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Введение
Тройные интерметаллические соединения RxTyXz (R

– редкоземельный металл, T – переходный металл, X
– p-элемент) имеют интересные магнитные и
электрические характеристики [1–3], что привлекает к
ним внимание исследователей. Построение тройных
фазовых диаграмм соответствующих систем является
единственным способом системного поиска новых
тройных и более сложных соединений, а также опреде-
ления условий синтеза однофазных интерметаллидов.

Большой интерес к сплавам системы Ce–Pd–In
существует достаточно давно – с момента открытия
необычного сочетания тяжелофермионных свойств и
магнитного фазового превращения при низких темпе-
ратурах у соединения CePdIn [4]. Подобное проявле-
ние двух конкурирующих явлений – магнитного упоря-
дочения и Кондо-эффекта – обнаружено впоследствии
для фазы Ce8Pd24In [5].

Диаграммы состояния бинарных систем церий–
палладий, церий–индий и индий–палладий изучены до-
статочно хорошо. Установлено, что в этих двойных
системах в условиях равновесия образуется большое
количество интерметаллических соединений [6]. В
литературе имеются сведения о строении тройной
системы Ce–Pd–In при температуре 1023 К [7], для
части соединений приводятся структурные данные,
однако для большинства соединений эта информация
отсутствует. Кроме того, температура эксперимента,
выбранная в работе [7], не позволяет учитывать вли-
яние интерметаллического соединения Pd3In7, темпе-
ратура образования которого составляет 945 К [8]. В
связи с этим в нашей работе было предпринято ис-
следование системы церий–палладий–индий при тем-
пературе 773 К, с целью более детального изучения
возможности образования новых тройных индидов, а
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также установления структуры ранее известных
соединений.

Экспериментальная часть
Для выполнения настоящей работы было приготов-

лено 98 тройных и двойных сплавов. Сплавы для ис-
следования готовили в лабораторной дуговой печи
“МАМ-1” (“Buhler”) с нерасходуемым вольфрамо-
вым электродом на медном водоохлаждаемом под-
доне в атмосфере аргона. Геттером служил титан. В
качестве исходных металлов использовали церий (99,8
%); палладий (99,97 %); индий (99,99 %). Для дости-
жения полного проплавления и однородности образцов
сплавы переплавляли несколько раз, переворачивая
после каждой плавки. Масса навесок составляла 1 г.
Контроль состава сплавов осуществляли взвешивани-
ем образцов до и после плавки, а также локальным
рентгеноспектральным анализом (ЛРСА) сплавленных
образцов. В дальнейшей работе были использованы
сплавы, потеря массы которых не превышала 0,6–
0,8 %. Для приведения сплавов в равновесное состо-
яние проводили гомогенизирующий отжиг в вакууми-
рованных кварцевых ампулах с использованием цирко-
ниевой стружки в качестве геттера. Термообработку
проводили в трубчатых печах сопротивления при 773
К в течение 1000 ч с последующей закалкой в
ледяную воду. Микроструктуру полированных
образцов сплавов изучали на сканирующем
электронном микроскопе “JEOL JSM 6400”.
Химический состав фаз определяли при помощи
приставки для рентгеновского энергодисперсионного
анализа “Oxford Link-Isis Si/Li”. Рентгенофазовый
анализ (РФА) сплавов проводили на дифрактометре
“ДРОН-4” на СuKá-излучении. Кристаллическую
структуру интерметаллических фаз определяли
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методом рентгеноструктурного анализа монокристал-
ла с использованием данных, полученных на
монокристальных дифрактометрах “Enraf-Nonius
CAD-4” (MoKα-излучение, графитовый монохроматор,
метод ω-сканирования) и “Nonius Kappa CCD”
(MoKα-излучение, метод ω- и ϕ-сканирования), по
стандартным методикам при комнатной температуре.
Расчеты по расшифровке и уточнению структур вы-
полнены с помощью комплекса программ SHELXS-
97 и SHELXL-97 [9]. Координаты атомов были стан-
дартизованы при помощи программы STRUCTURE
TIDY [10].

Результаты и их обсуждение
Результаты исследования представлены в виде

изотермического сечения диаграммы состояния сис-
темы Ce–Pd–In (рисyнок), построенного на основа-
нии результатов рентгенофазового анализа и данных
электронной микроскопии. В результате исследова-
ния подтверждено существование в системе при
773 К следующих бинарных интерметаллических со-
единений, стабильных при этой температуре: Ce3In,
Ce2In, Ce3In5, CeIn2, CeIn3, Pd3In, Pd3In5, Pd2In,
PdIn, Pd2In3, Pd3In7, Ce7Pd3, CePd2, Ce3Pd4, CePd,
CePd3, CePd7. Было установлено, что в двойной си-
стеме церий–индий при данной температуре образу-

ется соединение CeIn, по составу близкое к эквиа-
томному.
По результатам РФА и ЛРСА установлено, что

вблизи соединения CeIn3 образуется ранее неизвест-
ная фаза Ce2PdIn8 (табл. 1), о существовании которой
не сообщалось авторами [7], так как она, по-видимо-
му, распадается при высокой температуре. Установ-
лено, что при 773 К область гомогенности соедине-
ния Ce3In5, граница которой (~5 ат.% Pd) в работе
[7] была определена на основании данных ЛРСА, в
действительности невелика и составляет не более 2
ат.% Pd. Состав Ce33,3Pd4,7In62 (ат.%) соответству-
ет тройной интерметаллической фазе CePd0.14In1.86,
со структурой типа CaIn2 (табл. 1). Таким образом,
строение тройной фазовой диаграммы в области кон-
центраций индия больше 60 ат.% при 773 К является
существенно более сложным, чем приведенное в ра-
боте [7], за счет появления дополнительных трехфаз-
ных и двухфазных равновесий.
Существование 15 тройных интерметаллических

соединений установлено в системе Ce–Pd–In при
773 К. При этой температуре подтверждены получен-
ные ранее данные о структурах тройных индидов:
CePdIn2 (BRe3, Cmcm) [11], CePd2In (InPt2Y, P63/
mmc) [12], Ce8Pd24In (Ce8Pd24Sb, Pm-3m) [13],
Ce2Pd2In (Mo2B2Fe, P4/mbm) [14], Ce4Pd10In21

Изотермическое сечение диаграммы состояния системы Ce-Pd-In при 500°С
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(Ho4Ni10Ga21, C2/m) [15], CePd0,14In1,86 (CaIn2,
P63/mmc) [16]. Соединение состава Ce22Pd28In50 не
удалось синтезировать в чистом виде, по-видимому,
вследствие близости температур образования сосед-
них фаз. В случае соединения CePdIn был выделен
монокристалл, что позволило получить более точ-

ные данные по сравнению с приведенными в литера-
туре результатами, основанными на методе порошка
[16]. В результате уточнения структуры нами были
получены следующие значения факторов расходимо-
сти по 195 независимым отражениям: RF=0,0397 и
Rw = 0,1122.

Т а б л и ц а  1

Кристаллографические характеристики тройных соединений в системе Ce–Pd–In

* Результаты настоящего исследования.
** Высокотемпературная фаза.

Соединение Структурный 
тип 

Пространственная 
группа 

а, Å b, Å                         
β, град 

c, Å Литература 

CePdIn Fe2P P–62m 7,704(2)  – 4,019(1) * 

Ce22Pd28In50 – – – – – 7 

CePdIn2 BRe3 Cmcm 4,621(3) 10,699(5) 7,455(2) 11 

CePd2In InPt2Y P63/mmc 4,627(4) – 9,198(7) 12 

Ce8Pd24In Ce8Pd24Sb Pm–3m 8,461(8) – – 13 

Ce2Pd2In Mo2B2Fe P4/mbm 7,813(4)  –  3,908(6) 14 

   7,797(3) – 3,928(3) – 

Ce4Pd10In21 Ho4Ni10Ga21 C2/m 23,082(7) 4,525(2) 19,448(4) 15 

    β= 133,05(8)   

CePd0.14In1.86 CaIn2 P63/mmc 4,9100(3) – 7,6572(2) 16 

Ce2Pd4In5 – P 21/m 9,5522 (2) 4,6144 (1) 10,5815 (4) 17 

    β= 102,56(1)   

CePd2In4 – Pnma 18,449(3) 4,565(6) 7,415(5) * 

CePd3In2 – Pnma 10,265(4) 4,623(6) 9,878(2) * 

   10,286(1) 4,625(1) 9,881(2) 7 

Ce11Pd4In9 – Cmmm 14,9270 22,3820 3,8340 * 

Ce6Pd12In5 – P63/mcm 8,292(2) – 16,051(2) 18 

   8,291(1)  16,058(7) 7 

Ce20Pd36In67 – F–43m 21,8340(2) – – * 

Ce2PdIn8 Ho2CoGa5 P4/mmm 4,6931(2) – 12,2048(7) * 

CePdIn4 ** YNiAl4 Cmcm 4,5351(9) 16,856 (5) 7,3080(2) 17 
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Соединение CePd3In2 кристаллизуется в ортором-
бической ячейке нового структурного типа, Z = 4,
V = 468,9(2) Å3, ρ = 9,762 г/см3 (табл. 1). Структура
была расшифрована по данным монокристального
эксперимента и уточнена до фактора расходимости
RF = 0,046, Rw = 0,1223 по 952 независимым отраже-
ниям. Параметры ячейки CePd3In2 соответствуют
данным авторов работы [7]. Значения координат ато-
мов и эквивалентных изотропных тепловых парамет-
ров приведены в табл. 2.

По данным монокристальных исследований со-
единение CePd2In4 является новым представителем
структурного типа NdRh2Sn4 (Z = 4, V = 624,4(2)
Å3, ρ = 8,64 г/см3 (табл. 1), фактор расходимости
RF = 0,0747, Rw = 0,1584, 1072 независимых отраже-

Т а б л и ц а  3

Координаты атомов в структуре CePd2In4

Атом x/a y/b z/c Uэкв(Å 
2) 

Pd1 0,54315(9) 1/4 0,2642(2) 0,0018(3) 

Pd2 0,77681(8) 1/4 0,4510(2) 0,0014(3) 

Ce3 0,35768(6) 1/4 0,5404(2) 0.0015(2) 

In4 0,68644(7) 1/4 0,1543(2) 0,0013(3) 

In5 0,69151(7) 1/4 0,7547(2) 0,0012(3) 

In6 0,53317(7) 1/4 0,6444(2) 0,0016(3) 

In7  0,42939(7) 1/4 1,0138(2) 0,0013(3) 

Т а б л и ц а  2

Координаты атомов в структуре CePd3In2

Атом x/a y/b z/c Uэкв(Å2) 

In1 0,01549(8) 1/4 0,61695(8) 0,0111(2) 

Pd1  0,11901(9) 1/4  0,35491(10) 0,0148(2) 

Ce 0,23121(6) 1/4 0,05633(7) 0,0103(2) 

Pd2 0,24272(8) 1/4 0,76200(10) 0,0105(2) 

In2 0,39564(8) 1/4 0,34127(8) 0,0111(2) 

Pd3 0,47450(8) 1/4 0,60669(9) 0,0121(2) 

Т а б л и ц а  4

Координаты атомов в структуре Ce6Pd12In5

Атом x/a y/b z/c Uэкв(Å 
2) 

Ce 0,27760  0  0,62240(6)  0,0045(3) 

In1 0,36940(2)  0  1/4 0,0036(3) 

 In2  1/3  2/3  0 0,0023(3) 

Pd1 0,3851(2) 0 0,07020(8) 0,0071(3) 

Pd2 1/3 2/3 0,16710(9) 0,0082(3) 

Pd3 0 0 0 0,0151(3) 

Pd4 0 0 1/4 0,0053(5) 

ний), результаты уточнения структуры приведены в
табл. 3.

Тройное соединение Ce6Pd12In5, монокристалл ко-
торого был выделен из сплава соответствующего
состава, кристаллизуется в новом структурном типе
с гексагональной решеткой, Z = 2, V = 955,8(3) Å 3,
ρ = 9,411 г/см3 (табл. 1). При уточнении структуры
в анизотропном приближении получено: RF = 0,0417,
Rw = 0,1120 по 659 независимым отражениям
(табл. 4). Рассчитанные для данной структуры
параметры ячейки хорошо коррелируют с
результатами, представленными в работе [7] для
фазы предположительного состава Ce4Pd7In3 (τ7).

Рентгеноструктурное исследование монокристалла
Ce2Pd4In5 [17] позволило установить, что данное со-
единение кристаллизуется в структуре с моноклинной
решеткой и является представителем нового струк-
турного типа (Z = 2, V = 455,3(1) Å3, ρ = 9,337 г/
см3). Конечные значения факторов недостоверности:
RF = 0,0302, Rw = 0,0906, результаты уточнения
структуры приведены в табл. 5. При 773 К
Ce2Pd4In5 характеризуется небольшой областью го-
могенности вдоль изоконцентраты церия в пределах
45–47 ат.% индия. Следует отметить, что в ранее
исследованных системах с индием не находили со-
единений такого состава.

Соединение Ce20Pd36In67 − первый представитель
нового структурного типа кубической сингонии. Осо-
бенностью этой структуры является характер запол-
нения кристаллографических позиций Pd1, Pd2, In1,
In2. Позиции Pd1 и Pd2 предствляют собой расщеп-
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Т а б л и ц а  5

Координаты атомов в структуре Ce2Pd4In5

Атом x/a y/b z/c Uэкв(Å2) 

Ce1 0,6761(1)  1/4  0,7077(1)  0,011(1) 

Ce2 0,7776(2)  1/4 0,1067(1) 0,011(1) 

Pd1 0,3725(1) 1/4  0,4913(2) 0,013(1) 

Pd2 0,4236(1) 1/4 0,8164(1) 0,011(1) 

Pd3 0,8785(3) 1/4 0,5032(1) 0,013(1) 

Pd4 0,9861(1) 1/4 0,8145(1) 0,011(1) 

In1 0,0827(1) 1/4 0,3456(1) 0,010(1) 

In2 0,1163(2) 1/4 0,0743(1) 0,015(1) 

In3 0,1666(1) 1/4 0,6468(3) 0,011(1) 

In4 0,4237(1) 1/4 0,0782(1) 0,011(1) 

In5 0, 5952(1) 1/4 0,3596(1) 0,010(1) 

Т а б л и ц а  6

Координаты атомов в структуре Ce11Pd4In9

Атом x/a y/b z/c Uэкв(Å2) 

Ce1 0,2396(2)  0,1737(1)  0 0,0117(7) 

Ce2 0  0,1616(2)  0 0,0011(1) 

Ce3 0 0,3725(2)  0 0,0095(9) 

Ce4 0,3084(2) 0 0 0,0092(9) 

Ce5  0 0 0 0,0110(8) 

Pd 0,3468(2) 0,1013(2) 1/2 0,0151(3) 

In1 0,1021(2) 0,2656(2) 1/2 0,0110(8) 

In2 0,1485(2) 0,0702(2) 1/2 0,0137(9) 

In3 1/2 0 1/2 0,0137(2) 
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ленную позицию с заполнением 0,66 и 0,34 соответ-
ственно. Аналогичным образом позиции In1, In2 с за-
селенностью 0,68 и 0,32 представляют одну расщеп-
ленную позицию индия. Значения фактора
расходимости: RF = 0,034, Rw = 0,079 для 897
отражений. Состав данной интерметаллической фазы
несколько отличается от найденного ранее в работе
[7] более высоким содержанием индия –
Ce16,25Pd29,25In54,5 (ат.%), где на основании
результатов ЛРСА для этого соединения была
предложена формула CePd2In3 (Ce16,676Pd33,33In50
(ат.%)).

На основании впервые выполненных дифрактомет-
рических измерений монокристалла Ce11Pd4In9 уста-
новлено, что данное соединение имеет орторомбичес-
кую структуру (Z = 2, V = 1280,9(11) Å3, ρ = 11,767
г/см3) (табл. 1) и при 773 К обладает небольшой
областью гомогенности ~3 ат.%. Значения координат
атомов и эквивалентных изотропных тепловых пара-

метров приведены в табл. 6. Ранее при исследовании
сплавов из системы неодим-палладий-индий сообща-
лось о существовании в близкой области составов
тройного соединения Nd11Pd4In9 [19], которое принад-
лежит к тому же структурному типу.

Кристаллическая структура соединения Ce2PdIn8
была определена методом Ритвельда по рентгено-
грамме порошка сплава, содержащего также не-
большое количество CeIn3. Данная фаза относится
к структурному типу Ho2CoGa8. Значения факторов
расходимости: Rp = 0,057, Rwp = 0,076.

 Монокристалл тройного индида CePdIn4 был вы-
делен из литого сплава. Интерметаллид является но-
вым представителем структурного типа YNiAl4 (Z=4,
V=558,5(3) Е3, ρ=8,394 г/см3). После уточнения
структуры значения факторов недостоверности (RF и
Rw) составили 0,0349 и 0,1075 соответственно. Ре-
зультаты РФА для сплавов с содержанием индия 60
ат.% и выше не подтвердили наличия равновесий с
участием этой фазы при 773 К, из чего можно пред-
положить, что это соединение стабильно только при
высокой температуре.

Авторы выражают глубокую благодарность профес-
сору А. Ноэлю (г. Ренн, Франция) за помощь в прове-
дении электронно-микроскопических исследований.
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The interaction of cerium with palladium and indium at 773°С have been investigated by means of
X-ray diffraction and X-ray microprobe analysis with follow-up plotting of isothermal section.
The existence of twelve ternary intermetallic phases have been confirmed, three new phases were
found. The crystal structures of seven intermetallic compounds have been determined. Single
crystal investigation of CePdIn was performed for the first time. High temperature phase CePdIn4
was found, and its crystal structure was determined.
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