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За допомогою методу монокристалу досліджено кристалічну структуру тетрарної фази 
ТтІЛо.7 іСоі.29§п2 з структурним типом СаВе20е2, просторовою групою РАІптт, символом Пірсона 
іРІО за допомогою дифрактометру ХСАПЕШК (МоХ0-випромінювання). Структуру визначено прями
ми методами з використанням комплексу програм ЗНЕЬХ 97. Уточнення кристалічної структури 
сполуки ТтЬіо 7 |Со| 29§п2 засвідчило, що вона є ізоструктурною до структурного типу СаВе20е2, де 
атоми Тті займають положення 2(с), а атоми 8п2 та 8пЗ -  положення 2(с) та 2(Ь) відповідно. У такій 
моделі структури кристалографічне положення 2(а) зайнято атомами Со4, а в положенні 2(с) знахо
диться статистична суміш атомів Со5 і Іл5. Виявлено, що у структурі даної сполуки атоми меншого 
розміру утворюють гофровану сітку із шести- та чотирьохчленних кілець, де атоми тулію центрують 
тільки шестичленні кільця, а міжатомні віддалі приймають допустимі для інтерметалідів значення.
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1 Капо-Ргапкіухк Каііопаї Месіісаі Цпіуегвіїу,
2, ОаІуШка 8іг., Капо-Ргапкшк, 76018, Цкгаіпе 

'Кап Ргапко ігг'г Иаііопаї ЦпКегзіґу,
6, Кугуїа апсі Ме/осПуа 8ік, іу/у, 79005, Цкгаіпе

ТЬе сгузіаі зігисіиге оГ ІЬе циаіетагу рЬаяе ТтЬі0.7 іСоі 298п2 (зрасс §гоир Р4/птт, Реагзоп зутЬої 
іРІО, а=0,43086(6), с=0,91228(18) пт) \уаз іпуезІі§аіесІ Ьу теапз оґ а зіп§1е сгузіаі теїЬос! изіп§ 
ХСАІЛВІЖ (МоХп-гас1іа1іоп) сШїгасІотеІег. ТЬе зігисіиге «Іеіегтіпесі Ьу сіігесі теїЬосіз изіп£ сотріех 
рго^гатз 8НЕЙХ-97. ТЬе гезикз оГ саісиїаііоп апсі гейпетепі оґ ІЬе сгузіаі зігисіиге оґ іЬіз сотроипсі 
зЬоууп, іЬаІ іі із ізозігисіигаї Іо (Ье зСгисШгаї Іуре СаВе20е2, ууЬєгє Тті аіотз оссируіп§ розіїіопз 2(с), 
апсі ІЬе аіотз 8п2 апсі 8пЗ -  розіїіопз 2(с) апсі 2(Ь) гезресііуеіу. Іп іЬіз тосіеі ІЬе сгузіа11о§гарЬіс зігисіиге 
оГ гиіе 2(а) етріоуей Со4 аіотз, апсі іп розіїіоп 2 (с) із а зіаіізіісаі тіхіиге оґ аіотз Со5 апсі Ьі5. ТЬе 
соогсііпаїіоп роїуЬеіга іЬиІіит аіотз іп іЬіз зігисіиге -  22-рзеисІо-Ргапк-К.азрег роїуЬесІгоп. Опе оґ ІЬе 8п 
аіот із епсіозесі іп сиЬосІаЬесІгоп, ІЬе зесопсі оГ ІЬе 8п аіот із зиггоипсіесі Ьу піпе пеі§ЬЬогіп§ аіотз іп ІЬе 
й гт  ІгісарресЗ Ігі§опа1 ргізт. Рог ІЬе Йгзі сЬагасІегізІіс оґ ІЬе Со аіотз роІуЬейга аге аізо сиЬосІаЬесІгоп, 
\уЬі1е оіЬег зіаіізіісаііу сІізІгіЬиІесі аіотз оГ Со апсі Ьі аіотз аге Ігісарресі Ігі§опа1 ргізт. Ап іпіегаїотіс 
сіізіапсе аге Іакіп§ регтіззіЬІе ітрогіапсе Рог іпіегтеїаіііс сотроипсіз.

Кеу «огсіз: гаге-еагіЬ теїаіз, іпіегтеїаіііс сотроипсіз, зупіЬезіз, Х-гау апаїузіз, ІЬе сгузіаі зігисіиге.
Стаття поступила до редакції 19.05.2016; прийнята до друку 15.09.2016.

Вступ

Інтерметалічні сполуки, які мають у своєму 
складі рідкісноземельні первні, перехідні метали 
та р-первні ІУА Трупи, викликають великий інте
рес у дослідників через цілу низку їх корисних

властивостей: накопичувані водню, металогідридні 
джерела струму, різноманітні магнітні матеріали 
тощо. Фазові рівноваги потрійної системи Тт-Со- 
8п у повному концентраційному інтервалі досі не 
досліджені, вивчалися лише окремі сполуки. Згід
но з літературними даними, у вищезгаданій систе
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мі знайдено 7 тернарних фаз із постійним складом
[1-7].

У ході систематичного дослідження фазових 
рівноваг в системі Тт-Со-Ьі-8п було виявлено 
існування тетрарної фази із структурою типу 
СаВе20 е2, яка характеризується тетрагональною 
синґонією [8]. Дана структура з просторовою гру
пою РАІптт є досить поширеною серед структур 
потрійних силіцидів, германідів та станідів рід
кісноземельних металів і літію.

Метою даної роботи було дослідження взає
модії компонентів у системі Тт-Со-Іл-8п та вста
новлення кристалографічних параметрів отрима
ної ТетрарНОЇ СПОЛУКИ ТтІЛ0.7іСОі.29$П2.

I. Експериментальна частина

1.1. Матеріали. Стопи виготовляли методом 
тигельного синтезу, використовуючи метали нас
тупної чистоти: тулій -  0,9999, літій -  0,999, 
кобальт -  0,999, олово -  0,9999 масових часток 
основного компоненту. Шматки чистих металів у 
стехіометричному співвідношенні Т т 2оЬіі4Со2б§п4о 
були спресовані в гранули, укладені в танталовий 
тигель і поміщені в піч з термопарою. Швидкість 
нагріву від кімнатної температури до 673 К скла
дала 5 К  за хвилину. За температури 673 К стоп 
був витриманий протягом 2 діб, а потім темпера
тура була збільшена з 673 до 1073 К протягом 10 
годин. Потім стоп, що був відпалений за темпера
тури 673 К протягом 120 годин, повільно охолоди
ли до кімнатної температури. Після топлення і 
процедури відпалу, загальна втрата ваги склала 
менше 2%.

1.2. Прилади та методи дослідження. Фазо
вий аналіз проводили, використовуючи дифракто- 
ґрами зразків, отримані на порошковому дифрак- 
тометрі ІЛШ-6 (СиХа-випромінювання).

Монокристал пластинчатої форми відібрали із 
подрібненого зразку шляхом механічної фрагмен
тації. Дослідження методами Лауе та Вейссенберґа 
підтвердили належність його структури до тетра
гональної синґонії. Масив Х-проміневих дифрак
ційних даних отримали за кімнатної температури 
на автоматичному монокристальному дифрактоме- 
трі ХСАІЛВІЖ (МоАГа-випромінювання, графіто
вий монохроматор, со -  метод сканування). Струк
туру визначили прямими методами в просторовій 
групі РАІптт, з використанням комплексу прог
рам ЗНЕЬХ-97 [9].

II. Результати та обговорення

Результати обчислення та уточнення криста
лічної структури сполуки ТшЬіо.7іСо,.29Зп2 засвід
чили, що вона є ізоструктурною до структурного 
типу СаВе20е2, де атоми Т т і  займають положен
ня 2(с), а атоми 8п2 та 8пЗ -  положення 2(с) та 
2(Ь) відповідно. В такій моделі структури криста

лографічне положення 2(а) зайнято атомами Со4, а 
в положенні 2(с) знаходиться статистична суміш 
атомів Со5 і ІЛ5.

Умови експерименту та результати уточнення 
структури дослідженої сполуки приведено у табл. 1.

Координати та ізотропні параметри теплового 
коливання атомів у структурі досліджуваного 
інтерметаліду наведені в табл. 2.

Анізотропні параметри теплового коливання 
атомів у структурі знайденого станіду приведені в 
табл. 3.

Таблиця 1
Характеристики експерименту і результати 

уточнення методом монокристалу

Емпірична формула ТтЬІо.71 Сої 29̂ 1̂ 2

Структурний тип СаВе2Ое2

Молярна маса (г/моль) 531,15

Симетрія Тетрагональна

Просторова група РАІптт

Символ Пірсона ІР10

Розміри кристалу ( т т 3) 0,13x0,05x0,02

Температура, К 293(2)

Параметри чарунки:

а, нм 0,43086(6)

Ь, нм 0,43086(6)

с, нм 0,91228(18)

V, нм3 0,1755(6)

2 2

Тип сканування СО
Випромінювання 
(довжина хвилі, нм) МоХц (А, = 0,071073)

Межі 9 при зйомці 
кристалу (...°) 4 ,47-27,48

Межі к к і -4 < к < 5, -5 < к < 6, 
-11 < /< 1 1

Загальна кількість 
рефлексів 1110

Незалежні рефлекси 315 (Дш( = 0,033)

Рефлекси з І > 2о(І) 263 (К,ірт = 0,024)

Чинник добротності, 8 1,21

К(Р) [Р2 > 2о(^)] 0,0553

™к2 (Р2) 0,0662
Найбільша залишкова 
електронна густина 6,73 ■ 10_3 е/нм3

Найменша залишкова 
електронна густина

І 4̂ и> о ил
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Таблиця 2
Атомні координати та параметри теплового коливання атомів для ТтІЛоліСо^яЗпг

Атоми ПСТ X У 2 £/«,, 10 4 нм2

Тілі 2с 1/4 1/4 0,22808(15) 0,0276(5)

8п2 2с 3/4 3/4 0,1207(2) 0,0286(6)

8пЗ 2Ь 1/4 3/4 1/2 0,0783(19)

Со4 2а 1/4 3/4 0 0,0296(10)

Со5 2с 1/4 1/4 0,6226(12) 0,028(4)

Ьі5 2с 1/4 1/4 0,6226(12) 0,028(4)

Таблиця З
Анізотропні параметри теплового коливання атомів для Т т и 0.7іСоі 29$п2

Атоми Ііп і ь ЕЗзз ІІ12 ІІ13 ІІ23

Тілі 0,0323(6) 0,0323(6) 0,0181(7) 0 0 0

8п2 0,0243(7) 0,0243(7) 0,0372(13) 0 0 0

8пЗ 0,092(2) 0,092(2) 0,051(3) 0 0 0

Со4 0,0243(11) 0,0243(11) 0,040(3) 0 0 0

Со5 0,038(5) 0,038(5) 0,010(6) 0 0 0

Ьі5 0,038(5) 0,038(5) 0,010(6) 0 0 0

Елементарна чарунка структури та координа
ційні многоґранники атомів наведені на рис. 1. 
Число сусідніх атомів добре корелюється з розмі
рами центральних атомів. Оточення найбільшого з 
атомів Т т  існує у формі 22-вершинника, який є 
псевдо — Франк — Касперівським многоґранником. 
Один з атомів 8п укладений у деформований ку- 
бооктаедр з КЧ = 12, другий атом 8п знаходиться 
в оточенні 9 атомів сусідів у формі тришапкової 
тригональної призми. Для першого з атомів Со 
характерним многоґранником також є кубоокта-

едр, в той же час статистична суміш з інших ато
мів Со та Іл є тришапковою тригональною приз
мою з КЧ = 9. Атоми меншого розміру утворюють 
гофровану сітку із шести- та чотирьохчленних кі
лець, де атоми тулію центрують тільки шести
членні кільця (рис. 2).

Міжатомні віддалі (табл. 4) приймають допус
тимі для інтерметалідів значення і несуттєво від
різняються від сум атомних радіусів, що свідчить 
про наявність ковалентної складової у зв’язку.
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ВисновкиТаблиця 4
Основні міжатомні віддалі в структурі 

ГтІЛо 7|СО] 2у§П2 1. Методом монокристалу визначено криста
лічну структуру тетрарної сполуки Т тЬ і0.7іСО|29$п2, 
яка належить до структурного типу СаВегОег (па
раметри чарунки а=0,43086(6), с=0,91228(18), нм).

2. Виявлено, що атоми меншого розміру ут
ворюють Гофровану сітку із шести- та чотирьох- 
членних кілець, де атоми тулію центрують тільки 
шестичленні кільця.

3. Виявлено, що атоми Т т  існують у вигляді 
22-вершинника, який є псевдо-Франк-Касперівсь- 
ким многоґранником. Один з атомів 8п знаходить
ся у вигляді деформованого кубооктаедру, другий 
атом 8п існує у формі тришапкової тригональної 
призми. Для першого атома Со характерним мно
гоґранником є кубооктаедр, для статистичної су
міші з інших атомів Со та Ьі -  тришапкова три
гональна призма.

4. Встановлено, що для сполуки ТтІл07і 
Сої 29$гі2 характерним є металічний тип зв’язку з 
незначною наявністю ковалентної складової.

Атоми 8, нм
Тші Со4 0,29936(4)
Тші 8п2 0,31798(6)
Тілі 8 п З 0,32872(4)
Тілі Со5 0,33382(3)
8п2 Ьі5 0,23417(5)
8п2 Со5 0,23417(5)
8п2 Со4 0,24194(3)
8п2 Тші 0,31798(6)
8пЗ Ьі5 0,24273(3)
8пЗ Со5 0,24273(3)
8пЗ 8пЗ 0,30466(3)
Со4 8п2 0,24194(3)
Со4 Тші 0,29936(4)
Со5 8п2 0,23417(5)
Со5 8пЗ 0,24273(3)
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