
Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.
Серія Хімія. Випуск XVIII (2014), С. 47-50

І881Ч 2310-1288

УДК 548.736.4

А.О. Стецьків1, В.В. Павлюк2

Синтез і кристалічна структура Т т 6Ьіо.5бСо11.448 піо

1Івано-Франківський національний медичний університет, 
вул. Галицька, 2, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна 

Львівський національний університет імені Івана Франка, 
вул. Кирила і Мефодія, 6, м. Львів, 79005, Україна

Методом монокристалу досліджено кристалічну структуру тстрарної фази Тш6Ьі0 56Сои 448п10 
(структурний тип Ьа3А1и, просторова група Іттт, символ Пірсона оІ28) за допомогою дифрактомет- 
ру ХСАІЛВШ  (МоХа-випромінювання). Структуру визначено прямими методами з використанням 
комплексу програм 8НЕЬХ-97. Уточнення кристалічної структури досліджуваної сполуки показало, 
що вона є ізоструктурною до структурного типу Еа3А1|Ь де атоми ТМ1 та ТМ2 займають положення 
4(і) та 2(а) відповідно, а атоми 8п2 займають положення 2(4). Кристалографічне положення 8(1) 
зайнято атомами 8141 та статистичною сумішшю атомів СОЇ і ІЛ1, а в положенні 4(Ь) знаходиться 
статистична суміш атомів С 02 і ІЛ2. У структурі даної сполуки атоми стануму та статистичних 
сумішей атомів кобальту і літію утворюють сітку із центрованих гексагональних та пентагональних 
призм, які заповнені атомами тулію.
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ТЬе сіузіаі зігисіиге о ї іЬе яиаіетагу рЬазе Т т 6и 05бСоі, 448п10 (а= 4.2723(1), Ь= 9.5942(4), с= 
12.2703(5) А), \уЬісЬ Ьеіопдз (о іЬе Ьа3А1:і зігисіиге Туре (зрасе §гоир Іттт, Реагзоп зутЬої оІ28), \уаз 
Іпуез1і§а1еб Ьу зіпріє сгузіаі теїЬоб изіп£ зіп§Іе сгузіаі бійгасіотеїег ХСАІЛЕШК (МоХа-габіаІіоп). ТЬіз 
зігисіиге \уаз гезоіуеб Ьу теапз сіігесі теїЬоб. Аіошіс апсі іЬегшаї бізріасетепі рагатеїегз аге гейпеб 
Ьу 8НЕЬХ-97. ТЬе гезиііз оГ саісиїаііоп апсі геГіпетепІ оГ іЬе сгузіаі зігисіиге оГ сошроипсі 
ТшбЕіо.5бСоп 448п10 зЬоууп, іЬаІ іі із ізозігисіигаї Ю іЬе зігисіигаї Іуре Еа3А1И, \уЬеге Т т і  апсі Т т2  аіошз 
оссируіп£ розіїіопз 4(і) апсі 2(а), апсі іЬе а іотз 8п2 -  2(4). Іп зисЬ а тобеї зігисіиге 8(1) сгузІаІІо^гарЬіс 
розіїіоп Ьизу Ьу а іотз 8141 ап4 зіаіізіісаііу 4ізІгіЬиіе4 аіотз СОЇ ап4 ЬІІ, іп розіїіоп 4(Ь) із а зіаіізіісаііу 
4ізІгіЬиіе4 зіаіізіісаііу 4ізІгіЬиІе4 аіотз С 02 ап4 ЬІ2. ТЬе соогбіпаїіоп роїуЬебга іЬиІіит а іотз іп іЬіз 
зігисіиге -  16- ап4 17- рзеибо-Ргапк-Казрег роїуЬебгоп. Опе о ї  іЬе 8п а ю т  із епсіозеб іп сиЬосІаЬебгоп, 
іЬе зесопб оГ іЬе 8п а іот  іпс1ибіп§ а зіаіізіісаііу 4ізігіЬиІе4 а іотз оґ Со ап4 Ьі із зиггоипбеб Ьу 12 
пеі§ЬЬогз оГ іЬе аіотз іп іЬе їогт  оГ а бізіогіеб сиЬосІаЬебгоп. Аі іЬе зате  ііт е  зиггоипбеб Ьу оіЬег 
зіаіізіісаііу 4ізІгіЬиіе4 а іотз о ї Со ап4 Ьі із Ьісарреб іеіга^опаї апііргізт. Ап іпіегаїотіс бізіапсс аге 
Іакіпц регтіззіЬІе ітрогіапсе їог іпіегтеїаіііс сотроипбз.
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роїуЬебга.
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Вступ

Інтерметалічні сполуки, які мають у своєму 
складі рідкісноземельні первні та перехідні мета­
ли, викликають значний інтерес у дослідників 
через цілу низку їх корисних властивостей (нако­

пичувані водню, металогідридні джерела струму, 
різноманітні магнітні матеріали).

З літературних джерел інформації відомо про 
існування тернарних сполук у системах К-Т-8 п, де 
К. -  рідкісноземельний метал, Т -  перехідний ме­
тал [1, 2]. У ході систематичного дослідження фа­
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зових рівноваг у системі Тт-Со-Ьі-8 п було вияв­
лено існування тетрарної фази із структурою типу 
Ьа3А1ц.

Структурний тип Ьа3А1ц характеризується 28- 
ма атомами в елементарній чарунці. Утворення 
сполук із цією структурою є типовим для Я3А1и і 
К32 пи [3] подвійних інтерметалідів і для потрій­
них сполук у наступних системах: К.-А§-А1, К-Си- 
А1 [4], Я-Т-Са (де Т = Си, А§, Аи, Рсі, Рі, Кіт, Іг) [5], 
УЬ-2п-А1 [6 ], Я-2п-Са [7].

Метою даної роботи є визначення кристало­
графічних параметрів отриманої тетрарної сполу­
ки Т т 6ІЛо.5бСо, м^п.о.

I. Експериментальна частина

Стопи виготовляли методом тигельного синте­
зу, використовуючи метали наступної чистоти: 
тулій -  0,9999, літій -  0,999, кобальт -  0,999, олово 
-  0,9999 масових часток основного компоненту. 
Порошки чистих металів у стехіометричному спів­
відношенні Т т 2іІл2Со418 п36 були спресовані в гра­
нули, укладені в танталовий тигель і поміщені в 
піч з термопарою. Швидкість нагріву від кімнат­
ної температури до 670 К склало 5 К/хв. За цієї 
температури стоп був витриманий протягом 2  діб, 
а потім температура була збільшена з 670 до 
1070 К протягом 10 год. Тоді стоп, відпалений за 
температури 670 К протягом 120 год., повільно 
охолодили до кімнатної температури.

Після топлення та процедури відпалу, загаль­
на втрата ваги склала менше 2%. Фазовий аналіз 
проводили, використовуючи дифрактоґрами зраз­
ків, отриманих на порошковому дифрактометрі 
ІЛШ - 6  (СиЯ„-випромінювання).

Монокристал пластинчастої форми відібрали 
із подрібненого зразку шляхом механічної фраг­
ментації. Дослідження методами Лаве та Вейссен- 
берґа підтвердили належність їх структур до орто- 
ромбічної синґонії. Масив Х-проміневих дифрак­
ційних даних отримали за кімнатної температури 
на автоматичному монокристальному дифракто­
метрі ХСАІЛЕШЯ (МоХ„-випромінювання, гра­
фітовий монохроматор, а> -  метод сканування). 
Структуру визначили прямими методами в про­
сторовій групі Іттт з використанням комплексу 
програм 8НЕЬХ-97 [8 ].

II. Результати та обговорення

Результати розрахунків та уточнення криста­
лічної структури сполуки ТтвЬіо.збСоїі 448пю за­
свідчили, що вона є ізоструктурною до структур­
ного типу Ьа3А1ц, де атоми ТМ1 та ТМ2 займають 
положення 4(і) та 2(а) відповідно, а атоми 8п2 зай­
мають положення 2(6). У такій моделі структури 
кристалографічне положення 8 (1) зайнято атомами 
8141 та статистичною сумішшю атомів СОЇ і ІЛ1, 
а в положенні 4(її) знаходиться статистична суміш 
атомів С02 і ЬІ2.

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

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

Анізотропні параметри теплового коливання 
атомів у структурі ТгПбІЛо.5бС°и 448П10 приведені в 
табл. 3.

Таблиця 1
Характеристики експерименту і результати 

уточнення методом монокристалу

Емпірична формула Т т 6ІЛо.5бСо 114 4 8л ю

Структурний тип Ьа3А111

Молярна маса (г/моль) 2878,79

Симетрія Орторомбічна

Просторова група Іттт (71)

Символ Пірсона, 2 о128

Розміри кристалу (шш3) 0,07x0,04x0,02

Параметри чарунки:

а, нм 0,42723(1)

Ь, нм 0,95942(4)

с, нм 1,22703(55)

V, нм3 0,50295(3)

Розрах. густина
0-^розр> Г СМ  )

9,50402

Тип сканування со

Межі 0 при зйомці 
кристалу (...°)

2 ,73-28,05

Межі Н к1 -5 < А < 5; -12<&<12; 
-10 < / < 15

Загальна кількість 
рефлексів 3296

Незалежні рефлекси 355 (Яіш = 0,062)

Рефлекси з І > 2о(І) 270 (Я5ІЕ,„а = 0,042)

Чинник добротності, 8 1,118

Я чинники [/ > 2сг(/)]
Я, = 0,056

\у К2 = 0,086

Я чинники (всі Н к Г)
Я, = 0,081

\уЯ2 = 0,107

Найбільша залишкова 
електронна густина 2,08 1 0  3 е/нм3

Найменша залишкова 
електронна густина -1,87-10'3 е/нм3
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Таблиця 2
Атомні координати та параметри теплового коливання атомів для Т т 6Ьіо.5бСоп.448 пІО

Атом ПСТ х/а у/Ь г/с С/І50, 1 0 ^  нм2

ТМ1 4і 0 0 0,31601 2 ,0 ( 1 )

ТМ2 2 а 0 0 0 2,3(2)

8141 81 0 0,34376 0,32272 2 ,0 ( 1 )

8 И2 2А 1 / 2 0 1/2 2 ,0 ( 1 )

СОЇ 81 0 0,27331 0,10889 1 ,8 (2 )

ьи 81 0 0,27331 0,10889 1 ,8 (2 )

С02 4Ь 0 0,19875 1/2 2,2(3)

ЬІ2 4Ь 0 0,19875 1/2 2,2(3)

Таблиця З
Анізотропні параметри зміщення атомів для Т т 6Ьі056Соц 448 пю

Атом Чи 4 22 4 3з 4.2 4.3 4 2з

ТМ1 0 ,0 2 2 (2 ) 0,019(1) 0,019(2) 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0

ТМ2 0,028(2) 0,018(2) 0,024(2) 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0

8 Ш 0 ,0 2 1 ( 1 ) 0,014(2) 0,024(2) 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 0,002(9)

8 И2 0,026(3) 0,014(3) 0,021(3) 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0 0 ,0 0 0 0 0

Рис. 1. Елементарна чарунка структури сполуки Тш6Ьіо.5бСо11448 пю та координаційні
багатогранники атомів.

Елементарна чарунка структури та кордина- 
ційні багатогранники атомів приведені на рис. 1 . 
Число сусідніх атомів добре корелюється з розмі­
рами центральних атомів. Найбільші за розмірами 
атоми Т т  укладені в 17- та 18-вершинники, які є 
псевдо-поліедрами Франка-Каспера. Один атом 8 п 
укладений в кубооктаедр з КЧ = 1 3 , другий атом 
8 п разом із статистичною сумішшю Со та Ьі 
знаходиться в оточенні 1 2  атомів сусідів у формі

спотвореного кубооктаедру (КЧ=12). У той же час 
оточення іншої статистичної суміші з атомів Со та 
Ьі є двошапковою тетрагональною антипризмою 
(КЧ = 8+2).

У структурі дослідженої сполуки атоми стану- 
му та статистичних сумішей кобальту і літію 
утворюють сітку із центрованих гексагональних та 
пентагональних призм, які заповнені атомами 
тулію, як це показано на рис. 2 .
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Рис. 2. Атомна сітка в структурі сполуки Т тД л056Соіі.448пю.

Висновки

1. Методом монокристалу визначено криста­
лічну структуру тетрарної сполуки Т т 6Ьіо56Соп 44 
8пю, яка належить до структурного типу Ьа3А1п 
(параметри чарунки а=0,42723(1), Ь=0,95942(4), 
с=0,122703(5) нм).

2. Встановлено, що атоми стануму та статис­
тичних сумішей кобальту і літію утворюють сітку

із центрованих гексагональних та пентагональних 
призм, які заповнені атомами тулію.

3. Виявлено, що атоми Т т  укладені в 17- та 
18-вершинники, які є псевдо-поліедрами Франка- 
Каспера. Один атом Зп укладений в кубооктаедр, 
другий атом 8п разом із статистичною сумішшю 
Со та Ьі знаходиться в оточенні 12 атомів сусідів у 
формі спотвореного кубооктаедру. Інша статис­
тична суміш з атомів Со та Ьі є двошапковою 
тетрагональною антипризмою.
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