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Методами рентгенівського фазового та рентгеноструктурного аналізів досліджено 

переріз GdGe2–HoGe2. Тернарні сполуки не утворюються. Визначено взаємну розчинність 
третього компонента в бінарних дигерманідах при 870 К.  
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У літературі є відомості щодо дослідження потрійних систем R–R′–Ge, де R і R′ 
– рідкісноземельний метал церієвої або ітрієвої підгрупи та окремих перетинів, що 
відповідають складам їхніх дигерманідів [1–10].  

Дигерманіди гадолінію та гольмію кристалізуються в структурних типах, що 
належать до класу структур з тригонально-призматичною координацією атомів 
меншого розміру [11], їхні кристалографічні характеристики наведені в табл. 1. 

 
Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики дигерманідів гадолінію та гольмію 
 

Параметри елементарної 
комірки Сполука СТ СП ПГ 

a, нм b, нм c, нм 

Літера- 
тура 

GdGe2 ВТ TbGe2 oS24 Cmmm 0,4138 3,0038 0,4030 [13] 
GdGe2 ... ... ... 0,8047 0,8270 1,498 [12] 
Gd3Ge5 НТ Y3Ge5 oF64 Fdd2 0,5796 1,7403 1,3807 [14] 
Gd3Ge5 НТ ... o... ... 0,3984 0,4199 0,6889 [14] 
GdGe1,63 ВТ α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,410 – 1,373 [12] 
HoGe1,85 YGe1,82 oS28 Cmcm 0,40809 2,9650 0,39093 [15] 
HoGe1,7 ВТ α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,4044 – 1,362 [16] 
Ho3Ge5 Y3Ge5 oF64 Fdd2 0,5709 1,717 1,3643 [14] 

 
Результати досліджень потрійних систем R–R′–Ge засвідчують, що їх можна 

розділити на три групи (табл. 2). Перша група – системи, у яких утворюються 
неперервні ряди твердих розчинів (НРТР), що зумовлене існуванням ізоструктурних 
бінарних германідів: Ce–{La, Eu, Y, Gd, Lu, Yb}–Ge, Dy–{Tb, Gd}–Ge, Er–Tm–Ge. До 
другої групи належать системи, для яких характерне утворення обмежених твердих 
розчинів заміщення різної протяжності на основі бінарних германідів: Dy–{Gd, Er}–
Ge, Gd–Tm–Ge. Третя група – системи Sc–{Sm, Y, Dy}–Ge, Dy–{Y, Ho, Tm, Lu}–Ge, 
Sm–Lu–Ge, у яких утворюються тернарні сполуки [2].  
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Наша мета – дослідити взаємодію компонентів на перерізі GdGe2–HoGe2 при 

870 К. 
 

Таблиця 2  
Стан дослідження потрійних систем за участю двох РЗМ та германію 

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

Sc X 3▲ ● 4▲ ● 3▲ ● ●   3▲      
Y 3▲ X  2▲       1∆      
La ●  X ■     ■ 1∆       
Ce 4▲ 2▲ ■ X    ■ ■ □ ● ● ● ● ■ 2▲ 
Pr ●    X            
Nd 3▲     X           
Sm ●      X         ● 
Eu ●   ■    X         
Gd   ■ ■     X  □   ■   
Tb   1∆ □      X □      
Dy 3▲ 1∆  ●     □ □ X 1∆ □ 1∆  1∆ 
Ho    ●       1∆ X     
Er    ●       □  X □   
Tm    ●     ■  1∆  □ X   
Yb    ■           X  

Lu    2▲   ●    1∆     X 

 
Примітка: ▲ – ізотермічний переріз побудовано в повному концентраційному інтервалі, 
утворюються тернарні сполуки; ∆ – ізотермічний переріз побудовано в обмеженому інтервалі, 
утворюються тернарні сполуки; ■ – ізотермічний переріз побудовано в повному 
концентраційному інтервалі, утворюються НРТР і обмежені тверді розчини заміщення; □ – 
ізотермічний переріз побудовано в обмеженому інтервалі, утворюються НРТР і обмежені 
тверді розчини заміщення; ● – ізотермічний переріз не побудовано, відомо про існування 
окремих сполук; – систему не досліджували. 
Цифрами зазначено кількість тернарних сполук. 
 

Для дослідження перерізу GdGe2–HoGe2 ми синтезували 12 сплавів з 
подальшою гомогенізацією їх за температури 870 К упродовж 720 год. Зразки 
виготовляли сплавлянням шихти з компактних металів високої чистоти з вмістом 
основного компонента > 99,7 мас. % в електродуговій печі на мідному 
водоохолоджуваному поді за допомогою вольфрамового електрода, що не 
витрачається, в атмосфері аргону (99,998 об. % Ar), додатково очищеного за 
допомогою Ті-гетера, під тиском 0,5 атм. Втрати під час сплавляння не перевищували 
1 мас. % від маси вихідної шихти.  

Рентгенофазовий аналіз проводили за дифрактограмами зразків, одержаними 
на порошковому дифрактометрі ДРОН-4-07 (промінням FeK, кроковий метод 
реєстрації дифракційної картини: θ-2θ сканування, крок сканування – 0,05 º /2, час 
сканування у точці – 3–5 с). Знімання виконували в неперервному режимі роботи. 
Щоб запобігти текстуруванню зразки наносили у вигляді пасти з розтертого в 
індиферентному маслі порошку сплаву на поверхню кварцової кювети. Режим 
роботи підбирали з найбільш вигідним відношенням інтенсивності піків до фону. 
Ідентифікували фази порівнянням дифрактограм досліджуваних зразків із теоретично 
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розрахованими дифрактограмами чистих компонентів, бінарних та тернарних сполук, 
а також з теоретично розрахованими дифрактограмами за допомогою програм 
WinXPOW [17] . 

Розрахунки та індексування дифрактограм виконували з використанням 
програм FULLPROF [18] (уточнення періодів ґратки), а також баз даних TYPIX [19] 
(стандартизовані дані структурних типів неорганічних сполук) і PAYLING FILE [20] 
(структурні характеристики неорганічних сполук). 

Усі обчислення, пов’язані з уточненням структури за даними дослідження 
полікристалічних зразків, виконано за допомогою програми для структурного аналізу 
CSD [21].  

Для всіх зразків отримано дифрактограми, на підставі яких проведено фазовий 
аналіз. Результати рентгенофазового аналізу на перерізі GdGe2–HoGe2 зображено 
на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Квазібінарний переріз GdGe2–HoGe2 при 870 К. 

 
Ми підтвердили існування бінарних германідів ґадолінію і гольмію. На основі 

дигерманіду GdGe2 (структурний тип (СТ) TbGe2) утворюється обмежений твердий 
розчин заміщення атомів Gd атомами Ho протяжністю 0,24 ат. частки. Зміну 
параметрів та об’єму елементарної комірки в області твердого розчину Ho в GdGe2 
наведено в табл. 3 та показано на рис. 2. 

 
Таблиця 3 

Параметри та об’єм елементарної комірки в області твердого розчину  
Ho в GdGe2 

 
Склад сплаву, ат. частки Параметри комірки, нм 
Gd Ho Ge a b c 

V, нм3 

0,34 – 0,66    0,4138*    3,0038   0,4030 0,50092 
0,31 0,03 0,66 0,41469(4) 2,9740(3) 0,40441(4) 0,4987(1) 
0,28 0,06 0,66 0,41341(4) 2,9711(4) 0,40312(4) 0,4951(1) 
0,25 0,09 0,66 0,41193(3) 2,9714(2) 0,40151(3) 0,4914(1) 
0,22 0,12 0,66 0,41148(3) 2,9719(2) 0,40098(1) 0,4903(1) 
0,19 0,15 0,66 0,41167(4) 2,9585(3) 0,40147(4) 0,4896(1) 
0,16 0,18 0,66 0,40979(3) 2,9826(3) 0,39933(3) 0,4881(1) 
0,13 0,21 0,66 0,40911(4) 2,9798(3) 0,39884(4) 0,4862(2) 
0,10 0,24 0,66 0,40852(4) 2,9763(3) 0,39821(4) 0,4842(2) 

* Дані праці [13]. 
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 Рис. 2. Зміна параметрів та об’єму елементарної комірки в області обмеженого 
твердого розчину Ho в GdGe2 (СТ TbGe2) 
 

З області гомогенності твердого розчину на основі бінарної сполуки GdGe2 зі 
структурою типу TbGe2 із сплаву складу Gd31Ho3Ge66 ми отримали дифрактограму 
(рис. 3) та провели її повне структурне дослідження. Умови експерименту та 
результати уточнення сплаву складу Gd31Ho3Ge66 методом порошку наведено в 
табл. 4. 

Розчинність ґадолінію в HoGe2 (СТ YGe1,82) є незначною і становить 0,03 ат. 
частки. Тернарні сполуки не утворюються. 
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Таблиця 4 

Умови експерименту та результати уточнення сплаву складу Gd31Ho3Ge66 

 
Склад зразка 
Символ Пірсона 
Просторова група 
Структурний тип 
Параметри комірки, нм 

 
 

Об’єм, нм3 

Густина DX, г/см3 
Тип уточнення 
Випромінювання 
Інтервал 2θ, º 
Крок сканування  
Параметри профілю: U, V, W 
Фактори достовірності:  RВ 

 RP 
 Rwp

 Rexp

Gd31Ho3Ge66 
oS24 

Cmmm 
TbGe2 

a = 0,41469(4) 
b = 2,9740(3) 
c = 0,40441(4) 

0,4987(1) 
8,157(2) 

Full profile 
FeKα, λ = 1,93736 Å 

20-120 
0,05 

0,16637; -0,15000; 0,16382 
0,0805 
0,1549 
0,1439 
0,0495 

 

 
Рис. 3. Спостережувана (точки), розрахована (лінія) та різницева (внизу) 

 дифрактограми сплаву складу Gd31Ho3Ge66 
 

Отже, аналізуючи перерізи RGe2–GdGe2, ми переконалися, що на основі 
ізоструктурних бінарних дигерманідів утворюються НРТР, а якщо вихідні бінарні 
дигерманіди кристалізуються в різних структурних типах, то відбувається утворення 
обмежених твердих розчинів заміщення різної протяжності або тернарних сполук. 
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Alloys of the quasi-binary system GdGe2–HoGe2 annealed at 870 К were investigated by X-

ray powder diffraction. No ternary compounds have been found in the GdGe2-HoGe2 quasi-binary 
system. The solubility of the third component in binary compounds at 870 K was determined. 
  
 Key words: rare-earth metals, germanides, quasi-binary system, synthesis, X-ray structural 
analysis, crystal structure. 
 
 

КВАЗИБИНАРНОЕ СЕЧЕНИЕ GdGe2–HoGe2 ПРИ 870 К 
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Методами рентгеновского фазового та рентгеноструктурного анализов исследовано 

квазибинарное сечение GdGe2–HoGe2. Тернарные соединения не образуются. Определено 
взаимную растворимость третьего компонента в бинарных дигерманидах при 870 К.  
  
 Ключевые слова: редкоземельные металлы, германиды, квазибинарное сечение, 
рентгеноструктурный анализ, кристаллическая структура. 
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