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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ У ПОЧЕТВІРНІЙ СИСТЕМІ La-Li-Ni-Ge 
ЗА ТЕМПЕРАТУРИ 400 °С

У роботі за допомогою рентгенівського Х-променевого, фазового і структурного аналізів та енергодиспер-
сійної Х-променевої спектроскопії проведено вивчення взаємодії компонентів у системі La-Li-Ni-Ge в області 
LaGeLiGeNiGeGe.

Сплави отримували шляхом плавлення стехіометричних кількостей складових елементів, після чого відпалю-
вали при температурі 400 °С на протязі 480 годин. Ідентифікацію, розрахунок та індексування дифрактограм, 
уточнення параметрів елементарних комірок виконували з використанням пакетів програм LАТСОN, POWDER 
CELL-2.3. та WinCSD. Визначення та уточнення кристалічної структури методом порошку виконували за допо-
могою програми FullPro.

Для експериментального визначення кількості Літію було використано метод полуменевої фотометрії. Для 
встановлення фазового складу цілого ряду отриманих зразків почетвірної системи використано метод енерго-
дисперсивної рентгенівської спектроскопії (EDX).

У експериментально дослідженій ділянці вперше виявлено, що на перерізі між потрійними сполуками LaLiGe2 
та LaNiGe2 спостерігаються обмежені тверді розчини заміщення складів LaLixNi1 - xGe2 (x = 0–0.31) (структурний 
тип СеNiSi2, символ Пірсона oS16, просторова група Cmcm, a = 0.4307–0.4309; b = 1.6905–1.6919; с = = 0.4237–
0.4239 нм) та LaLi1 - xNixGe2 (x = 0–0.32) (структурний тип CaLiSi2, символ Пірсона oP16, просторова група Pnma, 
a = 0.7851–0.7836; b = 0.4010–0.3997; с = 1.0884–1.0866 нм). На основі тернарної фази La2LiGe6 встановлено міні-
мальну розчинність Нікелю і відповідно утворення при цьому твердого розчину складу La2Li1 - xNixGe6 (x = 0–0.24) 
(структурний тип Pr2LiGe6, символ Пірсона oS18, просторова група Cmmm, a = 0.4187–0.4185; b = 2.1113–2.1110; 
с = 0.4391–0.4390 нм).

Межі виявлених твердих розчинів було встановлено за графіками зміни об’єму елементарних комірок при 
заміщенні Літію на Нікель і навпаки. Підтверджено існування п’яти тернарних сполук (LaNiGe2, LaNiGe3, 
LaNi0.5Ge1.5, LaLiGe2, La2LiGe6). Тетрарні сполуки точкового складу у в області проведеного експерименту не 
утворюються.

Ключові слова: Лантан, Літій, Нікель, Германій, фазові рівноваги, синтез, структура, твердий розчин.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE QUATERNARY SYSTEM LA-LI-NI-GE 
AT A TEMPERATURE OF 400 °С

In the work, using X-ray, phase and structural analyses and energy dispersion X-ray spectroscopy, the interaction 
of components in the La-Li-Ni-Ge system in the LaGe-LiGe-NiGe-Ge region was studied.

The alloys were obtained by melting stoichiometric amounts of constituent elements and then annealing at 400 °C 
for 480 hours. Identification, calculation and indexing of diffractograms, refinement of parameters of elementary cells 
was carried out using packages of LATSON, POWDER CELL-2.3 programs. and WinCSD. Determination and refinement 
of the crystal structure by the powder method was performed using the FullPro program.

For experimental determination of the amount of Lithium used the method of flame photometry. o confirm the phase 
composition of a number of the obtained system samples, the method of energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was used.

In the experimentally studied area, for the first time, it was found that on the section between the triple compounds of 
LaLiGe2 and LaNiGe2 there are limited solid solutions of substitution of LaLixNi1 - xGe2 compounds (x = 0–0.31) (structural 
type SeNiSi2, Pearson symbol oS16, space group Cmcm, a = 0.4307–0.4309; b = 1.6905–1.6919; c = 0.4237–0.4239 nm) 
and LaLi1 - xNixGe2 (x = 0–0.32) (structural type CaLiSi2, Pearson symbol oP16, space group Pnma, a = 0.7851–0.7836; 
b = 0.4010–0.3997; c = 1.0884–1.0866 nm). Based on the ternary phase of the La2LiGe6, the minimum solubility of 
Nickel was established and, accordingly, the formation of a solid solution of the composition of La2Li1 - xNixGe6 (x = 
= 0–0.24) (structural type Pr2LiGe6, Pearson symbol oS18, space group Cmmm, a = 0.4187–0.4185; b = 2.1113–2.1110; 
c = 0.4391–0.4390 nm).

The boundaries of the detected solid solutions were established according to the graphs of the change in the volume of 
elementary cells when replacing Lithium with Nickel and vice versa. The existence of five ternary compounds (LaNiGe2, 
LaNiGe3, LaNi0.5Ge1.5, LaLiGe2, La2LiGe6) is confirmed. Quaternary compounds of point composition are not formed in 
the region of the experiment.

Key words: Lanthanum, Lithium, Nickel, Germanium, phase equilibria, synthesis, structure, solid solution.

Актуальність проблеми. Інтерметаліди, 
зокрема сполуки, що містять рідкіснозе-
мельні (РЗМ, R), d-метали (Mn, Fe, Co, Ni) та 
р-елементи IVА групи періодичної системи, 
привертають особливу увагу, що пояснюється 
наявністю в них цікавих ефектів і властивостей 
(важкі ферміони, Кондо-системи, співіснування 
магнетизму та надпровідності) (Laffargue, 1999; 
Schobinger Papamantellos, 2001; Mudryk, 2001).

Такі сполуки цікаві не тільки з точки зору 
теорії фундаментального магнетизму, а й як 
стартовий матеріал для високоякісних постій-
них магнітів. Інтерметаліди широко застосову-
ють у водневій енергетиці, а різноманітні фази 
на основі рідкісноземельних металів та Нікелю 
проявляють цікаві магнітні, каталітичні, гід-
рогенсорбційні та електрохімічні властивості 
і є перспективними для використання у ролі 
накопичувачів водню та електродних матеріа-
лів у металогідридних акумуляторах.

Сучасні літературні дані вказують на певну 
кількість сполук Силіцію, Германію та Ста-
нуму з лужними та рідкісноземельними мета-
лами (Павлюк, 1993; Матвіїшин, 2009). Дані 
елементи – напівпровідникові елементарні 
речовини. Для напівпровідникової техніки 
представляють найбільший інтерес тверді роз-
чини заміщення на основі Германію і Силіцію. 
Завдяки електронній будові Силіцій, крім того, 
використовується для виготовлення сонячних 
батарей і входить до складу жароміцних і кис-
лототривких сплавів.

Германій застосовують у радіоелектроніці 
й електротехніці як напівпровідник, в ядерній 
техніці, приладобудуванні, машинобудуванні 
й металургії. Кристалічний Германій є над-
звичайно важливим напівпровідниковим мате-
ріалом із шириною забороненої зони 0,66 еВ. 
Велику частину сплавів Стануму використо-
вують для виготовлення підшипників, фольги, 
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бронзи, проводів. Крім того, цей метал широко 
використовують для нанесення антикорозій-
ного покриття на залізні вироби.

Однак, незважаючи на вищенаведені факти, 
почетвірні системи, до складу яких входять рід-
кісноземельні метали, Літій, перехідні метали 
та елементи IVA групи не досліджувалися на 
предмет утворення сполук, і, відповідно, їх 
фізико-хімічних властивостей.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Фазові рівноваги тернарної системи La-Li-Ge 
було представлено в роботі (Pavlyuk, 2013) 
і грунтуються на дослідженні 77 зразків, від-
палених при 400 °С, методами рентгенів-
ського аналізу та електронної мікроскопії. При 
вивченні системи в області концентрацій від 30 
до 100 атомних відсотків Ge, було підтверджено 
існування наступних тернарних сполук і уточ-
нені їх кристалографічні параметри: La2LiGe6 
(Cmmm, структурний тип Pr2LiGe6), LaLiGe2 
(Pnma, структурний тип CaLiSi2), La2Li2Ge3 
(Cmcm, структурний тип Ce2Li2Ge3), Li8La7Ge10 
(Cmmm, новий структурний тип), La11Li12Ge16 

(Immm, структурний тип Ce11Li12Ge16), La3Li4Ge4 
(Immm, структурний тип Gd3Cu4Ge4) і La4LiGe4 
(Pnma, структурний тип Tm4LiGe4).

У цій системі встановлено утворення твер-
дого розчину включення складу La5LixGe3, який 
кристалізується за рахунок часткового вклю-
чення (до х = 0.5) атомів Літію в порожнини 
подвійної фази La5Ge3.

Область незмішування Літію та Лантану 
простягається у потрійну систему до 20 ат.% 
Ge, що досить добре узгоджується із літера-
турними даними для інших рідкісноземельних 
металів.

Ізотермічний переріз трикомпонентної 
cистеми La-Ni-Ge за температури 250 °С дослі-
джували у праці (Zhuang, 2013) методами рент-
генівської порошкової дифракції, термічного 
аналізу та скануючої електронної мікроскопії. 
Він складається з 27 однофазних, 59 двофаз-
них і 33 трифазних областей. Існування восьми 
потрійних сполук, а саме La8NiGe5, La11Ni4Ge6, 
La3NiGe2, La3Ni4Ge4, La2NiGe3, LaNiGe2, 
LaNi2Ge2, La15NiGe9 при цій температурі було 

Таблиця 1
Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем La-Li-Ge, La-Ni-Ge та Ge-Li-Ni

Сполука Структурний 
тип

Символ 
Пірсона

Просторова 
група

Параметри комірки, нм
Література

a b c
LaLiGe2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.78512 0.4010 1.0884 Pavlyuk, 2013
LaLi2Ge Cr2AlC hP8 P63/mmc 0.4556 0.4556 0.7759 Schuster, 1974 

La2Li2Ge3 Ce2Li2Ge3 oS28 Cmcm 0.45117 1.8993 0.70243 Pavlyuk, 2013 
La11Li12Ge16 Ce11Li12Ge16 oI78 Immm 0,45239 0.69899 5.3038 Pavlyuk, 2013; Jung, 2012

La4LiGe4 Tm4LiGe4 oP36 Pnma 0.76194 1.5521 0.81696 Pavlyuk, 2013; Fornasini 2012; 
Nam, 2013

La7Li8Ge10 La7Li8Ge10 oS50 Cmmm 0.69742 3.4018 0.45156 Pavlyuk, 2013; Fornasini 2012
La3Li4Ge4 Gd3Cu4Ge4 oI22 Immm 0.45117 0.69267 1.4994 Pavlyuk, 2013; Fornasini 2012
La5LixGe3
(x = 0–0.5) Hf5CuSn3 hP18 P63/mcm 0.895308 0.895308 0.68920 Pavlyuk, 2013

La2LiGe6 Pr2LiGe6 oS18 Cmmm 0.41871 2.11132 0.43912 Pavlyuk, 2013
LaNiGe2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4299 1.6879 0.4231 Zhuang, 2005; Morozkin, 1998
La3NiGe2 Gd3NiSi2 oP24 Pnma 1.2041 0.4358 1,1871 Zhuang, 2005 
La5NiGe3 Hf5CuSn3 hP18 P63/mcm 0.8950 0.8950 0.7042 Guloy, 1993
La8NiGe5 La8NiGe5 oP112 Pmmn 1.5586 1.8384 1.1351 Zhuang, 2005
La15NiGe9 La15FeGe9 hP50 P63mc 1.5500 1.5500 0.6873 Zhuang, 2005
La2NiGe3 AlB2 hP3 P6/mmm 0.4195 0.4195 0.4336 Zhuang, 2005 
LaNi2Ge2 CeAl2Ga2 tI10 I4/mmm 0.41848 0.41848 0.99000 Zhuang, 2005; Morozkin, 1998
La3Ni4Ge4 U3Ni4Si4 oI22 Immm 0.42234 0.42295 2.4156 Zhuang, 2005

La11Ni4Ge6 La11Ni4Ge6 mS42 C12/m1 1.8637 0.4384
β = 106.13° 1.4191 Zhuang, 2005

LaNi9Ge4 CeNi8.5Si4.5 tI56 I4/mcm 0.7987 0.7987 1.1790 Gold, 2012
LaNiGe3 BaNiSn tI10 I4mm 0.4403 0.4403 0.9681 Anand, 2008

Ge6LiNi6 Ge6LiNi6 hP39 P6/mmm 0.8734 0.8734
γ = 120° 0.7797 Buchholz, 1981
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підтверджено. Максимальна розчинність Гер-
манію в Ni і LaNi5 становить близько 12 і 16 ат.% 
відповідно.

У роботі (Buchholz, 1983) авторами методом 
монокристалу за допомогою автоматичного 
дифрактометру Enraf-Nonius CAD4 виявлено 
утворення тернарного інтерметаліду Ge6LiNi6, 
який кристалізується у власному структурному 
типі.

Кристалографічні характеристики потрій-
них сполук, утворення яких спостерігається 
у вищезгаданих системах наведено в таблиці 1.

Мета нашої роботи – експериментальний 
аналіз взаємодії елементів і проведення фазо-
вого аналізу для тетрарної системи La-Li-Ni-Ge 
у розрізі LaGeLiGeNiGeGe при температурі 
відпалу 400 °С.

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Для побудови діаграми стану нами було виго-
товлено 33 сплави. Синтез зразків виконували 
методом електродугового сплавляння шихти 
вихідних компонентів (із наступним вмістом 
основних компонентів: La – 99.8 %, Li – 99.6 %, 
Ni – 99.97 %, Ge – 99.99 %). Наважку чистих 
компонентів сплавляли у електродуговій печі 
в атмосфері очищеного аргону. У якості гетеру 
нами було застосовано губчастий титан. Для 
контролю втрат шихти під час плавлення про-
водили повторне зважування сплавів, причому 
втрати не були більшими 1.5 % для отриманих 
зразків.

Сплави відпалювали за температури 400 °C 
у вакуумованих кварцових ампулах упродовж 
480 годин з подальшим гартуванням у холодній 
воді.

Рентгенівський фазовий аналіз проводили 
за допомогою автоматичних дифрактометрів 
URD-6 (Cu Кα-випромінювання) та  STOE 
STADI P (Cu Kα1-випромінювання) у кроковому 
режимі зйомки. Ідентифікували фази порів-
нянням дифрактограм досліджуваних зразків 
з теоретичними дифрактограмами чистих ком-
понентів та сполук, що існують у відповідних 
подвійних і потрійних системах (програми 
LАТСОN (Schwarzenbach, 1966) та PowderCell 
(Kraus, 1999)).

Розрахунок та індексування дифракто-
грам, уточнення значень кристалічних граток 
виконували з використанням пакета програми 
WinCSD (Akselrud, 2014). Визначення криста-
лічної структури методом порошку проходило 

за допомогою програми FullProf (Rodriguez-
Carvajal, 1998). Якісний і кількісний склад фаз 
визначали за допомогою спектрального методу 
енергодисперсійної рентгенівської спектро-
скопії за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа (СЕМ) з рентгенівським мікроана-
лізатором RЕММА-102-02.

На жаль, Літій досліджувати класичними 
рентгенівськими спектральними методами не 
вдається, тому вміст даного елементу у сплавах 
визначали за допомогою емісійної полуменевої 
фотометрії. Нами для робіт по уточненню скла-
дів підготованих зразків було застосовано полу-
меневий фотометр Carl Zeiss Flapho-4.

У полум’я пропан-повітря нами вводилися 
розчини проб і стандартних розчинів отрима-
них зразків. Із спектру емісії інтерференційним 
світлофільтром виділяли характерні для Літію 
лінії (l = 768 нм), за інтенсивністю цих ліній 
встановлювали концентрацію лужного металу 
у пробі. У полум’ї випромінює лише частина 
атомів, які перейшли у збуджений стан. Інтен-
сивність світла, що випромінюється збудже-
ними атомами, пропорційна до кількості атомів, 
які його випромінюють, а кількість атомів про-
порційна до концентрації речовини у розчині. 
Для проведення таких експериментальних 
дій нами з приготованих і відпалених сплавів, 
які мали масу менше 0.15 г було підготовлено 
розчини, розчинивши зразки у 20 см3 хлорид-
ної кислоти із концентрацією 1 моль на 1 дм3. 
Отримані дані вмісту Літію у досліджуваних 
розчинах визначали у мг/дм3, що дало змогу 
перевести в масові відсотки лужний метал 
у сплавах.

У результаті проведення рентгенофазо-
вого, рентгеноструктурного, металографічного 
аналізів, дослідження мікроструктури син-
тезованих зразків нами вивчено і побудовано 
діаграму стану системи LaLiNiGe в області 
LaGeLiGeNiGeGe при 400 °C, яку представ-
лено на рис. 1 (для гіпотетичних рівноваги 
використано пунктир). Для уточнення меж 
фазових полів використано мікроструктурний 
та локальний рентгеноспектральний аналізи, 
фотографії мікрошліфів для сплавів LaNiGe2 та 
LaLi0.2Ni0.8Ge2 показано на рис. 2 (а, б).

У досліджуваній області нами підтверджено 
літературні дані щодо існування тернарних спо-
лук LaNiGe2, LaNiGe3 i LaNi0.5Ge1.5 із системи 
LaNiGe та LaLiGe2 і La2LiGe6 із системи LaLiGe. 
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Рис. 1. Проекція діаграми стану почетвірної 
системи LaLiNiGe при 400 °С на сторону 

концентраційного тетраедра LaLiNi

Виявлено, що LaNiGe2 розчиняє Літій до 
7.5 ат.%, а розчинність Нікелю у LaLiGe2 є дещо 
вища і становить близько 7.75 ат.%. Для вста-
новлення границь отриманих твердих розчинів 
було побудовано графіки змінювання об’єму 
елементарних граток (рис. 3, а, б), а область 
однорідності для розчину LaLixNi1 - xGe2 підтвер-
джена як методом порошку, так і мікрострук-
турно. Незначна розчинність Нікелю (близько 
3 aт.%) також спостерігається у тернарній фазі 
La2LiGe6 (рис. 3, в). При аналізі вищезгада-
них твердих розчинів спостерігається ліній-
ний характер зміни об’єму граток і цей факт 
повністю відповідає правилу Вегарда.

Склад сплавів, кристалічні характеристики 
та періоди гратки виявлених розчинів приве-
дені в табл. 2.

Рис. 2. Електронні мікрофотографії сплавів 
LaNiGe2 (а) та LaLi0.2Ni0.8Ge2 (б)

а

б
Рис. 3. Змінювання об’єму елементарних 

граток розчинів LaLixNi1 – xGe2 (0 ≤ х ≤ 0.31) (а), 
LaLi1 - xNixGe2 (0 ≤ х ≤ 0.32) (б) i La2Li1 - xNixGe6 

(0 ≤ х ≤ 0.24) (в)

а

б

в
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Таблиця 2
Протяжність та параметри елементарної комірки твердих розчинів системи La-Li-Ni-Ge

Сполука Структурний тип Символ 
Пірсона

Просторова 
група

Параметри гратки, нм
a b c

LaLixNi1 - xGe2 (x = 0–0.31)
LaNiGe2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4307 1.6905 0.4237

LaLi0.1Ni0.9Ge2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4308 1.6909 0.4238
LaLi0.2Ni0.8Ge2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4308 1.6914 0.4239
LaLi0.3Ni0.7Ge2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4309 1.6919 0.4239
LaLi0.4Ni0.6Ge2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.4309 1.6919 0.4239

LaLi1 - xNixGe2 (x = 0–0.32)
LaLiGe2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.7851 0.4010 1.0884

LaLi0.9Ni0.1Ge2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.7846 0.4006 1.0881
LaLi0.8Ni0.2Ge2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.7841 0.4001 1.0876
LaLi0.7Ni0.3Ge2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.7837 0.3997 1.0868
LaLi0.6Ni0.4Ge2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0.7836 0.3996 1.0866

La2Li1 - xNixGe6 (x = 0–0.24)
La2LiGe6 Pr2LiGe6 oS18 Cmmm 0.4187 2.1113 0.4391

La2Li0.9Ni0.1Ge6 Pr2LiGe6 oS18 Cmmm 0.4186 2.1112 0.4390
La2Li0.8Ni0.2Ge6 Pr2LiGe6 oS18 Cmmm 0.4186 2.1111 0.4390
La2Li0.7Ni0.3Ge6 Pr2LiGe6 oS18 Cmmm 0.4185 2.1110 0.4389

Висновки. За допомогою цілого ряду екс-
периментальних методів побудовано діаграму 
фазових рівноваг системи LaLiNiGe в області 
LaGeLiGeNiGeGe за температури 400 °C. За 
характером взаємодії компонентів досліджу-
вана нами система подібна до раніше вивченої 
LaLiNiSi (Stetskiv, 2024) і теж немає у проана-
лізованій області точкових почетвірних сполук. 
За умов експерименту виявлено існування трьох 
твердих розчинів заміщення наступних скла-
дів: LaLixNi1 - xGe2 (x = 0–0.31), LaLi1 - xNixGe2 
(x = 0–0.32) та La2Li1 – xNixGe6 (x = 0–0.24).

Нами було встановлено, що розширення кіль-
кості складників у експериментально вивчених 
системах не призводить до утворення нових 
тетрарних сполук, але за цих обставин спостері-
гається утворення твердих розчинів заміщення.

Варто зазначити, що на взаємодію ком-
понентів у подвійних, потрійних чи 

багатокомпонентних системах впливають 
наступні фактори:

– співвідношення атомних радіусів компо-
нентів (розмірний фактор);

– електронна конфігурація;
– електронегативність;
– термодинамічні та інші фізико-хімічні 

властивості компонентів.
Таким чином, можна стверджувати, що 

при утворенні розчинів заміщення у системі 
LaLiNiGe вирішальну роль грає розмірний 
чинник. У ній атоми лужного металу замі-
щають атоми перехідного через близькість 
за величинами їх ефективних радіусів. Наяв-
ність двох компонентів із такими близькими 
розмірними характеристиками визначає вза-
ємодію елементів у почетвірних системах 
і зумовлює важкість утворення у них точко-
вих сполук.
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