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Ізотермічний переріз діаграми стану потрійної системи Er–Cr–Ge побудований за температури 
1070 K в повному концентраційному інтервалі методами рентгенофазового, рентгеноструктурного і 
мікроструктурного аналізів. Взаємодія компонентів у системі Er–Cr–Ge за температури дослідження 
характеризується утворенням двох тернарних сполук ErCr6Ge6 (структурний тип MgFe6Ge6, просторова 
група P6/mmm, символ Пірсона hP13; a = 5,15149(3), c = 8,26250(7) Ǻ; RBragg = 0,0493, RF = 0,0574) і 
ErCr1-хGe2 (структурний тип CeNiSi2, просторова група Cmcm, символ Пірсона oS16, a = 4,10271(5),  
b = 15,6652(1), c = 3,99017(4) Ǻ; RBragg = 0,0473, RF = 0,0433). Для сполуки ErCr1-хGe2 визначена область 
гомогенності (ErСr0,28-0,38Ge2; a = 4,10271(5)-4,1418(9), b = 15,6652(1)-15,7581(4), c = 3,99017(4)-
3,9291(1) Ǻ).  
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Вступ 

Фундаментальні дослідження взаємодії 
компонентів у металевих системах на основі 
рідкісноземельних металів (R) за участю перехідних 
металів (M) і р-елементів, зокрема германію, 
дозволяють отримати важливу інформацію стосовно 
утворення, температурної і концентраційної 
стабільності сполук для пошуку нових матеріалів із 
цінними властивостями.  
Проведений огляд літературних відомостей 

показав, що системи R-M-Ge за участі хрому у 
порівнянні з іншими 3d-елемантами IV періоду 
(манганом, ферумом, кобальтом, нікелем, купрумом) 
вивчені недостатньо. Ізотермічний переріз діаграми 
стану, побудований для системи Y-Cr-Ge при 870 К, 
засвідчив, що за температури дослідження тернарних 
сполук не виявлено [1]. У наступних працях наведено 
результати дослідження кристалічної структури і 
магнітних властивостей двох серій ізоструктурних 
ґерманідів: RCr6Ge6 (R = Y, Tb-Er) [2, 3] та  
RCrхGe2 (R = Sm, Y, Gd-Er) [4, 5]. Зразки відповідних 
складів для обох серій сполук відпалювались при 

температурі 1070 К. При дослідженні системи  
Y-Cr-Ge за температури 1070 К підтверджено 
утворення двох тернарних сполук: YCr6Ge6 
(структурний тип MgFe6Ge6) і YCr0,23Ge2 
(структурний тип CeNiSi2), для яких рентгенівським 
дифракційним методом порошку проведено 
уточнення кристалічної структури [6]. 
В цій праці ми подаємо результати дослідження 

потрійної системи Er-Cr-Ge (1070 K), а також аналіз 
впливу d-елемента на взаємодію компонентів у 
системах R-M-Ge.  

I. Методики дослідження 

Сплави для дослідження виготовлені методом 
електродугового сплавлення шихти вихідних 
компонентів (вміст основного компонента не нижчий 
за 99,9 мас. %) в атмосфері очищеного аргону з 
титановим гетером на мідному водоохолоджуваному 
поді. Для кращої гомогенізації зразки 
переплавлялись двічі. Втрати вихідної шихти після 
плавки не перевищували 1 %. Термічна обробка 
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сплавів полягала у гомогенізуючому відпалюванні 
при 1070 К у вакуумованих кварцових ампулах 
впродовж місяця. Після відпалу сплави гартували в 
холодній воді без розбивання ампули. Рентгенівський 
фазовий аналіз синтезованих зразків проводили за 
дифрактограмами, знятими на порошковому 
дифрактометрі ДРОН-4,0 (Fe Kα-випромінювання) 
методом порівняння з теоретичними 
дифрактограмами відомих тернарних, бінарних 
сполук і чистих компонентів. Хімічний і фазовий 
склад виготовлених зразків контролювали методом 
енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії 
(ЕДРС) у поєднанні з растровим електронним 
мікроскопом-мікроаналізатором РЭММА-102-02 
(використані K- і L-спектральні лінії). Для 
розрахунку кристалічної структури використані 
експериментальні масиви даних, отримані у 
кроковому режимі зйомки на автоматичному 
дифрактометрі STOE STADI P (Cu Kα1–
випромінювання). Розрахунок кристалографічних 
параметрів і теоретичних дифрактограм проводився з 
використанням комплексу програм WinCSD [7]. Для 
розрахунку методом Рітвельда використовували 
комплекс програм Fullprof Suite [8]. 
Диференціальний термічний аналіз (ДТА) 

проведено на термоаналізаторі LINSEIS STA PT 1600 
в атмосфері аргону при швидкості нагрівання 
10 K/хв. Втрати ваги в процесі нагрівання практично 

відсутні (менше 0,3 %).  

II. Результати 

2.1. Діаграма фазових рівноваг системи 
Er-Cr-Ge. 
Подвійні системи Er−Ge, Er−Cr і Cr−Ge, які 

обмежують досліджувану потрійну систему 
Er−Cr−Ge, вивчені в повній мірі, відомості про 
відповідні діаграми стану приведені в літературі [9, 
10]. В подвійних системах Cr−Ge і Er−Ge за 
температури дослідження підтверджено існування 4 і 
9 бінарних сполук відповідно: Cr11Ge19, CrGe, 
Cr11Ge8, Cr3Ge, ErGe2,83, Er2Ge5, ErGe1,83, ErGe1,5, 
Er3Ge4, ErGe, Er11Ge10, Er5Ge4, Er5Ge3, 
кристалографічні характеристики яких приведені в 
таблиці 1. Бінарний германід Cr5Ge3 (структурний 
тип W5Si3) за температури дослідження 
ідентифікувати не вдалося. Згідно рентгенофазового 
аналізу зразок відповідного складу містив дві бінарні 
фази у рівновазі: Cr3Ge і Cr11Ge8. Відповідно до 
літературних відомостей фаза Cr5Ge3 стабільна лише 
при підвищених температурах; утворюється за 
перитектичною реакцією при 1262ºC і розкладається 
евтектоїдно при 996ºС. Нижче цієї температури 
Cr3Ge знаходиться в рівновазі з Cr11Ge8 [21].  

Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики бінарних фаз систем Er−Ge і Cr−Ge при 1070 K 

Фаза Просторова 
група 

Структурний 
тип 

Періоди ґратки, Ǻ 
Література a b c 

ErGe2,83 Cmcm DyGe3 3,997 2,0605 3,887 [11] 

Er2Ge5 Pmmn Er2Ge5 
3,872 3,993 18,125 [11] 

3,879(4) 4,005(4) 18,128(5) Дані праці 
ErGe1,83 Cmcm DyGe1,85 4,068 2,957 3,900 [12] 

ErGe1,5 P6/mmm AlB2 
3,89  4,09 [14] 

3,886(2)  4,088(3) Дані праці 

Er3Ge4 Cmcm Er3Ge4 
4,005 10,542 14,137 [13] 

4,005(3) 10,541(5) 14,134(4) Дані праці 

ErGe Cmcm CrB 
4,2199 10,581 3,906 [17] 

4,220(2) 10,581(4) 3,896(3) Дані праці 

Er11Ge10 I4/mmm Ho11Ge10 
10,76  16,09 [16] 

10,763(3)  16,089(5) Дані праці 

Er5Ge4 Pnma Sm5Ge4 
7,54 14,49 7,57 [15] 

7,549(3) 14,496(6) 7,576(4) Дані праці 

Er5Ge3 P63/mcm Mn5Si3 
8,35  6,27 [15] 

8,317(3)  6,297(3) Дані праці 
Cr11Ge19 P-4n2 Mn11Si19 5,79  51,87 [18] 

CrGe P213 FeSi 
4,797   [20] 

4,796(3)   Дані праці 

Cr11Ge8 Pnam Cr11Ge8 
1,315 4,94 15,75 [19] 

1,3079(5) 4,954(4) 15,721(5) Дані праці 

Cr3Ge Pm-3n Cr3Si 
4,631   [18] 

4,6303(1)   Дані праці 
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Фазові рівноваги в потрійній системі Er–Cr–Ge 
встановлені при 1070 K за результатами 
рентгенофазового і локального енергодисперсійного 
рентгенівського спектрального (ЕДРС) аналізів 
синтезованих 14 подвійних і 33 потрійних сплавів. 
Ізотермічний переріз діаграми стану системи  
Er−Cr–Ge за відповідної температури показаний на 
рис. 1. Результати ЕДРС аналізу окремих потрійних 

сплавів приведені в таблиці 2. Фотографії 
мікроструктур окремих сплавів показані на рис. 2.  
Згідно літературних даних в системі Er−Cr 

бінарні сполуки не утворюються [10]. В потрійній 
області Er−Er5Ge3−Cr системи Er–Cr–Ge відповідні 
потрійні сплави містять в рівновазі Er5Ge3, Er і Cr. 
Отриманий результат підтверджений даними 
рентгеноспектрального аналізу (рис. 2, г). 

 
 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Er−Cr−Ge при 1070 K. 

 

Таблиця 2 
Фазовий склад окремих сплавів системи Er−Cr−Ge за результатами ЕДРС аналізу 

Фаза/Вміст компонента Er, aт.% Cr, aт.% Ge, aт.% 

Er10Cr60Ge30 
Cr3Ge  75,34 24,66 
Er3Ge4 43,18  56,82 

Er20Cr20Ge60 
ErCr6Ge6 8,74 45,52 45,74 
ErCr1-xGe2 31,75 6,45 51,80 
(Ge)   99,96 

Er28Cr9Ge63 
ErCr1-xGe2 30,28 9,12 60,60 
ErGe2,83 28,30  71,70 
(Ge)   99,96 

Er50Cr25Ge25 
Er5Ge3 62,50  37,50 
(Cr)  99,98  
(Er)   99,98 

Er50Cr13Ge37 
Er5Ge4 55,67  44,33 
Er5Ge3 62,50  37,50 
Cr3Ge  72,57 27,43 

Er14Cr44Ge42 
ErCr6Ge6 8,91 45,23 45,86 
ErCr1-xGe2 29,98 11,84 58,18 
Cr3Ge  72,57 27,43 
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Розчинність третього компонента в бінарних 
сполуках систем Cr−Ge і Er−Ge не перевищує  
1-2 aт.% за умов дослідження.  

2.2. Кристалічна структура 
За результатами рентгенівського фазового 

аналізу у системі Er–Cr–Ge при 1070 K утворюються 
дві тернарні сполуки. Розрахунок кристалічної 
структури тернарних сполук проведено за масивом 
порошкових дифракційних даних зразків складів 
Er10Cr45Ge45 і Er30,3Cr9,1Ge60,6 (рис. 3, 4). 
Експериментальні умови одержання масиву 
дифракційних даних та результати розрахунку 
структур наведено в табл. 3, координати, коефіцієнти 
заповнення позицій та ізотропні параметри 
коливання атомів − в табл. 4. 
Згідно результатів рентгенофазового аналізу 

сполука ErСr1-хGe2 характеризується невеликою 
областю гомогенності, яка включає і склад ErСr0,3Ge2, 

приведений у працях [4, 5]. Періоди ґратки 
змінюються в межах a = 4,10271(5)-4,1418(9),  
b = 15,6652(1)-15,7581(4), c = 3,99017(4)-3,9291(1) Ǻ, 
а склад сполуки відповідає формулі ErСr0,28-0,38Ge2. 
Отримані результати узгоджуються з даними ЕДРС 
аналізу (табл. 2). 
Як повідомлялося вище, при дослідженні 

системи Y−Cr−Ge за температури 870 К існування 
сполуки YCr6Ge6 авторами не встановлено [1]. 
Подальше дослідження системи Y−Cr−Ge при 1070 К 
[6] засвідчило утворення сполуки YCr6Ge6, а ДТА 
вказав на її існування в доволі широкому 
температурному інтервалі до 1120 К. В працях [2, 3] 
досліджено ряд германідів RCr6Ge6, отриманих за 
температури відпалювання 1070 К. Для вивчення 
температурного інтервалу стабільності сполуки 
ErCr6Ge6 проведено диференціальний термічний 
аналіз (синхронний термоаналізатор LINSEIS STA 
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Рис. 2. Фотографії мікроструктур сплавів системи Er−Cr−Ge: a) Er10Cr60Ge30 – Cr3Ge (темна фаза); Er3Ge4 

(світла фаза); б) Er20Cr20Ge60 – ErCr6Ge6 (сіра фаза); ErCr1-xGe2 (світло-сіра фаза); (Ge) (темна фаза); в) 
Er28Cr9Ge63 – ErCr1-xGe2 (сіра фаза); ErGe2,83 (світла фаза); (Ge) (темна фаза); г) Er50Cr25Ge25 – Er5Ge3 (сіра 
фаза); (Cr) (світла фаза); (Er) (темна фаза); ґ) Er50Cr13Ge37 − Er5Ge4 (сіра фаза); Er5Ge3 (світла фаза); Cr3Ge 

(темна фаза); д) Er14Cr44Ge42 − ErCr6Ge6 (сіра фаза); ErCr1-xGe2 (світла фаза); Cr3Ge (темна фаза). 
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Рис. 3. Спостережувана, розрахована і різницева дифрактограми сплаву Er10Cr45Ge45. 

 
Рис. 4. Спостережувана, розрахована і різницева дифрактограми сполуки ErCr0,28Ge2. 

Таблиця 3 

Експериментальні умови одержання масиву дифракційних даних та результати уточнення 
 структури сполук ErCr6Ge6  і ErCr0,28Ge2  

Склад зразка Er10Cr45Ge45 Er30,3Cr9,1Ge60,6 
Уточнений склад сполуки ErCr6Ge6 ErCr0,28(1)Ge2 
Склад за ЕДРС Er8,74Cr45,52Ge45,74 Er30,28Cr9,12Ge60,60 
Структурний тип MgFe6Ge6 CeNiSi2 
Символ Пірсона hP13 oS16 
Просторова група,    Z P6/mmm;    2 Cmcm,    4 
Параметр комірки:  a, b, c, Ǻ 5,15149(3);   8,26250(7) 4,10271(5); 15,6652(1); 

3,99017(4) 
Об’єм комірки         V, Ǻ3 189,892 256,448 
Густина Dx, г·см-3 8,000 8,474 
Дифрактометр порошковий STOE STADI P 
Випромінювання, λ Cu Kα,    1,54056 
Метод сканування θ⁄2θ 
Інтервал 2θ,°/ крок,° / час витримки в точці, с 6,000-110,625 / 0,015 / 220 6,000-110,625 / 0,015 / 250 
Спосіб уточнення Повно профільний 
Параметр змішування,  η -0,33(1) 0,428(8) 
Параметри профілю:     U, V, W 0,003(1), -0,006(2), 0,006(2) 0,081(4), -0.028(4), 0.0152(8) 
Параметри асиметрії піків 0,0076(0), 0,0154(0) 0.043(3),  0.014(1) 
Фактори достовірності:  RBragg ;     RF 0,0493;      0,0574 0,0473;      0,0433 
Вміст фаз ErCr6Ge6 / ErCr0,38Ge2 / Ge (мас. %) 93,48 / 2,55 / 3,97  
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PT 1600), згідно результатів якого сполука ErCr6Ge6 
існує до температури 1126 К, вище якої розпадається 
(рис. 5).  

Висновки 

Проведене експериментальне дослідження 
взаємодії компонентів у потрійній системі Er–Cr–Ge 
за температури 1070 K підтвердило утворення 
тернарних германідів ErCr6Ge6 і ErCr1-xGe2, про які 
повідомлялось раніше. Сполука ErCr6Ge6 
характеризується точковим складом, а для сполуки зі 
структурою CeNiSi2 властива невелика область 
гомогенності. Автори праці [4] уточнили структуру 
германіду при складі ErCr0,30Ge2, який вкладається у 
область гомогенності, визначену нами. Досліджена 
система за характером фазових рівноваг, кількістю 
тернарних сполук та їхньою кристалічною 
структурою подібна до системи Y−Cr−Ge (1070 K) 
[6]. Аналогічну взаємодію компонентів можна 

передбачити для систем із іншими 
рідкісноземельними металами, зокрема ґадолінієм, 
тербієм, диспрозієм, для яких відомі сполуки RCr6Ge6 
i RCr1-xGe2. Не виключено утворення ізоструктурних 
сполук RCr6Ge6 і RCr1-xGe2 також з Tm, Yb, Lu.  
На відміну від ґерманідів RCr6Ge6 і RCr1-xGe2, які 

утворюються з рідкісноземельними елементами 
підгрупи Ітрію, для РЗМ церієвої підгрупи 
реалізується ізоструктурна серія сполук RCrGe3  
(R = La-Nd, Sm, структурний тип BaNiO3, просторова 
група P63/mmc) [31]. Аналогічні сполуки із 
структурою перовскіту утворюються також за участі 
ванадію RVGe3 (R = La-Nd, Sm) [32]. Цей тип 
кристалічної структури не притаманний для 
ґерманідів інших перехідних металів. Сполуки 
R117Cr52Ge112 з кубічною структурою типу 
Tb117Fe52Ge112 утворюються з Nd і Sm [33, 34].  
Тернарні сполуки RM1-xGe2, які належать до 

структурного типу CeNiSi2 найчастіше реалізуються 
у системах R−M−Ge, на що вказують ізоструктурні 
серії RCr1-xGe2 (R = Y, Sm, Gd-Er), RMn1-xGe2 (R = Y, 

Таблиця 4 
Координати та ізотропні параметри коливання атомів у структурі сполук ErCr6Ge6 і ErCr0,28Ge2 
Атом ПСТ x y z КЗП Biso, Å2 

ErCr6Ge6  
Er 
Cr 

Ge1 
Ge2 
Ge3 

1a 
6i 
2e 
2d 
2c 

0 
1/2 
0 

1/3 
1/3 

0 
0 
0 

2/3 
2/3 

0 
0,2510(2) 
0,3503(3) 

1/2 
0 

1 
1 
1 
1 
1 

1,21(7) 
0,51(5) 
1,12(7) 
0,28(7) 
0,11(7) 

ErCr0,28Ge2  

Er 
Cr 

Ge1 
Ge2 

4c 
4c 
4c 
4c 

0 
0 
0 
0 

0,3969(8) 
0,2034(7) 
0,0534(1) 
0,7518(1) 

1/4 
1/4 
1/4 
1/4 

1 
0,28(1) 

1 
1 

0,24(4) 
0,51(0) 
0,56(2) 
1,72(5) 

 

 
Рис. 5. Крива ДТА сполуки ErCr6Ge6 (плавлення (вставка) і кристалізації). 
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Nd, Sm, Gd-Tm, Lu), RFe1-xGe2 (R=Y, La-Sm, Gd-Lu), 
RCo1-xGe2 (R = Y, La-Sm, Gd-Lu), RNi1-xGe2 (R = Y, 
La-Lu), RCu1-xGe2 (R = La-Sm, Gd-Tm, Lu) [25-28]. 
Порівняння дослідженої системи Er–Cr–Ge із 

системами Er–M–Ge (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [22-24]. 
вказує, що характер фазових рівноваг, кількість 
тернарних сполук і тип їхньої кристалічної структури 
перебуває в залежності від М-компоненту. При 
переході від хрому до металів тріади феруму 
ускладнюється взаємодія компонентів, зростає число 
тернарних сполук. У системі Er−Mn−Ge (870 K) 
утворюються 4 тернарні сполуки, у системах Er−{Fe, 
Co, Ni}−Ge (1070 K) за температури відпалювання 
реалізуються 8, 16, 14 тернарних ґерманідів, 
відповідно. Заміна перехідного металу на Cu 
приводить до зменшення кількості тернарних сполук 
і в системі Er−Cu−Ge за температури 870 К 
утворюється 6 тернарних сполук [23]. Подібна 
закономірність спостерігається і для систем R–M–Ge. 
Наприклад, для ітрію досліджено взаємодію 

компонентів у повному концентраційному інтервалі у 
системах Y−{V, Cr, Mn, Fe, Ni}−Ge [6, 24, 29, 30]. 
Системи Y–{Co, Cu}–Ge досліджувались на предмет 
існування ізоструктурних сполук [24]. При заміні V 
на Cr, Mn, Fe, Co i Ni число тернарних ґерманідів 
значно зростає 1→2→4→5→7→10, а при переході до 
купруму – зменшується до 6.  

 
Робота виконана в рамках гранту Міністерства 
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The isothermal section of the phase diagram of the Er–Cr–Ge ternary system was constructed at 1070 K over 
the whole concentration range using X-ray diffractometry, metallography and electron microprobe (EPM) 
analysis. The interaction between the elements in the Er−Cr−Ge system results in the formation of two ternary 
compounds: ErCr6Ge6 (MgFe6Ge6-type, space group P6/mmm, Pearson symbol hP13; a = 5.15149(3),  
c = 8.26250(7) Ǻ; RBragg = 0.0493, RF = 0.0574) and ErCr1-хGe2 (CeNiSi2-type, space group Cmcm, Pearson 
symbol oS16, a = 4.10271(5), b = 15.66525(17), c = 3.99017(4) Ǻ; RBragg = 0.0473, RF = 0.0433) at investigated 
temperature. For the ErCr1-xGe2 compound, the homogeneity region was determined (ErCr0.28-0.38Ge2;  
a = 4.10271(5)-4.1418(9), b = 15.6652(1)-15.7581(4), c = 3.99017(4)-3.9291(1) Ǻ).  

Keywords: intermetallics; ternary system; phase equilibria; crystal structure. 

mailto:mariya.konyk@lnu.edu.ua
mailto:vromaka@gmail.com
mailto:rserkiz@gmail.com

