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Загальна характеристика роботи.

Актуальність_теми. Розвиток сучасної науки та нових техно­
логій ставить перед матеріалознавством завдання пошуку кон­
струкційних та Інших матеріалів, що володіють якісно новими ха 
рактеристиками. Особливе місце тут посідають сплави та Інтер 
металічні сполуки.

Накопичення експериментальних даних про склад, структуру та 
властивості Інтерметалідів дозволить проводити цілеспрямований 
пошук 1 прогнозування нових сполук з наперед заданим комплексом 
характеристик. Одним з дуже важливих методів вивчення умов утво­
рення сполук е побудова діаграм стану (або їх ізотермічних 
перерізів), що відображають характер взаємодії компонентів.

Серед об’єктів досліджень останнім часом все більше висту­
пають рідкісноземельні метали (РЗМ) та сплави на їх основі, які 
завдяки своїм різноманітним цінним властивостям знаходять широке 
застосування у металургійній, атомній, авіаційній та Інших галузях 
промисловості.

У складних композиціях, поряд з РЗМ часто використовують 
перехідні метали четвертого періоду (Зіі-метали; М компонент) та 
елементи середньої частини періодичної системи (Si, Ge, С, Ai, Sn, 
Ga та 1н.; Х-компонент). Значно менше вивчені потрійні інтер 
металічні системи, де в якості третього компонента виступав Індій, 
хоча сплави на його основі знаходять широке використання у 
напівпровідниковій, оптичній та Інших галузях промисловості. 
Подальше вивчення таких систем (а також подібних, Із заміною РЗМ 
на лужноземельні 1 З-d- на 4-сі метали) видається актуальним. Воно 
має теоретичне значення, оскільки допомагає пояснити взаємодію 
компонентів у згаданих та прогнозувати пошуки у ще не досліджених 
системах.

Мета робдти: побудова ізотермічних перерізів діаграм стану 
систем (Eu, Yb, Са) - (N1, Си, Ag) - In при 670 К, вивчення 
кристалічних структур нових Інтерметалічних сполук та дослідження 
деяких фізичних властивостей (магнітних, електричних), валентного 
стану компонентів.

Наукдіа -новизна роботи. Вперше досліджено фазові рівновагі: в 
системах (Eu, Yb, Са) - (N1, Си, Ag) - In при 670 К ( для систем з 
кальцієм - в концентраційному інтервалі 0-0.50 ат. долей Са), 
побудовано Ізотермічні перерізи діаграм стану. Інші системи РЗМ - 
Ag - I n  вивченні на предмет утворення ізоструктурних сполук.
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Виявлено Існування 77 нових тернарних сполук, для 39 Із них 
встановлено кристалічні структури. Вони належать до 13 стр. типів, 
З з яких е новими. Вивчена магнітна сприйнятливість, залежність 
опору та термо-е.р.с. від температури, L-q j  - спектри поглинання 
це яких сполук.

Наукова 1 практична цінність. Одержані експериментальні ре­
зультати дозволяють установити загальні закономірності утворення 
фаз в інтерметалічних системах. Вони можуть бути використані як 
довідковий матеріал для спеціалістів у галузі матеріалознавства та 
кристалохімії, а також як розширення бази даних при поясненні 
хімічної взаємодії металів, пошуку нових матеріалів.

Апробація роботи. Основні результати роботи викладені на XII 
Українській республіканській конференції з загальної та неор­
ганічної хімії (Сімферополь, 1989), V Всесоюзній нараді з кряс 
талохімії неорганічних та координаційних сполук (Владивосток, 
1989), V Всесоюзній конференції з кристалохімії ІМС (Львів, 1989), 
VIII Всесоюзній школі з актуальних проблем фізики і хімії рідкіс 
поземельних сполук (Апатити, 1991), XIII Українській конференції
з неорганічної хімії (Ужгород , 1992 ), VI нараді з кристалохімії 
неорганічних та координаційних сполук (Львів,1992).наукових конфе 
ренціях Львівського університету (Львів,1991,1992).

Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 13 робіт.
0сно1н1^зультатиА_представлен1_ао_захистх1
- Ізотермічні перерізи діаграм стану систем CYb, Еи, Са) - 

(N1, Ои, Ag> - In при 670 К;
- кристалічні структури 39 сполук,які належать до 13 струк­

турних типів;
- деякі фізичні властивості сполук < магнітні, електричні, 

спектральні);
- кристалохімічні особливості тернарних інтерметалідів 

індію.
Об"ем_роботи. Дисертація складається з вступу, 4 розділів, 

висновків, списку використаній в роботі літературних джерел і 
додатків. Дисертація викладена на 168 сторінках, містить 66 таб­
лиць, 53 малюнки. Список використаних літературих джерел нарахо­
вує 165 назв.

В авторефераті періоди комірки сполук приведено в нм, 
ізотропні теплові параметри (В) - 1 02т Г .
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ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність теми, ставиться мета 1 
визначаються завдання досліджень.

?_0§ЕШОМУ_РОЗДІЛІ зібрано літературні дані про подвійні
діаграми стану (Eu, Yb, Са) - (N1, Си, Ag}, (Ей, Yb, Ся) - In те
(N1, Си, Ag) - In, кристалічні структури сполук, що в них утво-
рюются. Приведено ізотермічні перерізи діаграм стану вивчених 
раніше потрійних систем РЗМ-М-Х, Са - М - X (М - d- метал, X - АІ, 
Гп, Ga). Проведено аналіз взаємодії Індію з іншими компонентами у 
подвійних та потрійних системах, складів 1 кристалічних структур 
бінарних 1 тернарних сполук у цих системах.

У другому розділі описана методика експериментальних дослід­
жень.

Для виготовлення сплавів використовувались метали наступної 
чистоти: ітербій - 0,995 мас. долей (ИтбМ-1, ТУ 48-4-204-72);
європій - 0,995 мас. дол. (ЕвМ-1, ТУ 48-4-217-72); кальцій - 0,998
мас. дол. (ТУ 95.123-76); електролітичний нікель - 0,9992 мас. 
дол.; електролітична мідь 0,9993 мас. дол.; срібло - 0,9995 мас. 
дол.; Індій - 0,9999 мас. дол.основного компоненту.

Зразки виготовлялись сплавленням шихти компактних металів у 
електродуговій печі з мідним водоохолоджуваним подом 1 вольфрамо­
вим електродом в атмосфері очищеного аргону. В окремих випадках 
порошок нікелю спресовувався з порошком Yb та індієм, а одержані 
таблетки сплавлялися в дуговій печі. Гомогенізуючий відпал прово­
дився в евакуйованих кварцевих ампулах в муфельних печах з ав­
томатичним регулюванням температури при 670+10 К. Тривалість - не 
менше ЗО, діб.

Основними методами при побудові ізотермічних перерізів діаграм 
стану досліджуваних систем були рентгенівський фазовий та частко­
во мікроструктурний аналізи (камера РКД-57.3, СгК-випр., металмі- 
кроскоп Neophot-ЗО). Вивчення структур сполук проводилось методами 
порошку (дифрактометри ДР0Н-2.0 (FeKa~Bimp.), ДРОН-З.О, ДРОН-ЗМ 
lCuKQ- випр.) та монокристалу (методи Лауе, обертання (камера 
РКВ-86), розгортай шарових ліній (РГНС-2)). Дифрактометричне вив­
чення монокристалів виконано на автоматичних дифрактометрах ДАРЧ-1, 
Philips PW 1100 (MoKa- випр., графітовий монохроматор).

Розрахунки проводились з використанням пакету програм "CSD" 
на Ж  '’Электроника МС 0585” або IBM PC/AT 286/386.

Вивчення залежності магнітної сприйнятливості х від температу­
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ри проводилось відносним методом Фарадея; питомий електроопір (р) 
вимірювався двохзондовим методом, а диференційна термо-е.р.с. (а) 
по відношенню до міді в Інтервалі температур 4,2-400 К.
Ефективна валентність Ітербію визначалась методом Ljjj- аб­

сорбційної спектроскопії. Ljjj-спектри поглинання від дослід­
жуваних зразків отримані на рентгенівському спектрографі ДРС-2М.

?_ІР?їьому_розд1л1 подано результати досліджень потрійних сис­
тем {Ви, Yb, Са) - (N1, Си, Ag) - In при 670 К, вивчення крис­
талічних структур сполук, знайдених у цих 1 споріднених системах, 
дослідження деяких фізичних властивостей тернарних Індидів.

Діаграми фазових рівноваг при 670К

Система Eu-Ni-In (мал.І.а).

система вивчена на 115 сплавах. У ній підтверджено Існування 
сполук EuNJgtng (стр. тип YNigIng), EuNlIn4 (YN1A14), EuNIq glrij 5 
AlBg) 1 виявлено Існування ще 11 тернарних сполук. Із них 
розшифровано кристалічну структуру для 2 сполук: EuNlgliig та 
EuNlgln; для однієї - sEuNl^Ing - знайдено невелику область гомо­
генності. Тут 1 далі склади сполук вказані на трикутниках.

Система Eu-Cu-In (мал.1.0).

Система вивчена на 72 сплавах. У ній підтверджено Існування 
сполуки EuCu0 glrij 5 (А1В2), EuCtig 5іп6 5 1 виявлено існування ще 
в нових тернарних 'сполук. Для 2 із них розшифровано кристалічну 
структуру: EuCiip 5Іп2 5 і EuCuIn4.

Система Eu-Ag-In (мал.І.в).

Система вивчена на Ті сплавах. У ній виявлено існування 9 
тернарних сполук. Для 4 із них - EuAg4lDg, EuAgg^In^g, sEuAgIn4 
та EuAgjIn^jtx^H-O.e)- встановлено кристалічну ’ структуру. 
Сполука EuAg^In^^ володіє областю гомогенності від 0,20 до 0,30 
ат. дол. In.

Система Yb-Nl-In (мал.І.г).

Система вивчена на 89 сплавах. У ній підтверджено Існування 
сполук YbNi^In (MgCu4Sn), YbNlIn4 ( У И Ш Д)1 виявлено Існування 2 
нових тернарних сполук. Сполука YbNl4+xTn1_х(х=0-0,4) має область 
гомогенності (0,10-0,17 ат. дол. In).



Мал.І. Ізотермічні розрізи діаграм стану систем Eu Ni In (а),
Bl-Cu-In (б), Eu-Ag-In (в), Yb-Nl-In (г), Yb-Cu In 

<д) та Yb-Ag-In (в) при й70 К.
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Мал.2. Ізотермічні розрізи діа 
грам стану систем 
Са-Nl-In (а), Са Gu-In (б), 
Са-Ag-In (в) при 670 К.

В

Система Yb-Cu In (мал.І.д).

Система даосліджена на 97 сплавах. У ній виявлено Існування
4 тьрнарних сполук. Для 2 з них - YbCUg 9Іп6 , 1 YbCu4+£In1_x 
(х=0-0,8) - встановлено кристалічні ’ структури. Сполука
№С іі4+кіп(_х володіє областю омогенності (0,03-0,17 ат. дол. In).

Система Yb-Ag- In (мал.1.е). -

Система вивчена на 84 сплавах. У ній виявлено Існування 7 
тернарних сполук та однієї, раніше невідомої, бінарної - Yb)4Ag5,. 
Для неї та для однієї з тернарних- YbAg5 4Іп6 6- встановлено крис­
талічну структуру.

Система Ca-NI-In (мал.2.а).

Система вивчена на 74 сплавах в інтервалі концентрацій 0-0,6 
ат. дол. Са. У ній підтверджено існування сполуки С а Ш п 2 
(MgCuAlg), 1 виявлено ще 6 нових тернарних сполук. Для 3 Із них- 
СаЛ1Іп4, Oa^Nlglng та *CaNl6In2~ встановлено кристалічну структу 
РУ-



Система Ca-Cu-In (мал.2.б).

Система досліджена на 77 сплавах в Інтервалі концентрацій 
0-0,5 ат, дол. Са. У ній підтверджено існування сполуки CaCu Tn 
(MgCn Sn) 1 виявлено Існування ще 5 нових тернарних сполук. Для 4 
Із них встановлено кристалічні, структури: CaCUg 94,
CaCu4+KIn1 _х(х=0-0,13), CaCuIn2 та CaCiiQ gln̂  5. Сполуки 
СаСи^дІп, х та Са0ид_хІП2+х володіють областями гомогенності 
(0.13-0.17 та 0,20- 0,28 ат. дол. In відповідно ).

Система Ca-Ag-In (мал.2.е).

Система вивчена в концентраційному інтервалі 0-0,5 ат. дол. 
Са на 52 сплавах . У системі виявлено Існування 5 тернарни* 
сполук . Для сполуки СаАй£Іп4 встановлено кристалічну структуру.

Кристалічні структури сполук

В досліджених системах та споріднених до них встановлено криє 
талічну структуру для 38 потрійних та 1 подвійного індидів 
Структури 3 із них належать до нових типів.

Структурний тип Yb14Ag51 (мал.З). Структура визначена метолом

монокристалу .ІІр.гр. Р6, а=1,2873(3), с=0,9417(5) нм. . Дифрпк 
тометр ДАРЧ-1, МоКд випр., 1250 відбить, Я-0,042.

Таблиця 1.
Параметри атомів у структурі сполуки Yb14Ag51.
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Атом ПСТ x/a y/b z/c Bl3/0K

1 2 3 4 5 6

Ybl 2(e) 0 0 0,3081 (2) 0,76(3)
Yb2 3(k) 0,6634(4) 0,1273(4) 1/2 1,00(13)
ЇЬЗ 3 (k) 0,1291 (3) 0,4661(4) 1/2 1,00(13)
ЇЬ4 3(d) 0,2690(5) 0,3879(6) 0 2,5(2)
УЬ5 3(J) 0,3911(5) 0,1214(5) 0 2,6(2)
Ag1 2(1) 2/3 1/3 0,3015(11) 1,6(2)
A# 2(h) 1/3 2/3 0,2917(10) ’1,5(2)
Ag3 3(k) 0,1777(6) 0,2425(6) 1/2 0,6(2)
Ag4 3 (k) 0,2398(6) 0,0666(7) 1/2 0,9(2)
Ag5 6(1) 0,6170(2) 0,1111 (2) 0,1533(3) 1,01 (6)
Ag£ 6(1) 0,0659(4) 0,2636(4) 0,2395(6) 1,06(13)



1 2 3 : 4
CDЮ

Agt 6(1 ) 0 ,4402(2 ) :  0 , )  164(2) 0 ,3270(3 ) :  0 ,99 (6 )
А#) 6 (1 ) 0 ,2658(4 ) ;  0,1988(4) 0 ,2388(6 ) :  1,02(13)
Ag9 1(e) 2/3 : 1 /3 0 : 2 ,7 (4)
AglO 1(c) 1/3 : 2/3 0 : 2 ,3 (4 )
Agll 3(3 ) 0 ,1398(3) :  0,0371(4) 0 : 1,59(1!)
Ag12 6(1) 0,1096(2): 0,4929(2) 0,1555(2 ) :  1,15(6)
Ag'3 6(1) 0,3241(2 ) :  0,4389(2) 0 ,3323(3 ) :  1,50(7)

Мал.З. Проекція елементарної 
комірки структури сполуки 
Yb^Agg, на площину XY та 
к. м. атомів: a- Yb1;6- Yb2,¥b3; 
в Yb4; г- Yb5; д- Ag1,Ag2; 
e- Ag3,Ag4; e- Ag5,Ag12; 
ж- Ag6,Ag8;3- Ag9,Ag10;
И Ag! 1; 1- AgT,Ag13.

Структурний тип RuAg4 Itig (мал.4). Структура визначена методом 
монокристалу. lip. гр. P6/mmm, а =0,9925(6), с-0,9727(5) нм, Z-3. 
Дифрактометр ДАРЧ-1, МоКа-випр., 294 відбиття, R-0,024.

Таблиця 2.
Параметри атомів у структурі сполуки EuAg4Ing.II

: Atom 

: Eu1

іаметру 

ПСТ : 

1 (a ) :

атомів у

х/а

0

структурі

y/b

0

сполуки EuAg

г/с :

0 :

4 8"

B l3/9K

0 ,80 (7 )

: Eu2 : 2 (d ) : 2/3 1/3 1/2 : 0 ,7 8 (4 )

: Agl :1 2 (o ) : 0,1670(1 ):  2т :0 ,2416(1 ): 1 ,12 (4 )

: In i : 2 (e ) : 0 0 0,3434 (3 ): 0,81 (7 )

: Jn2 : 4 (h ): 2/3 1/3 0,1487 (2 ): 1 ,20 (5 )

: In? : 6 (1 ) : 1/2 0 0 ,2764 (2 ): 1 ,50 (6 )

: In 4 : 6 (k ) : 0,3008(2 ) 0 1/2 : 1 ,57 (6 )

: In 5 : 6 ( j ) : 0 ,3469(2 ) 0 0 : 1 .10 (5 )

- в -

ігоодовж. табл. І
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Мал.4. Проекція елементарної комірки структури сполуки 
EuAg4Ing на площину XY 1 к.м. атомів: а- Eul;б-- Еи2; в- 

Ag; г- Іпі; д- Іп2; е- ІпЗ;е- Іп4; ж- Іп5.

Структурний тип CaAg,In4(ма.п.5). Стуктура визначена методом 
монокристалу. Гір. гр. ІшЗ, а=1 ,5454(4) нм, Z=24. Дифрактометр 
ДАРЧ-1, МоКа-випр., 928 відбить, R=0,035.

Таблиця 3.
Параметри атомів у структурі сполуки CaAggIn4.

Атом ПСТ x/a y/b z/c В1з/екв

1 2 3 4 5 6

Са 24(g) 0,3144(2) 0,1982(2) 1/2 0,91(5)
Іп1 12(e) 0.1973(1 ) 0 1/2 1,26(3)
In2 12(d) 0 0 0,4078(1) 1,95(4)
ІпЗ 24(g) 0,09627(7) 0,14927(7) 1/2 1,46(2)
Іп4 48(h) 0,20084(5) 0,11531 (5) 0,33843(5) 1,38(2)
Agl* 16(f) 0,1589(3) X X 2,12(6)
Ag2* 24(g) 0,0928(2) 0 0,2467(6) 1,46(8)
Ag3* 48(h) 0,0893(5) 0.016(A) 0,0655(7) 5,8(11)
Ag4* 24(g) 0,0842(8) 0 0,209(3) 2,5(5)
Ag5* 16(f) 0,132(2) X X 1,2(3)

*- G= Agl:0,91(2); Ag2:0,74(4); Ag3:0,154(4); 
Ag4:0,28(4): Ag5:0,13(2).

*
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Мал.5. Проекція елементарної 
комірки структури сполуки 
CaAgglrij на площину XY 
та к.м. атомів: а- Са,
б- Іп1, в- Іп2, г- ІпЗ,
д- In4, е- Agl, е- Ag2.

Структури Інших досліджених в даній роботі сполук належать до
відомих типів. Тх кристалографічні характеристики приведені в таб 
чині 4.

Таблиця 4.
Кристалографічні характеристики тернарних Індидів Із структурами 

відомих типів (1- метод монокристалу, 2- метод порошку)

■Сполука :Стр.тип Пр.rp. Періоди комірки, HM Ме­

:або синг : a : b с тод

1 : 2 3 4 : 5 7 8

EnNl3In6 :LaNl3In6 Pmmn 0,4338(2) :0,7£16 (5) 1 ,1707(7) 2
EuNlgln :CeNlc;Sn Р б д / т п с 0,4875(2): 7. 1 ,9791 (4) 2

EuCu8,5In2,5 : YNlgIn? P4/mbm 0,8643(2): — *3' ■ 0,5156(2) 2
EuCuin^

,4In6,6

:YHiAl4' Cmcm 0,4493(2):! ,6935(5) 0,7373(5) 1.2
:ПіМп,;5 I4/mnw 0,9760(3): 0,5710(3) 2

-*EuAgJn4 :ромб. • • г 0,483 : 1,061 1,420 1
EuAgxIn(._s 
(x=0,4- 0,6)

:0 a0 ] Fm3m 0,3893(3)-: 
-0,3904(3):

2

™ W n1-*‘
(x=0~0,4)

:)»gCu4Sn P43m 0,6998(2)-!
-0,6929(2):

* - 2

:ThMn12 14/mnm 0,9213(2): - 0,5389(7!) 2

ЇЬСи4+хІП,_х
(x=0~0,7)

:MgCu4Sn F43m U,7035(2)-: 
-0,7145(2):

• — 1,2

YbAgg 4In6,6 :ThHn,2 14/Dimni 0,9734(3): 0,5709(3) 2
YbAggll^ : CaAg. Ги t Im3 1,5324(5): - - 2
<vCa0NlcInc :гекс. ... 0,535 : - 0,433 • 1
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ГфОДСВЖ їаОН. J

1 2 3 4 5 7 8

CaNiIn4 YNiAl4 Grncm 0,4401 (1 ) 1,6549(4):0,7294(3) 1,2
-CaNiglng гекс. 0,888 0,414 1

CaCu9-xIn2+x 
(х=0,5-1,5)

Y M 9In2 P4/inbm:0,8465(3) - 

:-0,8696(5

: :0,5065(3)

: : -0,5196('3 j

2

CaCu6,1In5,9 Thifa12 14/mmin:0.9234(3): 0,5395(3) 1 ,2

CaCu4+xIn1-x*
(1=0-0,13)

MgCu4Sn P43m 0,7284(2)-
-0,7214(3)

t* 2

CaCuIn2 MgCuAl2 Cmcm 0,4442(2) 1,0680(4) 0,7449(3) 1 ,2

CaCu0,5Int,5 KHg2 Ііипа 0,4755(2) 0,751 1 (2) 0,8302(3) 2

ЬаАв5,4Іп6,6 ThMn12 І4/ШІШІІ 0,9676(4) 0,5745(3) 2

СеА«5.4ІП6,6 0,9629(3) 0,5699(5) 2

РгАв5,4ІГ1ь,6 - *• — 0,9669(3) 0,5708(3) 2
NdAgg 4Іпб,б 0,9650(2) 0,5722(2) 2
SmAgg'liig.g 0,9634(5) 0,5714(5) 2
Y(Ag,In)2 Calng Рбд/ШріС 0,4749(2) 0,7330(2) 2
La(Ag,In)2 _W_ 0,4915(1 ) 0,7716(5) 2
Ce(Ag,In )g _ M 0,4901(2) - 0,7592(6) 2
Pr(Ag,In)2 0,4860(3) 0,7548(5) 2
Nd(Ag,In)2 _и__ 0,4839(2) 0,7501(3) fi
Sm(Ag,In)2 _ H_ 0,4813(3) 0,7371(5) 2
Gd(Ag,In)2 _n_ 0,4802(3) 0,7323(4) 2
Tb(Ag,In)2 __H _ -И~ 0,4776(3) 0,7309(5) 2
Dy(Ag,In)2 — w— т_ 0,4756(4) 0,7291(5) 2
Ho(Ag,In)2 0,4753(2) 0,7267(3) 2
Er(Ag,In)2 „ *1 _ 0,4746(1 ) 0,7218(3) 2
Tm(Ag,In)2 _ H _ 0,4731(2) 0,7195(2) 2
Lu(Ag,In)2 0,4720(4) - 0,7207(5) 2

*- літературні дані, **- уточнено в даній роботі*

Фізичні властивості потрійних сполук

Для сполуки YbCu^In спостерігаються аномалії, властиві немаг ­
нітним граткам Кондо ( НТК )(мал.6а). Цілочислова валентність, ха­
рактерна .для НГК, підтверджується вимірюванням а га Ц  ІГ-спектру 
(мал.66). Залежність х(Т) описується законом Кюрі Вейса а Інтер
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валі температур 140...500 К з р0ф=4,2 pg/атом Yb, що в близьким до 
магнітного стану Yb3+. Ьш -спектр, виміряний при Т-300 К, 
проявляв тільки одну лінію поглинання (Е=8947 еВ), яка відповідає

Мал.6. Результати вимірювань р(Т) 1 %(Т) (а) та а(Т) 1 Ljjj-спек- 
трів поглинання (б) сполук YbCu^In (1) 1 YbNlIn^ (2).

При дослідженні сполуки ЇЬШІпд спостерігається додаткова 
лінія поглинання при Е=8940 еВ, яка відображує появу станів Yb?+. 
Валентність Ітербій у цьому випадку становить 2,54±0,04 .Поведінка 
X відповідав паулівському парамагнетику. Залежність р(Т) добре 
описується законом Блоха-Грюнайзена з температурами Дебая в^аИОК. 
Сполука YbCUg glng j в паулівським парамагнетиком (проведено вив 
чення залежності %(Т) в інтервалі температур 78-300 К). По 
даних рентгенівської Lj-jj-спектроскопії, Еи у сполуці EuAg4In8 
знаходиться в стані •0*=2,« а *з сполуках EuCuIn4 та EuCufi fiIn6 5 у 
станах ^=2,22 1 -6=2,06 відповідно.

Четвертий розділ присвячено обговоренню результатів. У ньому 
проведено порівняння вивчених систем між собою та Із спорід­
неними, розглянуто кристалохімічні особливості тернарних інтерме- 
талідів Індію; Інтерпретовано деякі фізичні властивості знайдених 
сполук.

Найбільш складними по характеру фазових рівноваг та кількості 
сполук виявились системи з участю нікелю. Значно простішою, по 
відношенню до Інших систем нікелю, виявилась взаємодія Ітербію з 
нікелем та індієм. Система Ca-Nl-In займає проміжне становище . 
Системи за участю міді чи срібла е досить складними , однак у них 
утворюється менше сполук , ніж у випадку з нікелем. Найбільш 
багатими на сполуки, знову ж таки , виявились сиоїєми європію,

станам Yb ( валентний стан Ф=3

6
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ітербій утворює дещо менше їх, а кальцій посідає середню позицію. 
Майже всі сполуки систем <Eu,Yb,Ca}-{Nl,Cu,Ag)-In утворюються при 
малому вмісті R-компоненту - до 0,5 ат. дол., 1 , як виняток , у 
системі Eu-Ag-In знайдено сполуку при 0,60 ат.дол. Би. Найбільш 
багатою на сполуки е область до 17 ат.дол. R. При цьому часто 
повторюються склади R(M,X)I3, R(M,X)I2, RM4X, RMX4. Більшість 
тернарних сполук Існують при постійному складі та однаковому 
співвідношенні компонентів. Бінарні не розчиняють третього металу.

Досліджені системи подібні до Інших систем P3M-{Nl,Cu}-In ха­
рактером розташування фазових полів, однаковою стехіометрією та 
структурами сполук. Однак часто саме на Еи чи Yb ряди Ізострук 
турних сполук обриваються. Крім того, системи Yb-fNl,Cu)-In значно 
бідніші на сполуки від інших систем з участю РЗМ, і мають тверді 
розчини.

Подібність досліджуваних систем до тих, де беруть участь А1, 
Ga чи Sn проявляється як в характері фазових рівноваг, так 1 в 
типах кристалічних структур знайдених сполук. Зокрема, майже у 
всіх Із них е представники стр. типів NaZnig, ThMnI2, часто 
зустрічаються структури типу MgCuAl2 1 YN1A14. Відмінності поляга­
ють у значно меншій кількості твердих розчинів заміщення на основі 
як бінарних, так 1 тернарних сполук, а також у наявності сполук 
принципово інших складів та структур.

Кристалічна структура ifb14Ag5l симетрією, метричними харак­
теристиками, положеннями атомів тісно пов'язана Із типом Gl,4Ag51.

а б

Мал.7. Плоскі сітки, утворені атомами Yb та Ag 
на висотах 0 11/2 по Z (а) 1 укладка октаедрів та 
порожніх тетраедрів у структурі сполуки Yb14Ag51(6).
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У структурі можна виділити характерні плоскі сітки, утворені 
атомами Yb та Ag на висотах 0 і 1/2 по Z (мал.7а), та* укладку 
октаедрів з атомів Ag, з’єднаних порожніми тетраедрами (мал.76)'.

Структурний тип EuAg4In8 е б.яизькоспор 1 дне ний до типу SmZn, 1 
Обидва ці типи є подібні до структури ThMn12> а вона, в свою 
чергу, може бути виведена Із Cadt (мал.9).

Структурний тип CaAg2In4 є подібним до типів YCdg та YbCd6, 
однак відрізняється від них дефектним заповненням частини ПСТ.

' Досліджені структури можна віднести цо таких класів по систе­
матиці П.Ї.Крип’якевича: EuAg^Ing -клас Б (к.ч. 12, к.м.
ікосаедр); Yb^Agsi-miac 10 (к.ч. 10-11, к.м. - тригональна призма 
з додатковими атомами); CaAg^In^ -клас 10 (к.ч. 9 , к.м. - триго 
нальна призма з додатковими атомами). Інші, відомі раніше, струк­
турні типи належать до таких-класів: MgCu^Sn - 5; ThMn,2 - 5; 
YN1A1, -10; MgCuAl2 - 10; Caln2 - 10; CsCl - 2; YNlgIng - 5; 
Milling - 10; CeNlgSri -5; KHgg - 10.

Фазовий перехід (ФП) Yb3+~>Yb2+ в YbInCU4 є просторово 
неоднорідним і в області температур 20<Т<80К можливе співіснування 
кондівських 1 МКФ- (міжконфігураиійна флуктуація) -станів Yb. 
Сполука YbNiIn4 не проявляє вищеописаних ефектів. ФП атомів 
Ітербію у ній відбувається просторово однорідно, 1 всі вони пере­
ходять в стен МКФ. У сполуки YbNi4In такого переходу немає, тому 
тут проявляється тільки основний стан Yb'5?’ Результати, отримані з 
рентгенівських Ljij-спектрів поглинання, говорять про те, .що 
атомам Еи також властива здатність переходити в стан МКФ.

Мал.8.
Взаємозв’язок структурних 
типів CaCUg, ThMn,2 і 
EuAg4Ing.
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висновки

І. Методами рентгенофазового, рентгеноструктурного і частково мі 
кроструктурного аналізів вивчено взаємодію компонентів у потрій­
них системах {Eu,Yb,Ca}-fNi,Cu,Ag}-In. Побудовано Ізотермічні 
перерізи діаграм стану цих систем ари 670 К; для систем з Еи чи 
Yb в повному концентраційному Інтервалі , для систем з Са - до
0,50 ат. дол. кальцію. Системи з Іншими РЗМ вивчались на 
предмет існування Ізоструктурних сполук. У досліджених системах 
вперше виявлено Існування 77 сполук.

2 Методами монокристалу 1 порошку встановлена кристалічна структу 
ра 38 нових тернарних 1 однієї бінарної сполук. їх структури на­
лежать до 13 структурних типів , 3 з яких е новими:
EuAg4Irig - пр.гр. Рб/mmm, а=0,9925(6),с=0,9727(5) нм, Z=3;

YbI4Ag5I - пр.гр. Р6, а=1,2873(3) , с=0,9417(5) нм, Z=1;
CaAggl^ - пр.гр. ІтЗ, а=1,5454(4), Z=24.

Решта сполук ВІДНОСЯТЬСЯ ДО 10 раніше ВІДОМИХ ТИПІВ- MgOU4Sn, 
ThMn12, YN1A14, YNlglng, MgCuAlg, KHg2, Calrig, CsCl, LaNlgtog 1 
CeNl5Sn. * " .

3. Вивченим системам притаманний складний характер взаємодії, 
який в рівній мірі визначається природою R-компоненту 1 пе­
рехідного металу. Кількість сполук найбільша у системах з 
європієм, дещо менша у системах з кальцієм 1 найменша у системах 
з ітербієм. Системи нікелю 1 міді містять сполуки з подібними 
складами і однаковою структурою. Системи срібла ві.вмінні 1 по 
характеру фазових рівноваг, 1 часто по складу сполук.

4. Досліджені системи схожі на Інші системи РЗМ-М-In характером 
розташування фазових полів, стехіометрією та структурами окремих 
сполук. Системи Yb-{Nl,Cu)-In виділяються серед систем з Іншими 
РЗМ наявністю твердих розчинів та малою кількістю сполук. Систе­
ми з Са подібні до аналогічних систем РЗМ з атомами великого 
розміру. Системи алюмінію 1 галію відрізняються від систем Індію 
наявністю твердих розчинів на основі бінарних сполук 1 областей 
гомогенності тернарних сполук , а подібні Існуванням сполук 
спільних складів 1 структур.

5. Виявлено види спорідненості між раніше відомими 1 знайденими 
нами структурними типами. Складні структурні типи утворюються з 
більш простих шляхом впорядкованого заміщення, перерозподілу
атомів, комбінування фрагментів.
6. Вивчені структурні типи відносяться до 3 класів інтерматаліч-
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них сполук по класифікації, заснованій на координації мвнших по 
розміру атомів. Найбільш часто це в тригонально-призматичний та 
Ікосавдричний класи. Координаційні числа атомів Індію спадають 
Із збільшенням його вмісту в сполуці. Ефективний атомний радіус 
Індію сильно зменшується в оточенні М-компоненту 1 став сгіівмір- 
ний з розмірами останнього.
Для окремих сполук Ітербію та європію вивчено температурну за­
лежність питойого електроопору, магнітної сприйнятливості та 
Lnj-спектри поглинання. На основі цих вимірювань підтверджена 
здатність Ітербію та європію проявляти перемінну валентність в 
Інтерметалідах.

У додатках дисертаційної роботи приведено фотографії мікро­
структур сплавів, розрахунки дифрактограм сполук, міжатомні від­
далі та координаційні числа атомів у структурах.
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