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Взаємодію компонентів у системах RCuIn1-xGax (R = La, Ce) вивчено методами 
рентгенівського фазового та, частково, локального рентгеноспектрального аналізів 
за 870 K у повному концентраційному інтервалі. Виявлено обмежену розчинність 
галію чи індію у вихідних сполуках еквіатомного складу, визначено межі твердих 
розчинів й уточнено параметри елементарних комірок для них. 
Обговорено особливості взаємодії компонентів у досліджених і споріднених системах. 
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Вступ 
Сполуки еквіатомного складу з гексагональною структурою типу ZrNiAl 

виявлені майже у всіх потрійних системах РЗМ–Cu–In (за винятком систем з Eu i 
Yb) [1, 2]. У системах РЗМ–Cu–Ga на перерізах RCu2–RGa2 виявлено існування 
сполук зі структурою типу KHg2 [3, 4]. Для сполук LaCuM і CeCuM (M = In, Ga) 
досліджено  кристалічну структуру [5–9] і електричні та магнітні властивості [6–18]. 

Результати досліджень систем RCuIn1–xGax (R = Gd, Y) [19, 20] засвідчують, що 
під час заміщення атомів індію атомами галію формуються тверді розчини замі-
щення різної протяжності на основі тернарних сполук, що обмежують ці системи. 
Під час заміщення Cu на Ga у системах RCu1–xGaxIn (R = La, Ce) за 870 К просте-
жувалась незначна розчинність галію у сполуках LaCuIn і CeCuIn, а також 
утворення нових чотирикомпонентних сполук [21]. 

У цій праці подано результати дослідження взаємодії компонентів у системах  
LaCuIn1-xGax та CeCuIn1-xGax за 870 К. 

Матеріали та методика експерименту  

Зразки для досліджень виготовили сплавлянням шихти з металів високої чистоти 
(усі не менше 0,998 масової частки основного компонента) в електродуговій печі в 
атмосфері очищеного аргону (як гетер використали пористий титан). Поверхню 
лантану і церію механічним способом очищали від оксидів безпосередньо перед 
зважуванням. Однорідності досягали подвійним переплавлянням сплавів з подаль-
шим гомогенізуючим відпалюванням у вакуумованих кварцових ампулах в елек-
тричній муфельній печі СНОЛ протягом місяця за температури 870 К. Сплави 
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загартовували у холодній воді без попереднього розбивання ампул. Зразки, литі та 
відпалені, стійкі до дії атмосферного середовища впродовж тривалого часу. 

Масиви дифракційних даних отримали з використанням порошкових дифрак-
тометрів ДРОН–2.0М (Fe Kα-випромінювання) і HZG 4a (Cu Kα-випромінювання). 
Дослідження мікроструктур поверхонь ряду сплавів (скануючий електронний 
мікроскоп Tescan Vega 3 LMU) проводили в Центрі колективного користування 
науковим обладнанням «Лабораторія матеріалознавства інтерметалічних сполук». 
Фазовий аналіз і структурні розрахунки виконали з використанням програм 
Powder Cell [22], STOE WinXPOW [23] та FullProf [24]. 

Результати досліджень та обговорення 

За результатами рентгенівського фазового та локального рентгеноспектрального 
аналізів зразків системи LaCuIn1-хGax у повному концентраційному інтервалі за 
температури дослідження визначено обмежену розчинність четвертого компонента 
(галію чи індію) у вихідних сполуках еквіатомного складу LaCuIn (СТ ZrNiAl [5, 
25]) та LaCuGa (СТ KHg2 [6, 26]). Розчинність галію у сполуці LaCuIn становить 
6,7 ат. % при складі твердого розчину: LaCuIn1-0,8Ga0-0,2 (СТ ZrNiAl; a = 0,75500–
0,75234(8); c = 0,42800–0,42963(6) нм; V = 0,21128–0,21060(4) нм3). У сполуці 
LaCuGa розчиняється 16,7 атомних % індію, а склад твердого розчину описується 
формулою: LaCuGa1,0-0,5In0-0,5 (СТ KHg2; a = 0,45439(8)–0,46393(18); b = 0,74991(16)– 
0,76130(35); c = 0,75760(14)–0,76916(31) нм; V = 0,25815(3)–0,27166(6) нм3). У 
широкому інтервалі концентрацій у рівновазі з вихідними фазами існує фаза LaCu2In 
(близько 5 мас. %) зі структурою типу MnCu2Al [27], що добре узгоджується з 
результатами дослідження системи La–Cu–In [28]. Зразок складу LaCuIn0,3Ga0,7 
містив також  ~3 мас. % фази La(Cu,Ga,In)5 зі структурою типу CaCu5 [29]. 

На рис. 1 зображено дифрактограми, а на рис. 2 – фотографії поверхонь мікро-
шліфів окремих зразків системи LaCuIn1-хGax.  
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Рис. 1. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (внизу) 
дифрактограми зразків: a – LaCuIn0,8Ga0,2 (ДРОН 2.0М, Fe Kα-випромінювання);  

б – LaCuIn0,2Ga0,8 (HZG 4a, Cu Kα-випромінювання). 

Fig. 1. Experimental (circles), calculated (continuous line), and difference (bottom)  
X-ray patterns of the a – LaCuIn0.8Ga0.2 (DRON 2.0M, Fe Kα-radiation);  

b – LaCuIn0.2Ga0.8 (HZG 4a, Cu Kα-radiation) alloys. 
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Для сплаву складу LaCuIn0,2Ga0,8 (рис. 1, б) уточнено кристалічну структуру по 
моделі структурного типу KHg2 із фіксованим складом статистичної суміші (M = 
0,5 Cu + 0,4 Ga + 0,1 In): ПГ Imma, a = 0,45818(2); b = 0,75472(4); c = 0,76438(3) нм; 
V = 0,26432(2) нм3; La 4e 0, 1/4, 0,5398(3); M 8h 0, 0,0545(3), 0, 1650(3); RF = 0,043; 
RBragg = 0,049; Boverall = 0,14(2) Å. 
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Рис. 2. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи LaCuIn1-xGax:  
a – LaCuIn0,7Ga0,3 (світла фаза – La0,34Cu0,32In0,28Ga0,06, темна фаза – La0,36Cu0,33In0,15Ga0,16);  
б – LaCuIn0,5Ga0,5 (світла фаза – La0,33Cu0,33In0,27Ga0,07, темна фаза – La0,35Cu0,33In0,15Ga0,17);  

в – LaCuIn0,3Ga0,7 (cіра фаза – La0,35Cu0,34In0,10Ga0,21, темно-сіра фаза – 
La0,17Cu0,67In0,02Ga0,14, чорна фаза – La0,26Cu0,48In0,23Ga0,03). 

Fig.2. Electron microphotographs of the LaCuIn1-xGax system alloys: 
a – LaCuIn0.7Ga0.3 (light phase – La0.34Cu0.32In0.28Ga0.06, dark phase – La0.36Cu0.33In0.15Ga0.16);  
b – LaCuIn0.5Ga0.5 (light phase – La0.33Cu0.33In0.27Ga0.07, dark phase – La0.35Cu0.33In0.15Ga0.17);  

c – LaCuIn0.3Ga0.7 (grey phase – La0.35Cu0.34In0.10Ga0.21, dark grey phase – 
La0.17Cu0.67In0.02Ga0.14, black phase – La0.26Cu0.48In0.23Ga0.03). 

  
У системі СеCuIn1-хGax за температури 870 K, згідно з одержаними результатами, 

четвертий компонент Ga (6,7 атомних %) або In (16,7 атомних %) розчиняється у 
вихідних сполуках CeCuIn СТ ZrNiAl [7, 25]) та CeCuGa (СТ KHg2 [6, 26]), 
формуючи обмежені тверді розчини таких складів: CeCuIn1,0–0,8Ga0–0,2 (СТ ZrNiAl; 
a = 0,74915–0,74425(12); c = 0,42452–0,42794(9) нм; V = 0,20633–0,20528(6) нм3) та 
CeCuGa1,0–0,5In0–0,5 (СТ KHg2; a = 0,45078(10)–0,45787(14); b = 0,74005(17)–0,74945(25); 
c = 0,75207(16)–0,76222(24) нм; V = 0,25089(9)–0,26155(6) нм3). У рівновазі з 
основними фазами зі структурами типів ZrNiAl та KHg2 практично у всьому 
інтервалі концентрацій існує фаза CeCu2In із структурою типу MnCu2Al [27], що 
добре корелює з результатами дослідження системи Ce–Cu–In [30].  

На рис. 3 зображено дифрактограми, а на рис. 4 – фотографії поверхонь мікро-
шліфів окремих зразків системи СеCuIn1–хGax.  

Зміну параметрів елементарних комірок для твердих розчинів у системах 
LaCuIn1–хGax та СеCuIn1–хGax показано на рис. 5. 

Характер зміни параметрів елементарної комірки твердих розчинів зі структурою 
типу ZrNiAl подібний до вивчених раніше систем – зі зменшенням концентрації 
індію параметр a та об’єм елементарної комірки V зменшуються, а параметр c 
незначно зростає. Під час заміщення атомів галію атомами індію у сполуках зі 
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структурою типу KHg2 параметри елементарної комірки змінюються пропорційно 
до розмірів атомів p-елементів In і Ga (рис. 5): rIn = 0,166 нм, rGa = 0,141 нм [31]. 
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Рис. 3. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (внизу) 
дифрактограми зразків: a – CeCuIn0,8Ga0,2; б – CeCuIn0,2Ga0,8 

(HZG 4a, Cu Kα-випромінювання). 

Fig. 3. Experimental (circles), calculated (continuous line), and difference (bottom) X-ray patterns 
of the a – CeCuIn0.8Ga0.2; b – LaCuIn0.2Ga0.8 (HZG 4a, Cu Kα-radiation) alloys. 
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Рис. 4. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи CeCuIn1-xGax:  
a – CeCuIn0,7Ga0,3 (світла фаза – Ce0,34Cu0,31In0,28Ga0,07, темна фаза – Ce0,27Cu0,47In0,23Ga0,03);  
б – CeCuIn0,5Ga0,5 (світла фаза – Ce0,33Cu0,32In0,29Ga0,06, темна фаза – Ce0,35Cu0,33In0,15Ga0,17);  

в – CeCuIn0,3Ga0,7 (сіра фаза – Ce0,33Cu0,33In0,09Ga0,25). 

Fig. 4. Electron microphotographs of the CeCuIn1-xGax system alloys: 
a – CeCuIn0.7Ga0.3 (light phase – Ce0.34Cu0.31In0.28Ga0.07, dark phase – Ce0.27Cu0.47In0.23Ga0.03);  
b – CeCuIn0.5Ga0.5 (light phase – Ce0.33Cu0.32In0.29Ga0.06, dark phase – Ce0.35Cu0.33In0.15Ga0.17);  

c – CeCuIn0.3Ga0.7 (grey phase – Ce0.33Cu0.33In0.09Ga0.25). 
 
Взаємодія компонентів у доcліджених системах RCuIn1–xGax (R = La, Ce) за 870 K, 

як і очікували, виявилася подібною до раніше вивчених систем з ітрієм і 
гадолінієм [19, 20]. Простежується часткове заміщення атомів індію атомами 
галію, і навпаки, з утворенням обмежених твердих розчинів заміщення різної 
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протяжності зі структурами вихідних сполук. У всіх вивчених системах RCuIn1–xGax 
(R = La, Ce, Y, Gd, Tb) у рівновазі з фазами зі структурами типу ZrNiAl і KHg2 
існує сполука зі структурою типу MnCu2Al (рис. 6). 
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Рис. 5. Зміна параметрів елементарної комірки твердих розчинів систем:  
а – LaCuIn1–xGax, б – CeCuIn1–xGax (○ – СТ ZrNiAl; □ – СТ KHg2). 

Fig. 5. Variation of the unit cell parameters of the solid solutions in the systems:  
a – LaCuIn1–xGax, b – CeCuIn1–xGax (○ – СТ ZrNiAl; □ – СТ KHg2). 

 
 

 

Рис. 6. Схематична діаграма розподілу фаз у системах RCuIn1–xGax (R = La, Ce). 

Fig. 6. Schematic diagram of phases distribution in the RCuIn1–xGax (R = La, Ce) systems. 
 
Порівняння досліджених систем з вивченими раніше системами RNiIn1-xMx (R = 

La, Ce, Y, Gd, Tb; M = Al, Ga, Ge, Sb) [19, 20, 32–37] свідчить про спільні тенденції 
у характері взаємодії компонентів у них: між ізоструктурними сполуками екві-
атомного складу простежується утворення неперервних рядів твердих розчинів, 
якщо ж сполуки мають різну структуру – формуються обмежені тверді розчини 



122                    НАЗАР ЗАРЕМБА, ГАЛИНА НИЧИПОРУК, МИРОСЛАВА ГОРЯЧА, ВАСИЛЬ ЗАРЕМБА  

заміщення різної протяжності зі структурами вихідних сполук або утворюються 
нові фази, як у системі LaNiIn1–xGax [38].  

Подяка 

Автори вдячні науковому співробітнику Кордану Василю за допомогу у 
дослідженні мікроструктур окремих зразків у Центрі колективного користування 
науковим обладнанням «Лабораторія матеріалознавства інтерметалічних сполук». 
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SUMMARY 

Nazar ZAREMBA, Galyna NYCHYPORUK, Myroslava HORIACHA, Vasyl ZAREMBA 

THE RCuIn1–xGax (R = La, Ce) SYSTEMS AT 870 K  

Ivan Franko National University of Lviv,  
Kyryla and Mephodiya Str. 6, 79005 Lviv, Ukraine 

e-mail: halyna.nychyporuk@lnu.edu.ua 

The presented work is devoted to the study of LaCuIn1-xGax and CeCuIn1-xGax systems for the purpose of 
solubility of the fourth component in equiatomic compounds and structural characteristics of solid solutions.  

The samples for the investigation were synthesized by arc-melting of metals (purities better then 0.998) 
with subsequent annealing at 870 K for a month. The phase compositions of the alloys were characterized by 
means of X-ray powder diffraction (DRON-2.0M, FeKα-radiation, HZG 4a, CuKα-radiation) and scanning 
electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM Tescan Vega 3 LMU).  

According to the results of experimental studies in the LaCuIn1–xGax system at 870 K, the solubility of 
Gallium in the LaCuIn compound is 6.7 at. % and the composition of solid solution is LaCuIn1–0.8Ga0–0.2 
(ZrNiAl-type structure; a = 0.75500–0.75234(8); c = 0.42800–0.42963(6) nm; V = 0.21128–0.21060(4) nm3). 
The 16.7 at. % of Indium dissolves in the LaCuGa compound, and solid solution described by formula: 
LaCuGa1.0–0.5In0–0.5 (KHg2-type structure; a = 0.45439(8)–0.46393(18); b = 0.74991(16)–0.76130(35); c = 
0.75760(14)–0.76916(31) nm; V = 0.25815(3)–0.27166(6) nm3).  

In the CeCuIn1-xGax system at 870 K we observed the formation two limited solid solutions with the 
structures of starting compounds: CeCuIn1.0–0.8Ga0–0.2 (ZrNiAl-type structure; a = 0.74915–0.74425(12); c = 
0.42452–0.42794(9) nm; V = 0.20633–0.20528(6) nm3) and CeCuGa1.0–0.5In0–0.5 (KHg2-type structure; a = 
0.45078(10)–0.45787(14); b = 0.74005(17)–0.74945(25); c = 0.75207(16)–0.76222(24) nm; V = 0.25089(9)–
0.26155(6) nm3). In the both systems in equilibrium with the main phases there is a phase with a MnCu2Al-
type structure in almost the entire concentration range.  

Comparison of the studied systems with the previously studied systems RTIn1–xMx (R = La, Ce, Y, Gd, Tb; 
T = Ni, Cu; M = Al, Ga, Ge, Sb) indicates common trends of nature of the interaction between the components. 

Keywords: gallium, indium, powder data, solid solution. 
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