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Методами рентгенівського фазового аналізу досліджено взаємодію компонентів у 
системах RECu2In1-xAlx (RE = Y, La, Gd) при 870 K. Вивчено вплив заміни Індію Алюмінієм на 
характер взаємодії та тип розчинності. Визначено межі та розраховано зміну параметрів 
комірки твердих розчинів. 
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Сполуки стехіометричного складу RET2In (RE – рідкісноземельний метал, Sc, 

Y; T – перехідний d-метал) становлять значну частину серед відомих тернарних 
індидів RExTyInz [1]. 

Близько 70 з них кристалізуються у трьох структурних типах IMC – MnCu2Al 
[2], PrCo2Ga [3] та GdPt2Sn [4]. Переважна більшість – представники родини фаз 
Гейслера (структурний тип MnCu2Al). Розподіл сполук складу RET2In за 
структурними типами наведено у табл. 1. Для таких d-металів, як Cu, Ag, Au, сполуки 
зі структурою типу MnCu2Al утворюють майже повні ряди ізоструктурних сполук. 
Найліпше досліджені сполуки RECu2In [5, 6]. Деякі з них мають цікаві фізичні 
властивості: сполука CeCu2In є важкоферміонною системою з TK = 3 K [7], а GdCu2In 
має антиферомагнітне впорядкування при TN = 9,6 K [8]. Також досліджено вплив 
заміщення одного з компонентів на зміну властивостей і структурні характеристики. 
Наприклад, у системі CeAg2-xCuxIn [9] утворюється неперервний твердий розчин і 
водночас властивості змінюються дуже суттєво – відбувається перехід від 
антиферомагнітної Кондо системи CeAg2In до важкоферміонної системи CeCu2In. 
Неперервна розчинність простежена і в системах La1-xCexCu2In та Y1-xCexCu2In [10].  
У системі CeCu2In1-xAlx заміщення Індію Алюмінієм відбувається в інтервалі x = 0 –
 0,2 без структурних змін, але з поступовою зміною температури Кондо [11]. 

Наша мета – структурне дослідження систем RECu2In1-xAlx (RE = Y, La, Gd) у 
повному концентраційному інтервалі та з’ясування їхніх фазових складових. 

Зразки масою до 1 г для дослідження синтезували методом електродугового 
плавлення шихти з компактних металів (усі чистотою основного компонента не 
менше 0,998 масової частки) в атмосфері очищеного аргону (як гетер 
використовували губчастий титан). Втрат у процесі плавлення майже не було (не 
перевищували 0,5–0,75 % для кожного зразка), тому склад сплавів приймали таким,  
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що дорівнює складу шихти. Гомогенізаційний відпал проводили у вакуумованих 
кварцових ампулах при 870 K  протягом 30 діб. Сплави, як литі так і відпалені, стійкі 
до дії атмосферного середовища. 
 

Таблиця 1  
Розподіл тернарних індидів складу RET2In за структурними типами 

 Рідкісноземельний метал 

d-
Метал 

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

Co ̶ ▲ ̶ ̶ ▲ ■ ▲ ̶ ▲ ▲ ▲ ▲ ̶ ̶ ̶ ̶ 
Ni ■ ̶ ▲ ̶ ▲ ▲ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ 
Cu ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ̶ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ̶ ̶ 
Pd ■ ■ ◊ ◊ ̶ ̶ ̶ ̶ ■ ̶ ■ ̶ ■ ■ ̶ ■ 

Ag ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ̶ ◊ ◊ ◊ ◊ ■ ■ ̶ ̶ 
Pt ■ ■ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ̶ ◊ ■ ■ ■ ̶ ̶ ̶ ̶ 
Au ■ ■ ? ■ ■ ■ ■ ̶ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ 

̶ ̶   існування сполуки не виявлено ? ̶   сполуки з невідомою структурою 
■ ̶   структурний тип MnCu2Al ◊ ̶   структурний тип  GdPt2Sn 

▲ ̶   структурний тип PrCo2Ga 

Фазовий аналіз сплавів виконували за рентгенограмами, одержаними на 
порошкових дифрактометрах ДРОН-2.0М (FeKα-випромінювання) та PANalytical 
X’Pert Pro (CuKα-випромінювання) з кроковим режимом реєстрації даних. 
Розрахунок теоретичних дифрактограм, рентгенівський профільний та фазовий 
аналізи проведено за допомогою пакетів програм Powder Cell [12], X'Pert HighScore 
Plus та FullProf [13]. 

Результати рентгенофазового аналізу досліджених систем засвідчили 
обмежену розчинність Алюмінію у сполуках RECu2In (RE = Y, La, Gd) (табл. 2).  

 
Таблиця 2 

Протяжність та параметри елементарної комірки твердих розчинів  
у системах RECu2In1-xAlx (RE = La, Y, Gd) 

Періоди та об’єм елементарної комірки 
Система 

Протяжність 
твердого розчину a, нм V, нм3 

LaCu2In1-xAlx x = 0 – 0,10 
0,6851(2) – 0,6847 

(5) 
0,3216(1) – 0,3210(2) 

YCu2In1-xAlx x = 0 – 0,55 
0,6600(3) – 0,6552 

(1) 
0,2875(1) – 0,2813(1) 

GdCu2In1-xAlx x = 0 – 0,60 0,6653(5) – 0,6611(3) 0,2945(2) – 0,2889(1) 

 
У системі LaCu2In1- xAlx простежується незначна розчинність Алюмінію до 2,5 ат.  % 

у сполуці LaCu2In. Зі збільшенням вмісту Алюмінію домінує фаза LaCu4(In,Al) зі 
структурою типу CaCu5. Крім того, в інтервалі концентрацій 12,5–25,0 ат. % Al існує фаза 
LaCu(In,Al) (структурний тип ZrNiAl), вміст якої поступово зменшується. 
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Схематична діаграма існування фаз у системі LaCu2In1-xAlx показана на рис. 1. 
Параметри елементарної комірки твердого розчину LaCu2In1-0,9Al0-0,1 незначно 
зменшуються, що узгоджується з розмірами атомів Індію та Алюмінію (табл. 2, 
рис. 2,а). Періоди та об’єм елементарної комірки фази зі структурою типу CaCu5 
також зменшуються зі збільшенням вмісту Алюмінію до 20 ат. % (в двофазовій 
області), а далі (в однофазовій області) відбувається незначне зростання цих 
параметрів (див. рис. 2,б).  

 
Рис. 1. Схематична діаграма існування фаз у системі LaCu2In1-xAlx 

 

 
   а      б 

Рис. 2. Зміна параметрів елементарної комірки фаз системи LaCu2In1-xAlx: 
 а – LaCu2In (СТ MnCu2Al); б –  LaCu4(In,Al) (СТ CaCu5) 

( 1 – однофазові зразки; 2 – двофазові зразки) 
 
Результати фазового аналізу системи LaCu2In1-xAlx підтверджено 

структурними розрахунками. У табл. 3 наведено уточнені параметри атомів сполуки 
LaCu2In0,95Al0,05 (структурний тип MnCu2Al) та двофазового зразка складу 
LaCu2In0,5Al0,5 (структурні типи – CaCu5 та ZrNiAl), згідно з даними рентгенівського 
методу порошку (дифрактометр PANalytical X`Pert Pro, CuKα – випромінювання 
(рис. 3)). 
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Таблиця 3 

Уточнені параметри атомів у сполуках системи LaCu2In1-xAlx 

LaCu2,00In0,95Al0,05 (СТ MnCu2Al, ПГ Fm3m) 
a = 0,6851 (2) нм, V = 0,3216 нм3 

RP = 0,0767, RWP = 0,0815, RBragg = 0,0781, Boverall = 0,0202 нм2
 

Атом ПСТ x/a y/b z/c 
La 4a 0 0 0 
Cu 8c 1/4 1/4 1/4 

(In0,95Al0,05) 4b 1/2 1/2 1/2 
 LaCu2,00In0,50Al0,50  

LaCu4,00In0,50Al0,50 (СТ CaCu5, ПГ P6/mmm ) – 61,3%, 
a = 0,5245 (6), c = 0,4211 (3) нм, V = 0,1003 нм3

 

RP = 0,0573, RWP = 0,0711, RBragg = 0,0901, Boverall = 0,0195 нм2 

Атом ПСТ x/a y/b z/c КЗП 
La 1a 0 0 0 1 
Cu 3g 1/2 0 1/2 0,8 

M1* 3g 1/2 0 1/2 0,2 
Cu 2c 1/3 2/3 0 0,8 

M2* 2c 1/3 2/3 0 0,2 

LaCuIn0,50Al0,50 (CT ZrNiAl, ПГ P 6 2m) – 38,7% 
a = 0,7553 (9), c = 0,4208(8) нм, V = 0,2106 нм3 

Атом ПСТ x/a y/b z/c 
La 3f 0,584(1) 0 0 
Cu 2d 1/3 2/3 0 
Cu 1a 0 0 0 

M3* 3g 0,245(1) 0 1/2 

*Склад статистичних сумішей M1, M2, M3 – (In0,50Al0,50) був фіксований. 
 
У системі YCu2In1-xAlx визначено існування протяжного твердого розчину 

заміщення на основі сполуки YCu2In (структурний тип MnCu2Al), склад якого можна 
описати формулою YCu2In1-0,45Al0-0,55. У разі заміщення Індію Алюмінієм 
відбувається поступове зменшення параметрів елементарної комірки (див. табл. 2, 
рис. 4). Зі збільшенням вмісту Алюмінію домінує фаза YCu4,4(In,Al)7,6 зі структурою 
типу ThMn12, а в інтервалі 17,5–25,0 ат.% Al вона перебуває в рівновазі з фазою 
YCu(In,Al) (структурний тип ZrNiAl). Зазначимо, що вміст другої фази незначний 
(рис. 5). 

У системі GdCu2In1-xAlx, як і в системі з Ітрієм, також існує твердий розчин 
заміщення зі структурою типу MnCu2Al за складу GdCu2In1-0,4Al0-0,6. Подібно до 
систем з La та Y, зі зростанням вмісту Алюмінію параметри елементарної комірки 
зменшуються (див. табл. 2, рис. 6).  
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Рис. 3. Дифрактограми сплавів складів LaCu2,00In0,95Al0,05 (а) та LaCu2,00In0,50Al0,50 (б) 
(дифрактометр PANalytical X`Pert Pro, CuKα – випромінювання) 

 

 
Рис. 4.  Зміна параметрів елементарної комірки твердого розчину YCu2In1-0,45Al0-0,55 

( 1 – однофазові зразки; 2 – двофазові зразки) 
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В інтервалі малого вмісту Алюмінію (1–7,5 ат. %) у рівновазі з фазою зі 

структурою типу MnCu2Al є інша кубічна фаза зі структурою типу MgCu4Sn. Зі 
зростанням вмісту Алюмінію від 10 до 25 ат. % домінує фаза зі структурою типу 
CaCu5, яка перебуває в рівновазі з фазою Gd2Cu2(In,Al) (структурний тип Mo2FeB2). 
Схематична діаграма розподілу фаз у системі GdCu2In1-xAlx показана на рис. 7. 

 

 
Рис. 5. Схематична діаграма існування фаз у системі YCu2In1-xAlx 

 
 

 
Рис. 6. Зміна параметрів елементарної комірки твердого розчину GdCu2In1-0,4Al0-0,6  

( 1 – однофазові зразки; 2 – двофазові зразки) 
 
 

 
Рис. 7. Схематична діаграма існування фаз у системі GdCu2In1- xAlx 
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Як і треба було очікувати, у досліджених системах RECu2In1-xAlx (RE = Y, La, 

Gd) простежена обмежена розчинність Алюмінію у вихідних сполуках та існують 
тверді розчини заміщення на їхній основі. Протяжність твердих розчинів зростає в 
ряду La–Y–Gd, що, на нашу думку, пов’язане з розмірами атомів РЗМ (rLa= 0,188 нм, 
rY= 0,181 нм, rGd= 0,180 нм) [14]. Також розмірний чинник впливає на характер зміни 
періодів ґратки твердих розчинів фаз зі структурою типу MnCu2Al. Вони 
зменшуються в разі заміни Індію (rIn= 0,163 нм) на атом меншого розміру Алюміній 
(rAl= 0,143 нм) [14]. 

Доволі складною є взаємодія компонентів в інтервалах з високим вмістом 
Алюмінію. Оскільки сполуки складу RECu2Al не утворюються, то сплави цього 
складу і прилеглі до них є багатофазовими. Склади фаз та їхня структура добре 
узгоджуються з результатами дослідження взаємодії компонентів у потрійних 
системах RE–Cu–Al (RE = La, Y, Gd). Згідно з даними [15], у системі La–Cu–Al існує 
сполука структурного типу CaCu5 з протяжною областю гомогенності вздовж 
ізоконцентрати 16,7 ат.% La. Ми також виявили існування фази LaCu4(In,Al) зі 
структурою CaCu5 в широкому концентраційному інтервалі. У системі YCu2In1-xAlx в 
області з високим вмістом Al домінє фаза зі структурою типу ThMn12 у рівновазі з 
фазою зі структурою типу ZrNiAl, що відповідає результатам праці [16]. Існування 
фази зі структурою типу CaCu5 і рівноважної до неї Gd2Cu2(In,Al) (структурний тип 
Mo2FeB2) в області високого вмісту Алюмінію системи GdCu2In1-xAlx добре 
узгоджується з результатами авторів [17, 18]. 
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Interaction of the components in RECu2In1-xAlx (RE = Y, La, Gd) systems at 870 K was 
investigated by means of X-ray phase analysis. The influence of Indium substitution by Aluminium 
on the nature of interaction and solubility type was determined. The solubility ranges for solid 
solutions were found and changes of unit cell parameters were calculated. 

In the system LaCu2In1-xAlx  is a small solubility of aluminum up to 2.5 at.%  in the 
compound LaCu2In (a = 0,6851(2) - 0,6847 (5) nm, V = 0,3216 (1) - 0,3210 (2) nm3). With the 
increasing of the aluminum content the dominant phase becomes LaCu4(In, Al) (structure type 
CaCu

ompound YCu In structure ( type MnCu Al) (a = 
0,6600

 composition GdCu2In1-0, 4Al0-0,6 (a = 0,6653 (5) - 0.6611 (3) nm, V = 0,2945 (2) - 0.2889 
(1) nm  

5). 
In the system YCu2In1-xAlx is established  the existence of a substitutional solid solution 

(from 0 to 12.5 at.% aluminum), based on a c 2 2

 (3) - 0.6552 (1) nm, V = 0,2875 (1) - 0.2813 (1) nm3) 
In the system GdCu2In1-xAlx is substitutional solid solution with the structure type MnCu2Al 

exists at a 
3).



 
 
62 

  
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2014. Випуск 55. Ч.1 

     А. Хархаліс, М. Горяча, Г. Ничипорук та ін.

 

ent with the 
sults of the interaction of components in ternary systems RE-Cu-Al (RE = La, Y, Gd). 

 

The length of the solid solutions increases with the number of La-Y-Gd, what we explain  by 
the size of Rare Earths atoms. Dimensional factor also affects on  the nature of the change of the 
lattice parameters solid solution phase with the structure type MnCu2Al. In areas with a high content 
of aluminum , the compositions of the phases and their structure are in good agreem
re

Key words: solid solution, powder method, crystal structure, indium. 
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Методом рентгеновского фазового анализа исследовано взаимодействие компонентов в 

системах RECu2In1-xAlx (RE = Y, La, Gd) при 870 K. Изучено влияние замещения Индия 
Алюминием на характер взаимодействия и тип растворимо
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