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ФАЗОВІ ТА СТРУКТУРНІ ДОСЛІДЖЕННЯ СПЛАВІВ Ce–Zn–Ga 

Ю. В. ВЕРБОВИЦЬКИЙ 

Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України, Львів 

Досліджено фазовий склад литих та відпалених за температури 400°C сплавів сис-
теми Ce–Zn–Ga в області до 33,3 at.% Ce з використанням рентгенівської порошко-
вої дифракції та сканувальної електронної мікроскопії. Підтверджено існування 
двох твердих розчинів на основі бінарних сполук CeZn2 та CeGa2, трьох тернарних 
фаз складу Ce5Zn2Ga17, CeZnGa4, CeZn2Ga2 та вперше синтезовано сім нових фаз, для 
трьох з них повністю досліджено кристалічну структуру. Фаза CeZn3,5Ga0,5 кристалі-
зується в структурному типі LaZn4 (просторова група Cmcm), сполука Ce7Zn20Ga3 
ізоструктурна до Ce7Zn21Si2 (просторова група Pbam), а фаза Ce3Zn32Ga4 поповнює 
ряд структур похідних від типу Th2Ni17 (просторова група P63/mmc). 

Ключові слова: потрійна система, Ce–Zn–Ga, спікання, рентгенівський дифракцій-
ний аналіз, інтерметаліди, тернарні фази, кристалічна структура. 

The phase composition of cast and annealed of Ce–Zn–Ga alloys up to 33.3 at.% Ce at a 
temperature of 400°C was studied using X-ray powder diffraction and scanning electron 
microscopy. The existence of two solid solutions based on the binary compounds CeZn2 
and CeGa2, and three ternary phases with the composition Ce5Zn2Ga17, CeZnGa4, and 
CeZn2Ga2 were confirmed. Additionally, seven new phases were synthesized for the first 
time, with the crystal structures of three fully determined. The CeZn3.5Ga0.5 phase crystal-
lizes in the LaZn4 structure type (space group Cmcm), the Ce7Zn20Ga3 compound is iso-
structural to Ce7Zn21Si2 (space group Pbam), and the Ce3Zn32Ga4 phase completes the 
series of structures derived from the Th2Ni17 type (space group P63/mmc). 

Keywords: ternary system, Ce–Zn–Ga, sintering, X-ray diffraction analysis, intermetallics, 
ternary phases, crystal structure. 

Вступ. Каталізатори, магнети, акумулятори, скло, кераміка, люмінофори, піг-
менти, полірувальні порошки – неповний перелік використання рідкісноземельних 
металів [1]. Лантан, церій та неодим найчастіше використовують як каталізатори 
для переробки нафти, у виробництві магнетів для електродвигунів та генераторів, 
портативній електроніці, є важливими для виготовлення паливних елементів, ні-
кель-металогідридних батарей, рідкокристалічних та плазмових екранів, волокон-
ної оптики та лазерів. Крім практичного застосування, сполуки на основі рідкіс-
ноземельних металів є цікаві з погляду фундаментальних досліджень. Наприк-
лад, інтерметалічні сполуки церію є об’єктом активних досліджень через різно-
манітні екзотичні стани, які виникають за низьких температур [2]. Зокрема, не-
фермі-рідинні характеристики мають такі сполуки: Ce2Rh3Ge5 [3], Ce2Co6Al19 [4], 
CeNi9Ge4 [5], а змінну валентність – CeNiSi2 [6], Ce2Co3Ge5 [7], CeRuSn [8], CeNi2Al3 
[9] тощо. Найефективніший метод пошуку нових сполук – це систематичні дослі-
дження діаграм стану багатокомпонентних систем. Потрійні системи R (рідкісно-
земельний метал)–T (d-метал)–X (p-елемент), за винятком елементів 12 групи (Zn, 
Cd, Hg), є найбільш вивченими [10]. Високий тиск парів цинку, кадмію та ртуті 
ускладнює виготовлення зразків, вимагає відповідного обладнання для їх синтезу  
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та ретельного контролю їхнього складу. Серед тернарних систем типу церій–цинк–
p-елемент третьої та четвертої групи ізотермічні перерізи побудовано для Ce–Zn–
B [11], Ce–Zn–Al [12], Ce–Zn–Si [13, 14], Ce–Zn–Ge [15], Ce–Zn–Sn [16], а крис-
талічну структуру тернарних сполук або/й їхні фізичні властивості досліджено для 
CeZnX [17–26], CeZn2X2 [27–31], Ce2Zn6X3 [32], Ce2Zn3X6 [33], Ce2Zn5X [34] та 
Ce7Zn21X2 [35, 36]. Систему Ce–Zn–Ga систематично не вивчали, досліджували 
лише окремі сплави щодо утворення ізоструктурних сполук [29–31]. Нижче на-
ведено експериментальні результати фазового аналізу литих сплавів системи  
Ce–Zn–Ga та відпалених за температури 400°C від 0 до 33,3 at.% Ce, вперше син-
тезовано та уточнено кристалічну структуру нових потрійних CexZnyGaz фаз. 

Методика експерименту. Вихідні компоненти для синтезу зразків такі: це-
рій у вигляді злитків (99,9 wt%), цинкові гранули (99,9 wt%) та галій у вигляді 
крапель (99,995 wt%). Зразки синтезували у вакуумованих кварцових ампулах із 
чистих компонентів або пресованих бінарних лігатур CexGay та CexZny за темпе-
ратури 800...1000°C. Потім сплави відпалювали при 400°C впродовж двох місяців. 
Через високу пружність парів цинку довготривале спікання або відпал його сплавів 
вище 400°С призводить до випаровування Zn. Це призводить до зміни складу 
вихідних сплавів. Експериментально встановлено, що за температури 400°С за 
довготривалого відпалу це випаровування мінімальне, а склад сплаву збігається зі 
складом шихти. Деталі експерименту описано раніше [37, 38]. Рентгенівський 
фазовий та структурний аналізи здійснювали за дифрактограмами, які отримані на 
порошковому дифрактометрі PANalytical X’Pert Pro (CuKα-випромінювання). 
Уточнювали кристалічну структуру методом Рітвельда за допомогою програми 
FullProf. Хімічний склад вибраних сплавів CexZnyGaz перевіряли ваговим методом 
та за допомогою сканувального електронного мікроскопа Hitachi S2400. 

Результати та обговорення. В області багатій на галій підтверджено існу-
вання двох бінарних сполук CeGa6 (структурний тип PuGa6) та CeGa2 (структур-
ний тип AlB2) за температури 400°C [39]. Слід зазначити, що бінарна фаза CeGa2 
має область гомогенності від 66,7 до 78,0 at.% Ga. У литих зразках складу Ce20Ga80 
на дифрактограмах спостерігали розщеплення деяких дифракційних піків та по-
яву додаткових піків малої інтенсивності, що може вказувати про утворення у цій 
області нової фази із надструктурою до типу AlB2. Зазначимо, що в області бага-
тій на галій (> 66,7 at.% Ga) в інших бінарних системах із рідкісноземельними 
металами є поширеним явищем утворення ряду впорядкованих (структурні типи 
LaGa4, CaGa4 та BaAl4), розпорядкованих (структурні типи NdGa2+x, LaGa2+x, 
SmGa2+x, YbGa2+x), а деколи й модульованих структур (структурний тип lt-YbGa6), 
із різним складом та відповідними температурними межами існування [40]. 

У системі Ce–Zn–Ga із вмістом галію > 50 at.% підтверджено існування тер-
нарних фаз складу Ce5Zn2Ga17 (структурний тип Rb5Hg19), CeZnGa4 (власний 
структурний тип) [31], твердого розчину CeZnxGa2–x (структурний тип AlB2) (гра-
ничне значення x залежить від умов синтезу) у литих або/й відпалених сплавах та 
ідентифіковано три нові сполуки приблизного складу CeZnGa3, Ce3Zn2Ga6 та 
Ce3Zn2Ga9 за температури 400°C. Структуру цих сполук ще вивчають, однак, мо-
жемо припустити, що CeZnGa3 є подібною до структури BaAl4 (параметри під-
ґратки a0 = 4,260(2) Å, c0 = 10,547(5) Å), а Ce3Zn2Ga6 – до структури Yb3Ga8 (па-
раметри підґратки a0 = 4,304(2) Å, b0 = 4,309(2) Å, c0 = 25,498(7) Å). Дифракто-
грама литих сплавів CeZnGa3 добре індексується у тетрагональній сингонії (a =  
= 4,2860(4) Å, c = 10,6459(13) Å, V = 195,57(3) Å3), підтверджуючи приналежність 
до структурного типу BaAl4. 

Псевдобінарний розріз CeZn2–CeGa2 вивчали [20] за температури 750°C. Згід-
но з цим дослідженням, ідентифіковано три проміжні фази: CeZn2–xGax (x < 1; струк-
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турний тип CeCu2), CeZn2–xGax (x = 1...1,3; структурний тип CaIn2) та CeZn2–xGax 
(x > 1,8; структурний тип AlB2). У литих та відпалених сплавах підтвердили існу-
вання лише фаз зі структурними типами CeCu2 та AlB2. У литих сплавах еквіатом-
ного складу реалізується тип AlB2, а у відпалених – CeCu2. Розраховані параметри 
ґратки такі: ht-CeZnGa (a = 4,32942(11) Å, c = 4,33587(18) Å, V = 70,383(4) Å3) та 
lt-CeZnGa (a = 4,6004(3) Å, b = 7,5641(7) Å, c = 7,5832(6), V = 263,88(4) Å3). 

Псевдобінарні розрізи RT4–RX4 уже давно привертають увагу дослідників, 
оскільки на ізоконцентраті 20 at.% R утворюються сотні інтерметалічних сполук 
[10] із різноманітними структурами (типу BaAl4 та його похідних) та різним спів-
відношенням T/X [41]. Окремі сплави на розрізі CeZn4–CeGa4 досліджено у пра-
цях [29–31]. Сполуки CeZn2Ga2 та CeZn1,5Ga2,5 зі структурою типу BaAl4 не інди-
відуальні, а належать тернарній фазі загального складу CeZnxGa4–x зі значною об-
ластю гомогенності, протяжність якої залежить від умов синтезу цих сплавів. Для 
литих сплавів x = 1...2,75, а для відпалених x = 1,25...2,25. Розраховані параметри 
ґратки для CeZn2,25Ga1,75 такі: a = 4,2510(2) Å, c = 10,7239(6) Å, V = 193,796(17) 
Å3. На цьому ж розрізі в області багатій на цинк виявлено нову фазу CeZn3+xGa1–x 
(структурний тип LaZn4) із невеликою областю гомогенності до 5 at.% Zn/Ga. Як 
і в попередньому випадку, область існування фази залежить від умов синтезу. 
Однофазних зразків отримати не вдалося як у відпалених, так і в литих сплавах. 
Кристалічну структуру досліджено для литого двофазного сплаву складу Ce20Zn60Ga10, 
де основної фази було 86% (табл. 1). Його дифрактограма подана на рис. 1. 

Таблиця 1. Кристалографічні параметри фази CeZn3,5Ga0,5 (просторова група Cmcm) 

Атом Позиція x y z Biso (Å
2) 

1,00Ce 4c 0 0,7354(3) 1/4 0,8(1) 

1,00Zn 4c 0 0,1549(6) 1/4 1,0(2) 

1,00Zn 4c 0 0,3957(4) 1/4 0,9(2) 

0,75Zn 8e 0,2161(7) 0 0 1,2(1) 

0,25Ga 8e 0,2161(7) 0 0 1,2(1) 

Параметри ґратки: a = 6,2735(3) Å, b = 10,2878(5) Å, c = 6,0190(3) Å, V = 388,46(3) Å3. 
Фактори достовірності: RI = 6,18%, Rp = 8,57%. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограма литого сплаву Ce20Zn60Ga10 (1 – CeZn3,5Ga0,5; 2 – CeZn2). 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the as-cast Ce20Zn60Ga10 alloy (1 – CeZn3.5Ga0.5; 2 – CeZn2). 

У багатій на цинк області системи Ce–Zn–Ga підтверджено існування вось-
ми бінарних сполук, зокрема, CeZn11 (структурний тип BaCd11), Ce2Zn17 (Th2Zn17), 

Ce3Zn22 (власний структурний тип), CeZn5 (CaCu5), Ce13Zn58 (Gd13Zn58), Ce3Zn11 
(La3Al11), CeZn3 (власний структурний тип) та CeZn2 (CeCu2) [42], та встановле-
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но, що вони, за винятком CeZn2, розчиняють невелику кількість (до 2...5 at.%) Ga. 
У ній виявлено ще три нові фази приблизного складу Ce3Zn32Ga4, Ce7Zn20Ga3 та 
CeZn2Ga із невеликими областями гомогенності. Дифрактограма сполуки Ce3Zn32Ga4 
добре проіндексувалася у гексагональній сингонії. Ці результати разом із харак-
терним розташуванням піків на дифрактограмі засвідчили про можливу приналеж-
ність сполуки до структурного типу Th2Ni17 (рис. 2). Однак склад сполуки та спос-
тережувані інтенсивності піків вказували на похідні структури типу Lu1–xFe5+2x, 
U2Zn17 та Yb12+xZn97–yAl4+z [10]. Уточнені координати атомів та їх заселеність вка-
зують на близьку спорідненість зі структурним типом Lu1–xFe5+2x (табл. 2). 

 
Рис. 2. Дифрактограма відпаленого сплаву Ce10Zn80Ga10 (1 – Ce3Zn32Ga4). 

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the annealed Ce10Zn80Ga10 alloy (1 – Ce3Zn32Ga4). 

Таблиця 2. Кристалографічні параметри фази Ce3Zn32Ga4  
(просторова група P63/mmc) 

Атом Позиція x y z Biso (Å
2) 

0,50(1)Ce 2b 0 0 1/4 0,92(4) 

1,00Ce 2c 1/3 2/3 1/4 0,93(4) 

0,48(2)Zn 4e 0 0 0,1150(14) 0,86(4) 

1,00Ga 4f 1/3 2/3 0,6010(6) 0,98(4) 

1,00Zn 6g 1/2 0 0 0,94(4) 

0,711(5)Zn 12j 0,3747(5) 0,0404(9) 1/4 0,99(4) 

0,289(5)Zn 12j 0,3239(18) 0,0219(18) 1/4 1,03(4) 

0,634(8)Zn 12k 0,1558(8) 2x 0,0062(6) 0,94(4) 

0,366(8)Zn 12k 0,1704(17) 2x 0,0466(13) 1,00(4) 

Параметри ґратки: a = 9,1241(2) Å, c = 8,8762(2) Å, V = 639,94(2) Å3. 
Фактори достовірності: RI = 7,12%, Rp = 9,96%. 

Тернарну фазу CeZn2Ga у чистому вигляді не вдалося синтезувати, тому 
структуру уточнювали із багатофазних відпалених сплавів Ce–Zn–Ga. Відбиття на 
дифрактограмах із новою сполукою виявились подібними до розрахованої для струк-
тури тернарної сполуки CeZn2–xSi1+x [14]. Розподіл атомів у сполуці CeZn2–xSi1+x вка-
зує на приналежність її до антитипу CeNiSi2, де одна позиція атомів кремнію за-
повнена атомами цинку, а решта позицій – статистичною сумішшю із атомів цин-
ку та кремнію. Розраховані параметри ґратки CeZn2Ga для вищевказаної моделі 
такі: a = 4,2627(3) Å, b = 18,1515(16) Å, c = 4,2852(4) Å, V = 331,56(5) Å3. 

Тернарна фаза Ce7Zn20Ga3 утворюється за довготривалого відпалу сплавів 
Ce–Zn–Ga в області багатій на цинк вздовж ізоконцентрати близької до 25 at.% Ce. 
Подібні сполуки R7Zn21X2 раніше синтезовані в системах із рідкісноземельними 
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металами підгрупи лантану, Si, Ge, Sn та Pb [35, 36]. Структуру таких сполук опи-
сують як новий тип зрощення La3Al11 та LaRhSn2. Структуру сполуки Ce7Zn20Ga3 
уточнено із двофазного зразка із вмістом основної фази > 90% (рис. 3). У запро-
понованій моделі чотири позиції зайняті атомами Ce, решта дванадцять позицій 
ділять між собою атоми Zn та Ga (табл. 3). 

 
Рис. 3. Дифрактограма відпаленого сплаву Ce25Zn65Ga10 (1 – Ce7Zn20Ga3; 2 – CeZn3,5Ga0,5). 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the annealed Ce25Zn65Ga10 alloy  
(1 – Ce7Zn20Ga3; 2 – CeZn3.5Ga0.5). 

Таблиця 3. Кристалографічні параметри фази Ce7Zn20Ga3 (просторова група Pbam) 

Атом Позиція x y z Biso (Å
2) 

1,00Ce 2b 0 0 1/2 1,1(1) 
1,00Ce 4g 0,1621(6) 0,4549(6) 0 1,1(1) 
1,00Ce 4h 0,1730(7) 0,1820(6) 1/2 1,1(1) 
1,00Ce 4h 0,4210(7) 0,2619(6) 1/2 1,1(1) 
1,00Ga 2d 0 1/2 1/2 1,2(2) 
1,00Ga 4g 0,0235(13) 0,1431(13) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,0732(13) 0,2847(13) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,1494(13) 0,0579(12) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,2508(13) 0,2764(11) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,3074(13) 0,1487(13) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,3654(11) 0,4014(12) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4g 0,4531(15) 0,0945(14) 0 1,2(2) 
1,00Zn 4h 0,0784(12) 0,3651(13) 1/2 1,2(2) 
1,00Zn 4h 0,2587(14) 0,3484(12) 1/2 1,2(2) 
1,00Zn 4h 0,2925(12) 0,5091(13) 1/2 1,2(2) 
1,00Zn 4h 0,3391(15) 0,0803(12) 1/2 1,2(2) 

Параметри ґратки: a = 15,5415(13) Å, b = 17,1427(15) Å, c = 4,4807(2) Å,  
V = 1193,78(16) Å3. Фактори достовірності: RI = 6,45%, Rp = 8,25%. 

Взаємодія компонентів у системі Ce–Zn–Ga є складнішою від вже дослідже-
них систем R–Zn–Ga як за кількістю, так і за структурою сполук [20, 29–31, 37, 
43–52]. Спільною рисою є утворення протяжних твердих розчинів вздовж псевдо-
бінарних розрізів RZn2–RGa2 [20, 37, 46, 47] та тернарних фаз зі значними облас-
тями гомогенності зі складом RZn2Ga2 [29, 30, 50, 52]. За фазовим складом спла-
вів та структурою сполук у багатій на цинк області система Ce–Zn–Ga є подібною 
до Ce–Zn–Si [13, 14] та Ce–Zn–Ge [15]. Враховуючи близькість атомних радіусів 
цинку та галію (rZn = rGa = 1,39 Å), припускаємо, що визначальним чинником в утво-
ренні тернарних сполук у системах R–Zn–Ga є електронна концентрація, яка дорів-
нює відношенню кількості валентних електронів до атомів у кристалічній ґратці. 
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ВИСНОВКИ 
Аналіз литих та відпалених сплавів системи Ce–Zn–Ga підтвердив три та 

встановив існування семи нових тернарних CexZnyGaz фаз. У багатій на цинк об-
ласті виявлено морфотропний перехід структур Th2Zn17 (Ce2Zn17) → related-Th2Ni17 
(Ce3Zn32Ga4). Ще один такий перехід спостерігаємо на ізоконцентраті 20 at.% Ce: 
La2Al11 (Ce2Zn11) → LaZn4 (CeZn3+xGa1–x) → BaAl4 (CeZnxGa4–x). Структуру сполу-
ки Ce3Zn32Ga4 можна розглядати як новий тип, споріднений зі структурними ти-
пами Th2Ni17, Lu1–xFe5+2x, U2Zn17 та Yb12+xZn97–yAl4+z. Фаза Ce7Zn20Ga3 є першим 
представником структурного типу Ce7Zn21Si2 серед відомих галідів та доповнює 
ряд фаз R7Zn21–xX2+x, утворених рідкісноземельними металами підгрупи лантану 
(R) та кремнієм, германієм, оловом і свинцем (X). 
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