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Методами рентгенівського фазового та, частково, локального рентгеноспектрального 
аналізів досліджено взаємодію компонентів у системі  
Yb1-xPrxNi4In у повному концентраційному інтервалі при 770 K. Визначено утворення 
неперервного твердого розчину зі структурою типу MgCu4Sn (просторова група F 4 3m) та 
характер зміни параметрів елементарної комірки. 

Проведено монокристальне дослідження кристалічної структури сполуки YbNi4In 
(структурний тип MgCu4Sn, просторова група F 4 3m, a = 0,69960(6) нм, wR2 = 0,0326, 136 
відбить hkl). 

 
Ключові слова: Індій, твердий розчин, метод порошку, метод монокристала, 

кристалічна структура.  
 
Потрійні системи за участю РЗМ, перехідних d-металів та Індію, а також 

сполуки, які в них утворюються, вивчено достатньо повно. Автори [1] узагальнили 
результати цих досліджень, проаналізували структурні особливості та фізичні 
властивості тернарних індидів. Упродовж останніх років проводять дослідження 
чотирикомпонентних систем за участю індію: вивчають вплив заміни одного з 
компонентів f-, d- чи p-елементом на характер взаємодії, тип розчинності та 
структурні характеристики і фізичні властивості [2–7].  

У системах РЗМ-перехідний d-метал-In поширені сполуки, що належать до 
родини фаз Лавеса, серед яких RET4In (T = Ni, Cu, Pt) [8–10] зі структурою типу 
MgCu4Sn [11]. Чимало таких сполук, зокрема з ітербієм, має цікаві фізичні 
властивості. Для сполуки YbCu4In характерне поліморфне перетворення при 40 K, 
унаслідок якого простежується перехід від стану змінної валентності до стабільного 
тривалентного стану Ітербію [12]. У сполуці YbNi4In відбувається феромагнітне 
впорядкування за низьких температур [13]. 

Вивчення впливу заміни одного рідкісноземельного металу (Yb) іншим (Pr) у 
сполуці YbNi4In є продовженням досліджень у цьому напрямі.  

Зразки для досліджень синтезували методом електродугового плавлення 
шихти з компактних металів (усі з чистотою основного компонента до 0,998 мас. 
частки) у відповідних масових співвідношеннях в атмосфері очищеного аргону (як  
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гетер, використовували пориcтий титан) масою ~1 г і відпалювали у вакуумованих 
кварцових ампулах при 770 K протягом двох місяців. Оскільки ітербій 
характеризується низькими температурами плавлення і кипіння, його наважки 
розраховували із 3 % надлишком. Фазовий аналіз сплавів виконували за 
рентгенограмами, одержаними на порошкових дифрактометрах ДРОН–2.0М (Fe Kα-
випромінювання) та PANalytical X’Pert Pro (Cu Kα-випромінювання), і даними 
локального рентгеноспектрального аналізу шліфів (електронний мікроскоп РЕММА–
102–02). Розрахунок теоретичних дифрактограм та фазовий аналіз провели з 
використанням пакетів програм Powder Cell [14] та FULLPROF [15].  

Сполуки YbNi4In і PrNi4In кристалізуються у структурному типі MgCu4Sn 
(просторова група F 4 3m) і належать до родини фаз Лавеса, тому утворення 
неперервного твердого розчину складу Yb1-xPrxNi4In (0<x<1), існування якого 
визначено за температури дослідження, було прогнозованим.  

На рис. 1 зображено фотографії поверхонь шліфів окремих зразків, а в табл. 1 
подано їхній склад згідно з результатами локального рентгеноспектрального аналізу. 
На рис. 2 наведено дифрактограми ще двох зразків досліджуваної системи. 

 

 
а 

 
б  

Рис. 1. Фотографії мікрострутур поверхонь шліфів сплавів:  
а – Yb0,6Pr0,4Ni4In; б – Yb0,3Pr0,7Ni4In 
(електронний мікроскоп РЕММА–102–02) 

 

 
Таблиця 1 

Хімічний аналіз фаз сплавів Yb0,6Pr0,4Ni4In та Yb0,3Pr0,7Ni4In 
 

Загальний склад – Yb0,08Pr0,07Ni0,69In0,16 

Темна фаза – Yb0,02Pr0,08Ni0,72In0,18 Yb0,6Pr0,4Ni4In 

Cіра фаза – Yb0,10Pr0,05Ni0,69In0,16 

Загальний склад – Yb0,05Pr0,11Ni0,67In0,17 

Темна фаза – Yb0,03Pr0,13Ni0,69In0,15 

Cіра фаза – Yb0,06Pr0,09Ni0,69In0,16 
Yb0,3Pr0,7Ni4In 

Світла фаза  – Yb0,02Pr0,15Ni0,38In0,45 
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a 

 
б 

Рис. 2. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (внизу) 
дифрактограми зразків: а – Yb0,6Pr0,4Ni4In; б – Yb0,1Pr0,9Ni4In 

(дифрактометр PANalytical X’Pert Pro, Cu Kα-випромінювання) 
 

Більшість зразків дослідженої системи мультифазові, проте вміст основної 
фази (Yb,Pr)Ni4In у них є домінуючим. У рівновазі з нею перебувають фази 
(Yb,Pr)Ni9In2 (YNi9In2) [16], (Yb,Pr)Ni5In (CeNi5Sn) [17] і Pr4Ni7In8 (Ce4Ni7In8) [18]. Це 
добре узгоджується з результатами взаємодії компонентів у системі Pr–Ni–In [19], де 
сполуки PrNi4In, PrNi9In2 (YNi9In2) та PrNi5In (CeNi5Sn) є в рівновазі.   

У межах твердого розчину Yb1-xPrxNi4In (0<x<1, структурний тип MgCu4Sn) зі 
збільшенням вмісту Празеодиму параметри елементарної комірки (табл. 2) зростають. 

 
Таблиця 2  

Параметри елементарної комірки твердого розчину Yb1-xPrxNi4In  
Параметри комірки  

Склад сплаву 
a, нм V, нм3 

YbNi4In* 0,69750 0,33934 

Yb0,9Pr0,1Ni4In 0,69817(2) 0,34032(2) 

Yb0,8Pr0,2Ni4In 0,69935(6) 0,34205(5) 

Yb0,7Pr0,3Ni4In 0,70007(8) 0,34310(7) 

Yb0,6Pr0,4Ni4In 0,70027(5) 0,34339(5) 

Yb0,5Pr0,5Ni4In 0,70174(11) 0,34556(10) 

Yb0,4Pr0,6Ni4In 0,70697(16) 0,35335(14) 

Yb0,3Pr0,7Ni4In 0,70834(16) 0,35541(14) 

Yb0,2Pr0,8Ni4In 0,71085(14) 0,35919(13) 

Yb0,1Pr0,9Ni4In 0,71359(4) 0,36337(4) 

PrNi4In* 0,71370 0,36354 

* Літературні дані [8]. 
Автори [20] повідомили про уточнення кристалічної структури сполуки YbNi4In на 

підставі даних нейтронної дифракції при 5 K як частини досліджень магнітної структури  
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цієї сполуки. Проте не подали інформації про методи синтезу та уточнення параметру 
комірки. Також у літературі немає даних про уточнення кристалічної структури сполуки 
PrNi4In. Тому проведено синтез монокристалів сполук YbNi4In і PrNi4In з метою уточнення 
їхньої кристалічної структури. Наважки компактних металів складів Yb0,167Ni0,666In0,167 та 
Pr0,167Ni0,666In0,167 помістили в танталові контейнери і заварили у них в атмосфері очищеного 
аргону. Синтез проводили у високочастотній печі (Hüttinger Elektronik, Freiburg, type TIG 
1.5/300) із застосуванням спеціального температурного режиму. Спочатку зразки нагріли 
до 1 400 K, витримали за цієї температури 5 хв, тоді повільно охолодили до 870 K протягом 
4 год та витримали за цієї температури 4 год, далі піч вимкнули. Отримані зразки, з 
характерним металічним блиском, стійкі до дії атмосферного середовища. Ознак взаємодії 
сплавів з матеріалом тигля не виявили. Для подальших досліджень протестували декілька 
монокристалів (метод Лауе, прецизійна камера, Mo K-випромінювання) з обох сплавів. 
Якість монокристалів із празеодимом виявилась недостатьою для дифрактометричних 
досліджень. Монокристали зі сплаву YbNi4In були кращої якості і придатні для подальших 
досліджень; для них підтвердили кубічну сингонію. 

Масив експериментальних інтенсивностей одержано на монокристальному 
дифрактометрі CAD–4 (Mo Kα-випромінювання, графітовий монохроматор) в 
лабораторії Інституту неорганічної та аналітичної хімії Вестфальського університету 
(м. Мюнстер, Німеччина). Розшифрування та уточнення кристалічної структури 
виконано з використанням програми SHELXL–97 [21] в рамках моделі структурного 
типу MgCu4Sn: ПГ F 4 3m, a = 0,69960(6) нм , R1 = 0,0165, wR2 = 0,0326 для 136 
незалежних відбить hkl. Результати розрахунків та уточнення кристалічної структури 
сполуки YbNi4In подано в табл. 3, а уточнені координати та параметри теплового 
зміщення атомів – у табл. 4. Одержані значенння параметрів атомів у структурі 
YbNi4In добре корелюють з результатами структурного уточнення авторів [20].  

 
Таблиця 3 

Результати дослідження монокристала складу YbNi4In 

Емпірична формула YbNi4In 
Просторова група, Z 

F 4 3m, 4 
Символ Пірсона cF24 

Параметр комірки, a, нм 
Об’єм комірки, V, нм3 

0,69960(6);  
0,34241(5) 

Випромінювання, λ, нм Mo Kα; 0,071073 

Розрахована густина, Dx, г/см
3 10,917 

Коефіцієнт поглинання, µ, мм-1 56,423 
F(000) 1004 

Межі θ, o 5–39 
Межі hkl -12≤h≤12, -12≤k≤12, -12≤l≤12 

Загальна кількість відбить 2084 
Кількість незалежних відбить / параметрів 136 / 7 

Кількість відбить із I > 2σ(I) 135 
Фактор добротності F2 1,110 

Фактори достовірності (I > 2σ(I)) R1= 0,0158, wR2= 0,0324 
Фактори достовірності (всі дані) R1= 0,0165, wR2= 0,0326 

Коефіцієнт загасання 0,034(2) 
Найбільші пік і яма на кінцевому різницевому синтезі 

Фур’є,  
∆ρмакс. (e Å-3) / ∆ρмін. (e Å-3) 

1,20 / -0,93 
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Таблиця 4  

Координати та параметри теплового зміщення атомів 
у структурі сполуки YbNi4In 

Координати атомів 
Атом ПСТ 

x y z 
Uекв⋅104, нм2 

Yb 4c 1/4 1/4 1/4 0,64(2) 
Ni 16e 0,62569(10) 0,62569(10) 0,62569(10) 0,72(2) 
In 4a 0 0 0 0,74(2) 

 

 

Атом U11 = U22 = U33 U12 = U13 = U23 
Yb 0,64(2) 0 
Ni 0,72(2) -0,093(11) 
In 0,74(2) 0 

  
 

Аналіз результатів дослідження системи Yb1-xPrxNi4In у повному 
концентраційному інтервалі підтвердив припущення про існування неперервного 
твердого розчину зі структурою типу MgCu4Sn. Характер зміни параметрів 
елементарної комірки (рис. 3) добре корелює з такими значеннями для сполук 
YbNi4In (а = 0,6975 нм) і PrNi4In (а = 0,7137 нм) [8], а також із значеннями іонних 
радіусів Yb3+ (0,086 нм) і Pr3+ (0,106 нм) [22]. Подібна зміна параметрів 
простежується в системах Yb1-xRExCu4In (RE = Y, La, Ce, Lu) [23, 24], де під час 
заміщення атомів ітербію атомами церію або лантану, параметри елементарної 
комірки в межах твердих розчинів зростають відповідно до значень іонних радіусів 
рідкісноземельних металів [22]. 

 

 
Рис. 3. Зміна параметрів елементарної комірки твердого розчину складу Yb1-xPrxNi4In  
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The interaction of the components in the Yb1-xPrxNi4In system at 770 K was investigated 
using the X-ray diffraction and by energy dispersive X-ray analysis in full concentration range. The 
formation of continuous solid solutions Yb1-xPrxNi4In (0 ≤ x ≤ 1) with the MgCu4Sn structure type 
was observed.  

The crystal structure of the YbNi4In (MgCu4Sn-type structure, space group F 4 3m, а = 0.69960(6) 
nm, wR2 = 0.0326, 136 reflections hkl) compound was studied using the single crystal method.  

The character of change of the cell parameters in the studied and related systems was briefly 
discussed. 
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