
0,8746 

– 1,2695-
1,2771 

92 

3 
LuCu3,80-2,60 
Al1,20-2,40 

P6/mmm CaCu5 
0,5029-
0,5173 

– 0,4142-
0,4109 

92 

4 Lu6Cu16,10Al6,90 Fm3 m Th6Mn23 1,2198 – – 92 

5 LuCu0,90Al2,10 R3 m PuNi3 0,5347 – 2,596 92 

6 
LuCu1,10-0,90 
Al0,90-1,10 mP 26  

Fe2P 
0,6898- 
0,6907 

– 0,3959-
0,4013 

92 

LuCuAl ZrNiAl 0,6926 – 0,3896 12 

 LuCuAl Fd3 m MgCu2 0,7585 – – 110 

*Тут і далі номери сполук в таблиці відповідають позначенням на 

відповідних рисунках. 

  

Рис. 1.13 Ізотермічний переріз діаграми стану системи Sc–Сu–Al (670 K) [90]  
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Рис. 1.14 Ізотермічні перерізи діаграм стану систем Y–Сu–Al (670 K) 

[106] (а), La–Сu–Al (670 K) [95] (б), Ce–Сu–Al (870 K) [97] (в),  

Pr–Сu–Al (870 K) [102] (г), Nd–Сu–Al (770 K) [103] (д),  

Sm–Сu–Al (870 K) [76] (е) 
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Рис. 1.15. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем Eu–Сu–Al (670 K) 

[79] (а), Gd–Сu–Al (670 K) [80] (б), Tb–Сu–Al (870 K) [104] (в),  

Dy–Сu–Al (870 K) [82] (г), Ho–Сu–Al (770 K) [83] (д),  

Er–Сu–Al (870 K) [86] (е) 

 



37 

 

 

 

Рис. 1.16. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем Yb–Сu–Al (670 K) 

[87] (а), Lu–Сu–Al (670 K) [91] (б) 

Діаграми фазових рівноваг систем RE–Ag–Al, де  

RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb та Dy, побудовано у повному або обмеженому 

концентраційному інтервалах [112-120]. Інші споріднені системи 

досліджували з метою синтезу окремих тернарних сполук [121-137]. В усіх 

досліджених системах спостерігається утворення значної кількості тернарних 

сполук за вмісту РЗМ до 0,333 мол. част. На основі бінарних сполук REAg 

(СТ CsCl), REAg2 (СТ KHg2) та REAl2 (СТ MgCu2) утворюються тверді 

розчини заміщення, деякі тернарні алюмініди мають області гомогенності. 

Більшість кристалічних структур тернарних сполук належать до класу 

структур з ікосаедричною координацією атомів меншого розміру: СТ BaCd11, 

ThMn12, Th2Ni17, Th2Zn17, CaCu5, DyAg2,4Al2,6, PuNi3, CeNi3 [15]. За вищого 

вмісту РЗМ утворюються сполуки зі структурами типів BaAl4 та La3Al11, які 

належать до класу структур з тетрагонально-антипризматичною 

координацією атомів меншого розміру. 

На ізоконцентраті 0,333 мол. част РЗМ у системах RE–Ag–Al 

утворюються тернарні сполуки із структурами типів AlB2 та KHg2. Певна 

відмінність у типах утворених сполук спостерігається для РЗМ церієвої та 

ітрієвої підгруп [112]. Сполуки зі структурою типу Th2Ni17 утворюють ряд 

ізоструктурних сполук з усіма РЗМ, а сполуки зі СТ Тh2Zn17 притаманні лише 

для РЗМ церієвої підгрупи.  
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Сполуки складу RE(Ag,Al)5 з РЗМ церієвої підгрупи мають структуру 

типу CaCu5, а ітрієвої – СТ DyAg2,4Al2,6. Утворення сполук зі СТ BaCd11, 

Th2Zn17, BaAl4, PuNi3 характерне для РЗМ церієвої підгрупи, а типів ThМn12, 

Yb8Cu17Al49, CeNi2+xSb2-x – ітрієвої. Таку відмінність між церієвою та ітрієвою 

підгрупами автори праці [112] пояснюють різницею в розмірах атомних 

радіусів РЗМ. Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем 

RE–Ag–Al наведено в табл. 1.13 [112-135], а ізотермічні перерізи діаграм 

стану цих систем – на рис. 1.17-1.18. 

Таблиця 1.13  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем RE–Ag–Al 

№ Сполука 
ПГ або 
сингонія 

СТ Параметри комірки, нм Літ. 
A b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 ScAg2Al Fm3m MnCu2Al 0,6564 – – 90 

 YAg5,6Al6,4 I4/mmm ThMn12 0,9139 – 0,5434 121 

 Y1,75Ag8,1Al9,2 P63/mmc Th2Ni17 0,9286 – 0,9077 122 

 YAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9163 – 0,9370 123 

 YAgAl3 Immm p-CeNi2+xSb2-x 0,4295 0,4184 1,0039 124 

1 
LaAg6,05Al4,95 

I41/amd BaCd11 
1,1065 – 0,7123 113 

LaAg6Al5 1,1072 – 0,7121 125 

2 
La1,61Ag7,48Al9,52 P63/mmc Th2Ni17 

0,9408 – 0,9144 113 

La1,8Ag6,5Al10,5 0,9404  0,9153 125
 

3 
La2Ag8,84-11,05 

Al8,16-5,95 R3 m Th2Zn17 
0,94646 – 1,37264 113 

La2Ag9,7Al7,3 0,9451 – 1,3727 125, 126 

4 
LaAg2,75-3,80 
Al2,25-1,20 P6/mmm CaCu5 

0,55731 – 0,44326 113 

LaAg3Al2 0,5565 – 0,4521 125 

5 
LaAg0,64-1,16 
Al3,36-2,84 I4/mmm BaAl4 

0,4361- 
0,4391 

– 1,1037- 
1,0912 113 

LaAg0,8Al3,2 … – … 127 

 LaAg1,14Al1,86 R3 m PuNi3 0,57013 – 2,7166 125 

 CeAg3,1Al7,9 Pm3 m BaHg11 0,8653 –  125 

1 
CeAg5,72-6,38 
Al5,28-4,62 

I41/amd BaCd11 1,10466 – 0,71101 114 

2 
Ce1,61(Ag0,34-0,45  
Al0,66-0,55)17 P63/mmc Th2Ni17 

0,93742 – 0,91525 114 

Ce1,8Ag6,5Al10,5 0,9332 – 0,9129 126 

3 
Ce2Ag8,84-11,22 
Al8,16-5,78 

R3 m Th2Zn17 0,94337 – 1,36184 114 

 Ce2Ag8,8Al8,2   0,9403 – 1,3687 126, 127 
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Продовження табл. 1.13 

1 2 3 4 5 6 7 8 

4 
CeAg2,10-2,70 

Al2,90-2,30 
P6/mmm CaCu5 0,5550 – 0,4419 114 

5 
CeAg0,6Al3,4 

I4/mmm BaAl4 
0,4322 – 1,1052 128 

CeAg0,60-0,76 
Al3,40-3,24 

0,43244 – 1,1047 114 
0,5637 – 2,6913 125,129

 

1 PrAg5,94Al5,06 I41/amd BaCd11 1,10262 – 0,70979 115 

2 
Pr1,6Ag7,31-8,84 
Al9,69-8,16 

P63/mmc Th2Ni17 0,93484 – 0,91033 115 

3 
Pr2Ag9,69-11,56 
Al7,31-5,44 R3 m Th2Zn17 

0,94129 – 1,3660 115 

Pr2Ag10Al7 0,9417 – 1,3673 125,129 

4 PrAg3,50Al1,50 mP 26  Sm(Ag0,73Al0,27)5 0,54498 – 0,9332 115, 130 

5 PrAg3Al2 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9321 – 0,9582 115 

6 
PrAg2,25-2,80 
Al2,75-2,20 

P6/mmm CaCu5 0,5506 – 0,4417 115 

7 

PrAg0,80-0,92 
Al3,20-3,08 I4/mmm BaAl4 

0,4315 – 1,0865 115 

PrAg0,7Al3,3 0.4303 – 1,1067 128 

8 
PrAg0,99Al2,01 

R3 m PuNi3 
0,56292 – 2,6915 115 

PrAgAl2 0,5632 – 2,7045 125,129 

 Pr6Ag13Al10 Fm3 m Th6Mn23 1,3271 – – 125 

 PrAg0,52Al1,48 P6/mmm AlB2 0,4216  0,42128 115 

1 
Nd1,6Ag6,46-7,48 
Al10,54-9,52 

P63/mmc Th2Ni17 0,9344 – 0,9130 116 

2 
Nd2Ag9,52-10,37 
Al7,48-6,63 

R3 m Th2Zn17 0,9379 – 1,3605 116 

3 
~NdAg3,2Al1,1 

mP 26  Sm(Ag0,73Al0,27)5 
… … … 116 

NdAg3,50Al1,50 0,5436 – 0,9303 130 

4 
NdAg2,60-3,10 
Al2,40-1,90 

P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9303 – 0,9521 116 

5 NdAg2,55Al2,45 P6/mmm CaCu5 0,55198 – 0,44064 116 

6 
NdAg1,00-1,20 
Al3,00-2,80 

I4/mmm BaAl4 0,42744 – 1,1126 116 

7 NdAg0,69Al2,31 R3 m PuNi3 0,5614 – 2,6700 116 

1 
Sm1,6Ag9,35-6,46 
Al7,65-10,54 

P63/mmc Th2Ni17 0,9318 – 0,9119 116 

2 
Sm2Ag11,39-9,52 
Al5,61-7,48 

R3 m Th2Zn17 0,9370 – 1,3641 116 

3 
SmAg1,65-2,15 
Al3,35-2,85 

P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,92272 – 0,94821 116 

4 SmAg3,50Al1,50 mP 26  Sm(Ag0,73Al0,27)5 0,54081 – 0,92583 117,130 

5 SmAg1,14Al1,86 R3 m PuNi3 0,55903 – 2,6560 117 

6 
SmAg1,70-1,40 
Al0,30-0,60 

Imma KHg2 0,46560 0,7237 0,7951 117 

 EuAg6,5Al6,5 Fm3 c NaZn13 1,2624 – – 131 
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Продовження табл. 1.13 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 EuAg5Al6 I41/amd BaCd11 1,1080 – 0,8729 132 

 EuAg3,5Al7,5 Pm3 m BaHg11 0,87208 – – 132 

 Eu2Ag12,47Al4,53 R3 m Th2Zn17 0,95032 – 1,37926 131 

 Eu2Ag5Al12 P63/mmc Th2Ni17 0,94241 – 0,91264 131 

 
EuAg4,33Al2,67 mP 26  BaAg4 

(Ag0,4Al0,6)2Al 

0,87187 – 0,7137 131 

 EuAg0,88Al3,12 I4/mmm BaAl4 0,43186 – 1,14396 131 

 EuAg0,77Al2,23 R3 m PuNi3 0,56982 – 2,709 131 

 EuAg2,5Al2,5 P6/mmm CaCu5 0,5584  0,44618 123 

1 
Gd1,75Ag8,1Al9,2 

P63/mmc Th2Ni17 
0,9299 – 0,9082 122

 

Gd1,85Ag8,2-9,4 
Al8,8-7,6 

0,93026 – 0,90991 118 

2 
Gd8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 

0,8817 – 1,6819 123
 

Gd8Ag20Al46 0,88177 – 1,68624 118 

3 ~GdAg3,5Al1,5 P6/mmm … 0,5400 – 0,9268 118 

4 
GdAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 

0,9205 – 0,9440 123
 

GdAg2,2-2,8Al2,8-2,2 0,92305 – 0,94111 118 

5 Gd3Ag2,0-2,7Al9,0-8,3 Immm La3Al11 0,43306 1,23706 1,00145 118 

6 Gd3Ag2Al7 R3 m Ca3Cu2Al7 0,55668 – 2,6382 118 

7 GdAg0,8Al1,2 Imma KHg2 0,45899 0,72479 0,7889 118 

 GdAgAl3 Immm p-CeNi2+xSb2-x 0,4321 0,4221 1,0021 124
 

1 TbAg5,2-5,8Al6,8-6,2  I4/mmm ThMn12 0,91442 – 0,54461 119 

2 
Tb1,75Ag8,1Al9,2 

P63/mmc Th2Ni17 
0,9287 – 0,9078 134

 

Tb1,8Ag8,0-8,6 
Al9,0-8,4 

0,92815 – 0,90715 119 

3 
Tb8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 

0,8804 – 1,6799 121 

Tb8Ag21,1Al44,9 0,88099 – 1,6771 119 

4 
TbAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 

0,9173 – 0,9415 123
 

TbAg2,4-3,0Al2,6-2,0 0,91739 – 0,94151 119
 

5 Tb18Ag57Al25 … … … … … 119 

 TbAgAl3 Immm p-CeNi2+xSb2-x 0,4304 0,4189 1,0003 124
 

6 Tb3Ag2,5Al8,5 Immm La3Al11 0,43026 1,25972 1,00160 119 

7 TbAg0,9Al2,1 R3 m PuNi3 0,55461 – 2,6286 119 

8 TbAg1,1Al0,9 Imma KHg2 0,45866 0,71666 0,78652 119 

1 
DyAg6,24-5,52 

Al5,76-6,48 
I4/mmm ThMn12 0,9134 – 0,5446 120,121 

2 
Dy2Ag7,99-9,01 
Al9,01-7,99 

P63/mmc Th2Ni17 0,9285 – 0,9077 120,122 

3 Dy8Ag17Al49 P63/mmc Yb8Cu17Al49 0,8793 – 1,6800 120,121 

4 
DyAg2,35-2,90 
Al2,65-2,10 

P63/mmc DyAg2,4Al2,6 0,9132 – 0.9414 135 

5 DyAg0,56Al3,44 Immm p-CeNi2+xSb2-x 0,4296 0,4179 0,9995 120,123 

 Dy3Ag2,3Al8,7 Immm La3Al11 0,4301 1,2530 0,9981 111 

6 DyAg1,42Al0,58 Imma KHg2 0,4549 0,7113 0,7871 120 

 HoAg5,6Al6,4 I4/mmm ThMn12 0,9130 – 0,5432 121 
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Продовження табл. 1.13 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 Ho1,75Ag8,1Al9,2 P63/mmc Th2Ni17 0,9275 – 0,9073 122 

 Ho8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 0,8774 – 1,6705 121 

 HoAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9146 – 0,9350 123
 

 Ho3Ag2,1Al8,9 Immm La3Al11 0,4298 1,2522 0,9972 111 

 Er1,75Ag8,1Al9,2 P63/mmc Th2Ni17 0,9269 – 0,9071 120 

 Er8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 0,8772 – 1,6691 121 

 ErAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9130 – 0,9336 123
 

 Tm1,75Ag8,1Al9,2 P63/mmc Th2Ni17 0,9265 – 0,9069 122 

 Tm8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 0,8768 – 1,6599 121 

 TmAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9085 – 0,9348 123
 

 YbAg4Al7 Pm3 m BaHg11 ... – … 125 

 YbAg5,7Al5,3 I41/amd BaCd11 ... – ... 125 

 Yb1,8Ag7Al10 P63/mmc Th2Ni17 0,9350 – 0,9111 126 

 Yb2Ag9Al8 R3 m Th2Zn17 0,9400 – 1,3661 126 

 Yb8Ag17Al49 I4/mmm Yb8Cu17Al49 1,6710 – 1,132 136 

 YbAg2Al3 P63/mmc Sc3Ni11Si4 ... – ... 127 

 YbAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9360 – 0,9418 123
 

 YbAg1,3Al1,7 P63/mmc CeNi3 0,5590 – 1,7908 129,137 

 YbAg0,7Al2,3 R3 m PuNi3 0,5555 – 2,6384 129,137 

 YbAg0,3Al1,7 Fd3 m MgCu2 0,7915 – – 129 

 YbAg1,5Al0,5 P63/mmc MgZn2 ... – ... 127 

 LuAg2,5Al2,5 P63/mmc DyAg2,6Al2,4 0,9063 – 0,9344 123
 

Взаємодію компонентів у системах RE–Au–Al досліджено мало. У 

літературі [138-144] повідомляють про утворення тернарних алюмінідів 

окремих структурних типів (табл. 1.14). Так, у цих системах відомі ряди 

ізоструктурних сполук із типами ScRh3Si7 (крім Y, La, Eu) та TiNiSi (крім La і 

Lu). Також для них характерне утворення сполук зі структурами типів BaAl4.  

 

Рис. 1.17. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем La–Ag–Al (670 К) [113] (а), 

Ce–Ag–Al (870 К) [114] (б) 



42 

 

 

 

 

Рис. 1.18. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем  

Pr–Ag–Al (870 К) [115] (а), Nd–Ag–Al (770 К) [116] (б), Sm–Ag–Al (870 К) [117] 

(в), Gd–Ag–Al (870 К) [118] (г) Tb–Ag–Al (670 К) [119] (д) ,  

Dy–Ag–Al (870 К) [120] (е) 
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Таблиця 1.14  

Структурні типи тернарних сполук у системах RE–{Cu, Ag, Au}–Al 

RE Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
RE–Cu–Al 

СТ  
NaZn13  +  + + + +         
ThMn12 (CeMn4Al8) + + + + + + + + + + + + + + + 
BaCd11    + + +  +        
Tb(Cu0,58Al0,42)11        + +       
Th2Zn17 +  + + + +  + + + + + + + + 
Yb4(Cu0,26Al0,74)33              +  
YbMo2Al4              +  
CaCu5         + + + + +  + 
Th6Mn23          + + + + + + 
p-CeNi2+xSb2-x          + + + +   
BaAl4 + + +  + +          
La3Al11        + + + +     
PuNi3 +       + + + + + + + + 
ZrNiAl (Fe2P) +   + + +  + + + + + + + + 

 RE–Ag–Al 
RE Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

ThMn12 +        + + +     
BaCd11  + + +   +       +  
BaHg11   +           +  
Th2Zn17  + + + + +        +  
Th2Ni17 + + + + + +  + + + + + + +  
Yb8Cu17Al49        + + + + + + +  
CaCu5  + + + +           
Sm(Ag0,73Al0,27)5    + + +          
Sc3Ni11Si4              +  
DyAg2,4Al2,6 +   + + +  + + + + + + + + 
Th6Mn23    +            
p-CeNi2+xSb2-x +         +      
BaAl4  + + + +           
La3Al11        + + + +     
CeNi3              +  
PuNi3 (Ca3Cu2Al7)  + + + + +  + +     +  
KHg2      +  + + +      

RE–Au–Al 
RE Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

ScRh3Si7   + + + +  + + + + + + + + 
BaAl4 (CeAl2Ga2)  + + + + + + + + +    +  
CaBe2Ge2  + + + + + + + + +      
TiNiSi  +  + + + + + + + + + + + +  
ZrNiAl (Fe2P)               + 
MgSrSi (PbCl2)              +  
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1.2.2 Системи RE–{Cu, Ag, Au}–Ga 

Для систем RE–Cu–Ga ізотермічні перерізи діаграм стану в повному 

або частковому концентраційному інтервалах побудовано практично з усіма 

РЗМ [90, 145-153], у працях [154-159] проведено дослідження з метою 

синтезу сполук окремих структурних типів. Як і у випадку систем з 

алюмінієм, системам з ґалієм притаманне утворення великої кількості 

тернарних сполук за вмісту РЗМ до 0,50 мол. част., а також твердих розчинів 

заміщення на основі бінарних сполук систем RE–Ga і RE–{Ag, Cu}. Cпільною 

рисою усіх досліджених систем RE–Cu–Ga є утворення сполук зі СТ CaIn2 на 

перерізі 0,333 мол. част РЗМ. У системах з РЗМ церієвої групи за вмісту 0,20 

мол.част РЗМ існують ґаліди зі структурою типу BaAl4, а з РЗМ ітрієвої 

групи за близького складу – типу La3Al11. Для низки сполук, похідних від СТ 

BaAl4 кристалічна структура досі не встановлена. Показано [146], що 

сполуки із СТ NaZn13 реалізуються в разі систем з РЗМ церієвої групи та Yb і 

у більшості випадків ці сполуки мають значні області гомогенності. 

Натомість представники структурного типу ThMn12 утворюються з металами  

ітрієвої групи та Sm. Сполуки із СТ Th2Zn17 мають протяжні області 

гомогенності і утворюються, переважно із РЗМ ітрієвої групи. Ґалід із 

структурою типу CaCu5 утворює майже повний ряд ізоструктурних сполук у 

цих системах, за винятком Sm та Eu. Значна кількість тернарних сполук, що 

утворюються у системах  RE–Cu–Ga має області гомогенності, межі яких 

закономірно збільшуються при збільшенні температури відпалу.  

Дослідження систем RE–{Ag, Au}–Ga лише починається. Ізотермічні 
перерізи діаграм стану систем {Tb, Yb}–Ag–Ga, Yb–Au–Ga побудовано у 

повному концентраційному інтервалі [160, 161]. Взаємодію компонентів у 

системах {Сe, Eu, Gd}–Ag–Ga вивчено за вмісту до 0,50 мол. част. РЗМ [162- 

164]. Інші системи RE–{Ag, Au}–Ga вивчали лише з метою пошуку сполук 

певних структурних типів [167-175]. Особливістю розглянутих систем, на 

думку авторів праці [161], є залежність характеру взаємодії компонентів від 
температури відпалу зразків, як було показано для системи з тербієм. Так, 

низка сполук існує лише в певному інтервалі температур. Спорідненість між 



45 

 

 

дослідженими системами RE–Ag–Ga виявляється в існуванні в них сполук з 

СТ BaAl4 i його ромбічної похідної – СТ La3Al11.  

Системи Yb–{Ag, Au}–Ga вирізняються особливостями взаємодії 

компонентів, відрізняються від систем з іншими РЗМ кількістю сполук та 

їхніми структурними типами і близькоспоріднені між собою. 

Кристалографічні характеристики відомих тернарних ґалідів РЗМ і 

Аргентуму наведено в табл. 1.15. Структурні типи, до яких належать 

тернарні ґаліди систем RE–{Cu, Ag, Au}–Ga, наведено в табл. 1.16. 

Ізотермічні перерізи діаграм стану систем RE–Ag–Ga зображено на рис. 1.19. 

  

 

Рис. 1.19. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем  

Ce–Ag–Ga (573 K) [159] (а), Gd–Ag–Ga (670 K) [161] (б),  

Tb–Ag–Ga (873 K) [157] (в), Yb–Ag–Ga (873 K) [158] (г)  
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Таблиця 1.15  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем RE–Ag–Ga 

№ Сполука 
ПГ або 
сингонія 

СТ Параметри комірки, нм  Літ. 
a b c 

1 2 3 4 5 6 7 8 

 Y3Ag3,0Ga8,0 Immm La3Al11 0,43034 1,2802 0,9522 165 
 YAgGa Imma KHg2 0,4526 0,7066 0,7804 166

 

 YAg0,6Ga1,4 
P63/mmc CaIn2 

0,4438 – 0,7224 10
 

 YAg0,5Ga1,5 0,4454 – 0,7215 167 
 LaAg0,550-0,675 

Ga3,450-3,325 
I4/mmm BaAl4 

0,4375-
0,4356 

– 1,0655-
1,0729 

168
 

 LaAgGa Imma KHg2 0,4697 0,7540 0,7949 166
 

1 CeAg4,1Ga6,9 Pm3 m BaHg11 0,87159 – – 164 

2 
CeAg0,600-0,825 

Ga3,400-3,175 I4/mmm BaAl4 
0,4324-
0,4306 

– 1,0711-
1,0729 

170
 

CeAg0,7Ga3,3 0,4308 – 1,0784 162 
 CeAgGa Imma KHg2 0,4658 0,7443 0,7918 164

 

 PrAg0,7-0,8 
Ga3,3-3,2 

I4/mmm BaAl4 
0,4293-
0,4288 

– 1,0756-
1,0791 

168
 

 NdAg0,800-0,875  
Ga3,200-3,125 

I4/mmm BaAl4 
0,4269-
0,4267 

– 1,0788-
1,0832 

168
 

 NdAgGa Imma KHg2 0,4624 0,7323 0,7878 166
 

 NdAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4518 – 0,7508 167 
 SmAg0,975-1,125  

Ga3,025-2,285 
I4/mmm BaAl4 

0,4229-
0,4233 

– 1,0843- 
1,0954 

168
 

 SmAgGa Imma KHg2 0,4581 0,7225 0,7838 166
 

 SmAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4496 – 0,7381 166 
 EuAgGa Imma KHg2 0,4702 0,7578 0,7945 10 
1 Gd2Ag5Ga3 ... ... ... ... ... 162

 

2 Gd3Ag2,8Ga8,2 
Immm La3Al11 

0,43190 1,2958 0,9524 163 

Gd3Ag1,7-2,8 

Ga9,3-8,2 

0,42377-
0,43331 

1,26374-
1,29495 

1,00146-
0,95169 

164 

3 Gd5Ag1,8-1,6 

Ga15,0-15,2 
I4/m Rb5Hg19 0,94635 – 0,98638 164 

4 GdAg1,06-1,34 

Ga1,94-1,66 
Pnma -YbAgGa2 

0,69868- 
0,69975 

0,43684- 
0,43813 

1,02339- 
1,02418 

164 

5 GdAg0,35Ga1,65 P3 m1 CeCd2 0,4444 – 0,3690 167 

6 GdAg0,7-0,4 
Ga1,3-1,6 

P63/mmc CaIn2 
0,4502-
0,4465 

– 0,7266-
0,7330 

167 

7 GdAg1,00-0,75 
Ga1,00-1,25 

Imma KHg2 
0,4569-
0,4522 

0,7153-
0,7194 

0,7819-
0,7801 

167 

1 TbAg0,5Ga3,5 … … … … … 160 

2 
Tb3Ag2,8-3,8  
Ga8,2-7,2 Immm La3Al11 

0,43017- 
0,42906 

0,9484- 
0,9524 

1,2802- 
1,2914 

163, 
169 

Tb3Ag2,8Ga8,2 0,43155 1,2881 0,9517 160 
 Tb4Ag0,9Ga12,1 Im3 m Y4PdGa12 0,86537 – – 160 

3 TbAg1,2Ga1,8 Pnma -YbAgGa2 0,69742 0,43587 1,02098 160 
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Продовження табл. 1.15 

1 2 3 4 5 6 7 8 

4 TbAg0,5Ga1,5 
P63/mmc CaIn2 

0,4466 – 0,7206 167 
TbAg0,4-0,7 
Ga1,6-1,3 

0,44152- 
0,44952 

– 0,7345- 
0,71739 

160 

5 
TbAgGa 

Imma KHg2 
0,4542 0,7119 0,7796 10 

TbAg0,9-1,2 
Ga1,1-0,8 

0,45246-
0,45525 

0,71119-
0,70774 

0,77859-
0,78231 

160 

 Dy3Ag2,8-3,8 
Ga8,2-7,2 

Immm La3Al11 
0,42654-
0,4297 

0,9469-
0,9508 

1,2805-
1,2782 

165, 
169 

 DyAgGa Imma KHg2 0,4521 0,7054 0,7798 10 
 DyAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4462 – 0,7160 167 
 Ho3Ag2,8-3,8 

Ga8,2-7,2 
Immm La3Al11 

0,4281-
0,4294 

0,9475-
0,9530 

1,2771-
1,2783 

168, 
169 

 HoAgGa Imma KHg2 0,4526 0,7001 0,7802 10 
 HoAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4448 – 0,7116 167 
 Er3Ag2,8-3,8 

Ga8,2-7,2 
Immm La3Al11 

0,4285-
0,4281 

0,9506-
0,9512 

1,2707-
1,2707 

165, 
169 

 ErAgGa Imma KHg2 0,4496 0,6981 0,7776 10 
 ErAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4438 – 0,7070 167 
 Tm3Ag2,8-3,8 

Ga8,2-7,2 
Immm La3Al11 

0,4280-
0,4282 

0,9551-
0,9532 

1,2681-
1,2730 

165, 
169 

 TmAgGa Imma KHg2 0,4483 0,6934 0,7785 167 
 TmAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4462 – 0,7160 167 

1 YbAg3,10-3,49 
Ga2,60-2,21 

Im3 YbAg3,1Ga2,6 
1,47091-
1,47330 

– – 166 

2 YbAg3,6Ga1,9 Cmmm власн. 0,9160 2,3567 0,9173 161 
3 Yb17Ag51Ga32 … … … … … 161 

4 YbAg2,5Ga2,1 P6/mmm власн. 0,9665 – 0,9124 161 
5 YbAg0,125Ga3,875 C2/m CaCu0,15Ga3,85 

1,15189 0,4261 

=110,66 

0,43404 
170 

 YbAg0,13Ga3,87 … … 
1,15184 0,42615 

=110,65 

0,43400 161 

6 YbAg0,2-0,5 
Ga3,8-3,5 I4/mmm BaAl4 

0,4298-
0,42482 

– 1,0803-
1,0942 

156 

 YbAg0,3Ga3,7 0,42630 – 1,09124 165 
7 Yb3Ag2,5-4,2 

Ga8,5-6,8 Immm La3Al11 
0,43263-
0,43674 

0,9662-
0,9626 

1,2854-
1,2921 

165, 
169 

 Yb3Ag4,2Ga6,8 0,43646 1,29233 0,9629 161 
8 Yb14Ag32,50-38,68 

Ga18,50-12,32 
P6/m Gd14Ag51 

1,25637-
1,26297 

– 0,92413-
0,92761 

161 

9 YbAgGa2 (β) 
Pnma β-YbAgGa2 

0,69653 0,43362 1,03386 171 
 YbAgGa2 0,69568 0,43363 1,03287 161 
 YbAgGa2 (α) … … … … … 171 
 Lu3Ag3,5-4,0 

Ga7,5-7,0 
Immm La3Al11 

0,4421-
0,4419 

0,9549-
0,9626 

1,2498-
1,2498 

169
 

 LuAgGa Imma KHg2 0,4488 0,686 0,7762 10 
 LuAg0,5Ga1,5 P63/mmc CaIn2 0,4421 – 0,6977 167 
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Таблиця 1.16  

Структурні типи тернарних сполук у системах RE–{Cu, Ag, Au}–Ga 

RE  
СТ 

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
RE–Cu–Ga 

NaZn13   + + + + + +       +  
CeNi8,5Si4,5   + + +            
ThMn12 + +     +  + + + + + + + + 
BaCd11  +  + + + +  + + +      
SmCu6,2Ga4,8  +     +          
SmZn11       +          
ThMn5,2Ga4,8  +               
Th2Zn17  +    + +  + + + + + + + + 
PrFe7  +               
CeCu0,6Ga6    +             
Sm2NiGa12     + + +          
YbCd6 +              + + 
CaCu5  + +  + + +   + + + + + + + + 
EuMg5               +  
PrAl3Ni2   +              
Gd13Zn58               +  
BaAl4  + + + + + + + + + +   + +  
La3Al11  +         + + + + + + 
Gd14Ag51 + +    + +  + + + +  +  + 
MnCu2Al +                
MgCuAl2  +               
CeCd2         +  +      
CaIn2 + +  + + + +  + + + + + + + + 
AlB2       +   +  +  + + + 
KHg2 + + +     +         

  RE–Ag–Ga 
BaHg11    +             
YbAg3,1Ga2,6               +  
YbAg3,6Ga1,9               +  
YbAg2,5Ga2,1               +  
CaCu0,15Ga3,85               +  
BaAl4   + + + + +        +  
La3Al11  +       + + + + + + + + 
Gd14Ag51               +  
Y4PdGa12          +       
β-YbAgGa2         + + + + + + + + 
KHg2  + + +  + + + + + + + + +  + 
CaIn2  +    + +  + + + + + +  + 
CeCd2         +        

 RE–Au–Ga 
ScRh3Si7               +  
YbAu4,2Ga1,.8               +  
CaCu0,15Ga3,85               +  
CaBe2Ge2   + + + + +          
BaAl4   + + + + +        +  
La3Al11  +       + + + + + + + + 
Yb3Au5,5Ga5,5               +  
Gd14Ag51               +  
TiNiSi               +  
KHg2  + + + + + + + + + + + + + + + 
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1.2.3 Системи RE–T–M (T = Zn, Cd, Hg; M = Al, Ga)  

Взаємодію компонентів у системах RE–Zn–Al досліджено достатньо 

повно. Ізотермічні перерізи діаграм стану систем побудовано  

в повному або частковому концентраційному інтервалах для систем  

{Y, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Yb}–Zn–Al [176-181]. Згідно з літературними 

даними для систем {La, Ce, Pr, Nd}–Zn–Al характерне утворення сполук із 

СТ CeGa2Al2 та обмежених твердих розчинів заміщення на основі бінарних 

сполук REZn (СТ CsCl). Системи з іншими РЗМ досліджено з метою синтезу 

тернарних сполук окремих структурних типів. Зокрема, сполуки зі СТ CaIn2 

за еквіатомного складу REZnAl ідентифіковано у системах із La, Ce, Pr, Sm, 

Gd, Dy, Er, Tm [182]. Утворення сполук зі СТ BaAl4 притаманне системам з 

РЗМ церієвої підгрупи та Yb, натомість у системах з РЗМ ітрієвої підгрупи 

утворюються сполуки зі структурою типу La3Al11 [183, 184]. Сполуку складу 

RE(Zn,Al)8 зі структурою типу HoZn5Al3 виявлено в системах з  

Y, Dy, Ho, Er, Tm, Lu [185, 186]. Особливою є взаємодія компонентів системи 

Yb–Zn–Al, якій притаманне утворення значної кількості тернарних сполук, 

що не є ізоструктурними з іншими сполуками систем РЗМ–Zn–Al [187]. 

Автори праці [188] наводять дані про утворення в цій системі сполук зі 

структурами типів SmZn11, Yb6,4Zn46,8Al3,4, U2Zn17, Ce3Zn22. Також у літературі 

є відомості про утворення сполук Yb25,39Zn138,2Al7,7 (СТ YCd6) та  

Yb3Zn4-6,16Al7-4,84 (СТ La3Al11) [189,190]. 

Системи RE–Zn–Ga досліджували, переважно, з метою пошуку нових 

тернарних сполук окремих структурних типів, лише систему з Yb досліджено 

систематично [191]. У системах з Y, Ce, Sm, Gd, Er, Gd, Tb утворюються 

сполуки REZn2Ga2 (СТ BaAl4). У системах з Dy, Ho, Er, Tm кристалізуються 

сполуки із структурою типу La3Al11 [192]. На ізоконцентратах 0,333 мол. 

част. РЗМ утворюються тернарні сполуки та тверді розчини заміщення на 

основі бінарних сполук. Досліджено кристалічну структуру сполуки EuZnGa 

(СТ KHg2) [193] та сполуки La4,76Zn1,5Ga1,5 (СТ W5Si3) [194]. 
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Системи РЗМ–{Cd, Hg}–{Al, Ga} детально не досліджено. Системи  

RE–Cd–Ga досліджували з метою пошуку нових тернарних сполук [195]. 

Узагальнені відомості про структури сполук у системах RE–Т–M наведено в 

табл. 1.17. 

 

1.3 Висновки з літературного огляду  

Щодо вище розглянутих подвійних систем можна зробити низку 

висновків та узагальнень. 

Діаграми стану систем {Cu, Ag}–Al i Ag–Ga побудовано у повному 

концентраційному інтервалі. За взаємодією компонентів системи дещо 

подібні. Спільною ознакою є утворення бінарних сполук змінного складу та 

розчинність алюмінію та ґалію у міді та сріблі. Система Cu–Al є складнішою 

з огляду на утворення значної кількості проміжних фаз, які існують в 

широкому інтервалі концентрацій. У системах Cu–Al та Ag–Ga існують 

сполуки еквіатомного складу, проте літературні відомості про сполуку AgGa  

(СТ CsCl) суперечливі, а кристалічна структура алюмініду CuAl потребує 

додаткового дослідження, оскільки авторами праці [4] вказано надто високе 

значення чинника розбіжності (R = 0,19) під час уточнення параметрів атомів 

у структурі.  

Спільною ознакою систем Y–Al, Y–Ga та La–Ga є наявність значної 

кількості сполук сталого складу. Взаємодія компонентів у системі Y–Ga 

потребує додаткового дослідження, оскільки на діаграмі не відображено всі 

сполуки, про існування яких повідомлено в літературі. Системи {Y, La}–Ag є 

майже повністю дослідженими і потребують лише часткового уточнення. 

Загальною рисою цих систем є наявність бінарних сполук в області до  

0,50 мол. част. РЗМ. За еквіатомного складу утворюються сполуки зі 

структурою типу CsCl. Сполуки зі структурою типу Gd14Ag51, зазвичай, 

мають області гомогенності.  
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Таблиця 1.17  

Структурні типи тернарних сполук у системах RE–Т–M (Т = Zn, Cd, Hg; M = Al, Ga) 

РЗМ 
 
СТ 

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б а б 

RE–Zn–Al (a) [154-164], RE–Zn–Ga (б) [165-168] 

BaHg11                           + +   

SmZn11                           +    
Th2Zn17             +                  

U2Zn17                           +    
Yb8Cu17Al49 +              +  +          +    

HoZn5Al3                   +  +  +  +    +  
Yb6,4Zn46,8Al11                           +    

Ce3Zn22             +              +    
YCd6                           +    

Gd13Zn58                               
BaAl4 (CeAl2Ga2)  + +  + + +  +  + + +  + +  +      +  + + +   

GaBe2Ge2                               
CaCu0,15Ga3,85                            +   

La3Al11 +              +  +  + + + + + + + + + +   
KHg2   +  +  +    +   +                 

CaIn2 + + +  + + + +   + +   + +   + +   + + + +     
CeCd2            +    +        +  +     

AlB2     +                          
CsCl   +    +                        

W5Si3    +                           
 RE–Cd–Ga 

BaAl4                            +   

Fe2P        +  +  +    +    +    +       
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Діаграму стану системи Y–Cu побудовано у повному 

концентраційному інтервалі, проте додаткового уточнення потребують 

склади та кристалічні структури окремих сполук. Так, дані про кристалічну 

структуру сполуки Y2Cu7 відсутні, а відомості про сполуку YCu6 суперечливі. 

Взаємодію компонентів у системах RE–Cu–Al досліджено більш 

повно, ніж у споріднених системах зі сріблом та ґалієм: побудовано 

ізотермічні перерізи діаграм стану систем з практично всіма РЗМ і визначено 

кристалічні структури сполук. Нашу увагу привернула система Y–Cu–Al, 

оскільки її досліджено лише в області, багатій алюмінієм. У системі виявлено 

п’ять тернарних алюмінідів, для чотирьох із них визначено постійний склад, 

але не уточнено координат атомів та способу їхнього розподілу в структурі. 

Порівняльний аналіз раніше досліджених систем RE–Cu–Al, де  

RE  рідкісноземельний метал ітрієвої підгрупи (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) 

засвідчує, що бінарні сполуки REAl2 та RECu2 розчиняють третій компонент, 

утворюючи тверді розчини заміщення. Помітні області гомогенності мають 

також тернарні алюмініди із структурами типів ThMn12, Th2Zn17, Fe2P. Усі ці 

відомості дають підстави провести повторне, більш детальне дослідження 

взаємодії компонентів в системі Y–Cu–Al. Визначення кристалічної 

структури усіх сполук і уточнення ізотермічного перерізу діаграми стану 

системи Y–Cu–Al дасть змогу узагальнити відомості про взаємодію 

компонентів у системах RE–Cu–Al і порівняти їх зі спорідненими системами, 

що містять срібло та ґалій. 

Для потрійних систем RE–Ag–Al, де RE  РЗМ ітрієвої групи, 

побудовано ізотермічні перерізи для систем з ґадолінієм, тербієм, диспрозієм. 

Як за фазовими рівновагами, так і за кристалографічними характеристиками 

тернарних сполук ці системи подібні між собою, проте спостерігається і 

деяка відмінність у взаємодії компонентів. За складу RE(Ag,Al)4 у системах з 

ітрієм та диспрозієм були виявлені тернарні сполуки зі структурою типу  

р-CeNi2+xSb2-x. Пізніше, під час детального вивчення сполук RE(Ag,Al)4, де 

RE = Y, Gd, Tb, Dy, Ho показано, що такі сполуки мають близькоспоріднену, 
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але більш складну структуру типу La3Al11.  Наведені приклади свідчать про 

те, що, можливо, й інші тернарні алюмініди складу RE(Ag,Al)4 мають 

структуру типу La3Al11, а не р-CeNi2+xSb2-x. Отже, питання сполук з  

СТ р-CeNi2+xSb2-x і La3Al11 потребує додаткового вивчення: враховуючи 

подібність цих типів, доцільно провести визначення їхніх кристалічних 

структур рентгенівським дифракційним методом монокристалу. 

Побудова ізотермічного перерізу діаграми стану системи Y–Ag–Al та 

порівняльний аналіз систем Y–Ag–Al та Y–Cu–Al дасть змогу узагальнити 

відомості про особливості взаємодії компонентів у всіх системах  

РЗМ–Ag–Al та проаналізувати вплив заміни атомів Купруму на Арґентум на 

утворення сполук певних структурних типів, твердих розчинів, виявити 

залежність між складом та структурою сполук.  

Спільною ознакою всіх досліджених систем RE–Cu–Ga є утворення 

тернарних сполук в області до 0,333 мол. част. РЗМ. На розрізі 0,333 мол. 

част. РЗМ спостерігається утворення тернарних сполук структурного типу 

CaIn2, але в системі з Ітербієм на основі бінарної сполуки YbGa2 (СТ CaIn2) 

утворюється твердий розчин заміщення. За низьких вмістів РЗМ у більшості 

систем утворюються ґаліди структурних типів ThMn12 та Th2Zn17, а за вмісту 

0,21 мол. част. РЗМ кристалізуються сполуки із структурою типу La3Al11.  

Систематичне дослідження взаємодії компонентів у системах  

RE–Ag–Ga лише починається. На сьогодні вивчено фазові рівноваги у 

системах Tb–Ag–Ga та Gd–Ag–Ga. Систему Ce–Ag–Ga досліджено лише у 

багатій ґалієм області. Для досліджених систем характерне утворення 

тернарних сполук зі структурами типів La3Al11, -YbAgGa2, CaIn2 та KHg2. В 

усіх системах виявлено сполуки зі структурою типу -YbAgGa2, причому 

сполуки цього типу мають значні області гомогенності. 

Системи RE –Ag–Ga, де RE  РЗМ церієвої підгрупи, досліджено лише 

з метою пошуку тернарних сполук окремих структурних типів. У літературі 

повідомлено про існування за еквімолярного співвідношення компонентів у 

системах {La, Ce, Nd, Sm}–Ag–Ga сполук із СТ KHg2. У системі  
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Pr–Ag–Ga виявлено твердий розчин заміщення на основі бінарної сполуки 

PrAg2 (СТ КHg2). Вивчення систем Y–Ag–Ga та La–Ag–Ga дасть змогу 

порівняти кристалохімічні особливості сполук систем RE–Ag–Ga з РЗМ 

ітрієвої підгрупи і спрогнозувати взаємодію компонентів у інших системах 

RE–Ag–Ga. Дослідження системи Tb–Ag–Ga засвідчило, що взаємодія 

компонентів в області, багатій ґалієм, суттєво відрізняється за різних 

температур. Тому доцільно виконати дослідження систем за температури  

573 K та за нижчих температур.  

Утворення тернарних ґалідів з СТ KHg2 i La3Al11 доводить 

спорідненість систем RE–Ag–Al i RE–Ag–Ga. Дослідження кристалічної 

структури сполук і побудова ізотермічних перерізів діаграм стану систем  

Y–Ag–Ga та La–Ag–Ga дасть змогу здійснити порівняння з системами  

RE–Ag–Al, а також виявити вплив заміни алюмінію на легкоплавкий ґалій на 

взаємодію компонентів у системах. 

Потрійні системи RE–Zn–Al характеризуються складною взаємодією 

компонентів, утворенням значної кількості тернарних сполук в області  

0 – 33,3 мол.част. РЗМ. Слід зазначити, що тернарні сполуки у досліджених 

системах можуть утворювати як ряди ізоструктурних сполук (CT La3Al11, 

CaIn2, Yb8Cu16Al49 або споріднена структура типу HoZn8Al5), так і сполуки 

окремих структурних типів (SmZn11, BaHg11, BaAl4). Інтерметаліди з 

найвищим вмістом РЗМ належать до структурних типів KHg2 (РЗМ – La, Ce, 

Pr, Sm) та CaIn2 (РЗМ – Y, Gd, Dy, Er, Tm). Досліджені магнітні властивості 

окремих сполук систем RE–Zn–Al мають цікаві характеристики, зокрема, 

важкоферміонна сполука Yb4Zn20,3Al12,7 (γ = 390 мДж/(Моль∙K2
)) [170]. 

Дослідження фазових рівноваг системи Но–Zn–Al є перспективним з точки 

зору виявлення нових інтерметалідів, проведення порівняльного аналізу 

взаємодії компонентів при заміні атомів Купруму чи Аргентуму на атоми 

Цинку. 
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 

2.1 Виготовлення зразків 

2.1.1 Вихідні матеріали 

Для приготування зразків використовували компактні метали такої 

чистоти (масова частка основного компонента): РЗМ – не менше 0,995, мідь – 

0,9999, цинк – 0,9995, срібло – 0,9995, алюміній – 0,9999, ґалій – 0,9999. 

Домішками у рідкісноземельних металах є, переважно, інші лантаноїди. 

 

2.1.2 Синтез і термічна обробка зразків 

Для досліджень виготовляли зразки масою 1 г. Зразки з міддю та сріблом 

одержували сплавлянням суміші вихідних металів в електродуговій печі з 

вольфрамовим електродом на мідному водоохолоджуваному поді в атмосфері 

очищеного аргону. Для цього вихідні метали подрібнювали, важили з точністю 

±0,001 г і сплавляли в електродуговій печі при напрузі 30 В та силі струму 200-

300 А. Склад зразків контролювали зважуванням. Якщо втрати під час синтезу і 

відпалу не перевищували 3 мас. %, склад зразка вважали рівним складу шихти.  

Для гомогенізування сплави поміщали у вакуумовані кварцові ампули і 

відпалювали в муфельних печах з автоматичним регулюванням температури 

при 570, 670, 770, 820 або 870 K не менше 600 год. Зразки з високим вмістом 

міді, срібла та РЗМ (більше 0,50 мол. част. Cu і Ag, або 0,40 мол. част. РЗМ) 

гомогенізували понад 1000 год. Сплави з ґалієм попередньо загортали у 

молібденову фольгу, потім запаювали у вакуумовані кварцові ампули і 

відпалювали зразки, що містили більше, ніж 0,7 мол. част. Ga за 570 K, близько 

2900 год. Сплави з нижчим вмістом ґалію відпалювали за 870 K впродовж 

720 год.  

Зразки із цинком синтезували шляхом двократного спікання спресованих 

при тиску 8 МПа порошків вихідних компонентів (таблетки поміщали у 

молібденові тиглі) у вакуумованих кварцових ампулах у муфельних печах з 

автоматичним регулюванням температури при 770 K впродовж 800-1000 год. 
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Після відпалу зразки гартували в холодній воді, не розбиваючи ампули. Час 

гомогенізувального відпалу підбирали експериментально шляхом контролю 

рівноважності сплавів: відпалювання проводили до того часу, доки 

висококутові відбиття на рентгенограмах порошку не розщеплювались на α1 і α2, 

а їхній набір не залишався незмінним незалежно від тривалості відпалу. 

 

2.1.3 Синтез монокристалів 

Для синтезу монокристалів сплави поміщали в корундові тиглі, які 

запаювали у вакуумовані кварцові ампули. Нагрівали їх до 1270 K, відпалювали 

при цій температурі впродовж 30–60 хв і повільно (5–10 °/хв) охолоджували до 

вибраної в даній системі температури гомогенізуючого відпалу. 

 

2.2 Рентгенофазовий аналіз 

Рентгенофазовий аналіз використовували для побудови ізотермічних 

перерізів діаграм стану систем.  

Рентгенограми порошку отримували на апараті УРС-60 в камерах  

РКД-57 з асиметричною закладкою плівки (Cr K-випромінювання, експозиція 

3 год) [196, 197] та дифрактометрі ДРОН-3М (Cu Kα-випромінювання). 

Рентгенівський фазовий аналіз проводили шляхом порівняння порошкограм 

досліджуваних зразків з рентгенограмами відомих бінарних, тернарних сполук 

та чистих компонентів. Інтенсивності ліній на дебаєграмах визначали візуально 

за десятибальною шкалою. У деяких випадках ідентифікацію окремих фаз 

здійснювали шляхом розрахунку одержаної дебаєграми (або дифрактограми), 

уточнюючи при цьому параметри елементарної комірки.  

 

2.3 Визначення кристалічної структури методом монокристалу 

Попередні дослідження монокристала проводили фотографічним 

методом. Дані про якість монокристалу і елементи симетрії одержували з 

лауеграм. Методом обертання визначали параметр ідентичності (камера  

РКВ - 86, Mo Kα- або Cu Kα-випромінювання). За лауеграмами проводили 
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орієнтування та центрування кристала у відповідних напрямках. Параметр 

ідентичності вздовж кристалографічних осей розраховували за формулою: 

R

2l
arctgsin

 

де Тс – параметр ідентичності; 

     n – номер шарової лінії на рентгенограмі обертання; 

      – довжина хвилі використаного випромінювання; 

     2ln–відстані між шаровими лініями одного порядку на рентгенограмі 

обертання (мм); 

     R – діаметр касети (мм). 

Експериментальні масиви інтенсивностей для уточнення кристалічної 

структури сполук одержували на автоматичному дифрактометрі  

“ДАРЧ-1” (Mo Kα - випромінювання). 

 

2.4 Визначення кристалічної структури методом порошку 

Масиви експериментальних інтенсивностей відбиттів від порошків 

отримували на дифрактометрі ДРОН-3М у режимі крокової реєстрації 

дифракційної картини (Cu Kα випромінювання, режим θ − 2θ сканування, крок 

0,02 – 0,05°, час сканування у кожній точці 10 – 30 с). Інтегральні інтенсивності 

відбиттів визначали за площами дифракційних максимумів з дифрактограм 

порошку, а брегівські кути – за центрами тяжіння добре розділених рефлексів з 

точністю до 0,01o з врахуванням поправок на асиметрію. Як внутрішні еталони 

використовували порошки германію або силіцію. 

 

2.5 Обчислення з визначення та уточнення кристалічної структури 

Уточнення параметрів елементарних комірок, координат атомів, їхніх 

параметрів зміщення і коефіцієнтів заповнення кристалографічних позицій 

проводили з використанням програм CSD, WinCSD [198]. Розрахунок 

інтенсивностей відбить для уточнення кристалічної структури проводили за 
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допомогою програм повнопрофільного аналізу, уточнюючи параметри профілю 

і структури методом Рітвельда. 

Кристалічну структуру сполук визначали прямими методами [199]. 

Уточнення параметрів структури проводили повноматричним МНК.  

Достовірність визначення кристалічної структури оцінювали за 

величинами чинників достовірності: 

-метод монокристала: 

чинник достовірності: RF = 


 

e

te

F

FF
 

зважений чинник достовірності: RW = 
 
 

2

1

22

222

)(

)(











 

e

te

Fw

FFw
, 

де Fe i Ft − відповідні одержані і розраховані структурні чинники; 

w − ваговий коефіцієнт. 

Структуру вважали правильною при RF < 0,08. 

-метод порошку: 

профільний чинник: RP = 

 

i ie

i itie

y

yy
 

чинник інтенсивності: RI = 

 

k ke

k ktke

I

II
, 

де yie та yit − експериментальна і розрахована інтенсивності в точці і; 

Іке і Іkt − експериментальна і розрахована інтегральні інтенсивності. 

Модель структури вважали правильною при RI < 0,10. 

 

2.6 Дослідження магнітних властивостей сполук 

2.6.1 Вимірювання залежності магнітної сприйнятливості від 

температури 

Вимірювання магнітної сприйнятливості сполук проводили на установці 

Quantum Design PPMS; VSM опція (Карловий Університет, м. Прага, Чеська 

Республіка) в інтервалі температур 1,8 – 300 K та напруженості магнітного поля 

до 6 Тл. Для дослідження порошок зразка масою 80 – 150 мг насипали в капсулу 
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і фіксували немагнітним клеєм, для уникнення прояву текстури. У приладі 

намагнічений зразок рухався через котушку-детектор і індукував у ній 

електричну напругу. Амплітуда цього сигналу пропорційна до магнітного 

момента зразка та швидкості його руху. Із залежності χ(Т) сполук у 

невпорядкованому (парамагнітному) стані за законом Кюрі-Вайса визначали 

значення ефективних магнітних моментів атомів та парамагнітної температури 

Кюрі. 

 

2.6.2 Вимірювання питомої теплоємності 

Вимірювання питомої теплоємності проводили гібридним адіабатично-

релаксаційним методом на установці Quantum Design; PPMS (Карловий 

Університет, м. Прага, Чеська Республіка) в інтервалі температур 1,8 – 300 K та 

напруженості магнітного поля до 6 Тл. Для дослідження використовували 

полікристалічні зразки масою 10-20 мг. Поверхню зразка, якою він 

прикріплювався до вимірювальної системи, попередньо шліфували. Після 

досягнення високого вакууму в камері, зразок був термічно ізольований і 

охолоджений до необхідної температури T. Потім проводили поступове 

покрокове нагрівання протягом декількох циклів. У кожному циклі відома 

кількість теплоти додавалась до зразка та спостерігалось досягнення деякої 

різниці температур ΔT. Усереднену питому теплоємність обчислювалили як 

T

Q
C p






. Коли відношення ΔT/T є малим, значення pC


 прирівнюється до 

теоретичного, яке визначається як C = dQ/dT. Комп’ютерні програми PPMS 

використовують 2τ релаксаційний метод для встановлення значення питомої 

теплоємності. 
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РОЗДІЛ 3 

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

3.1 Дослідження фазових рівноваг у потрійних системах  

У нашій роботі досліджено фазові рівноваги в потрійних системах:  

Y–Cu–Al за 820 K, Y–Ag–Al за 870 K, Y–Ag–Ga за 670 K, La–Ag–Ga за 570 та 

770 K, а також Ho–Zn–Al за 770 K і побудовано ізотермічні перерізи їхніх 

діаграм стану. Оскільки подвійні системи, що обмежують наведені потрійні, 

достатньо вивчені у повному концентраційному інтервалі, то їхнє 

дослідження ми обмежили синтезом вже відомих бінарних сполук і 

підтвердженням їхньої кристалічної структури шляхом уточнення параметрів 

елементарних комірок. 

 

3.1.1 Cистема Y–Cu–Al [200] 

В результаті дослідження фазового складу 80 подвійних та потрійних 

зразків (рис. 3.1), побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи  

Y–Cu–Al при 820 K в області концентрацій до 0,50 мол. част. Ітрію (рис. 3.2). 

Всі зразки синтезовано електродуговим сплавлянням шихти з вихідних 

металів з подальшою гомогенізацією при 820 K впродовж 800 год. 

Внаслідок проведеного аналізу підтверджено існування бінарних 

сполук, наведених на діаграмі фазових рівноваг (рис. 3.2). Кристалічна 

структура сполуки YAl3 належить до структурного типу Ni3Sn, помітного 

твердого розчину на її основі не виявлено. Встановлено значну розчинність 

третього компонента в бінарних сполуках YCu2, YAl2 та YCu. Граничні 

склади твердих розчинів заміщення визначали шляхом розрахунку 

інтенсивностей відбиттів із уточненням способу заповнення 

кристалографічних позицій, зайнятих атомами меншого розміру для 

двофазних зразків методом Рітвельда (табл. 3.1).  
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Підтверджено існування відомої з праці [4] сполуки CuAl, автори якої, 

в результаті уточнення кристалічної структури, отримали досить високе 

значення чинника розбіжності (R = 0,19). Тому нами проведено повторне 

уточнення кристалічної структури цього алюмініду за дифракційними 

даними порошків. Індексування дифрактограми зразка складу Cu0,50Al0,50 

підтвердило, що кристалічна структура сполуки CuAl належить до 

моноклінної сингонії (ПГ С2/m, a = 1,21152(3), b = 0,40991(1), c = 0,69290(2) 

нм, β = 54,975(1)°). Уточнені параметри атомів наведено в табл. Г.1; їм 

відповідають фактори розбіжності RI = 0,080, RP =0,097. Згідно з отриманими 

в нашому дослідженні даними [201], кристалографічна позиція 4i зайнята 

виключно атомами Купруму, тоді як всі інші ПСТ – статистичними сумішами 

атомів Купруму та Алюмінію, на відміну від результатів праці [4], в якій 

запропоновано модель структури, що характеризується повністю 

впорядкованим розміщенням атомів Cu і Al.  

 

Рис. 3.1 Хімічний та фазовий склад досліджених сплавів 

системи Y–Cu–Al 
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Нами підтверджено існування тернарних сполук зі структурами типів 

ThMn12, Th2Zn17 та PuNi3. За температури дослідження ми не виявили 

сполуки YCu1,0-0,25Al3,0-3,75 (CТ BaAl4) [108], натомість, при близькому складі 

знайдено тернарну сполуку із спорідненою структурою типу La3Al11. За 

результатами досліджень встановлено існування нових сполук YCu6,26Al4,74 

(СТ BaCd11) і YCu6,62Al4,38 (СТ Tb(Cu0,58Al0,42)11) та визначено їхні кристалічні 

структури (табл. 3.1).  

 

Таблиця 3.1 

Кристалографічні характеристики фаз системи Y–Cu–Al 

№* Фаза СТ ПГ Параметри комірки, нм 

a                 b               c 
a YCu

0,4
Al

0,6
 CsCl Pm3 m 0,3538(3) – – 

a 
YCu1,8Al0,2 KHg2 Imma 0,4313(1) 0,6881(1) 0,7295(2) 

a 
YCu0,3Al1,7 MgCu2 Fd3 m 0,7835(1) – – 

a 
YCu2Al3 CaCu5 P6/mmm 0,5246(1) – 0,4100(1) 

1 YCu4,6-4,0Al7,4-8,0 ThMn12 I4/mmm 
0,8699(1)- 

0,8734(1) 
– 0,5128(1)- 

0,5138(1) 

2 YCu6,26Al4,74 BaCd11 I41/amd 1,02774(2) – 0,65838(1) 

3 YCu6,62Al4,38 
Tb(Cu0,58 

Al0,42)11 
Fddd 1,42754(6) 1,48589(6) 0,65654(2) 

4 Y2Cu12,0-10,5Al5,0-6,5 Th2Zn17 R3 m 
0,8672(2)- 

0,8722(2) 
– 1,2616(3)- 

1,2722(3) 

5 Y3Cu2,7-1,98Al8,3-10,02 La3Al11 Immm 
0,4192(1)- 

0,4228(1) 

1,2423(3)- 

1,2557(4) 

0,9812(2)- 

0,9895(2) 

6 Y3Cu2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m 0,54877(1) – 2,54016(5) 

7 YCu1,0-1,1Al1,0-0,9 Fe2P P6 2m 
0,7017(2)- 

0,7027(2) 
– 0,4023(1)- 

0,4035(1) 
 

a
 Граничні склади твердих розчинів на основі бінарних сполук.  

* Тут і надалі номери сполук відповідають номерам на рисунку. 
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Рис. 3.2 Ізотермічний переріз діаграми стану системи Y–Cu–Al при 820 K 

 

Зміна параметрів елементарних комірок тернарних сполук зі 

структурами типів ThMn12, Th2Zn17, La3Al11 та Fe2P залежно від складу зразка 

свідчать про незначні області гомогенності цих фаз, які визначали за зміною 

параметрів комірки від складу фаз (рис. 3.3).  

 

 

Рис. 3.3 Залежність параметрів комірки від складу в межах області 

гомогенності фаз YCu12-xAlx (а), Y2Cu17-xAlx (б) та Y3Cu11-xAlx (в) 
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Фазовий аналіз сплавів на ізоконцентраті 0,20 мол. част. Y засвідчив, 

що вони двофазні. Основною є фаза Y(Cu,Al)5 зі структурою типу CaCu5, 

іншими – твердий розчин заміщення на основі YCu2 або тернарна фаза 

Y(Cu,Al)2 зі структурою типу Fe2P (табл. 3.2). Наявність фази Y(Cu,Al)5 із  

СТ CaCu5 вказує на те, що твердий розчин на основі бінарної сполуки YCu4 

(за даними [4]), імовірно, є твердим розчином алюмінію в бінарній сполуці 

YCu6 із близькоспорідненою до CaCu5 структурою типу TbCu7. Розчинення 

Алюмінію в сполуці YCu6 може сприяти зникненню дефектів та переходу 

структури типу TbCu7 в CaCu5. Проте, не виключено, що фаза Y(Cu,Al)5 є 

індивідуальною тернарною сполукою.  

Таблиця 3.2 

Параметри і розподіл атомів у фазі зі СТ CaCu5  

на ізоконцентраті 0,20 мол. част. Y системи Y–Cu–Al при 820 K 

Склад зразка Y20Cu70Al10 Y20Cu60Al20 Y20Cu50Al30 

Спостережувані 
фази 

Параметри 
комірки, нм 

YCu4Al 

(СТ CaCu5) 

a = 0,50521(4)   

c = 0,41634(5) 

V = 0,0920 

YCu1,8Al0,2 

(СТ KHg2) 

a = 0,4302(4)   

b = 0,6881(5) 

c = 0,7291(5) 

YCu3,6Al1,4 

(СТ CaCu5) 

a = 0,50881(3)   

c = 0,41544(2) 

V = 0,09311 

Y(Cu,Al)2  

(СТ Fe2P) 

a = 0,7023(4)   

c = 0,4028(3) 

 

YCu3Al2  

(СТ CaCu5) 

a = 0,51248(2)   

c = 0,41479(2) 

V = 0,09434 

Y(Cu,Al)2  

(СТ Fe2P) 

a = 0,7030(6) 

c = 0,4031(4) 

 

RI 

RP 

0,057 

0,101 

0,052 

0,097 

0,045 

0,086 

Координати атомів для сполук із СТ CaCu5 

1Y 1a (0 0 0) 

Bізо∙102, нм2
 0,55(3) 0,42(3) 0,35(4) 

X1 2c (1/2 0 1/2) 

X1 

Bізо∙102, нм2
 

2Cu 

0,96(2) 

2Cu 

0,86(3) 

1,78(2)Cu+0,22(2)Al 

0,75(5) 

X2 3g (1/3 2/3 0) 

X2 

Bізо∙102, нм2
 

2,04(3)Cu+0,96(3)Al 

1,03(4) 

1,62(2)Cu+1,38(2)Al 

1,04(2) 

1,20(3)Cu+1,80(3)Al 

0,64(3) 
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В межах твердого розчину YCu5-xAlx зі збільшенням вмісту Al 

спостерігається зростання параметра а та зменшення параметра с, тобто їхня 

антибатна зміна (рис. 3.4), об’єм елементарної комірки V закономірно 

збільшується, оскільки менші за розміром атоми Купруму заміщуються 

більшими атомами Алюмінію. 

 

 

Рис. 3.4 Залежність параметрів елементарної комірки від складу зразків в 

межах області гомогенності фази YCu5-хAlх (CaCu5) 

 

3.1.2 Cистема Y–Ag–Al [202] 

Для дослідження фазових рівноваг у системі Y–Ag–Al синтезовано 70 

зразків, у тому числі двокомпонентних сплавів, із вмістом до 0,50 мол.част. Y  

(рис. 3.5). Всі зразки одержано електродуговим сплавлянням із наступною 

гомогенізацією при 870 K впродовж 1000 год.  

Нами підтверджено існування таких бінарних сполук:   проміжна 

фаза змінного складу системи Ag-Al із СТ Mg (а = 0,2869(2),  

с = 0,4678(3) нм), Y14Ag51 (СТ Gd14Ag51, а = 1,2628(4), с = 0,9308(4) нм), YAg2 

(СТ МоSi2, а = 0,3695(2), с = 0,9198(3) нм), YAg (СТ CsCl, а = 0,3611(1) нм), 

YAl2 (СТ MgCu2 а = 0,7859(1) нм), YAl (СТ TlI, a = 0,3865(1), b = 1,1537(2), 

c = 0,4239(1) нм) та Y3Al2 (СТ Zr3Al2 a = 0,8242(3), c = 0,7642(4) нм). 
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Рис. 3.5 Хімічний та фазовий склад досліджених сплавів 

системи Y–Ag–Al 

 

За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічний 

переріз діаграми стану системи Y–Ag–Al при 870 K (рис. 3.6). Встановлено 

утворення твердих розчинів заміщення на основі бінарних сполук YAg та 

YAl2. Граничні склади твердих розчинів визначено за дифрактограмами 

двофазних зразків, що містили як основну фазу YAg1-xAlx або YAl2-xAgx з 

уточненням статистичного заповнення кристалографічних позицій, зайнятих 

атомами Ag і Al. Встановлено, що сполука YAl2 розчиняє до 0,04 мол. част. 

Ag (RI = 0,052 для 30 незалежних рефлексів), YAg – до  

0,30 мол.част. Al (RI = 0,044 для 14 незалежних відбиттів). Інші бінарні 

сполуки не розчиняють помітних кількостей третього компонента. 

Підтверджено існування трьох раніше відомих тернарних алюмінідів: 

YAg5,23Al6,77 (СТ ThMn12), Y1,82Ag8,35Al8,65 (СТ Th2Ni17) та Y6Ag15,1Al14,6  

(СТ DyAg2,4Al2,6) (табл. 3.3), уточнено координати атомів та спосіб їхнього 

розподілу в структурах сполук, визначено межі їхніх областей гомогенності.  
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Вперше одержано та визначено кристалічну структуру сполук 

Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33), Y3Ag2Al7 (CT Ca3Cu2Al7), 

YAg0,59Al1,41 (CT KHg2) та YAg3,38Al1,62 (CT Sm(Ag0,73Al0,27)5). Сполуку 

YAgAl3 із структурою типу p-CeNi2+xSb2–x [124] за використаних нами умов 

дослідження нами не отримано. Натомість, при складі Y3Ag1,5Al9,5 виявлено 

нову тернарну сполуку із структурою типу La3Al11, що є близькоспорідненою 

зі СТ p-CeNi2+xSb2–x, та досліджено її кристалічну структуру [203].  

Тернарні сполуки зі структурами типів ThMn12, Th2Ni17, DyAg2,4Al2,6 

мають незначні області гомогенності, склади яких визначали методами 

рентгенофазового аналізу. 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи Y–Ag–

Al наведено у табл. 3.3.  

Таблиця 3.3 

Кристалографічні характеристики фаз системи Y–Ag–Al 

№ Фаза СТ ПГ 
Параметри комірки, нм 

a                 b               c 

a 
YAg0,4Al0,6 CsCl Pm3m 0,36145(1) – – 

a 
YAg0,11Al1,89 MgCu2 Fd3 m 0,78609(2) – – 

1
 

YAg5,1-5,7Al6,9-6,3 ThMn12 I4/mmm 0,91303(2) – 0,54646(2) 

2 Y1,8Ag7,9-8,5Al9,1-8,5 Th2Ni17 P63/mmc 0,92852(1) – 0,90702(2) 

3 Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 Yb4(Cu0,26Al0,74)33 I4/mmm 0,88088(2) – 1,67647(4) 

4 YAg2,3-2,6Al2,7-2,4 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc 0,91523(2) – 0,94167(3) 

5 YAg3,38Al1,62 Sm(Ag0,73Al0,27)5 mP 26  0,53701(5) – 0,9226(1) 

6 Y3Ag1,68Al9,32 La3Al11 Immm 0,42889(6) 1,26077(2) 1,00319(1) 

7 Y3Ag2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m 0,55422(2) – 2,6259(1) 

8 YAg0,59Al1,41 KHg2 Imma 0,45399(2) 0,71551(3) 0,78712(4) 
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Рис. 3.6 Ізотермічний переріз діаграми стану системи 

Y–Ag–Al при 870 K 

 

3.1.3 Cистема Y–Ag–Ga [204] 

За результатами дослідження 68 двокомпонентних та 

трикомпонентних сплавів (рис. 3.7) методами рентгенівського фазового та 

структурного аналізу побудовано ізотермічний переріз діаграми стану 

системи Y–Ag–Ga при 670 K в області 0-0,50 мол. част. Y (рис. 3.8).  

У системі Y–Ga підтверджено існування бінарних сполук YGa2  

(СТ AlB2), Y3Ga5 (СТ Tm3Ga5) та YGa (СТ TlI). Сполуки YGa та YAg 

розчиняють до 0,10 та 0,125 мол. част. Ag та Ga відповідно, утворюючи 

тверді розчини заміщення. У системі Ag–Ga утворюється бінарна сполука 

Ag2Ga (СТ Mg2In). Сполуку Ag3Ga (СТ Mg) за температури дослідження ми 

не виявили. 

У потрійній системі підтверджено існування трьох раніше відомих 

тернарних ґалідів: Y3Ag2,55Ga8,45 (СТ La3Al11, a = 0,4310(1), b = 1,2865(3), 

c = 0,9552(3) нм), YAg0,22Ga1,78 (СТ CaIn2, a = 0,44565(1), c = 0,72035(2) нм), 
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YAg0,72Ga1,28 (СТ KHg2, a = 0,45302(2), b = 0,70805(3), c = 0,78056(3)) та 

визначено їхні області гомогенності (табл. 3.4). Вперше виявлено та 

визначено кристалічну структуру сполуки YAg1,1Ga1,9 (СТ β-YbAgGa2). 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук наведено в табл. 3.4. 

 

Таблиця 3.4 

Кристалографічні характеристики фаз системи Y–Ag–Ga 

N Фаза СТ ПГ 
Параметри комірки, нм 

a b c 
a 

YGa0,8Ag0,2 TlI Cmcm 0,43060(8) 1,0870(3) 0,40745(8) 
a 

YAg0,75Ga0,25 CsCl Pm3 m 0,35997(4)   

1 
Y3Ag3,4-2,5 

Ga7,6-8,5 
La3Al11 Immm 

0,4315(1)- 

0,4301(1) 

1,2891(2)- 

1,2855(2) 

0,9531(2)- 

0,9522(1) 

2 YAg1,1Ga1,9 β-YbAgGa2 Pnma 0,69654(3) 0,43391(2) 1,02126(5) 

3 
YAg0,4-0,2 

Ga1,6-1,8 
CaIn2 P63/mmc 

0,44854(2)- 

0,44568(1) 
– 0,71643(4)- 

0,72034(3) 

4 
YAg1,0-0,7 

Ga1,0-1,3 
KHg2 Imma 

0,45375(3)- 

0,45302(2) 

0,70585(6)- 

0,70805(3) 

0,78157(6)- 

0,78056(3) 

 

 

Рис. 3.7 Хімічний та фазовий склад сплавів системи Y–Ag–Ga 
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Рис. 3.8 Ізотермічний переріз діаграми стану системи 

Y–Ag–Ga при 670 K 

 

3.1.4 Cистема La–Ag–Ga [205] 

Враховуючи те, що у системах RE–Ag–Ga всі тернарні сполуки 

утворюються за вмісту RE до 0,333 мол. част., взаємодію компонентів у 

системі La–Ag–Ga дослідили в обмеженому концентраційному інтервалі. 

Зважаючи на низьку температуру плавлення ґалію і, відповідно, ймовірність 

проходження фазових перетворень за різних температур, діаграму фазових 

рівноваг системи La–Ag–Ga дослідили за температур 770 K і 570 K. 

Для проведення досліджень виготовили 40 сплавів, хімічний та 

фазовий склад яких наведено на рис. 3.9. Сплави відпалили у вакуумованих 

кварцових ампулах за 770 K впродовж 600 год, а за 570 K – 1200 год. 

За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічні 

перерізи діаграми стану системи La–Ag–Ga при 770 K (за вмісту La до  

0,50 мол. част.) та при 570 K (за вмісту La до 0,333 мол. част.) (рис. 3.10).  
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Рис. 3.9 Хімічний та фазовий склад досліджених сплавів  

системи La–Ag–Ga 

 

За температури 770 K нами підтверджено існування таких бінарних 

сполук: LaGa2 (СТ AlB2, а = 0,4317(1), с = 0,4418(2) нм), La14Ag51  

(СТ Gd14Ag51, а = 1,2935(3), с = 0,4418(2) нм), LaAg (СТ СsCl, а = 0,3792(5) 

нм), LaAg2 (СТ KHg2 а = 0,4812(2), b = 0,7253(5), c = 0,8204(5) нм). Якісну 

рентгенограму фази Ag2Ga (СТ Mg2In, а = 0,7763(2), с = 0,2881(2) нм) 

одержали з трикомпонентного зразка La5Ag70Ga25. Сполуку AgGa (СТ CsCl) 

за температур досліджень не виявлено.  

Розчинність ґалію в бінарній сполуці LaAg не перевищує  

0,22 мол. част. Граничний склад твердого розчину описує формула 

LaAg0,56Ga0,44 (a = 0,3792(5) нм).  
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Рис. 3.10 Ізотермічні перерізи діаграми стану  

системи La–Ag–Ga при 770 K та 570 K  
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Нами встановлено утворення твердого розчину заміщення значної 

протяжності на основі бінарної сполуки LaAg2 (СТ KHg2). Граничний склад 

твердого розчину визначили за зміною параметрів елементарної комірки в 

залежності від складу твердого розчину. В межах твердого розчину 

параметри a, b, c змінюються нелінійно при заміщенні більших атомів 

Аргентуму на менші атоми Ґалію, а об’єми елементарних комірок 

закономірно зменшуються (рис. 3.11). Граничний склад твердого розчину на 

основі сполуки LaAg2 описує формула LaAg1,05Ga0,95 (табл. 3.5). Інші бінарні 

сполуки не розчиняють помітних кількостей третього компонента. 

 

 

Рис 3.11 Залежність зміни параметрів комірки від складу зразка  

в межах області гомогенності фази LaAg2-хGaх:  

 

У системі La–Ag–Ga підтверджено існування тернарного ґаліду 

La(Ag,Ga)4 зі структурою типу BaAl4, уточнено координати, параметри 

зміщення атомів та спосіб їхнього розподілу у структурі. Сполука має 

помітну область гомогенності, її склад описує формула LaAg1,0-0,5Ga3,0-3,5.  

У результаті досліджень системи за температури 570 K (рис. 3.10) 

нами виявлено нову тернарну сполуку LaAg5,64Ga5,36 зі структурою типу 
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BaHg11 (ПГ Pm3 m, a = 0,87649(1) нм). Кристалографічні характеристики 

тернарних фаз системи La–Ag–Ga наведено в табл. 3.5. 

 

Таблиця 3.5 

Кристалографічні характеристики тернарних фаз системи La–Ag–Ga 

N Фаза СТ ПГ 
Параметри комірки, нм 

a b c 

a
 LaAg1,05Ga0,95 KHg2 Imma 0,4812(2) 0,7253(5) 0,8204(5) 

a
 LaAg0,56Ga0,44 CsCl Pm3 m 0,3792(5) – – 

1 LaAg0,76Ga3,24 BaAl4 I4/mmm 0,43824(1) – 1,06099(1) 

2 LaAg5,64Ga5,36 BaHg11 Pm3 m 0,87649(1) – – 

 

3.1.5 Cистема Ho–Zn–Al [206] 

Для дослідження фазових рівноваг системи Ho–Zn–Al виготовлено  

40 зразків, склади яких наведено на рис. 3.12. У результаті проведених 

досліджень побудовано діаграму фазових рівноваг системи Ho–Zn–Al при 

770 K в області до 0,50 мол. част. Ho (рис. 3.13). Кристалографічні 

характеристики фаз, які утворюються у цій системі, наведено у таблиці 3.6.  

Нами підтверджено існування бінарних фаз, зображених на діаграмі 

фазових рівноваг (див. рис. 3.13).  

Встановлено, що за температури дослідження 770 K бінарна сполука 

HoAl3 належить до ромбоедричної сингонії власного структурного типу  

(ПГ R3 m, a = 0,60535(9), c = 3,5814(6) нм). Кристалографічні характеристики 

та дифрактограму сполуки наведено в табл. Г.2 та на рис. Б.1, відповідно. 

Помітної розчинності Цинку у цьому алюмініді ми не спостерігали.  

Бінарні сполуки HoZn12, Ho2-xZn17, Ho2Zn17, HoZn2 та HoZn 

розчиняють до 0,085, 0,047, 0,068, 0,050 та 0,24 мол. част. Al, відповідно; 

фаза Лавеса HoAl2 розчиняє до 0,10 мол. част. Цинку. 
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Рис. 3.12 Хімічний та фазовий склад досліджених сплавів  

системи Ho–Zn–Al 

 

Граничні склади твердих розчинів заміщення на основі бінарних 

сполук HoAl2 та HoZn2 визначили методом рентгеноструктурного аналізу 

двофазових зразків, що містили як основну фазу, відповідно, HoAl2-хZnх 

(х = 0,3) або HoZn2-xAlx (x = 0,15) з уточненням статистичного заповнення 

кристалографічних позицій, зайнятих атомами Zn та Al (табл. Г.3, Г.4) 

(граничні склади твердих розчинів та параметри елементарних комірок, які 

їм відповідають, наведено в табл. 3.6). Інші бінарні сполуки систем Ho–Al та 

Ho–Zn не розчиняють помітних кількостей третього компонента за 

температури дослідження.  

У системі підтверджено існування двох раніше відомих тернарних 

інтерметалідів: HoZn5Al3 (власний СТ, tI72, ПГ I4/mmm) [186] та Ho3Zn4,4Al6,6 

(СТ La3Al11, СП oI28, ПГ Immm) [183].  
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Таблиця 3.6  

Кристалографічні характеристики фаз системи Ho–Zn–Al 

№ Фаза СТ ПГ Параметри комірки, нм 

a b c 

* HoZn10,92Al1,08 ThMn12 I4/mmm 0,8873(1) - 0,5199(1) 

* Ho2-xZn16,1Al0,9 Th2Ni17 P63/mmc 0,89709(6) - 0,87563(8) 

* Ho2Zn15,71Al1,29 Th2Zn17 R3 m 0,8959(1) - 1,3139(2) 

* HoZn1,85Al0,15 KHg2 Imma 0,44627(7) 0,7039(1) 0,7605(1) 

* HoZn0,52Al0,48 CsCl Pm3 m 0,3552(1) - - 

* HoAl1,69Zn0,31 MgCu2 Fd3 m 0,78163(5) - - 

1 HoZn4,9-5,1Al3,1-2,9 HoZn5Al3 I4/mmm 
0,8615(2)-

0,85952(8) 
- 

1,6352(4)-

1,6624(3) 

2 ~HoZn4Al … … … … … 

3 Ho3Zn3,7-4,7Al7,3-6,3 La3Al11 Immm 
0,42040(2)-

0,42058(2) 

1,23892(4)-

1,23717(7) 

0,99682(8)-

0,99463(5) 

4 HoZn0,54-0,26Al2,46-2,74 AuCu3 Pm3 m 
0,42249(9)-

0,42379(4) 
- - 

5 HoZn0,89-1,07Al1,11-0,93 CaIn2 P6/mmm 
0,45103(7)-

0,4509(1) 
- 

0,7083(1)-

0,7069(1) 

* Граничні склади твердих розчинів заміщення на основі бінарних сполук  

Параметри комірки, уточнені за дифрактограмами дво- і трифазних 

зразків, для тернарної сполуки зі структурою власного типу HoZn5Al3 

змінюються від a = 0,8615(2), c = 1,6352(4) нм до a = 0,85952(8), 

с = 1,6624(3) нм, що відповідає зміні об’єму комірки від V = 1,2136 нм3
 до 

V = 1,2281 нм3
. Отримані дані свідчать про те, що ця фаза характеризується 

незначною областю гомогенності, зумовленою статистичним розподілом 

атомів меншого розміру (Zn та Al). Склад фази описує формула  

HoZn4,9-5,1Al3,1-2,9. 

Методами рентгеноструктурного аналізу за дифрактограмами 

порошків уточнено параметри атомів для граничних складів фази Ho3(Zn,Al)11 

(СТ La3Al11). Склад сполуки описує формула Ho3Zn3,7-4,7Al7,3-6,3. Заміна менших 

за розміром атомів Цинку (rZn = 0,1332 нм) на більші атоми Алюмінію 

(rAl = 0,1431 нм) спричиняє закономірне збільшення параметрів елементарної 

комірки (табл. 3.7). 
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Таблиця 3.7.  

Залежність параметрів комірки від складу сполуки* в межах області 

гомогенності фази Ho3(Zn,Al)11 

Сполука 
Параметри комірки, нм 

V, нм3  
a b c 

Ho3Zn3,7Al7,3 0,42033(2) 1,23992(6) 0,99842(5) 0,52036(7) 

Ho3Zn4,2Al6,7 0,42040(2) 1,23892(4) 0,99682(8) 0,51920(5) 

Ho3Zn4,4Al6,6 0,42051(3) 1,23732(7) 0,99581(8) 0,51775(5) 

Ho3Zn4,71Al6,29 0,42054(2) 1,23707(6) 0,99456(5) 0,51741(7) 

*Склад сполук визначено за результатами рентгеноструктурного аналізу.  

Під час дослідження фазових рівноваг нами вперше виявлено та 

визначено кристалічні структури нових тернарних сполук HoZn0,54Al2,46  

(СТ AuCu3) та HoZn0,89Al1,11 (СТ CaIn2). Сполуки мають невеликі області 

гомогенності, їхні кристалографічні характеристики наведено у табл. 3.6. За 

складу ~HoZn4Al виявлено нову тернарну сполуку, структура якої потребує 

подальших досліджень. 

 

Рис. 3.13 Ізотермічний переріз діаграми стану системи 

Ho–Zn–Al при 770 K 
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3.2 Кристалічні структури тернарних сполук  

У результаті проведених досліджень нами підтверджено існування 11 

раніше відомих тернарних сполук, а також вперше синтезовано 15 нових 

алюмінідів та ґалідів, для яких визначено кристалічну структуру. Для аналізу 

міжатомних віддалей у структурах ми користувалися величинами атомних 

радіусів: rY = 0,1776 нм, rLa = 0,1870 нм, rНо = 0,1743 нм rCu = 0,1278 нм, 

rAg = 0,1445 нм, rZn = 0,1315 нм, rAl = 0,1432 нм, rGa = 0,1350 нм [14]. 

 

3.2.1 Сполуки YCu4,40Al7,60 та YAg5,23Al6,77 (СТ ThMn12) [200, 203] 

У літературі є інформація про існування сполук YCu4Al8 [109] і 

YAg5,6Al6,4 [121], структури яких належать до типу ThМn12 (ПГ I4/mmm). 

Нами підтверджено утворення цих сполук у системах Y–Cu–Al та Y–Ag–Al 

за температур 820 та 870 K, відповідно. Кристалічну структуру вказаних 

алюмінідів визначили рентгенівським дифракційним методом порошку, 

умови дослідження наведено в табл. 3.8.  

 

Таблиця 3.8 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполук  

YCu4,40Al7,60 та YAg5,23Al6,77 

Формула сполуки YCu4,40Al7,60 YAg5,23Al6,77 

Структурний тип ThMn12 

Просторова група I4/mmm 

Символ Пірсона tI26 

Параметри комірки, нм:  a 

                                            c 

0,87158(2) 

0,51349(1) 

0,91303(2) 

0,54645(2) 

Об’єм комірки, нм3  0,39007(2) 0,45554(3) 

Розрахована густина, г/cм3 4,9093(5) 6,045(1) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 120 140 

RІ; RP  0,050; 0,106 0,061; 0,106 
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У структурі сполуки YAg5,23Al6,77 позиції атомів менших розмірів 

повністю зайняті статистичними сумішами атомів Аргентуму та Алюмінію  

(табл. 3.9), тоді як у структурі YCu4,40Al7,60 простежується тенденція до 

їхнього впорядкування, про що свідчить заповнення позиції 8i виключно 

атомами Алюмінію (табл. 3.10). 

 

Таблиця 3.9 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YCu4,40Al7,60 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

Y(2Y) 

Х1(7,36(8)Cu+0,64(8)Al) 

X2(8Al) 

X3(1,44(8)Cu+6,56(8)Al) 

2a 

8f 

8i 

8j 

0 

1/4 

0,3469(7) 

0,2789(4) 

0 

1/4 

0 

1/2 

0 

1/4 

0 

0 

0,89(2) 

0,78(2) 

1,00(2) 

1,38(2) 

 

Таблиця 3.10 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg5,23Al6,77 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

Y(2Y) 

Х1(3,43(5)Ag+4,67(5)Al) 

X2(1,89(6)Ag+6,11(6)Al) 

X3(5,13(3)Ag+2,87(3)Al) 

2a 

8f 

8i 

8j 

0 

1/4 

0,3540(4) 

0,2809(2) 

0 

1/4 

0 

1/2 

0 

1/4 

0 

0 

0,81(7) 

0,93(9) 

1,62(8) 

1,03(9) 

 

Проекцію структури сполуки YCu4,40Al7,60 на площину XZ та 

координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.14.  
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Рис. 3.14 Проекція структури сполуки YCu4,40Al7,60 на площину XZ  

та КМ атомів [YX20], [X1Y2X10], [X2YX13], [X3Y2X10] 

 

Експериментальна, розрахована і різницева дифрактограми наведені 

на рис. Б.2. Міжатомні віддалі у структурах сполук добре узгоджуються з 

сумами атомних радіусів компонентів (див. табл. В.1, В.2).  

 

3.2.2 Сполука YCu6,26Al4,74 (СТ BaCd11) [200] 

Під час дослідження взаємодії компонентів у системі Y–Сu–Al нами 

виявлено нову сполуку складу ~Y8Cu52Al40. Дифрактограму нового алюмініду 

проіндексували в тетрагональній сингонії з параметрами, наведеними в табл. 

3.11. Розрахунок інтенсивностей відбиттів з уточненням координат, способів 

розподілу атомів у структурі та параметрів їхнього зміщення дали змогу 

встановити, що структура даної сполуки належить до СТ BaCd11 (ПГ 

I41/amd). Кінцеві координати атомів та параметри їхнього зміщення наведено 

в табл. 3.12. Структура характеризується статистичним розподілом атомів 

меншого розміру (Cu та Al) і її склад описує формула YCu6,26Al4,74.  

Міжатомні віддалі наведено у табл. В.3. Відносне скорочення 

міжатомних віддалей не перевищує 7 % від суми радіусів атомів відповідних 

компонентів. Експериментальну, розраховану та різницеву дифрактограми 

сполуки YCu6,26Al4,74 зображено на рис. Б.3. 
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Таблиця 3.11 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YCu6,26Al4,74 

Формула сполуки YCu6,26Al4,74 

Структурний тип BaCd11 

Просторова група I41/amd 

Символ Пірсона tI48 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

1,02775(3) 

0,65836(2) 

Об’єм комірки, нм3 0,69541(6) 

Розрахована густина, г/cм3
 5,8079(5) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 140 

RI, RP 0,073, 0,132 

 

Таблиця 3.12 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YCu6,26Al4,74 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

4Y 

Х1(0,44(4)Cu+3,56(4)Al) 

Х2(7,28(8)Cu+0,72(8)Al) 

Х3(17,3(2)Cu+14,7(2)Al) 

4a 

4b 

8d 

32i 

0 

0 

0 

0,1226(2) 

3/4 

1/4 

0 

0,4544(2) 

1/8 

3/8 

1/2 

0,1809(2) 

0,97(2) 

0,99(2) 

1,14(2) 

1,13(2) 

 

Проекцію структури сполуки YCu6,26Al4,74 на площину XY та 

координаційні многогранники атомів наведено на рис. 3.15. Координаційний 

многогранник атомів Y – 22-вершинник [YX12X24X316], атоми X1 розміщені 

в центрах 14-вершинників [X1Y2X24X38] у формі гексагональних антипризм, 

основи яких центровані атомами Ітрію. Поліедр атомів X2 – деформований 

ікосаедр [X2Y2X12X38], X3 – 12-вершинник [X3Y2X10]. 
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Рис. 3.15 Проекція структури сполуки YCu6,26Al4,74 на площину XY та КМ 

атомів [YX22], [X1Y2X12], [X2Y2X10], [X3Y2X10] 

 

3.2.3 Сполука YCu6,62Al4,38 (СT Tb(Cu0,58Al0,42)11) [200] 

За складу ~Y8Cu45Al47 виявлено існування нової сполуки з невідомою 

структурою. Рентгенограма цього алюмініду за співвідношенням 

інтенсивностей та розташуванням відбить є подібною до рентгенограм 

сполук зі структурою типу BaCd11 (ПГ I41/amd), що дало підставу припустити 

спорідненість їхніх кристалічних структур. З літературних джерел [105] 

відомо про утворення за такого складу сполуки із СТ Tb(Cu0,58Al0,42)11, яка 

характеризується ромбічною деформацією вздовж кристалографічного 

напрямку [100] зі збільшенням параметрів a і b у 2 разів.  

Дифрактограму нової сполуки проіндексували в ромбічній сингонії з 

параметрами, наведеними у табл. 3.13. Уточнення координат атомів, їхніх 

теплових параметрів та способу розподілу атомів Купруму та Алюмінію з 

урахуванням поправки на текстурованість зразка здійснили методом 

Рітвельда. Координати та ізотропні  параметри зміщення атомів наведено в 

табл. 3.14.  
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Таблиця 3.13 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YCu6,62Al4,38 

Формула сполуки YCu6,62Al4,38 

Структурний тип Tb(Cu0,58Al0,42)11 

Просторова група Fddd 

Символ Пірсона oF96 

Параметри комірки, нм     a 

                                             b 

                                             c 

1,4276(1) 

1,4860(1) 

0,65657(5) 

Об’єм комірки, нм3 
 1,3929(3) 

Розрахована густина, г/cм3
 5,987(2) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 100 

Текстура, напрям 0,739(9) [0 0 1] 

RІ; RP 0,059; 0,153  

 

У структурі сполуки нами встановлено часткове впорядкування атомів 

Купруму в позиціях 16c та 32h. Позиції 8a і 32h зайняті статистичними 

сумішами атомів Купруму та Алюмінію. Склад сполуки описує формула 

YCu6,62Al4,38, що добре узгоджується із складом вихідного зразка.  

 

Таблиця 3.14 

Координати атомів та ізотропні параметри їхнього зміщення у структурі 

сполуки YCu6,62Al4,38 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

8Y 

X1(0,64(2)Cu +7,36(2)Al) 

X2(16Cu) 

X3(32Cu) 

X4(4,35(6)Cu+27,65(6)Al) 

8b 

8a 

16c 

32h  

32h 

1/8 

1/8 

0 

0,2878(2) 

0,3314(3) 

1/8 

1/8 

0 

0,0863(2) 

0,0388(3) 

5/8 

1/8 

0 

0,9331(4) 

0,5767(7) 

0,94(3) 

0,80(3) 

1,37(3) 

1,38(3) 

1,11(3) 
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Проекцію структури сполуки YCu6,62Al4,38 на площину XY та 

координаційні многогранники атомів наведено на рис. 3.16. Координаційні 

поліедри атомів у структурі сполуки YCu6,62Al4,38 подібні до координаційних 

поліедрів атомів у структурі типу BaCd11.  

 

Рис. 3.16 Проекція структури сполуки YCu6,62Al4,38 на площину XY та КМ атомів 

[YX22], [X1Y2X12], [X2Y2X10], [X3Y2X10], [X4Y2X10] 

 

Координаційний многогранник атомів Y – 22-вершинник 

[YX12X24X38X48], атоми X1 розміщені в центрах 14-вершинників 

[X1Y2X24X34X44] у формі гексагональних антипризм з двома додатковими 

атомами Ітрію. КМ атомів X3 – 12-вершинник типу ThMn12, X2,  

X4 – деформовані ікосаедри. Міжатомні віддалі у структурі сполуки 

наведено у табл. В.4. 

 

3.2.4 Сполука LaAg5,64Ga5,36 (CТ BaHg11) [205] 

Під час дослідження фазових рівноваг у системі La–Ag–Ga при 573 K 

нами виявлено нову сполуку LaAg5,64Ga5,36, дифрактограму якої 

проіндексовано в кубічній сингонії з параметром a = 0,87649(1), нм, що може 

свідчити про належність її структури до типу BaHg11 (ПГ Pm3 m). Умови та 

результати уточнення кристалічної структури нового ґаліду наведено  

в табл. 3.15.  
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Таблиця 3.15 

Умови та результати уточнення  кристалічної структури сполуки 

LaAg5,64Ga5,36 

Формула сполуки LaAg5,64Ga5,36 

Структурний тип BaHg11 

Просторова група Pm3 m 

Символ Пірсона cP36 

Параметри комірки, нм: a 0,87649(1) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,6734(1) 

Розрахована густина, г/cм3
 8,293(1) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 100 

RІ; RP 0,072; 0,156 

 

Кінцевим факторам розбіжності відповідають координати атомів та 

параметри їхнього зміщення, наведені у табл. 3.16. Структура сполуки 

характеризується частковим впорядкуванням атомів меншого розміру (Ag та 

Ga) і її склад описує формула LaAg5,64Ga5,36. 

 

Таблиця 3.16 

Координати атомів та ізотропні параметри їхнього зміщення у структурі 

LaAg5,64Ga5,36 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

3La 

X1(0,37(2)Ag+0,63(2)Ga 

X2(8Ag) 

X3(0,83(3)Ag+11,17(3)Ga) 

X4(7,71(3)Ag+4,29(3)Ga) 

3d 

1b 

8g 

12i 

12j 

1/2 

1/2 

0,1755(2) 

0 

1/2 

0 

1/2 

0,1755(2) 

0,3490(3) 

0,2671(3) 

0 

1/2 

0,1755(2) 

0,3490(3) 

0,2671(3) 

0,51(2) 

0,51(3) 

0,99(3) 

0,69(3) 

0,58(3) 
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Проекцію структури сполуки LaAg5,64Ga5,36 на площину XY та 

поліедри атомів наведено на рис. 3.17.  Координаційний многогранник атомів 

лантану – 20-вершинник [LaX28X38X44]. Атоми Х1 розміщені у центрах 

кубооктаедрів. КМ атомів Х2 та Х4 – деформовані ікосаедри. Структурний 

тип BaHg11 належить до класу структур, яким притаманний координаційний 

поліедр у вигляді 10-вершинника як у структурі типу MnAl6, у якому 

розміщені атоми X3.  

 

Рис. 3.17 Проекція структури сполуки LaAg5,64Ga5,36 на площину XY та КМ 

атомів [LaX20], [X1X12], [X2La3X9], [X3La2X8], [X4LaX11] 

 

Міжатомні віддалі у структурі сполуки LaAg5,64Ga5,36 близькі до сум 

радіусів атомів компонентів (див. табл. В.5).  

 

3.2.5 Сполука Y2Сu11,48Al5,52 (СТ Th2Zn17) [200] 

Сполуку Y2Cu9Al8 зі структурою типу Th2Zn17 (ПГ R3 m) у системі  

Y–Cu–Al раніше одержали автори [107, 108], проте координат атомів та 

спосіб їхнього розподілу у структурі не було визначено. Нами проведено 

уточнення кристалічної структури цієї сполуки рентгенівським 

дифракційним методом порошку. Розрахунок інтенсивностей відбиттів 

методом Рітвельда підтвердив приналежність структури цієї сполуки до типу 

Th2Zn17. Уточнені параметри комірки наведено в табл. 3.17, координати 

атомів та параметри їхнього зміщення – у табл. 3.18, а міжатомні віддалі  у 

табл. В.6. Уточнений склад сполуки описує формула Y2Сu11,48Al5,52. 
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Структура сполуки характеризується статистичним розподілом атомів Cu i Al 

у всіх кристалографічних позиціях, зайнятих атомами меншого розміру.  

 

Таблиця 3.17 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки 

Y2Сu11,48Al5,52 

Формула сполуки Y2Сu11,48Al5,52 

Структурний тип Th2Zn17 

Просторова група R3 m 

Символ Пірсона hR57 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

0,86964(4) 

1,26381(7) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,8277(1) 

Розрахована густина, г/cм3
 6,3471(9) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 110 

RI; RP 0,098; 0,132  

 

Таблиця 3.18 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y2Сu11,48Al5,52 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

6Y 

X1(4,38(2)Cu+1,62(2)Al) 

X2(6,84(2)Cu+2,16(2)Al) 

X3(11,34(5)Cu+6,66(5)Al) 

X4(11,88(6)Cu+6,12(5)Al) 

6c 

6c 

9d 

18h 

18f 

0 

0 

1/2 

0,1662(3) 

0,2965(5) 

0 

0 

0 

0,8338(3) 

0 

0,3438(4) 

0,1006(6) 

1/2 

0,4889(4) 

0 

0,77(3) 

1,25(3) 

1,41(3) 

1,08(3) 

1,00(3) 
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Проекцію кристалічної структури сполуки Y2Сu11,48Al5,52 на площину 

XY і координаційні многогранники атомів наведено на рис. 3.18.  

 

Рис. 3.18 Проекція структури сполуки Y2Сu11,48Al5,52 на площину XY та 

КМ атомів [YX20], [X1X13], [X2Y2X10], [X3Y3X9], [X4Y2X11] 

 

Експериментальна, розрахована і різницева дифрактограми сполуки 

Y2Сu11,48Al5,52 наведені на рис. Б.4. 

 

3.2.6 Сполука Y1,82Ag8,35Al8,65 (СТ Th2Ni17) [203] 

У результаті проведених досліджень ми підтвердили існування у 

системі Y–Ag–Al тернарного алюмініду Y1,75Ag8,1Al9,2 зі структурою Th2Ni17 

[122] i провели уточнення його кристалічної структури методом порошку, 

оскільки в праці [122] повідомлено лише приблизний склад цієї фази та 

параметри елементарної комірки. Умови і результати уточнененя 

кристалічної структури сполуки наведені у табл. 3.19 та табл. 3.20, 

відповідно. 

Кристалічна структура сполуки Y1,75Ag8,1Al9,2 характеризується 

частковим заповненням позиції 2b атомами Ітрію (82 %). Атоми Ag та Al 

статистично займають усі кристалографічні позиції атомів меншого розміру 

(табл. 3.20). Скорочення міжатомних віддалей не перевищує 8,0 %  

(табл. В.7).  
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Таблиця 3.19 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки 

Y1,82Ag8,35Al8,65 

Формула сполуки Y1,82Ag8,35Al8,65 

Структурний тип Th2Ni17 

Просторова група P63/mmc 

Символ Пірсона hP37,64 

Параметри комірки, нм: a 

                                          c 

0,92852(1) 

0,90702(2) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,67722(3) 

Розрахована густина, г/cм3
 6,3542(3) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 110 

RI; RP 0,078; 0,105 

 

Таблиця 3.20 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y1,82Ag8,35Al8,65 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

,  

нм2 x y z 

Y1(1,64(6)Y) 

Y2(2Y) 

X1(2,7(1)Ag+1,3(1)Al) 

X2(1,3(1)Ag+4,7(1)Al) 

X3(7,0(1)Ag+5,0(1)Al) 

X4(5,7(1)Ag+6,3(1)Al) 

2b 

2d 

4f 

6g 

12j 

12k 

0 

1/3 

1/3 

1/2 

0,3307(3) 

0,1619(2) 

0 

2/3 

2/3 

0 

0,9676(3) 

0,3238(2) 

1/4 

3/4 

0,0978(3) 

0 

1/4 

0,9786(2) 

0,8(1) 

0,7(1) 

1,1(1) 

1,5(1) 

1,4(1) 

0,9(1) 

 

Проекцію кристалічної структури сполуки Y1,82Ag8,35Al8,65 на площину 

XY і координаційні многогранники атомів наведено на рис. 3.19.  
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Рис. 3.19 Проекція структури сполуки Y1,82Ag8,35Al8,65 на площину XY та КМ 

атомів [Y1Y12X18], [Y2X20], [X1YX13], [X2Y2X10], [X3Y2X10], [X4Y3X9]. 

 

3.2.7 Сполука Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33) [203] 

Під час дослідження фазових рівноваг системи Y–Ag–Al нами вперше 

виявлено нову сполуку складу ~Y10Ag30Al60, рентгенограма якої (рис. Б.5) 

подібна до рентгенограм сполук зі структурою типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33. 

Сполуки цього структурного типу існують за складу RE8Ag17Al49, де RE = 

Gd–Yb [121], проте спосіб розподілу атомів досліджено лише для сполук 

Dy8Ag17Al49 і Yb8Ag18,5Al47,5 [136]. 

Розрахунок дифрактограми однофазного зразка складу Y10Ag30Al60 з 

уточненням координат, ізотропних параметрів зміщення атомів та способу 

розподілу атомів меншого розміру засвідчує належність сполуки до 

структурного типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33, проте суттєве скорочення віддалей між 

атомами, які розташовані у кристалографічній позиції 2b (0 0 0)  

(σx1-x6 = 0,2428(3) нм), що становить ~15 % відносно сум атомних радіусів 

компонентів, дозволяє висловити припущення, що ця ПСТ частково зайнята 

атомами Аргентуму. Умови та результати рентгеноструктурних досліджень 

наведено в табл. 3.21, 3.22, міжатомні віддалі – у табл. В.8. Склад сполуки 

описує формула Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16.  
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Таблиця 3.21 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки 

Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 

Формула сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 

Структурний тип Yb4(Cu0,26Al0,74)33 

Просторова група I4/mmm 

Символ Пірсона, Z tI72,3   Z = 2 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

0,88088(2) 

1,67647(4) 

Об’єм комірки, нм3 
 1,30086(7) 

Розрахована густина, г/cм3
 5,1804(3) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 90 

RI; RP 0,068; 0,117 

 

Таблиця 3.22 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1 4c 0 1/2 0 0,93(3) 

Y2 4е 0 0 0,2229(2) 0,74(3) 

X1(0,32(1)Ag 2b 0 0 0 0,99(3) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 0,94(3) 

X3(4,28(4)Ag+3,72(4)Al) 8h 0,3451(3) 0,3451(3) 0 0,65(3) 

X4(16Al) 16n 0 0,2306(6) 0,3599(3) 0,62(3) 

X5(12,10(6)Ag+3,90(6)Al) 16n 0 0,3471(2) 0,17629(9) 0,86(2) 

X6(3,23(6)Ag+12,77(6)Al) 16m 0,1640(3) 0,1640(3) 0,0783(2) 1,92(3) 

 

Ізоструктурні сполуки утворюються зі всіма РЗМ ітрієвої підгрупи, 

крім лютецію. Склади та параметри елементарних комірок сполук  
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RE4(Al1-хAgх)32Agy (RE – Y-Tm) наведено в таблиці 3.23, умови та результати 

рентгеноструктурного дослідження – у таблицях Г.5 – Г.10, міжатомні 

віддалі – у табл. В.9. 

Таблиця 3.23  

Склади та параметри комірки сполук RE4(Al1-хAgх)32Agy (RE = Y–Tm) 

Сполука 
Параметри комірки, нм 

V, нм3
 rRE(3+), нм 

a c 

Y4(Al0,69Ag0,31)32Ag0,16 0,88088(2) 1,67647(4) 1,3009(1) 0,106 

Gd4(Al0,71Ag0,29)32Ag0,30 0,88367(1) 1,68071(4) 1,3124(1) 0,094 

Tb4(Al0,69Ag0,31)32Ag0,23 0,88197(3) 1,67498(8) 1,3029(2) 0,092 

Dy4(Al0,70Ag0,30)32Ag0,05 0,87703(6) 1,6828(2) 1,2944(3) 0,091 

Ho4(Al0,67Ag0,33)32Ag0,22 0,87995(1) 1,66690(2) 1,2907(1) 0,089 

Er4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,13 0,87926(5) 1,6648(1) 1,2871(2) 0,088 

Tm4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,05 0,87850(5) 1,6612(2) 1,2820(3) 0,087 

 

Усі досліджені алюмініди характеризуються частковим 

упорядкуванням атомів Аргентуму і Алюмінію: дві кристалографічні позиції 

8f та 16n зайняті лише атомами Алюмінію, а решта – статистичною сумішшю 

атомів меншого розміру. 

Проекцію кристалічної структури сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 на 

площину YZ наведено на рис. 3.20.  

 

Рис. 3.20 Проекція структури сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 на площину 

YZ і КМ атомів [Y1X20], [Y2X16], [X1X8], [X2Y2X10], [X3Y2X8], 

[X4Y2X11], [X5Y2X10], [X6Y3X10] 
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КЧ атомів Y1 і Y2 – 20 та 16, їм відповідають координаційні 

многогранники: для Y2 – пентагональна призма з усіма центрованими 

гранями, утворена виключно атомами малого розміру, для Y1 – 

гексагональна призма з додатковими атомами. Атоми Х1 розміщені в центрі 

гексаедрів, КМ атомів Х2, Х5 – деформовані ікосаедри. КЧ атомів Х3 

дорівнює 10, КМ можна розглядати як дефектний ікосаедр. Атоми Х4 та Х6 

розміщені в центрах 13-вершинників.  

 

3.2.8 Сполука Y6Ag15,1Al14,6 (CТ DyAg2,4Al2,6) [203] 

У системі Y–Ag–Al підтверджено існування алюмініду зі структурою 

типу DyAg2,4Al2,6 [123]. Методом порошку уточнено його кристалічну 

структуру (табл. 3.24). Кінцевим факторам розбіжності RI = 0,069, RP = 0,103 

відповідають координати атомів та їхні параметри їхнього зміщення, 

наведені в табл. 3.25. Структура сполуки характеризується частковим 

заповненням атомами Аргентуму кристалографічних позицій 2а, 2b i 4e. 

Склад сполуки, визначений на підставі уточнення способу розподілу атомів, 

описує формула Y6Ag15,1Al14,6 або Y3(Ag0,48Al0,52)14Ag0,2Ag0,4Ag0,25.  

 

Таблиця 3.24 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки Y6Ag15,1Al14,6   

Формула сполуки Y6Ag15,1Al14,6  

Структурний тип DyAg2,4Al2,6 

Просторова група P63/mmc 

Символ Пірсона hP36,7 

Параметри комірки, нм:  a 

                                            c 

0,91523(2) 

0,94167(3) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,68311(5) 

Розрахована густина, г/cм3
 6,1962(5) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М, Cu Kα 
2max 110 

RI, RP 0,069, 0,103 
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Таблиця 3.25 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y6Ag15,1Al14,6   

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

Y(6Y) 6h 0,1961(2) 0,3922(2) 1/4 0,9(1) 

X1(0,4(1)Ag) 2а 0 0 0 1,3(1) 

X2(0,8(1)Ag) 2b 0 0 1/4 1,4(1) 

X3(0,5(1)Ag) 4e 0 0 0,319(7) 1,5(1) 

Х4(4Al) 4f 1/3 2/3 0,0020(2) 1,1(3) 

X5(3,7(1)Ag+2,3(1)Al) 6g 1/2 0 0 1,2(1) 

X6(0,8(1)Ag+5,2(1)Al) 6h 0,4303(5) 0,8606(5) 1/4 1,0(3) 

X7(8,9(1)Ag+3,1(1)Al) 12k 0,1577(2) 0,3154(2) 0,5912(3) 1,4(1) 

 

Спостерігається незначне скорочення віддалей між атомами в 

позиціях 6g та 6h (табл. В.10). 

Проекцію кристалічної структури сполуки Y6Ag15,1Al14,6 на площину 

YZ наведено на рис. 3.21. 

 

 

Рис. 3.21 Проекція структури сполуки Y6Ag15,1Al14.6  на площину ХY і КМ атомів 

[Y1Y2X14], [X1Y3X9], [X2Y4X8], [X3Y2X10], [X4Y3X9], [X5X6], [X6Y3X6], [X7Y3X7] 
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Атоми Ітрію розміщені в центрах 16-вершинників. Координаційні 

многогранники атомів Х1, Х2, Х3 – деформовані ікосаедри, атоми Х4 

локалізовані в центрах 12-вершинників, до складу яких входять атоми, які 

займають альтернативні кристалографічні позиції 2a, 2b, 4e (один із атомів 

Х7, або атоми Х5 чи Х6). Атоми Х5, Х6, Х7 розміщені в тригональних 

призмах “скручених” на 60о один відносно одного вздовж осі Z (x = 0, y = 0).  

Уточнено кристалічну структуру нової ізоструктурної сполуки у 

системі Ho–Ag–Al для зразків складів Ho17Ag40Al43 та Ho17Ag45Al38. Умови 

дослідження та результати рентгеноструктурного аналізу наведено  

у табл. 3.26.  

Таблиця 3.26 

Умови та результати уточнення кристалічної структури фаз  

Ho6Ag15,32Al14,01 та Ho6Ag16,18Al13,36 

Формула сполуки Ho6Ag15,32Al14,01 Ho6Ag16,18Al13,36 

Структурний тип DyAg2,4Al2,6 

Просторова група P63/mmc 

Символ Пiрсона hP35,33 hP35,54 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

a = 0,91470(3) 

c = 0,93860(4) 

a = 0,91728(3) 

c  = 0,93302(3) 

Об’єм комірки, нм3 0,68009(7) 0,67988(6) 

Розрахована густина, г/cм3 7,3750(7) 7,5634(7) 

Дифрактометр, випромінювання ДРОН-3М, Cu Kα 

2max 130 

RI; RP 0,0676, 0,1497 0,0832, 0,1578 

 

Структура цієї сполуки також характеризується наявністю частково 

заповнених атомами Аргентуму кристалографічних позицій 2a, 2b та 4e 

(табл. 3.27, 3.28).  
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Таблиця 3.27 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі фази 

Ho6Ag15,32Al14,01 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102, 

нм2 x y z 

Ho(6Ho) 

Х1(0,18(2)Ag) 

X2(0,62(2)Ag) 

X3(0,53(3)Ag) 

X4(0,17(4)Ag+3,83(4)Al) 

Х5(3,61(5)Ag+2,39(5)Al) 

Х6(1,19(5)Ag+4,81(5)Al) 

Х7(9,02(7)Ag+2,98(7)Al) 

6h 

2a 

2b 

4e  

4f 

6g 

6h 

12k 

0,1968(2) 

0 

0 

0 

1/3 

1/2 

0,4323(5) 

0,1568(2) 

0,3936(2) 

0 

0 

0 

2/3 

0 

0,8646(5) 

0,3136(2) 

1/4 

0 

1/4 

0,318(3) 

0,0152(14) 

0 

1/4 

0,5929(3) 

1,24(1) 

1,02(2) 

0,99(2) 

0,98(2) 

0,91(2) 

1,11(2) 

1,13(2) 

1,17(1) 

 

Таблиця 3.28 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі фази 

Ho6Ag16,18Al13,36 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102, 

нм2 x y z 

Ho(6Ho) 

Х1(0,18(2)Ag) 

X2(0,70(2)Ag) 

X3(0,66(3)Ag) 

X4(0,52(4)Ag+3,48(4)Al) 

Х5(2,76(5)Ag+3,24(5)Al) 

Х6(1,54(5)Ag+4,46(5)Al) 

Х7(9,82(7)Ag+2,18(7)Al) 

6h 

2a 

2b 

4e 

4f 

6g 

6h 

12k 

0,1976(2) 

0 

0 

0 

1/3 

1/2 

0,4310(4) 

0,1566(2) 

0,3952(2) 

0 

0 

0 

2/3 

0 

0,8620(4) 

0,3132(2) 

1/4 

0 

1/4 

0,336(3) 

0,0131(12) 

0 

1/4 

0,5903(3) 

1,02(1) 

1,00(1) 

1,01(1) 

1,02(1) 

0,95(1) 

1,09(1) 

1,02(1) 

1,02(1) 

 

Кінцевим величинам факторів розбіжності відповідають склади фаз, 

які описують формули Ho3(Ag0,50Al0,50)14AgxAgyAgz (x = 0,09, y = 0,31, 
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z = 0,27) та Ho3(Ag0,52Al0,48)14AgxAgyAgz (x = 0,09, y = 0,35, z = 0,33) або 

Ho6Ag15,32Al14,05 та Ho6Ag16,18Al13,36, відповідно.  

Міжатомні віддалі наведено у табл. В.11. Експериментальна, 

розрахована і різницева дифрактограми наведені на рис. Б.6. 

 

3.2.9 Сполука YAg3,38Al1,62 (CТ Sm(Ag0,73Al0,27)5) [202] 

Під час дослідження взаємодії компонентів у системі Y–Ag–Al 

виявлено нову тернарну сполуку зі структурою типу Sm(Ag0,73Al0,27)5 [133]. 

Вперше методом порошку уточнено її кристалічну структуру. Умови та 

результати уточнення кристалічної структури сполуки наведено у табл. 3.29, 

а кінцеві параметри атомів у структурі – у табл. 3.30. Кристалографічні 

позиції 3f, 3g i 4h у структурі нового алюмініду зайняті статистичними 

сумішами атомів меншого розміру.  

 

Таблиця. 3.29 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YAg3,38Al1,62 

Формула сполуки YAg3,38Al1,62 

Структурний тип Sm(Ag0,73Al0,27)5 

Просторова група P6 2m 

Символ Пірсона hP12 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

0,53701(5) 

0,92263(1) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,23041(7) 

Розрахована густина, г/cм3
 7,167(2) 

Дифрактометр, випромінювання ДРОН-3М, Cu Kα 

2max 120 

RI, RP 0,077, 0,1358 
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Таблиця 3.30 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg3,38Al1,62 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

Y(2Y) 

Х1(1,51(1)Ag+1,49(1)Al) 

X2(1,78(1)Ag+1,22(1)Al) 

X3(3,47(1)Ag+0,53(1)Al) 

2e 

3f 

3g 

4h 

0 

0,3168(1) 

0,4772(1) 

2/3 

0 

0 

0 

1/3 

0,2954(3) 

0 

1/2 

0,2413(2) 

1,15(2) 

1,70(2) 

0,81(2) 

0,68(2) 

 

Міжатомні віддалі у структурі сполуки наведено у табл. В.12, 

експериментальну, розраховану і різницеву дифрактограми – на рис. Б.7. 

Проекцію кристалічної структури сполуки YAg3,38Al1,62 на площину 

XY та координаційні многогранники атомів наведено на рис. 3.22. Атомам Y 

відповідають 16-вершинники складу [YX18X28]. Атоми X1 розміщені в 

центрі 12-вершинника, який містить трикутні та 2 чотирикутні грані, що 

з’єднані між собою ребрами. Атомам X2 відповідають поліедри у вигляді 12-

вершинників типу CaCu5. КМ атомів X3 – деформовані ікосаедри (КЧ =12). 

 

 

Рис. 3.22 Проекція структури сполуки YAg3,38Al1,62 на площину XY  

та КМ атомів [Y2X16], [X1Y2X10], [X2Y4X8], [X3Y3X9] 
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3.2.10 Сполука LaAg0,76Ga3,24  (CТ BaAl4) [205] 

У системі La–Ag–Ga існує фаза змінного складу LaAg0,55-0,675Ga3,45-3,325 

зі структурою типу BaAl4: ПГ I4mmm, a = 0,4375–0,4356 нм,  

c = 1,0655–1,0729 нм [168]. Методом порошку досліджено кристалічну 

структуру цієї сполуки для зразка складу La20Ag15Ga65 з уточненням 

координат, параметрів теплового зміщення та способу розподілу атомів 

меншого розміру. Результати наведено у табл. 3.31 і 3.32. У структурі цієї 

сполуки простежується тенденція до часткового впорядкування атомів 

меншого розміру (кристалографічна позиція 4e заповнена атомами Ґалію, а 

позиція 4d – статистичною сумішшю атомів Аргентуму та Ґалію). Уточнений 

склад сполуки описує формула LaAg0,76Ga3,24. 

 

Таблиця. 3.31 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки 

LaAg0,76Ga3,24 

Формула сполуки LaAg0,76Ga3,24 

Структурний тип BaAl4 

Просторова група I4/mmm 

Символ Пірсона tI10 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

0,43543(1) 

1,07734(3) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,20427(2) 

Розрахована густина, г/cм3
 7,266(1) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 120 

RI; RP 0,055; 0,095 
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Таблиця. 3.32 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

LaAg0,76Ga3,24 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

2La  

Х1(1,52(1)Ag + 2,48(1)Ga)  

Х2(4Ga) 

2a 

4d 

4e 

0 

0 

0 

0 

1/2 

0 

0 

1/4 

0,3841(3) 

0,48(5) 

0,56(5)  

0,85(8) 

 

Проекцію кристалічної структури сполуки LaAg0,76Ga3,24 на площину 

XZ наведено на рис. 3.23. Атомам La відповідають 16-вершинники 

[LaX18X28]. Атоми X1 розміщені в деформованих кубооктаедрах (КЧ =12), 

атоми X2 – в тетрагональних антипризмах з однією центрованою основою.  

 

 

Рис. 3.23 Проекція структури сполуки LaAg0,76Ga3,24 на площину XZ  

і КМ атомів [LaX16], [X1La4X8], [X2La4X5] 

 

Спостерігається незначне скорочення міжатомних віддалей між 

атомами Ґалію в позиції 4e, яке становить ~10 % від суми атомних радіусів 

відповідних компонентів (табл. В.13). 

 

3.2.11 Сполуки Y3Cu1,98Al9,02, Y3Ag1,68Al9,32, Y3Ag2,55Ga8,45,  

                              Ho3Zn4,71Al6,29 (СТ La3Al11) [200, 202, 204, 206] 

У системі Y–Cu–Al при 820 K на ізоконцентраті з вмістом ~0,20 мол. 

част. Ітрію виявлено нову тернарну сполуку, дифрактограма якої подібна до 

дифрактограм сполук зі СT BaAl4, а область існування перебуває в межах 
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складів Y20Cu15-30Al65-50. Детальний аналіз дифрактограм зразків показав, що 

частина відбиттів розщеплені, зокрема, відбиття з індексами 0 k l та h k l. На 

підставі цього висловлено припущення про можливу деформацію 

тетрагональної комірки структури типу BaAl4. Такі деформації реалізуються 

у структурних типах p-CeNi2+xSb2-x [207] та La3Al11 [208]. Дифрактограму 

зразка складу Y20Cu15Al65 (рис. Б.8) проіндексовано в ромбічній сингонії з 

параметрами, наведеними у табл. 3.33. Уточнення параметрів профілю і 

структури підтвердив належність структури нової сполуки до типу La3Al11.  

 

Таблиця 3.33 

Умови та результати уточнення кристалічної структури  

сполук СТ La3Al11 (СП oI28, ПГ Immm) 

Формула сполуки Y3Cu1,98Al9,02 Y3Ag1,68Al9,32 Y3Ag2,55Ga8,45 

Параметри комірки, нм 

                                                                   

 

a = 0,42119(1) 

b = 1,24388(4) 

c = 0,98361(3) 

a = 0,428894(6) 

b = 1,26077(2) 

c = 1,00319(1) 

a = 0,4310(1)  

b = 1,2865(3) 

c = 0,9552(3) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,51533(4) 0,54246(2) 0,5296(4) 

Розрахована густина, г/cм3
 4,0901(3) 4,2807(2) 6,983(6)  

Дифрактометр; 
випромінювання 

ДРОН-3М; CuKα 
ДАРЧ-1;  

MoKα 

2max 100 90 85 

Відбиття: виміряні  

/ незалежні / з (Ihkl  4σIhkl) 

  798/714 

RI; RP (RІ; wR2)  0,076; 0,117 0,049; 0,082 0,0428; 0,0442 

 

Уточнені параметри атомів наведено в табл. 3.34. Структура сполуки 

Y3Cu2,3Al8,7 характеризується статистичним розподілом атомів меншого 

розміру (Купруму та Aлюмінію). Проекцію структури сполуки Y3Cu1,98Al9,02 

на площину YZ і координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.24. 

Простежується скорочення віддалей між атомами Х2 та Х4, яке становить  

~12 % від суми атомних радіусів відповідних компонентів (табл. В.14). 
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Таблиця 3.34 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y3Cu1,98Al9,02  

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1(2Y) 2а 0 0 0 1,38(1) 

Y2(4Y) 4g 0 0,3158(2) 0 0,54(1) 

X1(0,08(1)Cu + 1,92(1)Al) 2c 1/2 1/2 0 1,07(3) 

X2(0,52(1)Cu + 3,48(1)Al) 4j 1/2 0 0,2767(7) 0,75(1) 

X3(8Al) 8l 0 0,1464(4) 0,2686(5) 1,67(1) 

X4(3,30(1)Cu + 4,70(5)Al) 8l 0 0,3420(3) 0,3699(3) 1,16(1) 

 

 

Рис. 3.24 Проекція структури сполуки Y3Cu1,98Al9,02 на площину YZ   

і КМ атомів [Y1Y4X16], [Y2Y3X16], [X1Y4X8], [X2Y4X8], [X3Y4X8], [X4Y5X5] 

 

Під час детального дослідження системи Y–Ag–Al існування сполуки 

із СТ р-CeNi2+xSb2-x (ромбічна деформація типу BaAl4) не підтверджено. 

Дифрактограму зразка вихідного складу Y20Ag15Al65 (рис. Б.9) проіндексували 

в ромбічній сингонії з параметрами a = 0,429 нм, b = 0,418 нм, c = 1,003 нм, 

що могло свідчити про належність структури сполуки ~YAgAl3 до типу  

р-CeNi2+xSb2–x). Проте, дифрактограма містила відбиття, які не індексувалися 

при цих параметрах, що вказувало на неоднофазність або ж на складнішу 

структуру сполуки. Детальний аналіз відбиттів на дифрактограмі засвідчив, 

що вони не належать до жодної з відомих бінарних або тернарних сполук, які 
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перебувають у рівновазі із досліджуваною. Лише в разі збільшення параметра 

b у три рази всі відбиття дифрактограми були проіндексовані, на підставі чого 

зроблено висновок про належність структури цієї сполуки до СТ La3Al11.  

Розрахунок інтенсивностей методом повнопрофільного уточнення за 

Рітвельдом підтвердив висловлене припущення. Уточнені параметри 

елементарної комірки становлять a = 0,428894(6), b = 1,26077(2), 

c = 1,00319(1) нм. Координати атомів та способи їхнього розміщення у 

структурі сполуки наведено в табл. 3.35. Позиції 4j і 8l зайняті статистичними 

сумішами атомів Аргентуму та Алюмінію, склад сполуки описує формула 

Y3Ag1,68Al9,32.  

 

Таблиця 3.35 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y3Ag1,68Al9,32 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1(2Y) 2а 0 0 0 0,75(8) 

Y2(4Y) 4g 0 0,31547(10) 0 0,73(1) 

X1(2Al)) 2c 1/2 1/2 0 0,90(4) 

X2(0,64(1)Ag+3,36(1)Al) 4j 1/2 0 0,2923(3) 1,03(1) 

X3(8Al) 8l 0 0,1417(3) 0,2722(3) 1,16(1) 

X4(2,71(1)Ag+5,29(1)Al) 8l 0 0,3390(2) 0,3673(1) 1,28(1) 

 

Спостерігається скорочення міжатомних віддалей між атомами Х2 та 

Х4, Х3 та Х4, яке становить ~10,5 % від суми атомних радіусів відповідних 

компонентів (табл. В.15). 

Зі зразка складу ~Y12Ag40Ga48 вилучено монокристал неправильної 

форми, дослідження якого методами Лауе та обертання засвідчили, що 

кристалічна структура сполуки належить до ромбічної сингонії з 

параметрами елементарної комірки, властивими для структури типу La3Al11 

(ПГ Immm, а = 0,431(1), b = 1,285(6), c = 0,955(4) нм). Подальші дослідження 
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монокристала здійснили на чотирикружному автоматичному дифрактометрі 

ДАРЧ-1 (табл. 3.33). Результати уточнення параметрів атомів у ромбічній 

структурі типу La3Al11 в анізотропному наближенні наведено у табл. 3.36, 

3.37. Структура сполуки характеризується практично повним упорядкуваним 

розташуванням атомів Аргентуму і Ґалію, за винятком позиції 2с, яка 

заповнена статистичною сумішшю Ag і Ga (див. табл. 3.36. Таким чином, 

склад нової сполуки описує формула Y3Ag2,55Ga8,45.  

 

Таблиця 3.36 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y3Ag2,55Ga8,45 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1(2Y) 2а 0 0 0 0,73(4) 

Y2(4Y) 4g 0 0,2996(1) 0 0,65(2) 

X1(1,06(1)Ag+0,94(1)Ga) 2c 1/2 1/2 0 0,92(1) 

X2(4Ag) 4j 1/2 0 0,3094(1) 1,01(2) 

X3(8Ga) 8l 0 0,143131(9) 0,2792(1) 0,59(2) 

X4(8Ga) 8l 0 0,3423(1) 0,3685(1) 0,73(2) 

 

Таблиця 3.37 

Анізотропні параметри зміщення (В×102, нм2) атомів  

у структурі сполуки Y3Ag2,55Ga8,45* 

Aтом B11 B22 B33 B23 

Y1 

Y2 

X1 

X2 

X3 

X4 

0,79(7)  

0,65(5) 

1,13(4) 

0,94(7) 

0,40(3) 

0,69(4) 

0,54(6) 

0,56(4) 

0,71(3) 

1,13(6) 

0,84(4) 

0,88(4) 

0,88(6) 

0,75(4) 

1,19(4) 

0,69(4) 

0,52(3) 

0,63(3) 

0 

0 

0 

0 

-0,09(3) 

0,16(3) 

*B12 = B13 = 0 
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Величини міжатомних віддалей у структурі ґаліду добре 

узгоджуються із сумами радіусів атомів відповідних компонентів  

(табл. В.16).  

Під час дослідження фазових рівноваг у системі Ho–Zn–Al нами 

підтверджено існування тернарної сполуки зі СТ La3Al11. Проведено 

дослідження її кристалічної структури методом порошку за дифрактограмою 

зразка складу Ho20Zn30Al50. Умови та результати дослідження наведено у табл. 

3.38, уточнені координати атомів, параметри їхнього зміщення та спосіб 

розподілу атомів Цинку та Алюмінію – у табл. 3.39.  

Уточнений склад сполуки описує формула Ho3Zn4,71Al6,29. В її структурі 

простежується часткове впорядкування атомів меншого розміру, зокрема 

кристалографічна позиція 8l зайнята виключно атомами Цинку, натомість 

інші позиції зайняті переважно атомами Алюмінію.  

 

Таблиця 3.38 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки 

Ho3Zn4,71Al6,29 

Формула сполуки Ho3Zn4,71Al6,29 

Структурний тип La3Al11 

Просторова група Immm 

Символ Пірсона оI28 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           b 

                                           c 

0,42156(2) 

1,23707(6)  

0,99456(5) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,51741(7) 

Розрахована густина, г/cм3
 6,2415(9) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 
Текстура: параметр, напрям 0,94(1) [0 1 0]   

2max 120 

RI; RP 0,053; 0,131 
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Таблиця 3.39 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Ho3Zn4,71Al6,29 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Ho1 (2Ho) 2а 0 0 0 1,01(2) 

Ho2 (4Ho) 4g 0 0,6870(3) 0 0,94(2) 

Х1(1,84(6)Al+0,16(6)Zn) 2c 1/2 1/2 0 1,01(2) 

Х2(3,36(8)Al+0,64(8)Zn) 4j 1/2 0 0,2876(12) 1,01(2) 

Х3(7,36(8)Al+0,64(8)Zn) 8l 0 0,8542(9) 0,7289(8) 1,00(2) 

X4(8Zn) 8l 0 0,6567(5) 0,6227(4) 1,03(2) 

 

3.2.12 Сполуки Y3Cu2Al7 та Y3Ag2Al7 (CТ Ca3Cu2Al7) [200,202] 

Вперше про сполуку складу YCuAl2 (CТ PuNi3, ПГ R3 m, a = 0,5479,  

c = 2,5393 нм) повідомлено у праці [93]. Проте відомості про координати 

атомів і спосіб їхнього розподілу у структурі сполуки відсутні. 

Дифрактограму зразка складу Y25Cu15Al60 проіндексовано в ромбоедричній 

сингонії з параметрами комірки, наведеними у табл. 3.40. Результати 

уточнення способу розподілу атомів за дифрактограмою порошку методом 

Рітвельда свідчать про впорядковане заповнення атомами Купруму та 

Алюмінію кристалографічних позицій. Таким чином, структура цієї сполуки 

є надструктурою до типу PuNi3, тобто належить до СТ Ca3Cu2Al7 (табл. 3.41). 

Склад сполуки описує формула Y3Cu2Al7, експериментальну і розраховану 

дифрактограму цієї сполуки наведено на рис. Б.10. 
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Таблиця 3.40 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполук  

Y3Cu2Al7 та Y3Ag2Al7  

Формула сполуки Y3Cu2Al7 Y3Ag2Al7 

Структурний тип Ca3Cu2Al7 

Просторова група R3 m 

Символ Пірсона  hR36 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           c 

0,549020(7) 

2,54124(5) 

0,55428(2) 

2,62562(8) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,66336(3) 0,69858(6) 

Розрахована густина, г/cм3
 4,3753(2) 4,7869(4) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 100 90 

Текстура: параметр, напрям 0,813 [0 0 1] 0,876 [0 0 1] 

RI; RP  0,061; 0,095; 0,068; 0,100 

 

Проекцію структури сполуки Y3Cu2Al7 на площину XY і 

координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.25. Атоми Y 

розміщені у 20-вершинниках і лавесівських 16-вершинниках, атоми Cu і Al – 

в ікосаедрах і 12-вершинниках типу CaCu5. 

Таблиця 3.41 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y3Cu2Al7 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1 3а 0 0 0 0,97(1) 

Y2 6с 0 0 0,14177(6) 0,82(1) 

X1(6Cu) 6с 0 0 0,33595(9) 0,97(1) 

X2(3Al1) 3b 0 0 1/2 0,99(1) 

X3(18Al2) 18h 0,1700(4) 0,8300(4) 0,4130(1) 0,92(1) 
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Рис. 3.25 Проекція структури сполуки Y3Cu2Al7 на площину XY  

і КМ атомів [Y1Y2X18], [Y2Y4X12], [X1Y3X9], [X2Y6X6], [X3Y5X7] 

 

Значення міжатомних віддалей у структурі Y3Cu2Al7 добре 

узгоджуються із сумами радіусів атомів відповідних компонентів (табл. 

В.18).  

У системі Y–Ag–Al [202] ми виявили новий алюмінід зі СТ Ca3Cu2Al7 

і методом порошку уточнили його кристалічну структуру. Кінцевим 

значенням факторів розбіжності відповідають параметри атомів, які наведено 

у табл. 3.42. Кристалічній структурі нової сполуки Y3Ag2Al7, як і структурі 

сполуки Y3Cu2Al7, притаманне впорядковане розташування усіх атомів у 

кристалографічних позиціях.  

Таблиця 3.42 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

Y3Ag2Al7 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

Y1 3а 0 0 0 0,90(1) 

Y2 6с 0 0 0,14187(7) 0,70(1) 

X1(6Ag) 6с 0 0 0,33593(6) 0,44(1) 

X2(3Al1) 3b 0 0 1/2 0,67(1) 

X3(18Al2) 18h 0,1720(4) 0,8280(5) 0,4171(2) 0,42(1) 
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Значення міжатомних віддалей у структурі Y3Ag2Al7 добре 

узгоджуються з сумами радіусів атомів компонентів (табл. В.19). 

 

3.2.13 Сполука YAg1,1Ga1,9 (CТ β-YbAgGa2) [204] 

Під час дослідження зразків системи  Y–Ag–Ga нами виявлено 

існування нового тернарного ґаліду складу Y25Ag26Ga49. Дифрактограма 

цього зразка була подібною до розрахованої дифрактограми відомої з 

літературних джерел сполуки YbAgGa2 (ПГ Pnma, СТβ-YbAgGa2) [171]. 

Близькі склади та подібні рентгенограми нової сполуки в системі Y–Ag–Ga і 

раніше відомого ґаліду YbAgGa2 свідчили про їхню можливу 

ізоструктурність. Подальші дослідження зразка складу Y25Ag26Ga49 

рентгеноструктурним методом порошку підтвердили висловлене 

припущення. Уточнені параметри комірки сполуки наведено у табл. 3.43. 

Координати атомів та параметри їхнього зміщення наведено у табл. 3.44. 

Уточнений склад сполуки описує формула YAg1,1Ga1,9, що добре 

узгоджується з вихідним складом зразка.  

Таблиця. 3.43 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YAg1,1Ga1,9 

Формула сполуки YAg1,1Ga1,9 

Структурний тип β-YbAgGa2 

Просторова група Pnma 

Символ Пірсона oP16 

Параметри комірки , нм:  a 

                                            b 

                                            c 

0,69654(3)  

0,43391(2) 

1,02126(5) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,3087(1) 

Розрахована густина, г/cм3
 7,284(1) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 
2max 120 

RI; RP 0,087; 0,119 
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Проекцію структури сполуки YAg1,1Ga1,9 на площину XY і 

координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.26. Координаційні 

многогранники атомів Ітрію – пентагональна призма з шістьма додатковими 

атомами навпроти чотирикутних граней (КЧ = 16), атомів X2, X3 – 

тригональні призми з додатковими атомами навпроти чотирикутних граней 

(КЧ = 10); атоми X1 розміщені в ромбічній призмі з центрованими гранями 

(КЧ = 12). Міжатомні віддалі у структурі нової сполуки наведено в табл. 

В. 20. 

 

Таблиця 3.44 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg1,1Ga1,9 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

4Y 

X1(3,48(4)Ag+0,52(4)Ga) 

X2(4Ga)  

X3(0,76(8)Ag+3,24(8)Ga) 

4с 

4с 

4с 

4с 

0,2868(5) 

0,5421(4) 

0,9273(8) 

0,2139(6) 

1/4 

1/4 

1/4 

1/4 

0,3260(3) 

0,9037(4) 

0,8479(4) 

0,0339(4) 

0,35(7) 

0,44(6) 

0,94(9) 

0,41(9) 

 

 

Рис. 3.26 Проекція структури сполуки YAg1,1Ga1,9 на площину XY  

і КМ атомів [YX142Y], [X1Y5X7], [X2Y5X5], [X3Y4X6] 
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3.2.14 Сполука HoZn0,54Al2,46 (CТ AuCu3) [206] 

Під час дослідження фазових рівноваг у системі Ho–Zn–Al нами 

виявлено нову сполуку складу ~Ho25Zn10Al65, що перебуває в рівновазі з 

бінарними фазами HoAl3, HoAl2-xZnx та тернарною фазою Ho3(Zn,Al)11  

(СТ La3Al11). Рентгенограму нової сполуки проіндексовано в кубічній 

сингонії з параметром елементарної комірки а = 0,4231(2) нм, що могло 

свідчити про належність її структури до типу AuCu3. Розрахунок 

дифрактограми двофазного зразка, який містив сполуку зі структурою типу 

AuCu3 та граничний склад твердого розчину HoAl2-xZnx (СТ MgCu2; х = 0,31) 

підтвердив висловлене припущення. Умови та результати 

рентгеноструктурного дослідження кристалічних структур наведено у  

табл. 3.45.  

Таблиця 3.45  

Умови рентгеноструктурного дослідження двофазного зразка складу 

Ho25Zn17Al58 

Формула сполуки HoZn0,54Al2,46 HoAl1,69Zn0,31 

Структурний тип AuCu3 MgCu2 

Просторова група Pm3 m Fd3 m 

Параметри комірки, нм a = 0,42365(2) a = 0,78119(2) 

Об’єм комірки, нм3 0,076036(8) 0,47673(4) 

К-сть атомів у комірці 4,0 24,0 

2θмакс,   sinθмакс, /λ 120      5,62 

Скалярний чинник 0,18593 0,03034 

Вміст фази, мас. % 55,4 44,6 

RI, RP 0,0682       0,2328 0,0843        0,2328 

Кристалографічні характеристики сполуки HoZn0,54Al2,46 

Атом ПСТ 
Координати атомів Візо ∙102, нм2

 

x y z 

Ho 1a 0 0 0 1,44(11) 

X(2,46(6)Al+0,54(6)Zn) 3с 0 1/2 1/2 2,4(2) 

Кристалографічні характеристики сполуки HoZn1,69Al0,31 

Ho 8a 3/8 3/8 3/8 1,05(10) 

X(13,5(2)Al+2,5(2)Zn) 16d 0 0 0 1,5(2) 
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Проекцію структури сполуки HoZn0,54Al2,46 на площину XY і 

координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.27. Координаційні 

многогранники обох типів атомів – кубоктаедри, КЧ = 12.  

 

 

Рис. 3.27 Проекція структури сполуки HoZn0,54Al2,46  на площину XZ  

і КМ атомів [HoX12], [XHo4X8] 

 

Експериментальну, розраховану та різницеву дифрактограми 

двофазного зразка складу Ho25Zn17Al58 наведено на рисунку Б.11. 

 

3.2.15 Сполуки YAg0,22Ga1,78 і HoZn0,96Al1,04 (CТ CaIn2) [204, 206] 

У системі Y–Ag–Ga підтверджено існування відомого з [158] 

тернарного ґаліду зі структурою типу CaIn2 (ПГ P63/mmc). Нами встановлено, 

що сполука має область гомогенності, а її склад описує формула  

YAg0,4-0,2Ga1,6-1,8.  

Уточнення кристалічної структури здійснили рентгенівським 

дифракційним методом порошку. Параметрам елементарної комірки для 

складу YAg0,22Ga1,78 відповідають кінцеві значення факторів розбіжності, 

наведені в табл 3.46. Уточнення параметрів профілю і структури за методом 

Рітвельда привів до параметрів атомів, наведених в табл. 3.47.  

Міжатомні віддалі у структурі сполуки наведено в табл В. 21. 
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Таблиця. 3.46 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YAg0,22Ga1,78 

Формула сполуки YAg0,22Ga1,78 

Структурний тип CaIn2 

Просторова група P63/mmc 

Символ Пірсона hP6 

Параметри комірки, нм:  a  

                                           c 

0,44565(1) 

0,72032(2) 

Об’єм комірки, нм3  0,12389(1) 

Розрахована густина, г/cм3 6,3456(5) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 120 

RI; RP 0,081; 0,123 

 

Таблиця 3.47 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg0,22Ga1,78 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102, 

нм2 x y z 

2Y 

X(0,44(3)Ag +3,56(3)Ga) 

2b 

4f 

0 

1/3 

0 

2/3 

1/4 

0,4680(2) 

0,58(3) 

0,69(3) 

 

Проекцію кристалічної структури сполуки YAg0,22Ga1,78 на площину 

ХY та координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.28. 

 

Рис. 3.28 Проекція структури сполуки YAg0,59Al1,41 на площину ХY 

і КМ атомів [YY8X12], [XY6X4] 
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Під час дослідження фазових рівноваг у системі Ho–Zn–Al виявлено 

нову тернарну сполуку еквіатомного складу, дифрактограму якої (рис. Б.12) 

проіндексовано в гексагональній сингонії з параметрами елементарної 

комірки a = 0,4510(1), c = 0,7077(1) нм. Аналіз літературних відомостей дав 

змогу висловити припущення про належність структури нової сполуки до 

структурного типу CaIn2 (ПГ P63/mmc). У табл. 3.48 наведено результати 

дослідження двофазового зразка, який містить граничний склад твердого 

розчину на основі бінарної фази HoAl2-xZnx (x = 0,3), та нову тернарну 

сполуку HoZn0,96Al1,04 (СТ CaIn2). Остання фаза має область гомогенності, і її 

складу відповідає формула HoZn0,96-1,11Al1,04-0,89.  

 

Таблиця 3.48 

Умови рентгеноструктурного дослідження двофазного зразка складу 

Ho33Zn20Al47 

Формула сполуки HoZn0,96Al1,04 HoAl1,7Zn0,3 

Структурний тип CaIn2 MgCu2 

Просторова група P63/mmc Fd3 m 

Параметри комірки, нм 
a = 0,44924(3) 

c = 0,70220(9) 

a = 0,78119(2) 

Об’єм комірки, нм3
 0,12273(3) 0,47680(4) 

К-сть атомів у комірці 6 24 

2θмакс,   sinθмакс, /λ 111,0           5,35 

Фактор шкали 0,0648 0,1970 

Вміст фази, мас. % 39,1 60,9 

RI, RP 0,096     0,245 0,111         0,245 

Кристалографічні характеристики сполуки HoZn0,96Al1,04 

Атом ПСТ 
Координати атомів Візо ∙102

, 

нм2 x y z 

Ho 2b  0 0  1/4 1,36(3) 

Х(2,08(9)Al)+1,92(9)Zn) 4f  1/3  2/3  0,474(1) 1,06(3)(2) 

Кристалографічні характеристики сполуки HoAl1,7Zn0,3 

Ho 8a 3/8 3/8 3/8 0,70(9) 

X(13,6(3)Al+2,4(3)Zn 16d 0 0 0 1,02(3) 
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3.2.16 Сполуки YAg0,59 Al1,41 та YAg0,74Ga1,26 (CТ KHg2) [202, 204] 

Під час дослідження взаємодії компонентів системи Y–Ag–Al на 

квазібінарному перерізі YAg2–YAl2 виявлено нову тернарну сполуку складу 

Y33Ag20Al47. Відомо, що в раніше досліджених системах Sm–Ag–Al [117] та 

Dy–Ag–Al [120] за близького складу існують сполуки зі структурою типу 

KHg2. Дифрактограму нової сполуки проіндексовано в ромбічній сингонії з 

параметрами елементарної комірки, зазначеними у табл. 3.49. Розрахунок 

інтенсивностей відбить методом повнопрофільного уточнення за методом 

Рітвельда підтвердив висловлене припущення про належність структури 

нового алюмініду до типу KHg2. Структура сполуки характеризується 

статистичним розміщенням атомів Аргентуму та Алюмінію у 

кристалографічній позиції 8h (табл. 3.50). Склад сполуки описує формула 

YAg0,59Al1,41. Міжатомні віддалі добре узгоджуються з сумами радіусів атомів 

компонентів (табл В.22). 

 

Таблиця 3.49 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполук  

YAg0,59 Al1,41 та YAg0,72Ga1,28  

Формула сполуки YAg0,59Al1,41 YAg0,72Ga1,28 

Структурний тип  KHg2 

Просторова група Imma 

Символ Пірсона oI12 

Параметри комірки, нм:  a 

                                           b 

                                           c 

0,45399(2)  

0,71551(3) 

0,78712(4) 

 0,45302(2), 

 0,70805(3), 

0,78056(3) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,25568(4) 0,25037(3) 

Розрахована густина, г/cм3
 4,9719(7) 6,8670(9) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 
2max 120 120 

RI; RP 0,067; 0,105 0,071; 0,107 

 



116 

 

 

Таблиця 3.50 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg0,59Al1,41 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102

, 

нм2 x y z 

Y 

X(2,34(3)Ag+5,66(3)Al) 

4е 
8h 

0 

0 

1/4 

0,2895(4) 

0,7811(3) 

0,4161(5) 

1,27(5) 

1,67(9) 

У системі Y–Ag–Ga підтверджено існування раніше відомої сполуки 

YAgGa зі СТ KHg2. Уточнення параметрів атомів у структурі сполуки 

проведено методом порошку (табл. 3.49). Структура характеризується 

статистичним заповненням позиції 8h, склад сполуки відповідає формулі 

YAg0,72Ga1,28 (табл. 3.51).  

Таблиця 3.51 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YAg0,72Ga1,28 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙102, нм2

 

x y z 

4Y 

X(2,91(4)Ag+5,09(4)Ga) 

4е 
8h 

0 

0 

1/4 

0,2892(1) 

0,7804(1) 

0,4177(2) 

0,58(3) 

0,55(2) 

 

Міжатомні віддалі у структурі сполуки добре узгоджуються з сумами 

радіусів атомів компонентів (табл В.23). Проекцію кристалічної структури 

сполуки YAg0,72Ga1,28 на площину YZ та координаційні многогранники атомів 

зображено на рис. 3.29. 

 

Рис. 3.29 Проекція структури сполуки YAg0,59Al1,41 на площину YZ  

і КМ атомів [YY6X12], [XY6X4]. 
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3.2.17 Сполука YCu1,06Al0,94 (СТ Fe2P) [200] 

У роботі [12] повідомлено про існування в системі Y–Cu–Al сполуки 

еквімолярного складу YCuAl зі структурою типу ZrNiAl (ПГ P6 2m, 

a = 0,70381, c = 0,40304 нм), яка є впорядкованою надструктурою до типу 

Fe2P, проте координат атомів та способу їхнього розподілу у структурі цього 

алюмініду не уточнено.  

Під час дослідження фазових рівноваг у системі Y–Cu–Al при 820 K 

нами підтверджено існування цього алюмініду. Дослідження кристалічної 

структури здійснили за дифрактограмою зразка складу Y33Cu33Al34  

(рис. Б.13). Умови та результати дослідження кристалічної структури 

сполуки наведено в табл. 3.52, 3.53. 

Сполука характеризується частковим упорядкуванням атомів меншого 

розміру: позиції 1b та 2c зайняті атомами Купруму, позиція  

3f – статистичною сумішшю атомів Алюмінію та Купруму, що дає підставу 

віднести структуру дослідженої сполуки до СТ Fe2P. 

 

Таблиця 3.52 

Умови та результати уточнення кристалічної структури сполуки YCu1,06Al0,94 

Формула сполуки YCu1,06Al0,94 

Структурний тип Fe2P 

Просторова група mP 26  

Символ Пірсона hP9 

Параметри комірки, нм:    a 

                                             c 

0,70359(3) 

0,40262(2) 

Об’єм комірки, нм3 
 0,17261(2) 

Розрахована густина, г/cм3
 5,2448(7) 

Дифрактометр; випромінювання ДРОН-3М; Cu Kα 

2max 95 

Текстура: параметр, напрям 1,87(1),   [0 0 1] 

RІ, RP 0,075,   0,131 
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Таблиця 3.53 

Координати атомів та ізотропні параметри зміщення у структурі сполуки 

YCu1,06Al0,94 

Атоми ПСТ 
Координати атомів Візо∙10

2
, 

нм2 x y z 

3Y 

X1(1Cu) 

X2(2Cu) 

X3(0,19(1)Cu+2,81(1)Al) 

3g 

1b 

2c 

3f 

0,5849(2) 

0 

1/3 

0,2368(4) 

0 

0 

2/3 

0 

1/2 

1/2 

0 

0 

1,25(1) 

0,85(2) 

1,28(2) 

0,76(2) 

 

Проекцію кристалічної структури сполуки YCu1,06Al0,94 на площину ХY 

та координаційні многогранники атомів зображено на рис. 3.30. 

Міжатомні віддалі у структурі сполуки YCu1,06Al0,94 добре 

узгоджуються з сумами радіусів атомів відповідних компонентів  

(табл. В.24). 

 

 

Рис. 3.30 Проекція структури сполуки YCu1,06Al0,94 на площину ХY 

і КМ атомів [YY5X12], [X1Y3X6], [X2Y6X3], [X3Y6X8] 
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РОЗДІЛ 4 

МАГНІТНІ ВЛАСТИВОСТІ ДЕЯКИХ СПОЛУК 

 

Для сполук Ho6Ag15,33Al14,01 (рис.4.1) і Ho6Ag16,2Al13,26 (рис. 4.2)  

(СТ DyAg2,4Al2,6) досліджено залежність намагніченості від температури 

(інтервал температур 1 – 300 K) в магнітних полях з напруженістю до 6 Тл. 

Температурна залежність магнітної сприйнятливості (T) зазначених 

сполук підпорядковується закону Кюрі-Вейса із значеннями параметрів 

µeff = 10,8 µB / Ho, θp = 0,2 K та µeff = 10,8 µB / Ho, θp = -1,5 K для 

Ho6Ag15,33Al14,01 і Ho6Ag16,2Al13,26, відповідно. 

 

 

Рис. 4.1 Температурна залежність магнітної сприйнятливості сполуки 

Ho6Ag15,33Al14,01 при напруженості магнітного поля 3 та 6 Tл  

(вкладка: низькотемпературна залежність магнітної сприйнятливості, 

отримана у різних магнітних полях) 
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Рис. 4.2 Температурна залежність магнітної сприйнятливості сполуки 

Ho6Ag16,2Al13,26 при напруженості магнітного поля 3 та 6 Tл (вкладка: 

низькотемпературна залежність магнітної сприйнятливості, отримана у 

різних магнітних полях) 

 

Залежність магнітної сприйнятливості від температури в області 

високих температур (понад 40 K) відповідає закону Кюрі-Вайса. Розраховане 

значення ефективного магнітного моменту еф  на атом Ho є близьким до 

величини теоретичного моменту йону Ho
3+

 (10,61 Б).  

Відхилення магнітної сприйнятливості при 3 та 6 Тл (рис. 4.1) для 

температур нижчих за 50 K є наслідком насичення намагніченості за 

функцією Бріллюена, пов’язаної із значними магнітними моментами атомів 

Гольмію. 

Оскільки сильні магнітні поля здатні змінювати магнітний стан атома, 

особливості магнітного впорядкування було досліджено у малих полях. На 

вкладці до рис. 4.1 наведено низькотемпературну залежність магнітної 

сприйнятливості сполуки Ho6Ag15,33Al14,01, отриману в різних магнітних 

полях. 
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В інтервалі температур T = 25–30 K для сполуки Ho6Ag15,33Al14,01 

(рис. 4.1) спостерігається гострий пік на залежності (T), який свідчить про 

перехід до антиферомагнітного стану. Разом із тим, накладання зламу на ще 

більший нахил кривої магнітної сприйнятливості за низьких температур 

наводить на думку про зовнішнє або домішкове походження цієї аномалії, що 

поступово пригнічується при збільшенні магнітного поля. Крім того, під час 

дослідження температурної залежності теплоємності цієї сполуки, 

відповідної аномалії не виявлено (рис. 4.3). 

 
 

Рис. 4.3 Температурна залежність теплоємності сполуки Ho6Ag15,33Al14,01 (у 

вигляді C/T = f(T
2
) при різних напруженостях магнітного поля. 

 

Оскільки у випадку Ho існує висока магнітна ентропія фазового 

переходу (J = 8), такий перехід мав би відображатись у залежності 

C/T = f(T
2
). За низьких температур існує висока частка ядерної теплоємності 

Но, яка, як відомо, проявляється у металічному гольмію та його стабільному 

ізотопі 165
Ho. Тому швидке зростання С/Т маскує можливу магнітну ентропію 

в області температур нижче за 10 K. 



122 

 

 

Для сполуки Ho6Ag16,2Al13,26 простежена аномалія в інтервалі 

температур T = 25 – 30 K є значно слабшою, але помітною (рис. 4.2).  

За температури 5 – 6 K існує округлий максимум (вкладка до рис. 4.2), 

який свідчить про певне магнітне впорядкування близько 5 K. У цьому 

випадку проявляється магнітна ентропія за температури нижчій за 5 K, що 

зникає при накладанні магнітного поля. Магнітне поле в декілька Тесла 

практично не впливає на значення ядерної теплоємності.  

На кривій залежності теплоємності сполуки Ho6Ag16,2Al13,26 (у вигляді 

C/T = f(T
2
), рис. 4.4, вкладка), за відсутності зовнішнього магнітного поля за 

температури близько 10 K наявний максимум, який підтверджує 

антиферомагнітне впорядкування. При накладанні магнітного поля до 6 Tл 

спостерігався поступовий спад теплоємності.  

 

 

Рис. 4.4 Температурна залежність теплоємності сполуки Ho6Ag16,2Al13,26  

(у вигляді C/T=f(T
2
) при різних напруженостях магнітного поля (вкладка: 

низькотемпературна залежність теплоємності, отримана у різних магнітних 

полях) 



123 

 

 

РОЗДІЛ 5 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

5.1 Порівняльна характеристика систем {Y, La}–{Cu, Ag}–{Al, Ga} 

та Ho-Zn-Al 

5.1.1 Системи RE–Cu–Al  

Проведене нами дослідження продовжує систематичне вивчення 

взаємодії компонентів у системах RE–Cu–Al. Діаграми фазових рівноваг 

побудовано для систем RE–Cu–Al з усіма РЗМ, крім тулію (табл. 5.1). 

Взаємодію компонентів у системах з лантаном, церієм, празеодимом та 

неодимом досліджено в обмежених концентраційних інтервалах. Найбільше 

тернарних сполук відомо у системах з диспрозієм (вісім алюмінідів), 

найменше – з лантаном, церієм та європієм (по три алюмініди). Системам, що 

містять РЗМ ітрієвої підгрупи, притаманне утворення більшої кількості 

тернарних сполук (до восьми) (табл. 5.2), натомість для систем з РЗМ 

церієвої підгрупи властиве існування меншої кількості алюмінідів (від трьох 

до шести). Спільною особливістю всіх систем RE–Cu–Al є те, що тернарні 

алюмініди утворюються в області до 0,333 мол. част. RE.  

За фазовими рівновагами, кількістю, складами та кристалічними 

структурами сполук досліджена в цій роботі потрійна система Y–Cu–Al 

подібна до інших систем RE–Cu–Al, де RE – рідкісноземельний метал ітрієвої 

підгрупи. У системі Y–Cu–Al утворюються сім тернарних сполук, чотири з 

яких мають помітні області гомогенності, і тверді розчини на основі бінарних 

сполук YAl2 (СТ MgCu2) та YCu2 (СТ KHg2). Тенденція до утворення твердих 

розчинів заміщення спостерігається в разі близької спорідненості атомів 

хімічних елементів та невеликої різниці (оптимально до 10–15 %) радіусів 

їхніх атомів [16].  
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Таблиця 5.1 

Ступінь дослідженості систем RE–Т–M (Т = Cu, Ag, Zn; M = Al, Ga) 

 

       –  системи досліджено у повному концентраційному інтервалі та побудовано діаграму фазових рівноваг;   

       – системи досліджено в обмеженому концентраційному інтервалі та побудовано діаграму фазових рівноваг;     

1…11    – зазначено кількість тернарних сполук у системах; 

–       – систему не досліджували. 
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Таблиця 5.2 

Структурні типи тернарних алюмінідів у системах RЕ–Cu–Al, RЕ–Ag–Al, RЕ–Zn–Al  

RE Y Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

 RЕ–Cu–Al RЕ–Ag–Al RЕ–Zn–Al 

ThMn12 [109] [81] [104] [82] [83] [86] [8] [87] [92] [121]  [119] [120] [121]              

BaCd11 * [81]               [125]           

Tb(Cu0,58Al0,42)11 * [81] [105]                         

BaHg11                 [125]         [187]  

SmZn11                          [185]  

U2Zn17                          [185]  

Th2Zn17 [107] [80] [105] [82] [83] [86]  [87] [92]        [126]           

Th2Ni17          [122] [118] [119] [120] [122] [122] [122] [126]           

Yb4(Cu0,26Al0,74)33        [88]  * [118] [119] [120] [121] [121] [121] [121]   [176] [176]     [176]  

HoZn5Al3                   [176]   [176] [185] [176] [176]  [176] 

Yb6,4Zn46,8Al11                          [188]  

Ce3Zn22                          [188]  

YCd6                          [189]  

YbMo2Al4        [89]                    

CaCu5   [11] [82] [83] [86] [8]  [92]                   

Sm(Ag0,73Al0,27)5          *                  

Sc3Ni11Si4                 [127]           

DyAg2,4Al2,6          [123] [118] [119] [135] * [123] [123] [123] [123]          

Th6Mn23    [94] [83] [94] [94] [87] [92]                   

BaAl4                    [183]      [176]  

La3Al11 * [81] [104] [109] [111     * [118] [119] [111] [111]     [176] [184] [176] [176] [176] [176] [176] [190]  

PuNi3 (Сa3Cu2Al7) * [81] [104] [81] [83] [81] [81] [87] [92] * [118] [119]     [129]           

AuCu3                       *     

ZrNiAl (Fe2P) * [80] [104] [82] [83] [86] [8] [87] [92]                   

KHg2          * [118] [119] [120]               

CaIn2                   [176] [176]  [176] * [176] [176]   

* Нові сполуки, одержані в результаті наших досліджень 
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Тверді розчини на основі бінарних та області гомогенності тернарних 

сполук обумовлені статистичним взаємозаміщенням атомів Купруму та 

Алюмінію у структурах сполук і розташовані вздовж ізоконцентрат Ітрію.  

Протяжність твердих розчинів Купруму в бінарних фазах REAl2  

(СТ MgCu2) складає від 0,10 до 0,20 мол. част. Розчинність Алюмінію в 

бінарних сполуках RECu2 (СТ KHg2) є дещо меншою (до 0,05 мол.част.) 

(табл. 5.3). Найбільша розчинність третього компоненту спостерігається у 

бінарних сполуках RECu5 (СТ CaCu5) і складає до 0,50 мол.част. Алюмінію. 

Такі закономірності пов’язані, очевидно, з особливістю кристалічних 

структур бінарних фаз і близькою спорідненістю структури CaCu5 до 

щільних упаковок.  

Характерною особливістю систем RE–Cu–Al (RE – РЗМ ітрієвої 

підгрупи) є існування тернарних сполук зі структурами типів ThMn12, 

Th2Zn17, La3Al11, PuNi3, Fe2P, а також утворення твердих розчинів заміщення 

на основі бінарних фаз RECu5 або окремих тернарних сполук RE(Cu,Al)5 зі 

СT CaCu5. Сполуки зі структурою типу BaCd11 або спорідненою до неї СТ 

Tb(Cu0,58Al0,42)11 утворюються лише у системах {Y, Tb, Gd}–Cu–Al, до складу 

яких входить, рідкісноземельний метал, що розташований на межі церієвої та 

ітрієвої підгруп. У системі Yb–Cu–Al спостерігається особлива взаємодія 

компонентів: у ній утворюються як сполуки, ізоструктурні до тернарних 

сполук систем РЗМ–Cu–Al (СТ ThMn12, Th2Zn17, CaCu5, Th6Mn23, PuNi3), так і 

ті, що притаманні лише системі з Ітербієм (СТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33, YbMo2Al4). 

Сполук із структурами типів BaCd11, Tb(Cu0,58Al0,42)11 та La3Al11 у цій системі 

за температури дослідження 670 K не виявлено. 

Цікавою особливістю твердих розчинів RE(Cu,Al)5 (СT CaCu5, 

ПГP6/mmm) є антибатна зміна параметрів комірки в їхніх межах, яка 

пов’язана із способом розподілу атомів Al і Cu у структурі твердого  

розчину. Результати наших досліджень (див. табл. 3.1) показують, що в межах 

області гомогенності твердого розчину відбувається статистичне заміщення 
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Таблиця 5.3 

Протяжність твердих розчинів на основі бінарних* та деяких 

тернарних сполук** у системах RE–{Cu, Ag, Zn}–{Al, Ga} 

 RECuxAl2–x 

(СТ MgCu2) 

REAgxAl2–x 

(СТ МgCu2) 

REZnxAl2–x 

(СТ MgCu2) 

RECu2–xAlx 

(СТ KHg2) 

REAg2–xGax 

(СТ KHg2) 

REZn2–xAlx 

(СТ KHg2) 
 Мол. част. Cu Мол. част. Ag Мол. част. Zn Мол. част. Al Мол. част. Ga Мол. част. Al 

Y 0,10***      0,04***  0,06*** 0,33-0,43  

La  0,10   0,32***  

Ce  0,15   0,39  

Pr 0,10 0,20  0,03   

Nd 0,12 0,12  0,03   

Sm    0,28  0,03   

Eu       

Gd 0.17 0,11  <0,02   

Tb 0,15 0,08 0,08 0,06  <0,02 

Dy 0,15 0,10  0,02   

Ho 0,18 0,10 0,10*** 0,06  0,05*** 

Er 0,18   0,03   

Tm       

Yb 0,18  0,07                   0,60  

Lu 0,10   0,05   

       

 RCu1–xAlx 

(СТ CsCl) 

RAg1–xAlx 

(СТ CsCl) 

RZn1–xAlx 

(СТ CsCl) 

RAg1–xGax 

(СТ CsCl) 

RCu5–xAlx 

(СТ CaCu5) 

RAg5–xAlx 

(СТ CaCu5) 

 Мол. част. Al Мол. част. Al Мол. част. Al Мол. част. Ga Мол. част. Al Мол. част. Al 

Y 0,30*** 0,30***  0-0,125***  0,50***  

La  0,18 0,30 0,22*** 0,47 0,20-0,38 

Ce  0,20 0,35 0,28 0,42 0,38-0,48 

Pr  0,20 0,30  0,46 0,37-0,46 

Nd  0,30 0,05  0,50  

Sm  0,10   0,50  

Eu     0,30  

Gd  0,18  0,25 0,50  

Tb 0,25 0,35  0,25 0,48  

Dy 0,25 0,30   0,20-0,45  

Ho 0,30 0,25 0,24***  0,12-0,38  

Er 0,24    0,15-0,45  

Tm       

Yb    0,40 0,36  

Lu 0,28    0,02-0,40  

*Бінарні сполуки, ізоструктурні з виявленими у досліджених нами системах 

RE–{Cu, Ag, Zn}–{Al, Ga}. 

**Тернарні фази з областю гомогенності. 

*** Дані, одержані в результаті наших досліджень. 
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атомів Cu на Al в позиції 3g (1/2 0 1/2), які утворюють центровані атомами 

РЗМ гексагони. З’єднані ребрами, гексагони утворюють плоскі сітки (рис. 

5.1 а). Кристалографічну позицію 2с заповнюють лише атоми Купруму, які 

утворюють з’єднані вершинами гексагон-трикутні сітки (сітки Кагоме) (рис. 

5.1 а). Атоми в положенні 3g утворюють основу гексагональної дипіраміди, у 

вершинах якої знаходяться атоми RE (рис. 5.1 б). 
 

 

                                    а                                                                    б    

Рис. 5.1 Плоскі гексагональні сітки Кагоме (а) та гексагональні дипіраміди 

[Y2X6] у структурі фази YCu2Al3 (СТ CaCu5) (б) 

 

Заміщення більшими атомами Алюмінію (rAl = 0,1431 нм) менших 

атомів Купруму (rCu = 0,1278 нм) у площині X Y (Z=1/2) призводить до 

збільшення розмірів основи біпіраміди і зменшення віддалей між атомами 

RE, які розташовані у вершинах цього поліедра. Це викликає збільшення 

параметра а і зменшення параметра с, тобто їхню антибатну зміну.  

 

5.1.2 Системи REAgAl 

Система YAgAl як за фазовими рівновагами, так і за 

кристалографічними характеристиками тернарних сполук, подібна до інших 

потрійних систем REAgAl, де RE  РЗМ ітрієвої підгрупи, для яких 

побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану, проте простежується  і деяка 

відмінність у взаємодії компонентів.  
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Діаграми фазових рівноваг побудовано для десяти систем REAgAl, 

де RE = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er (табл. 5.2). У всіх досліджених 

системах утворюється значна кількість тернарних сполук. Найбільше 

алюмінідів (11) відомо у системі з ітербієм (проте діаграма фазових рівноваг 

не побудована). Системи з європієм, гольмієм, ербієм, тулієм, ітербієм та 

лютецієм досліджували лише з метою одержання сполук окремих 

структурних типів. 

Спільним для усіх систем RE–Ag–Al, для яких досліджено фазові 

рівноваги, є утворення тернарних сполук із вмістом РЗМ до 0,333 мол. част., 

а також утворення твердих розчинів заміщення на основі бінарних сполук 

REAl2 (СТ MgCu2) та REAg (СТ CsCl).  

Тернарні алюмініди зі структурою типу Th2Ni17 утворюють ряди 

ізоструктурних сполук з усіма РЗМ, крім європію та лютецію, а сполук із 

структурою типу DyAg2,4Al2,6 не виявлено лише у системах з лантаном та 

церієм. Тернарні сполуки характеризуються статистичним розподілом атомів 

Аргентуму та Алюмінію, що обумовлює незначні області гомогенності фаз зі 

СТ ThMn12, Th2Ni17 і DyAg2,4Al2,6.  

На квазібінарному перерізі YAg2–YAl2 утворюється сполука зі 

структурою типу KHg2, як і у системах із Gd, Tb та Dy.  

Відмінним між системами, що містять РЗМ обох підгруп, є утворення 

алюмінідів на розрізі 0,20 мол. част. РЗМ. Якщо у системах з РЗМ церієвої 

підгрупи спостерігається утворення сполук структурного типу BaAl4, то для 

систем з РЗМ ітрієвої підгрупи RE (RE= Y, Gd, Tb, Ho, Dy, Er) характерне 

утворення сполук структурного типу La3Al11  ромбічної деформації від 

структури типу BaAl4.  

Сполуки зі структурою типу PuNi3 (або надструктурою Ca3Cu2Al7), які 

утворюються в усіх системах із РЗМ церієвої підгрупи, у системах із РЗМ 

ітрієвої підгрупи виявлені лише з ітрієм, гадолінієм, тербієм та ітербієм. У 

системах з ітрієм, гадолінієм та тербієм реалізується упорядкований варіант 

структури PuNi3 – СТ Ca3Cu2Al7.  
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Спільними особливостями діаграм фазових рівноваг систем  

RE–{Cu, Ag}–Al є наявність протяжних твердих розчинів заміщення на 

основі низки бінарних сполук (табл. 5.3), а також утворення значної кількості 

тернарних алюмінідів, зосереджених в області концентрацій до 0,333 мол. 

част. РЗМ. Деякі тернарні сполуки мають помітні області гомогенності, 

утворені внаслідок статистичного заміщення атомів меншого  

розміру (Cu чи Ag на Al). 

 

5.1.3 Системи RE–Ag–Ga 

Ізотермічні перерізи діаграм стану систем Tb–Ag–Ga та Yb–Ag–Ga 

побудовано у повному концентраційному інтервалі за температури 870 K. 

Взаємодію компонентів у потрійних системах {Y, La, Сe, Gd}–Ag–Ga 

досліджено за вмісту 0 – 0,50 мол. част. РЗМ. Найбільше сполук виявлено в 

системі з ітербієм, найменше – у системі з церієм. Як і в системах з 

алюмінієм, усі тернарні сполуки утворюються в діапазоні концентрацій до 

0,333 мол. част. РЗМ. 

Система Y–Ag–Ga виявилась дещо подібною до системи Tb–Ag–Ga. 

Для обох систем характерне утворення тернарних сполук зі структурами 

типів La3Al11, β-YbAgGa2, CaIn2 та KHg2 (табл 5.4). Система La–Ag–Ga за 

кількістю та структурними типами тернарних сполук подібна до системи з 

церієм. В обох системах утворюються сполуки структурних типів BaAl4 та 

ВаHg11.  

Спільними рисами систем RE–Ag–Ga і RE–Ag–Al є утворення сполук 

із структурою типу BaAl4 (для РЗМ церієвої підгрупи) та типу La3Al11 (для 

РЗМ ітрієвої підгрупи). 

Як у системах з алюмінієм, так і в системах з ґалієм утворюються 

сполуки на ізоконцентраті 0,25 мол. част. РЗМ: ґаліди зі структурою типу  

β-YbAgGa2 і алюмініди зі структурою типу PuNi3. На розрізі 0,333 мол. част. 

РЗМ утворюються тернарні сполуки зі СТ KHg2 або тверді розчини 

заміщення на основі бінарних сполук цього ж структурного типу. 
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Система Y–Ag–Ga відрізняється від раніше дослідженої системи  

Y–Cu–Ga: внаслідок заміни міді на срібло кількість сполук зменшується від 

восьми до чотирьох. Головна відмінність полягає в структурних типах 

утворених ґалідів. Значну кількість тернарних сполук системи Y–Cu–Ga 

відносять до класу структур з ікосаедричною координацією атомів малого 

розміру (Cu та Ga), а саме зі структурами типів NaZn13, ThMn12, BaCd11, 

Th2Zn17. Усі ці сполуки характеризуються малим вмістом РЗМ, що не 

перевищує 0,12 мол. част. У системі Y–Ag–Ga за такого вмісту Y сполук не 

виявлено. При збільшенні вмісту ітрію для систем Y–Cu–Ga та Y–Ag–Ga, 

простежується тенденція до утворення сполук, які є ізоструктурними. Це, 

зокрема, сполуки зі структурами типів La3Al11, CaIn2 та KHg2.  

Проведене нами дослідження дає змогу порівняти взаємодію 

компонентів у системах La–Ag–Al та La–Ag–Ga. Спільним для цих систем є 

те, що всі тернарні сполуки утворюються за відносно малого вмісту лантану 

(до 0,333 мол. част.), проте, у системі La–Ag–Al утворюється шість 

тернарних сполук, а у системі La–Ag–Ga – лише дві, причому лише сполуки 

LaAg0,8Al3,2 та LaAg0,76Ga3,24 є ізоструктурними (СТ BaAl4) і належать до 

структур з тетрагонально-антипризматичною координацією атомів меншого 

розміру. Всі інші тернарні алюмініди лантану та срібла належать до 

структурних типів, які характеризуються ікосаедричною координацією 

атомів меншого розміру: BaCd11, Th2Ni17, Th2Zn17, CaCu5 та PuNi3. Натомість, 

у системі La–Ag–Ga сполуки з ікосаедричною координацією атомів невідомі, 

кристалічна структура сполуки LaAg5,64Ga5,36 належить до СТ ВаHg11, в якому 

КМ атомів меншого розміру – 10-вершинник типу Al6Mn.  

Спільною особливістю досліджених систем Y–Ag–Gа та La–Ag–Ga є 

наявність тернарних сполук, що існують лише в певному  

інтервалі температур, так само, як було раніше показано на прикладі  

системи з тербієм [154].  
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Таблиця 5.4 

Структурні типи тернарних сполук у системах RE–Ag–Ga 

 

RE Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

BaHg11  * [162]             

Th2Zn17       [163]         

YbAg3,1Ga2,6              [166]  

YbAg3,6Ga1,9              [161]  

Sc4Cu14,76Ga7,51       [163]         

YbAg2,5Ga2,1       [163]       [161]  

Eu4Ag11,3Ga5,7       [163]         

CaCu0,15Ga3,85              [170]  

BaAl4  [168] [162, 170] [168] [168] [168]        [158]  

La3Al11 [165]       [164, 165] [165, 169] [165] [165] [166] [165] [165] [165] 

Rb5Hg19        [164]        

CeAg1,25Ga4,25   [162]             

Gd14Ag51              [161]  

Y4PdGa12         [160]       

EuAg0,14Ga2,86       [163]         

β-YbAgGa2 *     [171]  [171] [160] [171] [171] [171] [171] [171] [171] 

KHg2 [166]    [166] [166] [163] [167] [160] [166] [166] [166] [166]  [166] 

CaIn2 [167]    [167] [167]  [167] [160, 167] [167] [167] [167] [167]  [167] 

CeCd2        [161]        

 

* – дані, одержані в результаті наших досліджень 
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Зокрема, сполука LaAg5,64Ga5,36 (СТ ВаHg11) наявна на діаграмі 

фазових рівноваг при 570 K. Водночас у зразках, відпалених за температури 

770 K, такої сполуки не виявлено. 

Слід зазначити, що кристалічні структури тернарних ґалідів та 

алюмінідів РЗМ та міді або срібла належать до 11 спільних структурних 

типів (табл 5.2, 5.4). Спільними рисами розглянутих систем з РЗМ ітрієвої 

підгрупи є утворення сполук із СТ La3Al11 і наявність тернарних фаз на 

ізоконцентраті 0,333 мол. част. РЗМ: у системах RECuAl сполуки зі  

СТ Fe2P, RECuGa  із СТ CaIn2, REAgAl  із СТ KHg2, REAgGa  із  

СТ KHg2 і CaIn2. 

 

5.1.4 Системи RЕZnAl 

Проведене нами дослідження взаємодії компонентів у потрійній 

системі HoZnAl є продовженням роботи з вивчення систем RЕZnAl. На 

даний час побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану для систем 

RЕZnAl (RЕ = La [177], Ce [178], Pr [179], Nd [180], Eu [181], Y [180],  

Gd [176], Yb [176]). Найбільше тернарних алюмінідів виявлено у системі з 

ітербієм (дев’ять сполук) та гадолінієм (чотири сполуки), найменше  у 

системах з РЗМ церієвої підгрупи (по одній тернарній сполуці з СТ BaAl4) 

(табл. 5.2). Досліджена нами система HoZnAl подібна до систем 

{Y, Gd, Yb}ZnAl: у ній утворюється п’ять тернарних інтерметалідів та 

наявні тверді розчини заміщення на основі деяких бінарних сполук систем 

HoZn та HoAl (див. табл. 3.6). Утворення тернарних сполук в області до 

0,333 мол. част. Ho є типовим для систем RЕ{Cu, Ag}Al і така тенденція 

зберігається також для потрійних систем RЕZnAl.  

Сполуки з тетрагональною структурою типу HoZn5Al3 утворюють 

практично повний ряд ізоструктурних сполук з РЗМ ітрієвої підгрупи, за 

винятком гадолінію, тербію та ітербію. У системах REZnAl, де  
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RE = Y, Tb, Gd та Yb, утворюються сполуки з близькоспорідненою до 

HoZn5Al3 структурою типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33.  

Характерним для РЗМ ітрієвої підгрупи є утворення сполук зі  

СТ La3Al11, тоді як з елементами церієвої підгрупи та ітербієм утворюються 

тернарні сполуки зі спорідненою структурою типу BaAl4. Аналогічна 

ситуація спостерігається у системах REAgAl та RECuAl. Цікаво 

зазначити, що у системі GdZnAl [173] утворюються сполуки, які належать 

до обох структурних типів. 

На відміну від систем з РЗМ церієвої підгрупи, у системах з гольмієм 

та іншими РЗМ ітрієвої підгрупи (Y, Gd, Dy, Er, Tm) на ізоконцентраті  

0,333 мол. част. РЗМ утворюються тернарні сполуки зі структурою типу 

CaIn2. Натомість, у літературних джерелах [182] є відомості про утворення 

сполук еквіатомного складу зі структурою типу KHg2 в системах 

{La, Ce, Pr, Sm}ZnAl. 

Кристалічні структури тернарних сполук характеризуються 

статистичним заповненням кристалографічних позицій атомами меншого 

розміру (Zn та Al), що зумовлює наявність незначних областей гомогенності, 

порівняно з протяжністю тернарних фаз в разі систем з міддю та сріблом. 

Така відмінність, очевидно, пояснюється більшою різницею між величинами 

радіусів атомів Цинку та Алюмінію в порівнянні з різницею розмірів атомів 

Купруму (чи Аргентуму) і Алюмінію. 

 

5.2 Особливості кристалічних структур нових тернарних сполук  

У результаті проведених досліджень нами вперше виявлено 15 нових 

інтерметалічних сполук, а також підтверджено існування 11 раніше відомих 

тернарних сполук, для яких повністю визначено кристалічні структури.  

Тернарні сполуки, які утворюються в досліджених системах, належать 

до 18 структурних типів і, згідно [15], до 6 класів (табл. 5.5). Як було 

зазначено вище, всі сполуки утворюються в області до 0,333 мол. част. РЗМ і 
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їхньою характерною особливістю є повний або частковий статистичний 

розподіл атомів d - (Cu, Ag, Zn) і p - елементів (Al,Ga). Деякі сполуки 

характеризуються частковим заповненням кристалографічних позицій 

атомами перехідного металу (СТ DyAg2,4Al2,6, Yb4(Cu0,26Al0,74)33) або  

РЗМ (СТ Th2Ni17).  

Таблиця 5.5  

Структурні типи тернарних сполук у досліджених системах 

№ Сполука СТ ПГ СП Клас (згідно [15]) 

1 YCu4,40Al7,60 ThMn12 I4/mmm tI26 ікосаедр. 

2 YAg5,23Al6,77 ThMn12 I4/mmm tI26 ікосаедр. 

3 YCu6,26Al4,74 BaCd11 I41/amd tI48 ікосаедр. 

4 YCu6,62Al4,38 Tb(Cu0,58Al0,42)11 Fddd oF96 ікосаедр. 

5 LaAg5,64Ga5,36 BaHg11 Pm3 m cP36 10-верш. [Al6Mn] 

6 Y2Сu11,48Al5,52 Th2Zn17 R3 m hR57 ікосаедр. 

7 Y1,82Ag8,35Al8,65 Th2Ni17 P63/mmc hP37,64 ікосаедр. 

8 Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 Yb4(Cu0,26Al0,74)33 I4/mmm tI72,3 гексаедр. 

9 HoZn5Al3 HoZn5Al3 I4/mmm tI72 ікосаедр. 

10 Y6Ag15,1Al14,6 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,7 ікосаедр. 

11 Ho6Ag15,32Al14,01 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,33 ікосаедр. 

 Ho6Ag16,18Al13,36 DyAg2,4Al2,6 P63/mmc hP35,54 ікосаедр. 

12 YAg3,38Al1,62 Sm(Ag0,73Al0,27)5 mP 26  hP12 ікосаедр. 

13 LaAg0,76Ga3,24 BaAl4 I4/mmm tI10 тетр.антипризм. 

14 Y3Cu1,98Al9,02 La3Al11 Immm oI28 тетр.антипризм. 

15 Y3Ag1,68Al9,32 La3Al11 Immm oI28 тетр.антипризм. 

16 Y3Ag2,55Ga8,45 La3Al11 Immm oI28 тетр.антипризм. 

17 Ho3Zn4,41Al6,6 La3Al11 Immm oI28 тетр.антипризм. 

18 Y3Cu2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 ікосаедр. 

19 Y3Ag2Al7 Ca3Cu2Al7 R3 m hR36 ікосаедр. 

20 YAg1,1Ga1,9 -YbAgGa2 Pnma oP16 триг. призм. 

21 HoZn0,54Al2,46 AuCu3 Pm3 m cP4 кубоктаедр. 

22 YAg0,22Ga1,78 CaIn2 P63/mmc hP6 триг. призм. 

23 HoZn0,96Al1,04 CaIn2 P63/mmc hP6 триг. призм. 

24 YAg0,59 Al1,41 KHg2 Imma oI12 триг. призм. 

25 YAg0,74Ga1,26 KHg2 Imma oI12 триг. призм. 

26 YCu1,06Al0,94 Fe2P P6 2m hP9 триг. призм. 
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Більшість кристалічних структур тернарних сполук досліджених 

систем належить до класу з ікосаедричною координацією атомів меншого 

розміру (Cu, Ag, Zn та Al, Ga) [15]: СТ BaCd11, Tb(Cu0,58Al0,42)11, ThMn12, 

Th2Ni17, Th2Zn17, CaCu5, DyAg2,4Al2,6, Sm(Ag0,73Al0,27)5, PuNi3. Ці фази містять 

до 0,25 мол. част. РЗМ. Структури цих сполук можна трактувати як 

близькоспоріднені зі структурою типу СaCu5, яка, своєю чергою, може бути 

виведена з гексагональної найщільнішої упаковки атомів (СТ Mg) 

заміщенням трьох X-атомів одним атомом R (рис. 5.2).  

 

 

Рис. 5.2 Схема спорідненості деяких структурних типів тернарних 

сполук з ікосаедричною координацією атомів меншого розміру [15] 

 

Сполуки зі структурою типу ThMn12 утворюються у системах 

RECuAl та REAgAl. Тетрагональна структура типу ThMn12 утворюється 

внаслідок заміни у структурі типу CaCu5 (рис. 5.3 а) половини атомів R на 

пари атомів X за схемою [16]:  
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4RX5 = R4X20  R2X24  2RX12 

5
uCa

12
ThM5

CaCu
5

CaCu
12

ThM
12

ThM
;22 Cnnn

ccbaba   

У структурі типу ThMn12 атоми X утворюють каркас із порожніх 

тетраедрів, всередині яких розміщені ізольовані один від одного атоми R 

(рис. 5.3 б). 

 

 
      

                        а                               б 

 

Рис. 5.3. Співвідношення між елементарними комірками структур 

CaCu5 (комірка виділена), ThMn12 (а) та каркас із тетраедрів [RX4] у структурі 

типу ThMn12 (б). 

 

Сполуки зі структурами типів Th2Ni17 і Th2Zn17 реалізуються в 

системах зі сріблом, а в системах із міддю утворюються алюмініди лише зі 

СТ Th2Ni17. Структура типу Th2Ni17 утворюється при кратному заміщенні 

третини атомів R на пари атомів X у структурі CaCu5 (рис. 5.4 а) за схемою:  

6RX5 = R6X30  R4X34 2R2X17  

  . 

 
При утворенні структури Th2Ni17 відбуваються невпорядковані 

заміщення атомів R парами атомів меншого розміру в напрямі осі Z, що 

призводить до зміни і порушення стехіометричності складу сполуки. Для 
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сполук із СТ Th2Ni17 характерна часткова зайнятість кристалографічної 

позиції 2b (0 0 1/4) атомами РЗМ. У сполуках RE2-x(Ag,Al)17Agx часткове 

заповнення позиції 2b атомами РЗМ компенсується атомами Аргентуму, які 

частково заповнюють кристалографічну позицію 4е (0 0 z). Подібне 

спостерігається у структурі сполуки TbCu7 (ПГ P6/mmm) (близькоспоріднена 

структура до типу CaCu5), в якій атоми Tb частково заповнюють позицію 1a 

(0 0 0) і наявна split-позиція 2e (0 0 z), частково зайнята атомами Купруму.  

Подібно до структури CaCu5, у структурі сполуки Th2Ni17 можна 

dblskbnb вздовж осі  Z порожні канали з гексагональних дипірамід, у 

вершинах яких знаходяться атоми RE (рис. 5.4 (б)). Наявність додаткової 

позиції 4е призводить до деформації дипіраміди: RE2X6  REXX6.  

 

 
                                                                

                                                                     а 

 
 б 

Рис. 5.4 Співвідношення між елементарними комірками структур типів CaCu5 

(комірка виділена), Th2Ni17 (а) [16] та гексагональні дипіраміди у  

структурі типу Th2Ni17 (б) 

 

У ромбоедричній структурі типу Th2Zn17 відбувається повне 

впорядкування заміщень R  2X, і склад сполуки описує формула R2X17. 

Особливістю фаз із структурою типу Th2Zn17 є постійність величини 

відношення параметрів елементарної комірки с/а = 1,460,01, що 

спостерігається майже в усіх відомих фаз із цією структурою [16]. 
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У дослідженій нами системі Y–Cu–Al за вмісту 0,083 мол. част. Y 

утворються два алюмініди з близькоспорідненими структурами, що належать 

до СТ BaCd11 та Tb(Cu0,58Al0,42)11. Структурний тип Tb(Cu0,58Al0,42)11 (ПГ 

Fddd) виникає внаслідок ромбічної деформації вздовж параметра aТ 

тетрагональної комірки структури BaCd11 (ПГ I41/amd) з подвоєнням її 

об’єму вдвічі (рис. 5.5) [100]: 

(2BaCd11) 2R4X44 → (Tb(Cu0,58Al0,42)11) R8X88 

aр = 2 aт, bр = 2 aт, cр = cт 

де aр, bр, cр – параметри елементарної комірки ромбічної структури 

типу Tb(Cu0,58Al0,42)11,  

aт, cт – параметри елементарної комірки тетрагональної структури типу 

BaCd11  

 

Рис. 5.5 Проекція структури сполуки Tb(Cu0,58Al0,42)11 на площину XY 

(внутрішньою лінією виділена комірка структури типу BaCd11) 

 

У системах RE–Cu–Al тернарні сполуки зі структурою типу PuNi3 

відомі з РЗМ ітрієвої підгрупи, причому у системах з ітрієм, гадолінієм та 

тербієм реалізується впорядкований варіант цієї структури – тип Ca3Cu2Al7. 

Для сполуки Y3Ag2Al7 також виявлено повністю впорядковане розташування 

атомів Аргентуму та Алюмінію, що вирізняє структуру цієї сполуки від усіх 

інших тернарних інтерметалідів досліджених систем, які характеризуються 
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частковим або повним статистичним розподілом атомів меншого розміру. 

Структуру типу PuNi3 можна розглядати як комбінацію фрагментів 

структурних типів MgCu2 i CaCu5 [16]. Атоми меншого розміру утворюють 

плоскі гексагон-трикутні сітки кагоме в площині X Y  (Z = 0,1) (рис. 5.6). 

 

Рис. 5.6 Плоскі гексагон-трикутні сітки кагоме у структурі фази Y3Cu2Al7 

 

На ізоконцентраті 0,25 мол.част. РЗМ систем RE–Ag–Ga (RE – РЗМ 

ітрієвої підгрупи) утворюються тернарні сполуки зі структурою типу  

β-YbAgGa2, яку можна розглядати як деформовану похідну від CT Re3B. 

Згідно з роботою П.І. Крип’якевича, CT Re3B (ПГ Cmcm) походить від  

СТ AlB2 (містить фрагменти СТ TlI і Co2Si, які в свою чергу утворюються 

при деформації СТ AlB2). Перетворення структури Re3B може відбуватись за 

рахунок розщеплення 8-кратної позиції на дві 4-кратні за схемою:  

4R
(1)

8R
(2)

4X → 4R4X
(1)

4X
(2)

4X
(3)

. 

При цьому відбувається перехід від базоцентрованої (ПГ Cmcm) до 

примітивної (ПГ Pmna) комірки з внутрішньою деформацією і збереженням 

її параметрів.  

За вмісту ~0,20 мол. част. РЗМ у всіх досліджених системах 

утворюються сполуки з близько спорідненими структурами BaAl4 або La3Al11 

з тетрагонально-антипризматичною координацією атомів меншого розміру.  

Як показали результати досліджень, у системах  

RE–{Cu, Ag, Zn}–{Al, Ga} з РЗМ ітрієвої підгрупи відомі тернарні сполуки зі 
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структурою типу La3Al11, тоді, як із РЗМ церієвої підгрупи  типу BaAl4. Таку 

відмінність між церієвою та ітрієвою підгрупою можна пояснити впливом 

розмірного чинника  радіуси атомів РЗМ ітрієвої підгрупи є меншими  

(rLa-Sm = 0,1870,1802, rHo-Lu = 0,17430,1734 нм [3]). У системах  

{Gd, Tb}–Zn–Al утворюються алюмініди обох структурних типів 

(rGd = 0,1789, rTb = 0,1787 нм).  

Структуру типу La3Al11 можна розглядати як ромбічно деформовану 

похідну від структури типу BaAl4, яка супроводжується відніманням частини 

атомів малого розміру. У структурі типу La3Al11 відбувається об’єднання 

пари атомів Al в один атом, що, в результаті, призводить до зміни складу:  

((3BaAl4) 3R2X8R6X24  R6X24–2X R6X22  3(La3Al11) 2R3X11) 

 і збільшення параметра b втричі [208] (рис.5.7) :  

aр = aт,    bр = 3aт,    cр = cт, 

де aр, bр, cр – параметри елементарної комірки ромбічної структури 

типу La3Al11, aт, cт – параметри елементарної комірки тетрагональної 

структури типу BaAl4.  

 
                                   а                                                                    б 
 

Рис. 5.7 Взаємозв’язок структурних типів BaAl4 (a) i La3Al11 (б) 

 

Сполуки зі структурою типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33 (ПГ I4/mmm) у системах  

RE–Ag–Al утворюють ряд ізоструктурних сполук зі всіма РЗМ ітрієвої 

підгрупи, окрім лютецію. У системах RE–Cu–Al єдиним представником 

цього типу є сполука Yb8Cu17Al49. Для споріднених систем RE–Zn–Al 
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тернарні сполуки зі СТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33 відомі у системах з ітрієм, 

гадолінієм, тербієм та ітербієм [185]. Водночас у системах з гольмієм, 

диспрозієм, ербієм та тулієм утворюються інтерметаліди зі структурою типу 

HoZn5Al3 [186]. 

Структурний тип HoZn5Al3 (ПГI4/mmm) є близькоспорідненим до 

раніше описаного в літературі типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33. Особливістю 

зазначених структур є спосіб з’єднання координаційних поліедрів атомів 

РЗМ, розміщених у кристалографічній позиціі 4 с (рис. 5.8). У структурі 

Yb4(Cu0,26Al0,74)33 поліедри атомів РЗМ з’єднані між собою через гексаедр 

[X18X6], центрований атомом X1, який займає у позицію 2b (0 0 0), натомість 

у структурі HoZn5Al3 координаційні поліедри атомів R сполучаються через 

порожній гексаедр.  

Отже, структуру типу Yb4(Cu0,26Al0,74)33 можна розглядати як 

структуру включення до типу HoZn5Al3, яка відноситься до класу сполук з 

гексаедричною координацією атомів меншого розміру. Варто зазначити, що 

цей структурний тип є єдиним представником структурних типів РЗМ, у яких 

атоми меншого розміру формують КМ  гексаедр. 

 

а                                                   б 

Рис. 5.8 Спосіб з’єднання координаційних поліедрів атомів RE у структурах 

сполук СТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33 (а) та СТ HoZn5Al3 (б) 
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Сполука зі СТ DyAg2,4Al2,6 виявлена нами у системі Y–Ag–Al. 

Сполуки цього структурного типу утворюють у системах RE–Ag–Al майже 

повний ряд ізоструктурних сполук з усіма РЗМ, крім лантану, церію та 

європію. Структура типу DyAg2,4Al2,6 [133] є близькоспорідненою зі 

структурними типами EuMg5 (ПГP63/mmc)) [209] і Sc3Ni11Si4 (ПГ P63/mmc) 

[210], які відрізняються заповненням кристалографічних позицій 2a, 2b, 4e (у 

структурі EuMg5 наявна позиція 2a, у структурі Sc3Ni11Si4 – позиція 2b, а в 

структурі DyAg2,4Al2,6 – ПСТ 2a, 2b, 4e (табл. 5.6)).  

 

Таблиця 5.6 

Порівняння структурних типів EuMg5 [209], Sc3Ni11Si4 [210] та 

DyAg2,4Al2,6 [133] 

ПСТ EuMg5 Sc3Ni11Si4 DyAg2,4Al2,6 

6h  (x 2x 1/4) 6Eu,    x = 0,1951 6Sc,     x = 0,1920 6Dy,  x = 0,19538 

4f  (1/3 2/3 z) 4Mg,   z =0,0031 4Ni,     z = 0,0086 4X
*
1,  z = 0,0131 

6g   (1/2 0 0) 6Mg 6Si 6X2 

6h   (x 2x 1/4) 6Mg,   x = 0,5685 6Ni,  x = 0,5618 6X3,  x = 0,5679 

12k (x 2x z) 12Mg, x = 0,8385,  

z = 0,0900 

12Ni,  x = 0,8386,  

z = 0,0857 

12X4,  x = 0,8426,  

z = 0,092 

2a   (0 0 0) 2Mg – 1,08Al 

2b   (0 0 1/4) – 2Si 0,52Ag 

4e   (0 0 z) – – 0,67Ag,   z = 0,298 

 X
*
 – статистична суміш атомів Аргентуму та Алюмінію 

 

У праці [211] автори повторно дослідили кристалічну структуру 

сполуки ~EuMg5 і встановили, що вона має незначну область гомогенності і її 

склад описує формула Eu3Mg14Mgx (1 ≤ x ≤ 1.7), а атоми Магнію заповнюють 

канали вздовж осі Z (X=0, Y=0) подібно до атомів Аргентуму в структурі 

типу DyAg2,4Al2,6.  

З метою дослідження деяких фізичних властивостей вперше 

синтезованих нами та раніше відомих ізоструктурних сполук здійснено 

детальний аналіз залежності “структура – властивості” для сполук зі 
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структурою типу DyAg2,4Al2,6. Зокрема, нашу увагу привернула сполука у 

системі з гольмієм, для якої вимірян магнітні властивості. 

У структурі сполук Ho6Ag15,32Al14,05 та Ho6Ag16,18Al13,36  

(СТ DyAg2,4Al2,6), атом Гольмію розміщений у центрі 16-вершинника. 

Координаційні многогранники атомів X4–X7 – ікосаедри, які відрізняються 

порядком заповнення вершин, і тому по-різному деформовані. Атоми Х1 

містяться в октаедрах, утворених атомами Х7 (X1-X7 = 0,2633(2) нм), на 

значно більшій віддалі розташовані шість атомів Гольмію  

(X1-Ho =  0,3903(1) нм). Атоми X2 і X3 містяться в тригональних призмах з 

атомів X7, бокові грані яких центровані атомами Гольмію. У кожній такій 

призмі може розташуватись один атом X2 або один з двох атомів X3  

(рис. 3.21). Отже, особливістю структури дослідженої сполуки є наявність 

порожніх каналів, розміщених вздовж осі Z, утворених послідовно 

октаедрами і тригональними призмами з атомів X7. Елементарна комірка 

містить один канал, утворений двома октаедрами і двома тригональними 

призмами (рис. 5.9 в). Подібні канали, але заповнені по-іншому, можна 

виділити у структурах типів EuMg5 та Sc3Ni11Si4 (рис. 5.9 а, б). 

 
 а                                           б                                            в 

Рис. 5.9 Заповнення каналів вздовж осі Z атомами малого розміру у 

структурах сполук EuMg5(а), Sc3Ni11Si4 (б) та укладка тригональних призм 

[X16X7], [X26X73Ho], [X33X73Ho3X7] в каналі структури типу DyAg2,4Al2,6 (в) 

 

На ізоконцентраті 0,333 мол. част. РЗМ у системах RE–Cu–Al 

утворюються тернарні сполуки зі структурою типу Fe2P або її впорядкованою 

надструктурою типу ZrNiAl. Сполук цього структурного типу не виявлено у 
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системах з лантаном, церієм та європієм. Сполука з тербієм має найбільшу 

область гомогенності (до 0,10 мол. част. Al), а сполука з ітрієм та ітербієм – 

найменшу (до 0,03 мол. част. Al).  

Близькі до еквімолярного складу тернарні сполуки зі структурою типу 

КHg2 існують у системах {Y, Sm, Gd, Tb, Dy}–Ag–Al. Сполука з самарієм має 

помітну область гомогенності. В інших системах RE–Ag–Al спостерігали 

утворення помітних твердих розчинів заміщення (до 0,25 мол. част 

алюмінію) на основі бінарних сполук REAg2 (СТ KHg2). Оскільки у системах 

з РЗМ ітрієвої підгрупи виявлено тернарну сполуку зі структурою типу KHg2, 

яка перебуває у рівновазі з бінарною сполукою REAg2 (СТ MoSi2), то можна 

очікувати утворення ізоструктурних сполук у системах з іншими РЗМ цієї 

підгрупи. У літературі повідомлено про існування за еквімолярного 

співвідношення компонентів сполук із СТ KHg2 в усіх досліджених системах 

RE–Ag–Ga, за винятком систем з празеодимом та ітербієм, у яких виявлено 

тверді розчини на основі бінарних сполук PrAg2 та YbAg2 (СТ КHg2). У 

дослідженій нами системі Y–Ag–Ga також підтверджено утворення 

ізоструктурного ґаліду. 

Тернарні сполуки з найвищим вмістом РЗМ у системах RE–Zn–Al 

належать до структурних типів KHg2 (для РЗМ церієвої підгрупи – La, Ce, Pr, 

Sm) та CaIn2 (для РЗМ ітрієвої підгрупи – Y, Gd, Dy, Er, Tm). У подвійних 

системах RE–Zn відомі сполуки структурного типу KHg2 (для Y, Ce, Pr, Sm, 

Gd, Tb, Ho, Tm та Yb).  

Інтерметаліди структурного типу CaIn2 утворюються в усіх системах 

RE–Ag–Ga для РЗМ ітрієвої підгрупи і перебувають у рівновазі з бінарними 

галідами REGa2 (СТ AlB2), а в системі з ітербієм утворюється твердий розчин 

заміщення на основі бінарної сполуки YbGa2 (СТ CaIn2).  

Структурні типи KHg2 та CaIn2 належать до структур з тригонально-

призматичною координацією атомів малого розміру. Структура типу CaIn2 

виникає внаслідок внутрішньої деформації структури AlB2 (рис. 5.10), що 

полягає у двовимірній гофрованості графітоподібних сіток структури AlB2 зі 
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збереженням гексагональної симетрії (ПГ P6/mmm для AlB2 і ПГ P63/mmc для 

CaIn2).  

 

Рис. 5.10 Схема спорідненості СТ AlB2 зі структурними типами тернарних 

сполук з тригонально-призматичною координацією атомів  

меншого розміру [15]. 

 

Міжатомні віддалі у структурах досліджених сполук (додаток Б) 

переважно добре узгоджуються з сумами радіусів атомів вихідних 

компонентів. Найбільше скорочення міжатомних віддалей спостерігається у 

структурі сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16 (CТ Yb8Cu17Al49): δX1-X6 = 0,2429(3) нм, 

що відповідає скороченню на ~15,24 %. Атоми X6 (16% Ag) займають 

кристалографічну позицію 2b (0 0 0) частково, що пояснює таке скорочення.  

Значне скорочення міжатомних віддалей спостерігається у структурах 

тернарних алюмінідів із структурою типу La3Al11: Y3Cu2,3Al8,7  

(δX2-X4 = 0,2444(5) нм), Y3Ag1,68Al9,32 (δX2-X4 = 0,2585(2) нм) та Ho3Zn4,71Al6,29 

(δX4-X4 = 0,2451(6) нм), що відповідає скороченню на 12, 10 та 13 % 

відповідно. Скорочення віддалей спостерігається між атомами 

кристалографічної позиції 8l (0 y z) з КЧ 10, якому відповідає 

координаційний многогранник тетрагональна антипризма. Такі скорочення 

спостерігають і в інших тернарних сполуках цього структурного типу систем 

RЕ–{Cu, Ag, Zn}–{Al, Ga}, що може вказувати на прояв часткової 

ковалентної взаємодії.  

Серед інших досліджених нами сполук найбільші скорочення 

міжатомних віддалей не перевищують 6–9 %, що притаманне для 

інтерметалічних сполук.  
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5.3. Особливості магнітних властивостей тернарних сполук 

досліджених систем  

Відповідно до теорії виникнення магнетизму, запропонованої у праці 

[212], яка передбачає непряму обмінну взаємодію між 4f-орбіталями через 

поляризацію спінів електронів провідності, поява магнітних моментів у 

сполуках таких діамагнетиків, як Аргентум чи Ґалій з РЗМ буде залежати від 

валентного стану останніх, а саме, від електронної конфігурації 4f-орбіталей.  

Проведене дослідження магнітних властивостей вказало на те, що 

досліджувані нами тернарні алюмініди є парамагнетиками. Залежність 

магнітної сприйнятливості від температури задовільняє закону Кюрі-Вейса. 

Сполука Ho6Ag15,33Al14,01 характеризується наявністю антиферомагнітного 

впорядкування за низьких температур, проте, при дослідженні температурної 

залежності теплоємності, відповідного піку не виявлено, що може вказувати 

на домішкове походження цієї аномалії. Для сполуки Ho6Ag16,18Al13,36 також 

спостерігається слабка, але помітна аномалія в інтервалі низьких температур, 

яка свідчить про антиферомагнітне впорядкування. З огляду на те, що в 

межах однієї фази за різних складів ми виявили різне магнітне 

впорядкування для сполук складів Ho6Ag15,33Al14,01 та Ho6Ag16,18Al13,36 можна 

спрогнозувати подібну можливість появи антиферомагнітних властивостей 

при зміні складу зразків. 

Для оцінки валентного стану атомів РЗМ у нових сполуках ми 

дослідили залежність середнього атомного об’єму (Vсер= V / N), де V – об’єм 

елементарної комірки, N – кількість атомів в елементарній комірці) від 

радіуса йонів. Відхилення від монотонного зменшення їхніх об’ємів із 

збільшенням протонного числа свідчить про відхилення від тривалентного 

стану атомів РЗМ у бік дво- або чотиривалентного.  

Аналіз залежності об’ємів елементарних комірок від радіуса іонів RE
3+ 

(див. табл. 3.23, рис. 5.11) вказує на монотонне зменшення об’єму, що може 

свідчити про тривалентний стан атомів рідкоземельних металів у структурах 

досліджених сполук. Суттєве відхилення залежності для сполуки 
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Yb4(Al0,72Ag0,28)33 [129] вказує на проміжний ступінь окиснення атомів 

Ітербію (Yb(+2-+3)). Ефективне значення радіуса йона Y3+
 є дещо більшим і має 

в інтерметалічних сполуках з Ітрієм величину, близьку до радіусів іонів 

Tb
3+ – Gd

3+, що підтверджено нашими дослідженнями.  

 

 

Рисунок 5.11 Графік залежності об’ємів елементарних комірок 

сполук RE4(Al1-xAgx)32Agy (CТ Yb8Cu17Al49) від радіусів іонів RE
3+
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ВИСНОВКИ 

 

1. Методами рентгенофазового та рентгеноструктурного аналізів вперше 

досліджено фазові рівноваги в потрійних системах: Y–Cu–Al за 820 K,  

Y–Ag–Al за 870 K, Y–Ag–Ga за 670 K, La–Ag–Ga та Ho–Zn–Al за 770 K 

(всі системи вивчено в області 0–0,50 мол. част. РЗМ), а також   

La–Ag–Ga при 570 K (в області 0–0,333 мол. част. La), і побудовано 

ізотермічні перерізи діаграм стану. 

2. Визначено граничні склади твердих розчинів заміщення на основі бінарних 

сполук: HoZn12-xAlx (x=1,08), Ho2-yZn17Alx (x=0,9), Ho2Zn17-xAlx (x=1,29),  

YCu5-xAlx (x=3,0), YCu2-xAl0,2 (x=0,2), LaAg2-xGax (x=0,95), HoZn2-xAlx 

(x=0,15), YAl2-xCux (x=0,3), YAl2-xAgx (x=0,11), HoAl2-xZnx (x=0,31), YCu
1-x

Al
x
 

(x=0,6), YAg1-xAlx (x=0,6), YAg1-xGax (x=0,25), LaAg1-xGax (x=0,44),  

HoZn1-xAlx (x=0,48) та YGa1-xAgx (x=0,2). Найбільша розчинність третього 

компоненту спостерігається в бінарних сполуках RCu5 (СТ CaCu5) – до 0,50 

мол. част., RCu, RAg (СТ CsCl) – до 0,30-0,35 мол. част. та RAl2 (СТ MgCu2) – 

до 0,10-0,15 мол. част., що пояснюється близькою спорідненістю 

кристалічних структур до щільних упаковок. 

3. Визначено межі областей гомогенності для тернарних сполук:  

YCu4,6-4,0Al7,4-8,0 (CT ThMn12), YAg5,1-5,7Al6,9-6,3 (ThMn12), Y2Cu12,0-10,5Al5,0-6,5  

(CT Th2Zn17), Y1,8Ag7,9-8,5Al9,1-8,5 (CT Th2Ni17), HoZn4,9-5,1Al3,1-2,9 (CT 

HoZn5Al3), YAg2,3-2,6Al2,7-2,4 (CT DyAg2,4Al2,6), LaAg1,0-0,5Ga3,0-3,5 (CT BaAl4),  

Y3Cu2,7-1,98Al8,3-10,02 (CT La3Al11), Y3Ag3,4-2,5Ga7,6-8,5 (CT La3Al11),  

Ho3Zn3,7-4,7Al7,3-6,3 (CT La3Al11), HoZn0,54-0,26Al2,46-2,74 (CT AuCu3),  

YAg0,4-0,2Ga1,6-1,8 (CT CaIn2), HoZn0,89-1,07Al1,11-0,93 (CT CaIn2), YAg1,0-0,7Ga1,0-1,3 

(CT KHg2), та YCu1,0-1,1Al1,0-0,9 (CT Fe2P).  

4. Вперше синтезовано 15 нових тернарних сполук та повністю вивчено їхню 

кристалічну структуру. Кристалічні структури нових сполук належать до 

відомих структурних типів: YCu6,26Al4,74 (СТ BaCd11), YCu6,62Al4,38  

(СТ Tb(Cu0,58Al0,42)11), LaAg5,64Ga5,36 (CT BaHg11), Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16  
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(CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33), Ho6Ag15,32Al14,01 (CT DyAg2,4Al2,6), YAg3,38Al1,62 (СТ 

Sm(Ag0,73Al0,27)5), Y3Cu1,98Al9,02 (CT La3Al11), Y3Ag1,68Al9,32 (CT La3Al11), 

Y3Cu2Al7 (CT Ca3Cu2Al7), Y3Ag2Al7 (CT Ca3Cu2Al7), YAg1,1Ga1,9  

(CТ -YbAgGa2), HoZn0,54Al2,46 (AuCu3), HoZn0,96Al1,04 (CT CaIn2),  

YAg0,59 Al1,41 (CT KHg2) та YCu1,06Al0,94 (CT Fe2P). Рентгеноструктурним 

методом полікристала вперше визначено координати атомів і спосіб 

їхнього розподілу у структурах 11 раніше відомих тернарних алюмінідів та 

галідів: YCu4,40Al7,60 (СТ ThMn12), YAg5,23Al6,77 (CT ThMn12), Y2Сu11,48Al5,52 

(CT Th2Zn17), Y1,82Ag8,35Al8,65 (CT Th2Ni17), HoZn5Al3 (CT HoZn5Al3), 

Y6Ag15,1Al14,6 (CT DyAg2,4Al2,6), LaAg0,76Ga3,24 (CT BaAl4), Y3Ag2,55Ga8,45 (CT 

La3Al11), Ho3Zn4,71Al6,29 (CT La3Al11), YAg0,22Ga1,78 (CT CaIn2) та YAg0,74Ga1,26 

(CT KHg2). 

5. Спільними особливостями діаграм фазових рівноваг систем  

РЗМ–{Cu, Ag, Zn}–Al є утворення значної кількості тернарних алюмінідів, 

зосереджених в області концентрацій до 0,333 мол. част. РЗМ та наявність 

тернарних і бінарних фаз із помітними областями гомогенності, 

обумовленими статистичним заміщенням атомів меншого розміру 

({Cu, Ag, Zn} та Al). Особливістю тернарних сполук систем РЗМ–Zn–Al є 

наявність незначних областей гомогенності, порівняно з протяжністю 

тернарних фаз в разі систем з Купрумом та Аргентумом. Досліджені 

системи {Y, La}AgGa вирізняються значно меншою кількістю 

тернарних сполук, у порівнянні із системами з RECuGa та 

RE{Cu, Ag}Al. Більшу спорідненість виявляють системи з Алюмінієм, у 

яких утворюються ряди ізоструктурних сполук з декількома РЗМ.  

6. Більшість кристалічних структур тернарних сполук досліджених систем 

належить до класу з ікосаедричною координацією атомів меншого розміру. 

Атоми d- і p-елементів ({Cu, Ag, Zn} та {Al, Ga}) можуть упорядковано 

займати окремі кристалографічні позиції або утворювати статистичні 

суміші. Деякі сполуки характеризуються частковим заповненням 

кристалографічних позицій атомами перехідного металу (СТ DyAg2,4Al2,6, 
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Yb4(Cu0,26Al0,74)33) або РЗМ (СТ Th2Ni17). Досліджені сполуки належать до 

типів з високими координаційними числами усіх сортів атомів, а меншим 

за розмірами атомам переважно притаманна ікосаедрична координація.  

7. Вперше встановлено, що сполуки Ho6Ag15,33Al14,01 та Ho6Ag16,18Al13,36 є 

парамагнетиками Кюрі-Вейса, які за низьких температур (30 K і нижче) 

впорядковуються антиферомагнітно. Аналіз залежності об’ємів 

елементарних комірок від металічних радіусів РЗМ для сполук  

RE4(Al1-xAgx)32Agy (CТ Yb4(Cu0,26Al0,74)33) свідчить, що атоми перебувають 

у ступені окиснення RE
+3

.  
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Додаток Б. Дифрактограми деяких зразків 
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Рис. Б.1 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми  

сполуки HoAl3 (Cu-Kα випромінювання) 
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Рис. Б.2 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки YCu4,40Al7,60 (СТ ThMn12) 

 



177 

 

 

І
н
т
е
н
с
и
в
н
і
с
т
ь

 

 

2(о) 

Рис. Б.3 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки YCu6,26Al4,74 (СТ BaCd11) 
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Рис. Б.4 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки Y2Сu11,48Al5,52 (СT Th2Zn17) 
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Рис. Б.5 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16  (СT Yb8Cu17Al49) 

 

Рис. Б.6 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в)  

дифрактограми сполуки Ho3Ag15,32Al14,05  (СТ DyAg2,4Al2,6) 
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Рис. Б.7 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки YAg3,38Al1,62 (СT Sm(Ag0,73Al0,27)5) 
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Рис. Б.8 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки Y3Cu1,98Al9,02(СT La3Al11) 
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Рис. Б.9 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки Y3Ag1,68Al9,32 (СT La3Al11) 
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Рис. Б.10 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

сполуки Y3Cu2Al7 (СТ Ca3Cu2Al7) 
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Рис. Б.11 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

двохфазного зразка складу Ho25Zn17Al58 (1-HoZn0,54Al2,46 (СТ AuCu3), 2-

HoAl1,7Zn0,3 (СТ MgCu2) 

 

Рис. Б.12 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в) дифрактограми 

двохфазного зразка складу Ho33Zn20Al47  

(1- HoZn0,89Al1,11 (СТ CaIn2), 2- HoAl1,66Zn0,34 (СТ MgCu2)) 
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Рис. Б.13 Експериментальна (а), розрахована (б) та різницева (в)  

дифрактограми сполуки YCu0,87Al1,13  (СТ Fe2P) 
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Додаток В. Міжатомні віддалі у структурах окремих сполук 

 

Таблиця В.1  

Міжатомні віддалі (δ), значення Δ* та КЧ атомів у структурі  

сполуки YCu4,40Al7,60 (СТ ThMn12) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -4Х2 0,3032(4) -5,48 20 

-8Х3 0,3210(2) 0,10 

-8Х1 0,33382(1) 8,95 

Х1 -4Х3 0,25415(4) -4,52 12 

-2Х1 0,25675(1) -0,33 

-4X2 0,2669(1) 1,87 

-2Y1 0,33382 8,95 

Х2 -Х2 0,2651(6) -7,44 14 

-4X1 0,2669(1) -1,87 

-2Х3 0,2769(4) -2,26 

-2X3 0,2795(2) -1,34 

-Y1 0,3032(4) -5,49 

-4Х2 0,3179(3) 10,99 

Х3 -4Х1 0,25415(4) -5,48 12 

-2X3 0,2725(4) -2,75 

-2Х2 0,2769(4) -2,26 

-2Х2 0,2795(2) -1,31 

-2Y 0,3210(2) 1,04 

* Δ= 100%·(δ – Σr) / Σr  
** Σr(Х) = ωA·rA + ωB·rB, де ωA,ωB – вміст компонентів A і B у статистичній 

суміші (мол. част.), rA, rB  – їхні атомні радіуси, згідно [202] 

 

Таблиця В.2 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ* та КЧ атомів у структурі  

сполуки YAg5,23Al6,77 (СТ ThMn12) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y -4Х2 0,3232(4) 0,65 20 

-8Х3 0,3386(1) 5,25 

-8Х1 0,35052(1) 9,09 

Х1 -4Х3 0,26751(2) -7,05 12 

-2Х1 0,27323(1) -4,93 

-4X2 0,2825(1) -1,64 

-2Y 0,35052 9,09 

Х2 -Х2 0,2666(5) -7,11 14 

-4X1 0,2825(1) -1,64 
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Продовження табл.В.2 

1 2 3 4 5 

 -2Х3 0,2890(2) 0,49  

-2X3 0,2997(2) 4,21 

-Y 0,3232(4) 0,65 

-4Х2 0,3320(3) 15,68 

Х3 -4Х1 0,26751(2) -7,05 12 

-2X3 0,2829(2) -1,84 

-2Х2 0,2890(2) 0,49 

-2Х2 0,2997(2) 4,21 

-2Y 0,3386(1) 5,25 

 

Таблиця В.3 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 

YCu6,26Al4,74 (СТ BaCd11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -8Х3 0,3173(2) 1,57 22 

-2Х1 0,32918(1) 3,06 

-8Х3 0,3302(2) 5,70 

-4Х2 0,35633(1) 16,20 

Х1 -4Х2 0,26980(1) -0,37 14 

-8Х3 0,2765(2) -0,36 

-2Y 0,32918(1) 3,00 

Х2 -4Х3  0,2491(2) -5,60 12 

-4Х3 0,2524(2) -4,30 

-2Х1 0,26980(1) -3,70 

-2Y 0,35633(1) 16,20 

Х3 -Х2 0,2491(2) -5,60 12 

-Х3 0,2510(3) -6,90 

-Х2 0,2524(2) -4,30 

-Х3 0,2555(3) -5,20 

-2Х3 0,2568(3) -4,70 

-Х3 0,2619(3) -2,85 

-Х1 0,2765(2) -0,30 

-Х3 0,2782(3) 3,20 

-Х3 0,2826(3) -4,80 

-Y 0,3173(2) 1,57 

-Y 0,3302(2) 5,70 
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Таблиця В.4 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
YCu6,62Al4,38 (СТ Tb(Cu0,58Al0,42)11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -4Х3 0,3134(2) -2,62 22 

-4Х4 0,3186(5) -0,03 

-4Х4 0,3229(4) 1,32 

-2Х1 0,32828(2) 2,81 

-4Х3 0,3400(3) 11,33 

-4Х2 0,35633(1) 16,67 

Х1 -4Х2 0,27034(1) 1,45 14 
-4Х3 0,2706(2) 0,41 

-4X4 0,2840(5) 4,24 

-2Y 0,32828(2) 2,81 

Х2 -2Х3  0,2503(2) -2,07 12 
-2Х4 0,2507(4) -6,77 

-2Х4 0,2525(4) -6,09 

-2Х3  0,2530(3) -1,02 

-2Х1 0,27034(1) -0,30 

-2Y 0,35633(1) 16,67 

Х3 -Х2 0,2503(2) -2,07 12 
-Х4 0,2522(5) -6,21 

-Х4 0,2522(5) -6,28 

-Х2 0,2530(3) -1,02 

-Х4 0,2544(5) -5,39 

-Х4 0,2596(5) -3,46 

-Х3 0,2604(3) 1,88 

-Х1 0,2706(2) 4,08 

-Х3 0,2770(3) 8,37 

-X4 0,2796(5) 3,98 

-Y 0,3134(2) 2,62 

-Y 0,3400(3) 11,33 

Х4 -Х2 0,2507(4) -6,77 12 
-Х3 0,2522(5) -6,21 

-Х3 0,2522(5) -6,21 

-Х2 0,2525(4) -6,09 

-Х3 0,2544(5) -5,39 

-Х3 0,2596(5) -3,38 

-Х4 0,2639(7) -6,48 

-Х3 0,2796(5) 3,98 

-Х1 0,2840(5) 5,30 

-Х4 0,2926(6) 3,68 

-Y 0,3186(5) -0,03 

-Y 0,3229(4) 1,32 
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Таблиця В.5 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
LaAg5,64Ga5,36 (СТ BaHg11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
La -4X4 0,3311(3) 0,94 20 

-8X3 0,3333(2) 2,94 

-8X2 0,3581(4) 8,02 

X1 -12X4 0,2887(3) 3,29 12 

X2 -3X3 0,2644(3) -5,90 12 

-3X4 0,3062(5) 7,25 

-3X2 0,3076(6) 6,43 

-3La 0,3581(4) 8,02 

X3 -2X2 0,2644(5) -5,90 10 

-2X3 0,2647(3) -3,04 

-4X4 0,2783(3) 0,28 

-2La 0,3333(2) 2,93 

Х4 -4X3 0,2783(3) 0,28 12 

-1X1 0,2887(3) 3,29 

-4X4 0,2887(3) 2,37 

-2X2 0,3062(5) 7,25 

-1La 0,3311(3) 0,94 

 

Таблиця В.6 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y2Сu11,48Al5,52 (СТ Th2Zn17) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y -Х1 0,3074(8) -5,82 20 

-6Х4 0,3074(2) -9,34 

-3Х3 0,3104(5) -0,22 

-3Х3 0,3277(5) 5,33 

-3Х3 0,3277(5) 5,33 

-3 Х2 0,3363(3) 8,83 

-Y 0,3949(7) 11,17 

Х1 -Х1 0,2542(10) -3,42 14 

-3Х2 0,2646(2) 0,57 

-3Х3 0,2699(4) 1,81 

-6Х4 0,2875(4) 8,78 

-Y 0,3074(8) -0,58 

Х2 -4Х4 0,2485(1) -5,90 12 

-4Х3 0,2518(3) -4,94 

-2Х1 0,2646(2) -0,61 

-2Y 0,3363(3) 8,83 
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Продовження табл.В.6 

1 2 3 4 5 

Х3 -2Х2 0,2518(3) -4,94 12 

-2Х3 0,2519(4) -5,65 

-2Х4 0,2605(5) -2,14 

-2Х4 0,2645(4) -0,64 

-Х1 0,2699(4) 1,81 

-Y 0,3104(5) -0,22 

-Y 0,3277(5) 5,33 

-Y 0,3277(5) -5,33 

Х4 -2Х2 0,2485(1) -5,90 13 

-2Х4 0,2579(3) -2,82 

-Х4 0,3539(3) 33,34 

-2Х3 0,2605(5) -2,14 

-2Х3 0,2645(4) -0,64 

-2Х1 0,2875(5) 8,78 

-2Y 0,3074(2) -0,93 

 

Таблиця В.7 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y1,82Ag8,35Al8,65 (СТ Th2Ni17) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y1 -6Х3 0,3232(3) 0,53 20 

-6Х4 0,3328(2) 4,16 

-6Х4 0,3583(2) 12,14 

-2Y1 0,4535(1) 27,67 

Y2 -2Х1 0,3155(3) -1,89 20 

-6Х3 0,3266(3) 1,59 

-6Х4 0,3450(2) 7,98 

-6Х2 0,35109(1) 9,37 

Х1 -Х1 0,2761(4) -4,13 14 

-3Х2 0,28234(9) -1,76 

-3Х4 0,2961(2) 3,57 

-6Х3 0,3128(3) 8,65 

-Y2 0,3155(3) -1,89 

Х2 -4Х3 0,2689(2) -6,40 12 

-4Х4 0,2726(2) -4,45 

-2Х1 0,28234(9) -1,76 

-2Y2 0,35109(1) 9,37 

Х3 -2Х2 0,2689(2) -6,40 12 

-1Х3 0,2770(4) -3,75 

-2Х4 0,2770(3) -3,08 
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Продовження табл.В.7 

1 2 3 4 5 

 -2Х4 0,2842(2) -0,56  

-Х3 0,2843(4) -1,22 

-2Х1 0,3128(3) 8,65 

-Y1 0,3232(3) 0,53 

-Y2 0,3266(3) 1,59 

Х4 -2Х4 0,2633(3) -8,0 12 

-2Х2 0,2726(2) -4,45 

-2Х3 0,2770(3) -3,08 

-2Х3 0,2842(2) -0,56 

-1Х1 0,2961(2) 3,57 

-1Y1 0,3328(2) 4,16 

-1Y2 0,3450(2) 7,98 

-1Y1 0,3583(2) 12,14 

 

Таблиця В.8 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 

Y4Ag9,92Al22,08Ag0,16  (CТ Yb8Cu17Al49) 

 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y1 -4Х5 0,3247(2) 0,90 20 

-4Х3 0,3330(2) 3,54 

-4X4 0,3344(6) 4,23 

-8X6 0,3547(3) 10,50 

Y2 -4Х4 0,3061(6) -4,58 17 

-4Х2 0,31475(5) -1,88 

-4Х5 0,3158(2) -1,86 

-4X6 0,3163(4) -1,46 

-X1 0,3733(3) 16,36 

Х1 -8Х6 0,2429(3) -15,24 10 

-2Y2 0,3733(3) 16,45 

Х2 -4Х5 0,2667(1) -7,20 12 

-4X4 0,2861(4) -0,10 

-2X6 0,3067(4) 7,01 

-2Y2 0,31475(5) -1,90 

Х3 -2Х6 0,2608(1) -9,25 10 

-2Х3 0,2737(3) -4,96 

-4Х4 0,2820(5) 1,81 

-2Y1 0,3330(2) 3,54 

X4 -2Х5 0,2777(5) -3,37 13 

-2Х3 0,2820(5) -1,81 

-2Х2 0,2861(4) -0,10 
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Таблиця В.9 

Міжатомні віддалі у структурах сполук Re4(Al1-xAgx)32Agy 

Атоми 

 

КЧ Gd Tb Dy Ho Er Tm 

δ , нм δ , нм δ , нм δ , нм δ , нм δ , нм 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Re1  

 

-4X4 

-4X3 

-4X2 

-8X5 

20 0,3234(3) 

0,3313(9) 

0,3350(4) 

0,3546(5) 

0,3243(3) 

0,3326(9) 

0,3346(4) 

0,3544(6) 

0,3250(5) 

0,331(2) 

0,3322(7) 

0,3547(8) 

0,3230(2) 

0,3319(6) 

0,3329(2) 

0,3551(3) 

0,3230(4) 

0,330(1) 

0,3327(5) 

0,3562(6) 

0,3224(6) 

0,3334(8) 

0,339(2) 

0,3559(9) 

Re

2  

 

-8X5 

-4X3 

-4X1 

-4X4 

20 0,3120(9) 

0,3160(1) 

0,3180(3) 

0,3191(7) 

0,3082(9) 

0,3152(1) 

0,3158(4) 

0,3178(7) 

0,309(2) 

0,3133(8) 

0,3148(9) 

0,31536) 

0,3080(6) 

0,3116(4) 

0,3147(1) 

0,3150(2) 

0,308(1) 

0,3094(8) 

0,3143(1) 

0,3152(4) 

0,297(2) 

0,310(1) 

0,3137(1) 

0,3163(6) 

X1  -8X6 8 0,2469(6) 0,2490(6) 0,2408(8) 0,2428(3) 0,2431(7) 0,2459(9) 

X2  

 

-4X3 

-4X2 

-2X4 

-2Re2 

12 0,2687(2) 

0,2883(7) 

0,3064(7) 

0,3160(1) 

0,2670(2) 

0,2832(6) 

0,3025(7) 

0,3152(1) 

0,2663(3) 

0,291(1) 

0,3077(9) 

0,3133(1) 

0,2662(1) 

0,2863(4) 

0,3036(4) 

0,3147(1) 

0,2658(2) 

0,2861(8) 

0,3012(8) 

0,314391) 

0,2656(3) 

0,2813(9) 

0,2978(9) 

0,3137(1) 

X3  

 

-2X4 

-2X1 

10 0,2602(6) 

0,2710(5) 

0,2605(7) 

0,2693(6) 

0,2645(9) 

0,2699(9) 

0,2625(3) 

0,2725(3) 

0,2648(8) 

0,2720(7) 

0,266(1) 

0,268(1) 

Продовження табл.В.8 

1 2 3 4 5 

 -2Х4 0,2893(6) 1,01  

-Y2 0,3061(6) -4,58 

-X5 0,3219(6) 12,00 

-2X6 0,3273(4) 14,20 

-Y1 0,3344(6) 4,24 

X5 -2Х2 0,2667(1) -7,20 12 

-Х5 0,2687(3) -6,83 

-2Х6 0,2717(3) -5,53 

-2Х4 0,2777(5) -3,37 

-2X5 0,3116(2) 8,04 

-X4 0,3219(6) 12,00 

-Y1 0,3247(2) 0,90 

-Y2 0,3158(2) -1,86 

X6 -Х1 0,2429(3) -15,24 13 

-Х3 0,2608(4) -9,25 

-Х6 0,2634(5) -8,16 

-2Х5 0,2717(3) -5,53 

-2X6 0,2887(4) 0,66 

-X2 0,3067(4) 7,01 

-Y2 0,3163(4) -1,46 

-2X4 0,3273(4) 14,20 

-2Y1 0,3547(3) 10,50 
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Продовження табл.В.9 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

 -4X2 

-2Re1 

 0,2813(9) 

0,3350(4) 

0,2869(9) 

0,3346(4) 

0,276(1) 

0,3322(7) 

0,2794(6) 

0,3329(2) 

0,279(1) 

0,3327(5) 

0,283(2) 

0,3335(8) 

X4  

 

-2X2 

-2X2 

-2X3 

-2X1 

-2Re2 

12 0,2752(9) 

0,2813(9) 

0,2883(7) 

0,2952(9) 

0,312(1) 

0,2711(9) 

0,2832(6) 

0,2869(9) 

0,2999(9) 

0,308(1) 

0,276(2) 

0,280(2) 

0,285(2) 

0,2905(9) 

0,309(2) 

0,2773(5) 

0,2794(6) 

0,2863(4) 

0,2896(6) 

0,3080(6) 

0,276(1) 

0,279(1) 

0,2861(8) 

0,292(1) 

0,308(1) 

0,278(2) 

0,281(1) 

0,283(2) 

0,284(2) 

0,297(2) 

X5  

 

-2X2 

-2X3 

-2X4 

-2X2 

-2X5 

-2Re2 

12 0,2674(4) 

0,2687(2) 

0,2721(6) 

0,2752(9) 

0,3146(4) 

0,3180(3) 

0,2670(2) 

0,2698(5) 

0,2698(7) 

0,2711(9) 

0,3126(4) 

0,3316(4) 

0,2663(3) 

0,2667(8) 

0,2710(9) 

0,280(2) 

0,3120(7) 

0,3153(6) 

0,2662(1) 

0,2682(2) 

0,2699(3) 

0,2773(5) 

0,3104(2) 

0,3150(2) 

0,2658(2) 

0,2673(6) 

0,2687(8) 

0,276(1) 

0,3089(5) 

0,3152(4) 

0,2649(9) 

0,2656(3) 

0,268(1) 

0,278(2) 

0,3065(8) 

0,3163(6) 

X6  

 

-1X1 

-1X3 

-1X4 

-2X5 

-2X6 

-1X2 

-3Re2 

13 0,2469(6) 

0,26026) 

0,2636(10) 

0,2721(6) 

0,2953(7) 

0,3064(7) 

0,3191(7) 

0,2490(6) 

0,2605(7) 

0,2679(9) 

0,2698(7) 

0,2968(7) 

0,3025(7) 

0,3178(7) 

0,2408(8) 

0,2645(9) 

0,2662(9) 

0,2710(9) 

0,2838(9) 

0,3077(9) 

0,3148(9) 

0,2428(3) 

0,2625(3) 

0,2660(5) 

0,2699(3) 

0,2873(4) 

0,3036(4) 

0,3116(4) 

0,2431(7) 

0,2648(8) 

0,2687(8) 

0,271(1) 

0,2854(8) 

0,3012(8) 

0,3562(6) 

0,2459(9) 

0,266(1) 

0,2679(9) 

0,274(2) 

0,289(1) 

0,298(1) 

0,310(9) 

 

 

Таблиця В.10 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки  

Y6Ag15,1Al14,6 (CТ DyAg2,4Al2,6) 

 

Aтоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y - 1X6* 0,3109(2) -3,48 19 

- 2X7* 0,3176(14) -1,40 

- 2X1 0,3219(2) 0,34 

- 4X4 0,3221(5) 0,09 

- 2X3 0,3259(5) 1,53 

- 2X4 0,3270(3 1,62 

- 4X2 0,3392(1) 5,47 

- 2Y 0,3768(3) 6,08 

X1 - 3X2 0,2642 -8,01 12 

- 3X3 0,2796(3) -2,44 

- 3X4 0,2908(5) 1,11 

- 3Y 0,3219(2) 0,34 

X2 - 2X3 0,2601(2) -9,50 12 

- 2X1 0,2642 -8,01 

- 4X4 0,2848(4) -1,18 
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*Атоми займають альтернативні кристалографічні позиції, які взаємно виключають 
одна одну 

 

Таблиця В.11 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполук 

Ho6Ag15,32Al14,01 та Ho6Ag16,18Al13,36 (СТ DyAg2,4Al2,6)  

Атоми 
Ho6Ag15,32Al14,01 Ho6Ag16,18Al13,36 КЧ 

атомів  δ, нм Δ, % δ, нм Δ, % 

1 2 3 4 5 6 7 

Ho 

 

 

 

 

 

 

 

-2X4 

-1X2 

-2X3 

-4X7 

-2X6 

-2X7 

-4X5 

-2Ho 

0,3087(10) 

0,3118(2) 

0,3184(5) 

0,3213(2) 

0,3231(5) 

0,3280(3) 

0,3383(1) 

0,3746(2) 

-0,77 

-2,19 

-0,13 

0,91 

1,70 

3,01 

6,32 

7,46 

0,3088(8) 

0,3139(2) 

0,3241(6) 

0,3233(6) 

0,3255(4) 

0,3241(3) 

0,3375(1) 

0,3736(2) 

-2,77 

-1,54 

1,56 

1,51 

2,42 

1,76 

6,09 

7,17 

19 

 

Продовження табл.В.10 

1 2 3 4 5 

 - 4Y 0,3392(1) 5,47  

X3 - 2X2 0,2601(2) -9,50 12 

- 2X3 0,2662(7) -7,18 

- 2X1 0,2796(3) -2,44 

- 4X4 0,2841(6) -1,22 

- 2Y 0,3259(5) 1,53 

X4 - 1X7* 0,2640(2) -8,56 14 

- 1X5 0,2643(4) -8,04 

- 2X3 0,2841(6) -1,22 

- 2X2 0,2848(4) -1,18 

- 1X1 0,2908(5) 1,11 

- 1X6 0,2913(4) 0,90 

- 1X4 0,2991(4) 3,71 

- 2X4 0,3033(6) 5,17 

- 2Y 0,3221(5) 0,09 

- 1Y 0,3270(3) 1,62 

- 1X7 0,329(4) 13,96 

X5 - 6X4 0,2643(4) -8,04 6 

X6 - 6X4 0,2913(4) 0,90 9 

- 3Y 0,3109(2) -3,48 

X7 - 3X4 0,264(2) -8,56 9 

- 3Y 0,3176(14) -1,40 

- 3X4 0,329(4) 13,96 
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Продовження табл.В.11 

       

X1 

 

 

 

 

-2*X3 

-2*X2 

-6X7 

-2*X3 

-6*Ho 

0,170(2) 

0,23465(1) 

0,2633(2) 

0,299(2) 

0,3903(1) 

-41,18 

-18,81 

-8,77 

3,46 

11,96 

0,153(2) 

0,23326(1) 

0,2626(2) 

0,314(2) 

0,3911(1) 

-47,06 

-19,31 

-9,04 

8,65 

22,68 

6 

 

X2 

 

 

 

-2*X3 

-2X*1 

-6X7 

-3Ho 

0,064(2) 

0,23465(1) 

0,2890(2) 

0,3118(2) 

-77,85 

-18,81 

0,14 

-10,56 

0,081(2) 

0,23326(1) 

0,2900(2) 

0,3139(2) 

-71,97 

-19,31 

0,45 

-1,54 

9 

 

X3 

 

 

 

 

                         

-1*X2 

-1*X3 

-1*X1 

-3X7 

-3Ho 

-1*X1 

-3X7 

0,064(2) 

0,128(3) 

0,170(2) 

0,2621(8) 

0,299(2) 

0,3184(5) 

0,3264(15) 

-77,85 

-55,71 

-41,18 

-9,18 

-14,23 

10,17 

13,10 

0,081(2) 

0,161(3) 

0,153(2) 

0,2580(6) 

0,314(2) 

0,3241(6) 

0,339(2) 

-71,91 

-44,29 

-47,06 

-10,63 

1,66 

12,14 

17,42 

X4 

 

 

 

- 3X5 

- X6 

- X7 

- Ho 

0,26444(8) 

0,2942(12) 

0,2975(5) 

0,3087(10) 

-7,55 

3,05 

3,95 

-2,43 

0,26508(6) 

0,2904(10) 

0,2969(4) 

0,3088(8) 

-7,67 

12,55 

3,27 

-2,77 

12 

X5 

 

 

 

- 2X6 

-2X4 

- 4X7 

-4Ho 

0,2580(2) 

0,26444(8) 

0,2858(2) 

0,3383(1) 

-10,19 

-7,55 

-0,76 

6,32 

0,2577(2) 

0,26508(6) 

0,2859(2) 

0,3375(1) 

-10,30 

-7,66 

-0,73 

6,09 

12 

X6 

 

 

 

 

- 2X5 

-2X6 

-4X7 

-2X4 

-2Ho 

0,2580(2) 

0,2714(6) 

0,2840(4) 

0,2942(12) 

0,3231(5) 

-10,19 

-5,53 

-1,22 

3,05 

1,70 

0,2577(2) 

0,2688(6) 

0,2856(4) 

0,2904(10) 

0,3255(4) 

-10,30 

-6,34 

-0,73 

12,55 

2,42 

12 

 

X7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-1X3 

-1X1 

-2X6 

-2X5 

-1X2 

-1X7 

-1X4 

-2X7 

-2Ho 

-1*X3 

-1Ho 

0,2621(8) 

0,2633(2) 

0,2840(4) 

0,2858(2) 

0,2890(2) 

0,2949(4) 

0,2975(5) 

0,3036(3) 

0,3213(2) 

0,3264(15) 

0,3280(3) 

-9,18 

-8,77 

-1,22 

-0,76 

0,14 

2,32 

3,95 

5,34 

0,91 

13,10 

3,01 

0,2580(6) 

0,2626(2) 

0,2856(4) 

0,2859(2) 

0,2900(2) 

0,2981(4) 

0,2969(4) 

0,3004(3) 

0,3233(2) 

0,339(2) 

0,3241(3) 

-10,63 

-9,04 

-0,73 

-0,73 

0,45 

3,36 

3,27 

4,16 

1,51 

17,42 

1,76 

14 

 

*Атоми займають альтернативні кристалографічні позиції, які взаємно виключають 
одна одну 
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Таблиця В.12 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 

YAg3,38Al1,62 (CТ Sm(Ag0,73Al0,27)5) 

 

 

Таблиця В.13 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
LaAg0,76Ga3,24 (СТ BaAl4) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
La -8X2 0,3323(1) 3,19 16 

-8X1 0,3443(1) 5,74 

X1 -4X2 0,2613(2) -4,49 12 

-4X1 0,3079(1) 11,07 

-4La 0,3463(1) 6,35 

X2 -1X2 0,2497(4) -7,52 9 

-4X1 0,2613(2) -4,49 

-4La 0,3323(1) 3,19 

 

 

Aтоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -6Х3 0,3140(1) -2,45 16 

-3Х2 0,3182(3) -1,03 

-3X1 0,3213(3) -0,03 

-3X2 0,3384(3) 5,26 

-Y 0,3775(4) 6,28 

Х1 -4Х3 0,2886(2) 0,17 12 

-2Х1 0,2945(4) 2,40 

-4X1 0,3181(4) 10,60 

-2Y 0,3213(3) -0,03 

Х2 -4Х2 0,2693(4) -6,43 12 

-4Х3 0,2849(2) -1,15 

-2Y  0,3182(3) -1,03 

-2Y 0,3384(3) 5,26 

X3 -3Х2 0,2849(2) -1,15 12 

-3Х1 0,2886(2) 0,17 

-3Х3 0,3100(1) 7,42 

-3Y 0,3140(1) -2,45 
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Таблиця В.14 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y3Cu2,3Al8,7 (СТ La3Al11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y1 -8Х4 0,3154(2) 0,41 20 

-4Х3 0,3206(4) -0,06 

-4Х2 0,3441(5) 7,83 

-2Y2 0,3929(2) 10,61 

-2Y1 0,42117(1) 18,57 

Y2 -2Х1 0,3111(1) -2,69 19 

-4Х3 0,3139(3) -2,15 

-4Х4 0,3146(3) 0,16 

-2Х2 0,3173(4) -0,56 

-2Х3 0,3377(5) 5,27 

-2Х4 0,3655(2) 16,36 

-Y1 0,3929(2) 10,61 

-2Y2 0,42117(1) 18,57 

Х1 -4Х3 0,2917(4) 2,24 12 

-4Х2 0,3043(4) 7,29 

-4Y2 0,3111(1) -2,69 

Х2 -2Х4 0,2444(5) -12,08 12 

-4Х3 0,2785(3) -2,18 

-2Х1 0,3043(4) 7,29 

-2Y2 0,3173(4) -5,64 

-2Y1 0,3441(5) 7,83 

Х3 -2Х4 0,2512(3) -10,19 12 

-Х4 0,2626(6) -6,11 

-2Х2 0,2785(3) -2,18 

-Х1 0,2917(4) -2,24 

-2Y2 0,3139(3) -2,15 

-Y1 0,3206(4) -0,06 

-2Х3 0,3347(5) 16,86 

-Y2 0,3377(5) 5,27 

Х4 -Х2 0,2444(5) -12,08 10 

-2Х3 0,2512(3) -10,19 

-Х4 0,2553(3) -6,48 

-Х3 0,2626(6) -6,11 

-2Y2 0,3146(3) 0,16 

-2Y1 0,3154(2) 0,41 

-Y2 0,3655(2) 16,36 
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Таблиця В.15 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y3Ag1,68Al9,32 (СТ La3Al11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y1 -8Х4 0,3239(2) 0,84 20 

-4Х3 0,3263(3) 1,71 

-4Х2 0,3633(2) 13,1 

-2Y2 0,3977(1) 11,96 

-2Y1 0,42889(1) 20,75 

Y2 -2Х2 0,3123(2) -2,77 19 

-2Х1 0,31641(9) -1,37 

-4Х3 0,3180(2) -0,87 

-4Х4 0,3188(1) -0,75 

-2Х3 0,3502(3) 9,16 

-2Х4 0,3697(1) 15,09 

-Y1 0,3977(1) 11,96 

-2Y2 0,42889(1) 20,75 

Х1 -4Х2 0,2990(2) 4,25 12 

-4Х3 0,3123(2) 9,04 

-4Y2 0,31641(9) -1,37 

Х2 -2Х4 0,2585(2) -10,00 12 

-4Х3 0,2798(2) -2,44 

-2Х1 0,2990(2) 4,25 

-2Y2 0,3123(2) -2,77 

-2Y1 0,3633(2) 13,11 

Х3 -2Х4 0,2572(2) -10,32 12 

-Х4 0,2665(3) -7,08 

-2Х2 0,2798(2) -2,44 

-Х1 0,2900(3) 1,25 

-2Y2 0,3180(2) -0,87 

-Y1 0,3263(3) 1,71 

-2Х3 0,3502(3) 22,27 

-Y2 0,3502(3) 9,16 

Х4 -Х2 0,2585(2) -10,00 10 

-2Х3 0,2572(2) -10,32 

-Х4 0,2663(2) -7,28 

-Х3 0,2665(3) -7,08 

-2Y2 0,3188(1) -0,75 

-2Y1 0,3239(1) 0,84 

-Y2 0,3697(1) 15,10 
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Таблиця В.16 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y3Ag2,55Ga8,45 (СТ La3Al11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y1 -8Х4 0,3215(1) 2,85 20 

-4Х3 0,3241(1) 3,68 

-4X1 0,3658(1) 13,57 

-2Y2 0,3854(2) 8,5 

-2Y1 0,4310(1) 21,34 

Y2 -4Х4 0,3091(1) -1,12 19 

-4Х3 0,3104(1) -0,70 

-2Х1 0,3157(1) -1,98 

-2X3 0,3341(2) 6,88 

-2X2 0,3361(1) -6,02 

-2X4 0,3563(1) 13,97 

-Y1 0,3854(2) 8,50 

-2Y2 0,4310(1) 21,34 

Х1 -2Х4 0,2646(2) -5,33 12 

-2Х2 0,2821(1) -0,63 

-4X3 0,28490(9) 1,93 

-2Y2 0,3157(1) -1,98 

-2Y1 0,3658(1) 13,56 

Х2 -4Х3 0,2800(1) 2,04 12 

-4X1 0,2821(1) -0,63 

-4Y2 0,3361(1) 6,02 

Х3 -2Х4 0,2583(1) -4,33 12 

-Х4 0,2701(2) -0,00 

-Х2 0,2800(1) 2,04 

-2Х1 0,28490(9) 1,93 

-2Y2 0,3104(1) -0,70 

-Y1 0,3241(1) 3,68 

-Y2 0,3341(2) 6,87 

-2X3 0,3538(1) 31,03 

X4 -Х4 0,2512(2) -6,96 10 

-2Х3 0,2583(1) -4,33 

-Х1 0,2646(2) -5,33 

-Х3 0,2701(2) -0,00 

-2Y2 0,3091(1) -1,12 

-2Y1 0,3215(1) 2,85 

-Y2 0,3563(1) 13,97 
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Таблиця В.17 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Ho3Zn4,71Al6,29 (СТ La3Al11) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Ho1 -8Х4 0,3109(4) 1,67 20 

-4Х3 0,3245(9) 2,53 

-4X2 0,3551(1) 12,52 

-2Ho2 0,3837(3) 10,07 

-2Ho1 0,4205(1) 20,62 

Ho2 -4Х4 0,3107(4) 1,60 19 

-2Х1 0,3126(2) -1,23 

-2Х2 0,3132(8) -0,76 

-4X3 0,3140(6) -0,79 

-2X3 0,3399(9) 7,39 

-2X4 0,3771(3) 23,31 

-Ho1 0,3873(3) 11,10 

-2Ho2 0,4205(1) 20,62 

Х1 -4Х3 0,2904(9) 2,11 12 

-2Х2 0,2981(8) 5,15 

-Ho2 0,3126(2) -1,23 

Х2 -2Х4 0,2539(9) -6,93 12 

-4X3 0,2775(7) -2,12 

-2Х1 0,2981(8) 5,15 

-2Ho2 0,3132(8) -0,76 

-2Ho1 0,3551(1) 12,52 

Х3 -2Х4 0,2573(5) -5,99 12 

-Х4 0,2662(1) -2,74 

-2Х2 0,2775(7) -2,12 

-Х1 0,2904(9) 2,11 

-2Ho2 0,3140(6) -0,79 

-Ho1 0,3245(9) 2,53 

-2X3 0,3353(1) 17,89 

-Ho2 0,3399(9) 7,39 

X4 -Х4 0,2440(5) -7,22 10 

-Х2 0,2539(9) -6,93 

-2Х3 0,2573(5) -5,99 

-Х3 0,2662(1) -2,74 

-2Ho2 0,3107(4) 1,60 

-2Ho1 0,3109(4) 1,67 

-Ho2 0,3771(3) 23,31 
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Таблиця В.18 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y3Cu2Al7 ( СТ Ca3Cu2Al7 ) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y1 -6Х1 0,31700(1) 3,79 20 

-12Х3 0,3385(3) 5,52 

-2Y2 0,3610(2) 1,63 

Y2 -6Х3 0,3193(3) -0,47 16 

-3Х2 0,32309(5) -0,71 

-3Х3 0,3272(4) 1,99 

-3Y2 0,3408(1) -4,05 

-Y1 0,3610(2) 1,63 

Х1 -3Х3 0,2525(5) -6,83 12 

-3Х3 0,2549(5) -5,94 

-3Y1 0,31700(1) 3,79 

-3Х1 0,31708(2) 24,05 

Х2 -6Х3 0,2775(4) -3,11 12 

-6Y2 0,32309(5) -0,71 

Х3 -Х1 0,2525(5) -6,83 12 

-Х1 0,2549(5) -5,94 

-2Х3 0,2690(4) -6,07 

-Х2 0,2775(4) -3,11 

-2Х3 0,2800(4) -2,23 

-2Y2 0,3193(3) -0,47 

-Y2 0,3272(4) 1,99 

-2Y1 0,3385(3) 5,52 

 

Таблиця В.19 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
Y3Ag2Al7 ( СТ Ca3Cu2Al7 ) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y1 -6Х1 0,32008(1) -0,25 20 

-12Х3 0,3538(3) 10,28 

-2Y2 0,3725(2) 4,87 

Y2 -6Х3 0,3164(3) -1,37 16 

-3Х2 0,32657(4) 1,37 

-3Х3 0,3225(3) 0,53 

-3Y2 0,3455(1) -2,73 

-Y1 0,3725(2) 4,87 

Х1 -3Х3 0,2696(3) -5,86 12 

-3Х3 0,2746(3) -4,12 

-3Y1 0,32008(1) -0,25 

-3Х1 0,32030(2) 11,84 
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Продовження табл.В.19 

1 2 3 4 5 

Х2 -6Х3 0,2732(3) -5,04 12 

-6Y2 0,32657(4) 1,39 

Х3 -Х1 0,2696(3) -5,86 12 

-Х1 0,2746(3) -4,12 

-2Х3 0,2683(3) -6,32 

-Х2 0,2732(3) -5,04 

-2Х3 0,2859(3) -0,17 

-2Y2 0,3164(3) -1,37 

-Y2 0,3225(3) 0,53 

-2Y1 0,3538(3) 10,28 

 

Таблиця В.20 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
YAg1,1Ga1,9 (СТ -YbAgGa2) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
1 2 3 4 5 

Y -2Х2 0,2953(5) -5,53 16 

-1Х3 0,3026(5) -3,62 

-2Х3 0,3036(4) -3,30 

-2Х2 0,3176(4) 1,60 

-1Х1 0,3244(5) 1,11 

-2Х1 0,3253(3) 1,38 

-1Х3 0,3301(5) 5,14 

-2Х1 0,3410(4) 6,28 

-1Х2 0,3471(5) 11,00 

-2Y 0,3813(5) 7,35 

Х1 -1Х3 0,2645(5) -5,40 12 

-1Х2 0,2691(6) -3,29 

-1Х2 0,2743(6) -1,42 

-2Х3 0,2829(3) 1,18 

-2Х1 0,2987(4) 4,26 

-1Y 0,3244(5) 1,11 

-2Y 0,3253(3) 1,39 

-2Y 0,3410(4) 6,28 

Х2 -2Х3 0,2670(4) -1,60 10 

-1Х1 0,2691(6) -3,29 

-1Х1 0,2743(6) -1,42 

-1Х3 0,2756(7) 1,57 

-2Y 0,2953(5) -0,55 

-2Y 0,3176(4) 1,60 

-1Y 0,3471(5) 11,04 
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Продовження табл.В.20 

1 2 3 4 5 

Х3 -1Х1 0,2645(5) -5,40 10 

-2Х2 0,2670(4) -1,60 

-1Х2 0,2756(7) 1,57 

-2Х1 0,2829(3) 1,18 

-1Y 0,3026(5) -3,62 

-2Y 0,3036(4) -3,30 

-1Y 0,3301(5) 5,14 

 

Таблиця В.21 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
YAg0,22Ga1,78 (СТ CaIn2) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -6Х 0,3014(1) -3,92 20 

-6Х 0,3278(1) 4,49 

-2Y 0,3602(1) 1,41 

-6Y 0,4457(1) 25,48 

Х -3Х 0,2614(1) -3,93 10 

-3Y 0,3014(1) -3,92 

-1Х 0,3141(2) 15,43 

-3Y 0,3278(1) 4,49 

 

Таблиця В.22 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки  

YAg0,59 Al1,41 (СТ KHg2) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -4Х 0,3135(3) -2,31 18 

-2Х 0,3158(4) -1,59 

-2Х 0,3244(4) 1,09 

-4Х 0,3252(2) 1,34 

-2Y 0,3611(5) 1,66 

-2Y 0,4126(3) 16,16 

-2Y 0,4540(2) 27,81 

Х -2Х 0,2626(3) -8,37 10 

-1Х 0,2675(6) -6,67 

-1Х 0,3012(4) 5,09 

-2Y 0,3135(3) -2,31 

-1Y 0,3158(4) -1,59 

-1Y 0,3244(4) 1,09 

-2Y 0,3252(2) 1,34 
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Таблиця В.23 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
YAg0,72Ga1,28 (СТ KHg2) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -6Х 0,3122(2) -1,23 18 

-2Х 0,3200(3) 1,23 

-4Х 0,3236(1) 2,37 

-2Y 0,3572(5) 0,56 

-2Y 0,4109(3) 15,68 

-2Y 0,4530(2) 27,53 

Х -2Х 0,2604(1) -5,99 10 

-1Х 0,2676(2) -3,40 

-1Х 0,2985(1) 7,76 

-3Y 0,3122(2) -1,23 

-1Y 0,3200(3) 1,23 

-2Y 0,3236(1) 2,37 

 

Таблиця В.24 

Міжатомні віддалі (δ, нм), значення Δ та КЧ атомів у структурі сполуки 
YCu0,87Al1,13 (СТ Fe2P) 

Атоми δ, нм Δ, % КЧ 
Y -4Х2 0,29188(6) -5,33 17 

-Х1 0,29269(7) -4,16 

-2X3 0,3136(2) -2,24 

-4X3 0,3247(2) 1,22 

4Y 0,3655(1) 2,89 

2Y 0,40334(1) 13,55 

Х1 -6Х3 0,2634(1) -2,80 9 

-3Y 0,29269(7) -4,16 

Х2 -3Х3 0,2723(2) -5,84 9 

-6Y 0,29188(6) -5,33 

Х3 -2Х1 0,2634(1) -2,80 12 

-2Х2 0,2723(2) -5,84 

-2Х3 0,2935(3) 2,48 

-2Y 0,3136(2) -2,24 

-4Y 0,3247(2) 1,22 
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Додаток Г. Результати рентгеноструктурного дослідження  

окремих сполук 

Таблиця Г.1 

Результати рентгеноструктурного дослідження сполуки AlCu (СТ AlCu, ПГ 
С/2m, a = 1,21152(3), b = 0,40991, c = 0,69290(2) нм, RI = 0,080, RP = 0,097) 

Атом ПСТ Координати атомів Візо∙10
2
, 

нм2 x y z 

Х1(1,74(2)Cu + 0,26(2)Al) 2а 0 0 0 0,3(1) 

Х2(0,14(4)Cu + 1,86(4)Al) 2b 0 1/2 1/2 0,5(2) 

X3(4Cu) 4i 0,2564(4) 0 0,7613(5) 0,53(8) 

X4(3,20(4)Cu + 0,80(4)Al) 4i 0,1052(4) 0 0,2333(9) 0,51(8) 

X5(0,48(4)Cu + 3,52(4)Al) 4i 0,1482(6) 0 0,5501(9) 0,52(8) 

X6(0,64(4)Cu + 3,36(4)Al) 4i 0,3810(7) 0 0,9932(8) 0,55(6) 

 

Таблиця Г.2 

Результати рентгеноструктурного дослідження сполуки HoAl3 (СТ HoAl3, ПГ 
R-3m, a = 0,60535(9), c = 3,5814(6) нм, RI = 0,083, RP = 0,135) 

Атом ПСТ Координати атомів Візо∙10
2
, 

нм2 x y z 

Ho1 3а 0 0 0 0,6(3) 

Ho2 6с 0 0 0,1318(2) 1,0(2) 

Ho3 6с 0 0 0,995(2) 1,00(12) 

Al1 9е 1/2 0 0 1,0(11) 

Al2 18h 0,823(14) -x 0,992(4) 1,0(3) 

Al3 18h 0,01(2) -x 0,342(5) 1,0(6) 

 

Таблиця Г.3 

Результати рентгеноструктурного дослідження граничного складу твердого 
розчину HoAl2-хZnх (х = 0,3),  

(СТ MgCu2, ПГ Fd3m, a = 0,7816(1) нм, RI = 0,067, RP = 0,116) 

Атом ПСТ Координати атомів Візо∙10
2, нм2

 

x y z 

Ho1 8a 3/8 3/8 3/8 0,81(6) 

X(13,6(2)Al+2,4(2)Zn 16d 0 0 0 1,4(1) 
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Таблиця Г.4 

Результати рентгеноструктурного дослідження граничного складу твердого 
розчину HoZn2-xAlx (x = 0,15), (СТ KHg2, ПГ Imma, a = 0,44627(7), 

b = 0,7039(1), c = 0,7605(1) нм, RI = 0,089, RP = 0,152) 

Атом ПСТ Координати атомів Візо∙10
2
, 

нм2 x y z 

Ho1 4a 1/4 1/2 0,7789(5) 0,74(9) 

X(0,64(4)Al+7,36(4)Zn 8d 1/4 0,2910(7) 0,4182(8) 1,06(11) 

 

Таблиця Г.5 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 
Gd4(Al0,71Ag0,29)32Ag0,30 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Gd4(Al0,71Ag0,29)32Ag0,30 

Параметри комірки, нм a = 0,88367(1) 

c = 1,68071(4) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,3124(1) 

Кількість атомів у комірці 72,6 

Розрахована густина, г/см3 5,7677(3) 

Дифрактометр, λ нм STOE STADI P, 0,150562 

2θмакс, sin θмакс /λ  110,64      5,34 

Скалярний чинник 0,34182(1) 

Текстура: параметр,напрям) 1,158(9) [0 0 1] 

RI, RP  0,072       0,136 

Параметри атомів у структурі сполуки Gd4(Al0,71Ag0,29)32Ag0,30 

Атом ПСТ Координати Bізо∙10
2
, 

нм2 x  y z 

4Gd1 4c 0  1/2 0 1,35(2) 

4Gd2  4e 0 0 0,2229(2) 1,30(2) 

X1(0,61(2) Ag) 2a 0 0 0 1,10(2) 

X2(8 Al) 8f 1/4 1/4 1/4 1,17(2) 

X3(3,93(4)Al+4,07(4)Ag) 8h 0,3466(4) x 0 1,50(2) 

X4(16 Al) 16n 0  0,2362(9) 0,3600(7) 1,47(2) 

X5(3,73(5)Al+12,27(5)Ag) 16n 0 0,3487(3) 0,1752(2) 1,83(2) 

X6(13,70(6)Al+2,30(6)Ag) 16m 0,1671(6) x 0,0784(4) 1,66(2) 
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Таблиця Г.6 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 
Tb4(Al0,69Ag0,31)32Ag0,23 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Tb4(Al0,69Ag0,31)32Ag0,23 

Параметри комірки, нм a = 0,88197(3) 

c = 1,67498(8) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,3029(8) 

Кількість атомів у комірці 72,5 

Розрахована густина, г/см3 6,0371(7) 

Дифрактометр, λ нм ДРОН-3М, 0,154185 

2θмакс, sin θмакс /λ  120      5,62 

Скалярний чинник 0,28259(1) 

Текстура (напрям) 1,10(1) [0 0 1] 

RI, RP  0,094       0,186 

Параметри атомів у структурі сполуки Tb4(Al0,69Ag0,31)32Ag0,23 

Атом ПСТ 
Координати Bізо∙10

2
,

нм2 x  y z 

4Tb1 4c 0  1/2 0 0,95(2) 

4Tb2  4e 0 0 0,2225(3) 1,07(3) 

X1(0,46(4)Ag) 2a 0 0 0 1,34(7) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 0,96(4) 

X3(4,00(7)Al+4,00(7)Ag) 8h 0,3473(5) x 0 1,13(4) 

X4(16Al) 16n 0  0,2404(11) 0,3560(6) 1,21(5) 

X5(3,41(7)Al+12,59(7)Ag) 16n 0 0,3471(6) 0,1761(2) 1,35(5) 

X6(12,80(9)Al+3,20(9)Ag) 16m 0,1682(6) x 0,0800(5) 0,92(5) 
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Таблиця Г.7 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 

Dy4(Al0,70Ag0,30)32Ag0,05 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Dy4(Al0,70Ag0,30)32Ag0,05 

Параметри комірки, нм a = 0,87703(6) 

c = 1,6828(2) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,2944(3) 

Кількість атомів у комірці 72,1 

Розрахована густина, г/см3 5,915(2) 

Дифрактометр, λ нм ДРОН-3М, 0,154185 

2θмакс, sin θмакс /λ  110,0      5,31 

Скалярний чинник 0,5417(3) 

Текстура (напрям) 0,74(2) [0 0 1] 

RI, RP  0,085       0,198 

Параметри атомів у структурі сполуки Dy4(Al0,70Ag0,30)32Ag0,05 

Атом ПСТ 
Координати Bізо∙10

2
, 

нм2 x  y z 

4Dy1 4c 0  1/2 0 1,29(3) 

4Dy2  4e 0 0 0,2233(4) 1,00(3) 

X1(0,10(6)Ag) 2a 0 0 0 1,07(3) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 1,02(3) 

X3(3,91(6)Al+4,09(6)Ag) 8h 0,3461(8) x 0 1,23(3) 

X4(16Al) 16n 0  0,230(1) 0,3628(10) 0,61(3) 

X5(4,16(9)Al+11,84(9)Ag) 16n 0 0,3480(6) 0,1761(3) 1,38(3) 

X6(12,48(9)Al+3,52(9)Ag) 16m 0,1618(9) x 0,0791(6) 1,61(3) 
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Таблиця Г.8 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 

Ho4(Al0,67Ag0,33)32Ag0,22 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Ho4(Al0,67Ag0,33)32Ag0,22 

Параметри комірки, нм a = 0,87995(1) 

c = 1,66690(2) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,2907(1) 

Кількість атомів у комірці 72,4 

Розрахована густина, г/см3 6,2118(2) 

Дифрактометр, λ нм STOE STADI P, 0,150562 

2θмакс, sin θмакс /λ  110,0      5,31 

Скалярний чинник 0,3079(1) 

Текстура (напрям) 1,12(1) [0 0 1] 

RI, RP  0,067       0,140 

Параметри атомів у структурі сполуки Ho4(Al0,67Ag0,33)32Ag0,22 

Атом ПСТ 
Координати Bізо∙10

2
, 

нм2 x  y z 

4Ho1 4c 0  1/2 0 1,26(1) 

4Ho2  4e 0 0 0,2215(2) 1,17(1) 

X1(0,44(1)Ag) 2a 0 0 0 1,06(1) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 1,16(1) 

X3(3,33(3)Al+4,67(3)Ag) 8h 0,3452(2) x 0 1,34(1) 

X4(16 Al) 16n 0  0,2327(7) 0,3595(4) 1,18(1) 

X5(2,64(5)Al+13,36(5)Ag) 16n 0 0,3476(2) 0,1763(1) 1,62(1) 

X6(12,75(5)Al+3,25(5)Ag) 16m 0,1633(9) x 0,0798(2) 1,38(1) 
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Таблиця Г.9 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 

Er4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,13 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Er4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,13 

Параметри комірки, нм a = 0,87926(5) 

c = 1,6648(1) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,2871(2) 

Кількість атомів у комірці 72,3 

Розрахована густина, г/см3 6,369(1) 

Дифрактометр, λ нм ДРОН-3М, 0,154185 

2θмакс, sin θмакс /λ  110,0      5,31 

Скалярний чинник 0,5009(2) 

Текстура (напрям) 0,81(2) [0 0 1] 

RI, RP  0,080       0,152 

Параметри атомів у структурі сполуки Er4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,13 

Атом ПСТ 
Координати Bізо∙10

2
, 

нм2 x  y z 

4Er1 4c 0  ½ 0 1,26(1) 

4Er2  4e 0 0 0,2222(3) 1,22(3) 

X1(0,26(1)Ag) 2a 0 0 0 1,05(3) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 0,80(3) 

X3(3,60(8)Al+4,40(8)Ag) 8h 0,3453(6) x 0 0,62(3) 

X4(16 Al) 16n 0  0,235(2) 0,3597(8) 1,70(3) 

X5(2,46(9)Al+13,54(9)Ag) 16n 0 0,3480(5) 0,1766(1) 0,91(3) 

X6(11,98(9)Al+4,02(9)Ag) 16m 0,1623(7) x 0,0814(5) 1,35(3) 
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Таблиця Г.10 

Умови та результати рентгеноструктурного дослідження сполуки 

Tm4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,05 (CT Yb4(Cu0,26Al0,74)33, ПГ I4/mmm) 

Сполука Tm4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,05 

Параметри комірки, нм a = 0,87850(5) 

c = 1,6612(2) 

Об’єм комірки, нм3 V = 1,2820(3) 

Кількість атомів у комірці 72,1 

Розрахована густина, г/см3 6,693(2) 

Дифрактометр, λ нм ДРОН-3М, 0,154185 

2θмакс, sin θмакс /λ  112,5      5,39 

Скалярний чинник 0,4047(1) 

Текстура (напрям) 0,67(2) [0 0 1] 

RI, RP  0,112       0,215 

Параметри атомів у структурі сполуки Tm4(Al0,66Ag0,34)32Ag0,05 

Атом ПСТ 
Координати Bізо∙10

2
, 

нм2 x  y z 

4Tm1 4c 0  1/2 0 1,82(4) 

4Tm2  4e 0 0 0,2233(4) 1,53(4) 

X1(0,10(4)Ag) 2a 0 0 0 1,71(4) 

X2(8Al) 8f 1/4 1/4 1/4 1,08(4) 

X3(3,54(9)Al+4,46(9)Ag) 8h 0,3477(9) x 0 1,95(4) 

X4(16Al) 16n 0  0,229(2) 0,3553(9) 1,87(4) 

X5(2,75(9)Al+13,25(9)Ag) 16n 0 0,3492(7) 0,1770(4) 1,23(4) 

X6(11,70(9)Al+4,30(9)Ag) 16m 0,1642(9) x 0,0826(7) 1,35(3) 

 


