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ВСТУП

Актуальність теми. Нагромадження експериментальних даних 

про склад, структуру та властивості інгорметадідів дозволить про­

водці и цілеспрямований пошук та прогнозування нових сполук з на­

перед заданим комплексом характеристик. Одним з важливих ме­

тодів вивчення умов утворення сполук е побудова діаграм стану або 

їх іютермічних перерізів, Що відображають характер взаємодії ком­

понентів. Джерелом матеріалів із цінними властивостями є рідкісно­

земельні метали та сплави на їх основі, які знаходять широке іасто-. 

сування в електротехнічній, металургійній, атомній іа інших галузях 

промисловості. У складних композиціях поряд з РЗМ часто ви- 

корисгодуються перехідні метали четвертого періоду (3d метали; М- 

компонент), та елементи середньої частини періодичної систе­

ми (B,Al,Si,P,Ga,Ge та інші; Х-компонент). Фосфіди перехідних ме­

талів характеризуються тугоплавкістю, корозійною і кислотостій­

кістю, високою твердістю та зносостійкістю. Розширення сфери їх 

застосування вимагає глибоких досліджень з хімії фосфору, винчен­

ия структури і властивостей фосфідів. Д о теперішнього часу потрійні 

системи з участю фосфору <а РЗМ мало вивчені, хоча синтезовано 

окремі фосфіди РЗМ і 34-металів, встановлено їх кристалічну 

структуру. У зв ятку з цим, як теоретичне, так і практичне значення 

представляє систематичне дослідження систем, фосфору із РЗМ та 

3d-металами, з метою більш Повного вивчення взаємодії цих еле­

менті», виявлення нових терііарних фосфідів, визначення їх криста­

лічної структури.

В авторефераті використані наступні умовні скорочення та поз 

начення: РЗМ, Ln- рідкісноземельний метал; R- компонент з найбіль­

шим атомним радіусом; М- компонент з атомами середнього радіусу; 

X-компонент з атомами найменшого радіусу; КЧ- координаційне



число; КМ- координаційний многогранник; СТ-сіруктуршнї пш 

(Після формули сполуки наводиться в дужках ). ГІГ- просторова гру­

па; а, Ь, с, и,  |1. у - параметри елементарної комірки, нм, міжосьові 

кути, град.; 6- міжазомна віддалц нм; мол.ч -мольна частка.

Мета робот: систематичне вивчення взаємодії елементів у 

сис-темах {La,Ce,Nd,Sm,Eu}-Ni-P; сните» і визначення кристалічної 

структури тернарних фосфідів у досліджуваних та споріднених до 

них системах , дослідження електричних властивостей деяких фос- 

фідін; встановлення взаємозв’язку між окремими структурними 

типами тернарних фосфідів рідкісноземельних та перехідних металів 

Основні завданий роботи.

-побудова ізотермічних перерізів потрійних систем {La,Се, N d, Sm, 

Eu}-Ni-P га виявлення взаємозв’язку між характером взаємодії та 

природою компонентів.

-визначення кристалічної структури нових фосфідів Р'ЗМ га нікелю 

та їх кристалохімічний аналіз.

- вивчення деяких фізичних властивостей окремих сполукг

Наукова п о ви та  роботи. Вперше встановлені фазові рівно­

ваги систем {La,Ce,Nd,Sm,Eul-Ni-P при №70 К і 670 К в області 0- 

0.70 мол.ч. фосфору, побудовані ізотермічні перерізи діаграм стану. 

Інші системи Ln-Ni-P досліджені на предмет утворення окремих 

сполук. Вперше виявлено існування І бінарної та 37 тернарних 

сполук, для 23 із них встановлено кристалічну структуру. Струк­

тури нових сполук належать до 19 структурних типів, 8 з яких с нови­

ми. Досліджено залежності опору та термоелекзрорушійної сили від 

температури 5-ти тернарних фосфідів та Lm-спектр поглинання це­

рію у сполуці CezNinPs.

Наукова і практична цінність Експериментальні дані, отрима­

ні в результаті проведеного дослідження, характеризують взаємодію

-2-



фосфору і рідкісноземельними металами иерісвої і рупи та нікелем. 

Виявлені крисіалохімічні особливості териарннх фосфіді* РЧМ. 

Одержані експериментальні р езу л ьтат  су ї м во доповнюють неор- 

ганічиу хімію фосфору, розширюють відомості про крпеталохімічні 

іакономірноеіі фосфіді». Вони можуть бути використані як 

довідко вин магеріаіі в галузі матеріалознавства та при пошуку 

нових матеріалів.

Апробацій робоні Основні результати роботи викладені на 

Міжнародній науково-технічні конференції “Актуальні проблеми 

фундаментальних наук “ (Москва 19‘>і>, ІЗ Українській конференції з 

неорганічної хімії (Ужгород 1992). VI нараді і кристалохімії неор­

ганічних за координаційних сполук (Львів 1992), VI науково-тех- 

ічному семінарі по фосфору “ Наукові за матеріалознавчі проблеми 

хімії фосфору і ііого неорганічних сполук” (Львів 1995), між­

народному семінарі з кристалохімії (Hirschegg, Австрія 1994 р.) за 

I'ievenlh Iiiternatiaonal Conference on Solid Compounds o f Transition 

Elements. Wroclaw, 1994, а іакож наукових конференціях Львівсі.- 

коїо держуніверситету ім. І Франки (Львів 1991, 1992. 1993 р.).

Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 15 робіт.

Основні результати предезавлечн до захисту:

-Ізозермічні перерізи діаграм стану систем | La,Се,Nd,Sm,Eu}-Ni-P 

при 1070 К з а 670 К в області 0-0.70 мол.ч. фосфору.

-Дані про кристалічні структури 47 сполук, які належать до 

19 структурних типів. 8 з яких - ноні.

-Пзсктричні власзнвосзї деяких тернарних фосфідів.

-Виявлені крпеталохімічні закономірності в структурах тернарних 

фосфідів Р ІМ.

Аналіз лі і ера гурних даних, експериментальні роботи по дос­

лідженню взаємодії компонентів в потрійних системах (La.Ce.Nd,
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Sm,Eu}-Ni-l\ визначення крисіалічної структури, вивчення фізич 

них властивостей та обговорення результатів проведені автором 

дисертації самостійно, згідно з вказівками наукового керівника. 

Досліди по пОміру Lin* спектрів поглинання сполуки СєзМп їРя вико­

нані д. фіз,-маг. наук Щербою І.Д на кафедрі рензтенометалофізнки 

Львівського держуніверситету ім.) Франка і спільно обговорені.

Структура га обсяг роботи. Дисертація складаються з вступу, 4 

розділів, висновків, списку використаних в роботі літературних дже­

рел і додатків. Дисертація викладена на 176 сторінках, містить 42 

таблиці та 52 рисунки. Список використаних літературних джерел 

нараховуй 202 назви.

З М І С Т  Р О К О Т И .

У вступі обгрунтовується актуальність теми, ставиться мста і 

визначаються завдання досліджень.

У другому розділі зібрано та обговорено літературні дані про 

діаграми стану і кристалічну структуру сполук подвійних систем 

{La,Ce,]\4i.Sm,Eu}-Ni, та {La,Ce,Nd,Sm,Eu,Ni}-P. Наведені раніше 

відомі кристаломмІчні характеристики і описані структурні типи 

тернарних фосфідів РЗМ церієвої групи га нікелю.

Методика експериментальних досліджень описана у третьому 

розділі. Для виготовлення зразків використовували компактні ме­

тали такої чистоти (масові частки основного компоненту): РЗМ чис­

тотою не менше 0.995; нікель електролітичний- 0,9996; червоний фос­

фор - 0,99989. З метою синтезу зразків для встановлення фазових рів­

новаг в досліджуваних системах ми використовуй * їй такі методи: 

зразки із вмістом фосфору 0-0,25 мол.ч. переплавляли в електро­

дуговій печі із вольфрамовим електродом на мідному водоохолоджу- 

ваному поді в атмосфері очищеного аргону. При вмісті 0,25-0,33 мол.

ч. фосфору зразки спікали в вакуумованих киарцевих ампулах при
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поступовому (100 К за годину) збільшенні температури до 1070 К 

(зразки із вмістом до 0 ,33 мол.ч. РЗМ), або 670 К (зразки із вищим 

вмістом РЗМ). Після спікання при цих температурах зразки повільно 

охолоджували і переплавляли в електродуговій печі. При «місті 0,33-

0,70 мол.ч. фосфору, зразки лише спікали у вакуумованих кварцевнх 

ампулах при температурі 1070 К. Маса зразків, які використовували 

для рентгеїгофазових досліджень складала 2 г. При приготуванні 

зразків у всіх випадках брали фосфор з незначним надлишком (0,02 

г). Гомогенізуючий відпал проводили не менше 500 годин у ва­

куумованих кварцевих ампулах у муфельній печі при температурі 

1070 К (для зразків із вмістом РЗМ до 0,33 мол.ч.) або 670 К (для 

зразків із вищим вмістом Р'Ш ); після відпалу зразки гартували у 

холодній воді не розбиваючи ампул. Для одержання монокристалів 

тернарних фосфідів РЗМ та нікелю використовували синтез із 

розплаву олова. Рентгенофазовий аналіз проводили порівнюючи по- 

рошкограми досліджуваних сплавів з гіорошкограмами відомих бі­

нарних і тернарних сполук та чистих компонентів. Порошкограми 

знімали в камерах РКД- 57,3 (СгК-випромінювання). Кристалічну 

структуру досліджували методами монокристалу і порошку. На пер­

шому етапі мопокрнетальиого дослідження використовували методи 

Лауе, обертання (камера РКВ-86, МоК або СиК), фотографування 

оберненої грат ки (камера КФОР, М оК) і Вайсенберга (гоніометр 

РГНС-2, C uK -випромінювання). Інтенсивність' відбить монокрис­

талу вимірювали на дифрактометрах ДАРЧ-І, SIEMENS-P3, CAD-4 

а інтенсивність відбить в методі порошку вимірювали на дифракто- 

меірі ДРОН-ЗМ ( С и -випромінювання). Питомий електроопір виз­

начали двохзонДовнм методом, а днференційна термо-е.р.с. по відно­

шенню до міді. Спектри поглинання одержані на рентгенівському 

спектрографі оригінальної конструкції кафедри рентгенометалофізи-
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ки Львівськії! о держунівсрсніеіу ім. ( Франка. Всі розрахунки вико- 

наїн» на I IК “Елек і роніка МС 0585” та IBM PC/AT за допомогою 

пакету програм CSD.

У четвертому р тй -іі наведені» результати досліджень поірін- 

них систем {La,Ce,Nd,Sm ,Eu|-Ni-P при 1070 К та 670 К; синтезу мо­

нокристалів тернарних фосфідів; вивчення кристалічних структур 

сполук, знайдених у цих і споріднених системах: дослідження деяких 

фізичних властивостей тернарних фосфіді».

Результат и сксперимен гу 

Система La-Ni-P досліджена на 190 зразках н .інтервалі - кон­

центрацій 0-0,75 мол.ч. фосфору при 1070 К (область 0-0,33 мол.ч. 

La) і при 670 К (0,33-1,00 мол.ч. LaХрие І,а). Час відпалу не менше 

800 годин. Підтверджено існування чотирьох раніше відомих фос­

фідів: LaNi:Pj, LaNiP, La3Ni7Ps, LaNisPv Фосфід La<iNi<,Pi7 в на- 

ших умовах синтезу не одержано. Крім вказаних сполук синтезовано 

ще 5 нових фосфідів і для грьох із них (LaNiioP* LaiN iijPs 

LajNii>P7 ), методом монокристалу встановлено кристалічну сгрук- 

гуру. Сполуку La>Nii2P7 виявлено в зразках, які не пройшли тер­

мічної обробки.

Система Ce-Ni-P досліджена на 220 зразках в інтервалі кон­

центрацій 0-0.75 мол.ч. фосфору прн 1070 К (область 0-0,33 мол.ч. 

Се) і при 670 К (область 0,33-1,00 мол.ч. Се) (рис 1,6). В системі при 

температурі дослідження підтверджено існування чотирьох раніше 

відомих фосфідів: CeNi’Pz, CeNiP, Ce6NhoPi3 та Ce>Nii >Р;. За наших 

умов синтезу ми не отримали фосфіду Ce6N,6Pi7. Крим раніше в і д о ­

м и х  фосфідів вперше виявлено 10 нових тернарних сполук, і для 

трьох ІЗ Н ИХ (CeNi5-*Pl, Ce»Ni|5.T0, 0?Ы ибР|>  )  M e  I ОД ОМ  

мо»очоисгалу повністю досліджено цшгт&лічну структуру. Спо­

лука CeNis-хРз, яка не відображена на ізотермічних розрізах діагра-
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мн п а н у , отримана із зразків, що не пройшли термічну обробку, <і 

також із розплаву олова.

Система Nd-Ni-P досліджена на 170 зразках при 1070 К (об­

ласть 0-0,33 мол. ч. Nd) і при 670 К (область 0,33-1,00 мол.ч. Nd) 

(рис. 2, а). Гомогенізуючий відпал проводили не менше 800 годин 

В процесі дослідження підтверджено існування раніше відомих спо­

лук: N dN ijPi, NdzNiiaP?,. Nd6Ni2oPi3, Nd3Ni7Ps ra Nd'NijP-t. Крім 

раніше відомих сполук отримано 7 нових фосфідів: Nd2«Ni42P о,

N d2Nii2P5, Nd9Ni26Pi2, ~N dN inP5, “ NdsNmPb, '“N dN i2 P. Методом 

синтезу із розплаву олова плавленого зразка складу Ndo і&ТЧіо 54 Ро w 

при 1470 К одержано монокристали сполуки NdsNi 19Р 12

Система Sm-Ni-P досліджена на 180 зразках при 1070К 

(область 0-0,33 мол.ч. Sm) і при 670 К (0,33-1,00 мол.ч. Sm) (рис. 

2,6). Підтверджено існування фосфідів: SmNi2P2, SrtvNiP, SimNirPs, 

Sm6Ni2o P l3 , Sm2N ii2P7, SmNi4P2. Крім раніше відомих сполук впер­

ше виявлено 4 нових фосфіди: Sm2oNi4 i бРзо, SmyNijbl’u ,

-S m sN iijP t, ~Sm Ni2P. Сполука Sm isNiiePii існує лише в іраж ал які 

не .пройшли термічної обробки.

С истема Eu-Ni-P досліджена на 170 зразках (рис.З). Гомоге­

нізуючий відпал проводили для зразків, що містять 0-0,25 мол ч. Еи 

при 1070 К, а для зразків із більшим вмістом Еи при 670 К пе менше 

1000 годин. В системі Eu-Ni виявлено нову бінарну сполуку EuN i2 . 

Нами підтверджені літературні дані про відомі раніше тернары спо 

луки: ЕиЬІігРг, EuNisP3. Сполука Eu2N iuP7 нами не виявлена. Крім 

вказаних сполук отримано 9 нових фосфідів: EuNiP, E1126N 142P3 0 , 

EubNi2oPi3, Eu2N ii2P5, EuiNi7P4, Eu9Ni26Pi2, ~Eu5Nii3P6, -E u t4 І10Р4 , 
-E uN inP s.

-7-
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Рис. 1. Ізотермічні розрізи діаграм стану систем La-Ni-P(a) і Ce-Ni-P 

(б) при 1070 К (область 0-0,33 мол.ч. Ln) і при 670 К (0,33-1,00 мол.ч. 

Ln).

Рис. 2. Ізотермічні розрізи діаграм стану систем Nd Ni-P (а) та 
Sm-Ni-P (б) при 1070 К (область 0-0,33 мол ч І.п) і при 670 К (0,33- 
1,00 мол.ч. Ln).
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Рис. З Ізотермічний розріз діаграми стану системи Eu-Ni-P при 1070 

■К (область 0-0,25 мол.ч. Еи) і при 670 К (0,25-1,00 мол.ч. Еи).
КРИСТАЛІЧНІ СТРУКТУРИ СПОЛУК.

В досліджених нами системах {La,Ce,Nd,Sm.Eu)-Ni-P вперше 

виявлено існування І бінарної та 37 тернарних сполук, для 23 із них 

встановлено кристалічну структуру. Структури нових сполук нале­
жать до 19 СТ, 8 із яких е новими і вперше встановлені автором. В 
зв'яжу з тим, що усі нові .СТ характеризуються великою кількістю 

атомів різного сорту, координати атомів та їх теплові параметри в 
авторефераті не наведені. Ці дані містить дисертаційна робота.

Структурний тип І,аз№пР7 (рис.4). Структура визначена мето 
дом монокристалу: ПГ Сшс2і, Z=2, а=0.3806(3), Ь=3.030(2),

с— і .0730(7), R=0.038 ( дифрактометр ДАРЧ-і, МоК,,, 240 рефлексів 

hkt).
Струїстурний тип LazNiuPs (рис.5): ПГ Р2і/ш, Z-2, 

а=1,0911(3); Ь=0,3696(2); с=1,3174(4); р=108,02(2>° R=0,028. Струк­

тура визначена методом монокристалу (дифрактометр ДАРЧ- 1, 

МоКа , 1214 рефлексів hkl). Виявлені ізострук і урні сполуки 
Ln2Nii2Ps (Ln-Ce,Pr,Nd.Eu). »



Рис. 4. Проекція структури LaiNii2P7 на площину YZ (а) та 

характерні КМ: б - [LalLa.?NinP6], в - [La2La2Nii4P?], г - 

[Ni3LajNi<,PiJ, A-[Ni7La2NioP.iJ, e-[P3La4Nis], с [P4L.aiNi7]

Рис. 5. Проекція структури La2Nii2P5 на площину XZ (а) та 

характерні КМ : б- [LalLazNiuP-»], в- [La2 La2Nii4p7], r- 

[NilLa2Ni7PiJ, ;i-[Ni?La2Ni8 p2],e- [Ni9La?Ni5P4], c- [P2LajNi6j. ж-

[P3La2Ni7j, з- фрагмент структури нікелю.
t • ' .

Структурний гни LaNiiaP4 (рис.6). Структура визначена ме­

тодом монокристалу: ПГ Pnma, а=0,9310(9), b=0,3706(5), с=2,234(3), 

R=0,038, (дифрактометр ДАРЧ-1, М оКа , 214 рефлексів hkl).

Структурний тип CeNis-хРз (х=0.5) (рис. 7). Структура виз-

-10-
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Рис. 6. Проекція структури LaNijoP4 на площину XZ (а) та 

характерні KM: A-fLnLajNiuP?], в-[Т^Іі6і-a^NЇ7Рл], r-[Ni4LaNiePj], д- 

|N i5N inlJ4],c-{P2LaNiR],f-fP3La2Ni7l, ж-[ПИІ4І.

иачена методом монокристалу: ГІГ С 2 /т , а=2.4702(9), Ь=0.3785(5), 

с=І.0І6І9(6), р= і05.2(2)° Z=8, R=0,067 (дифрактометр Syntex P2|, 

MoKa , 508 рефлексів likl).

Структурний тин CeeNhsPio. Структура визначена методом мо­

нокристалу: ПГ P6j/m, а= 1,6637(5), c=0,3878(l), Z=2, R=0,042, (мо- 

нокрисіальний дифрактометр SIEMENS P3, MoKa, 514 рефлексів 

hkl).

Структурний тин Ce<»Ni26Pi2 (рис.8). Структура визначена ме­

тодом монокристалу: ПГ Р6ш2, а= 1,4260(10), с—0.3863(3), Z =l, 

R-0.069; (дифрактометер SIEM ENS РЗ, (МоК,д , 656 рефлексів hkl). 

Виявлені ізоструктурні сполуки L,nqNi26Pi2 (Ln-Pr, Nd,Sin,Eu).

Структурний тип SnmNUi.eP.io (рис.9). Структура визначена 

методом монокристалу: ПГ РбзЛп, а~2,0448(9), с=0,3899(3), Z=>, 

R=0,046, (дифрактометр ДАРЧ-1, MoKa, 237 рефлексів hki. Вияв­

лені ізоструктурні сполуки Ln2oN|42Pjo (Ln-Ce,Nd,F.u).

Структурний тип TbisNinPzi (рис. 10). Структура визначена 

методом монокристалу: ПГ Р6і/ш, а=2,417(І), с=0,3825(»І), R=0.044, 

Z=l (дифрактометр ДАРЧ-'lj МоКа, 261 рефлекс hkl). Виявлено ізо-
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Рис 7. Проекція структури CeNi5-xF*3 (х--0.1) на.площину XZ га ха­

рактерні KM: a - [CelCe’NinPc], 0 - |Ce2Cc:Kii iP;| в -[Nil Ce3NisP4], 
і - [Ni5Ce2NisP5!, д-JPlCe^Ni?].

Рис.8. Проекція структури Се9МІ2бРі2 на площину XY <а) та харак­

терні КМ : б-[СсІСе4І\'п2Р4], n-[Ni4Ge6NiPi), г- [NiX’ezNisJ. д
[Ni7Ce4Ni4P4], e-[Ni6Ce’NiioPJ, c-[P2CejNi7|.

структурну сполуку SmuNiiRP’ i

Фізичні властивості окремих тернарних сполук.
Експериментальний спектр поглинання Се у сполуці Ce^NinPs 

наведено на рис. 11 . Наявність додаткового максимуму В свідчить 

про те що іони Се перебувають у валентно- нестабільному ст ані



Рис.9. Проекція структури SimnNin бРэо на площину XY (а) та 

характерні КМ: 6-[SinlSmijNioP6], B-[Ni3Sni6Pj], і - [Ni6SnnNi4P4j, Д- 
fNi7SmNiieP3], e-(NisNii іРз], c-[P2Sm6Ni3].

Рис 10. Проекція струкури Tb,5Ni2sP2i на площину XY (а), та 

характерні KM: б-(ТЬ4ТЬвМібРб]. в- {N iiT bsP i], і |N i5Tb4Ni4p4), іі 

[Р5 rb^Nis],

Питомий електроопір сполук. LniNiuPs (l.n-La С.с,Pv,Nti,Eu) 
монотонно ipociat is збільшенням температури Значении абсолют 
ної гермо е.р.с. для всіх фосфідів (та виключенням E112NU2P5 н ж 
гервалі температур 80- 100 К) від’ємні і зростом температури імен 
тую іься
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Рис. II Рентгенівський Liti-спектр поглинання церію у сполуці 

Ce2NillP5.

П’ятий розділ присвячено обговоренню отриманих результатів: 

проведено порівняння досліджених систем, розглянуто крисі ало- 

хімічні особливості нових структурних типів і спорідненість ЇХ 1 в ід о ­

мими структурами.

У досліджуваних системах не виявлено твердих розчинів 

значної протяжності і областей гомогенності у тернарних фосфідів; 

Більшість сполук утворюється при вмісті фосфору до 0,33 мол. ч. 

При заміні Ln кількість сполук дещо змінюється, хоча не так значно, 

як це спостерігали у системах Tb-{Cr,Fe,Co,Ni,Cu|-P коли проходила 

заміна перехідного металу. Сполуки які утворюються у вивчених 

нами системах , при вміеті 0-0,50 мол.ч. Р, належать до 2 класів 

структурних типів: 1- Сполуки із тригонально-призматичною ко­

ординацією атомів фосфору (до цієї групи належать всі фосфіди із 

вмістом 0* 0,33 мол.ч. Р включно). 2- Сполуки із тетрагонально- 

антиризматичною координацією атомів Р (фосфіди СТ CeGaiAh).

У потрійних системах Ln-Ni-P на ізоконцентраті 0,33 мол.ч. 

фосфору утворюється ряд сполук, для яких характерні спільні струк­

турні особливості: атоми із найменшим радіусом у проекції на пло-
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Г.іГілііші .

Крисіажн рафічні чарам еристики аивич іернарних фосфідів 

з відомими типами кристалічних структур.

С нол)ка C T ПГ a b с

Ce’tiNi-nPiu Slll2oNi4l бРї!) Рбз/іп 2,0454(3) . — 0,3892(1)

Cc2Ni/P4 N d ’ N i;P4 Pnm2i 0,3769(1) 0,9219(2) 0.04! 4(5)

C e 2 N ip P 5 LaiNii^Ps P2i/ ih 1,0803(4) 0,3683(2) 1,3161(4)

()= 107.74(3)

NdioNijiPui Sffl20Ni4l «Pio P6 3/111 2,0750(4) 0,3898(9)

NchNiiiPs La^NiiiPs P2i/m 1,0816(7) 0,3677(2) 1,3142(5)

|)=107,7(3)

NdoNiibPi: Ce<iNi!nPl2 Pf>in2 1,4312(5) — 0 3874(2)

NdsNi 19P 12 Sc5C0 1 -.P12 P6m2 1,2458(7) ... 0,3834(8)

S im N iitP ii CevNiibPii P6m 2 1,4247(3) r-“ H,3847(2)

Sm isN bsP’i 1 bisN iisPji P6 3/111 2,4535(8) ... it, 1880(7)

liuNiP YbPtP P61112 0,3939(1) ... 0,8175(2)

FmoNi42PlO Sm2uNl4l „Рзо P6i/m 2,0675(8) . . . 0 3947(6)

laibNiioPi і ZrtN iiftPn P6 1,2765(2) 0,3799(1)

Ell2Ni7P4 N diNi7Pi Pnm2, 0,3743(3) 0,9214(5) 1,0390(6)

EUzNi'i’Ps L aiN iuPs P2i/m і ,0783(4) 0,3666(2) 1,3207(3)

(1=107,82(2)

ЕіюМізбРіг Ce>)Ni2bPi 2 PSm2 1,4236(3) ... 0,3840(8)

щину перпендикулярну короткому періоду, утворюють слабо дефор­

мовану двохвимірну гексагональну сітку. Атоми в структурах розмі­

щені у двох плоских сітках, що перпендикулярні осі шостого поря­

дку і Віддалені одна від другої на половину короткого періоду; всі 

структур»! можна розглядати як укладку Ггднаних ребрами триго-



нальних приїм і* атомів металів. Атоми фосфору (Х-компо* 

нен і у) центрують » тригональні призми, причому Р- Р зв’язки від- 

суніі; осі тригональних приїм в структурах орієнтовані пара­

лельно і співпадають з напрямком короткого періоду. Досліджені 

нами струкури фосфідні CeoNiisPm, SnuuNim.(,Pio і TbisNi28p2i ра- 

іі)м із структурами сполук І-егР, ZnFei2P7, YeNiioPu, NtbNi7P5 ут­

ворюють гомологічний ряд, в якому склад кожного члена цього ряду 

описується формулою Rm(m-l)M(m+l)(m+2)Xm(nv4)+]. У випадку де­

формації вихідної гексагональної сітки і з ’єднаня фрагментів 

складу Rm(m-M/2M(in+i)(m+2)/2Xm(m + l)+l/2 М ІЖ  Собою у В И ГЛЯ ДІ Г ф Я М И Х  

чи зигзагоподібних ланцюгів, можуть появлятись структури ромбіч­

ної або мо><оклінної сингонії (LaCosPj, CeNis-.xPj, YC0 5 P3 ). При 

зменшенні вмісту фосфору можливі два варіанті! імін у структурах: 

І- заміна фосфору на нікель у тригональних призмах блоків ряду 

Rm(m-I )/2 M(nH-l)(m+2)/2 Хгп(т+І)+І/2  (структура ТНПУ Cc')Nl?(,P|2 ): 2. ін- 

иіиіі спосіб укладки зрнгональних призм, з утворенням нових 

композиційних фрагментів (La^Ni 12Р7 , LaNiioP4,La2Nii2P5).

Нами проведении аналіз міжатомних віддалей в сполуках сис­

тем {La,Ce,Nd,Sm,Eu}-Ni-P. Середні міжатомні віддалі у структурах 

цих сполук практично рівні сумам атомних радіусів елементів. Однак 

у деяких випадках спостерігаі ться скорочення величини міжатомних 

віддалей до 12 % від суми атомних радіусів компонентів що свід­

чить, очевидно, про наявність ковалентної складової у зв'язках цих 

сполук.

Порівняння об ’ємів елемен тарних комірок гернарних фосфідів 

в рядах ізоструктурних сполук церієвої підгрупи дато змогу якісно 

оцінити валентний стан атомів. РЗМ Наявність мінімуму для сполук 

церію та максимуму у сполук європію може свідчити про змінну ва­

лентність С е(3 -4 )та  Ен (2-3). Це добре узгоджуються з даними
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ВИСНОВКИ

1. Методами рен н  снофазового і рент геноструктурного аналізів 

вперше систематично досліджено взаємодію компонентів у потрій­

них системах {La.Ce, Nd,Sm,Eii}-Ni-P в області 0-0,70 мол. ч. фос­

фору. Вперше побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану них 

систем гірн 1070 К (облаем. 0-0,ЯЗ мол.ч Ln, Іі Еи 0-0,25 мол.ч.І, та 

(>70 К (область 0,33 - 1.00 мол. ч Ln, із Ги 0,25-1,00 мол.ч >. У дос­

ліджуваних системах існує 59 тернарних сполук, іі них 3-І виявлено 

вперше; для 23 сполук досліджуваних систем встановлена криста­

лічна структура.

2. Методом монокристалу встаноилені нові тини і риі салічної

структури: LaNiioP-t, LajNiiaP?, LaiN inPs, CeNis-кРз і ч,—0 ,1 >.

CeiN iisPiu,CesN iPi’, SmioNim dPift, TbisN ijeP’i.

3. Методом порошку встановлено кристалічну структуру п’яти іер- 

нарннх сполук: L112N 17P4 (Ln-Ce.Eu ), EusN iioPu і L u N i P , та 

однії і бінарної сполуки - E11N 1:

4. Досліджено запежність питомого електроопору і дифсрениійної 

термо-елекірорушійпої сили від температури для 5 сполук 

LmNinPs (Ln- La,Ce,Pr,Nd,Eu) в інтервалі 7К-350 К. Поміряно Lni- 

адсорбцімні спектри для сполуки C e’N iuPs при 300 К та 85 К. 

Методом сттіеіу із розплаву олова вперше отримані монокристали 

сполук: CeNis-хРз (х=0,1)та N dsN iisP u .

5. Встановлено, що всі дослідженні нами нові структурні типи нале­

жан. до класу сполук із трш опально-призматичною координацією 

атомів Р. Збільшення вмісту фосфору приводить до зміни 

з’єднання фрагмен тів трш опальних призм між собою.

6. Розглянено взаємозв'язок іГфУКГУП"»цр«;ірііНХ фоефіц^ і
"Н Б  їм. В. Стефанина 

АН України І



(ММ ні і\ спорідненість і і іншими СТ бінарних і тернарних сполук. 

Прополено аналіз міжатомних віддалей в структурах зернарних фос 

філія, '(роблено оцінку валентного стану атомів РЗМ в тернарних 

фосфідах рідкісноземельних металів церієвої і руни та нікелю. 
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V S.Babizhetskyj. Interuktion o f  cerium subgroup elements with 
nickel and phosphorus.

Thesis for obtaining PhD degree on spesiality 02.00.01- inorganic 
chemistry', Lviv State University, Lviv, 1995.

15 papers presenting results o f investigation o f the ternary systems 
{La,Ce,Nd,Sm,Eu}-Ni-P are maintained. Isothermal sections o f phase 
diagrams of {La.Ce,Nd,Sm,Eu}-Ni- P at I070K (0.33. part of rare-earth 
dem ent (RE)) and at 670K (0.33-1.00 at.pnrt o f RE) have been built. 
One binary and 37 ternary compounds have been first synthesized, for 23 
ternary compounds c i^ ta l  structure has been solved. Electrical re ­
sistivity, differential the. mo-electrical power and Lin-absorbtion spe-clra 
have been measured forCezN iizPi.

АННОТАЦИЯ
Бабижецкин B.C. Взаимодействие металлов цериевой группы 

с никелем и фосфором.
Диссертация на снискание ученой сгепени кандидата хими­

ческих наук по специальности 02.00.01-неорганическая химия, 
Львовский госудярепейны й университет нм. М.Франко, Львов, 
1495.

Защищается 15 научных работ, которые содержат результаты 
исследования взаимодействия в тройных системах
{La,Ce,Nd,Sm,Eu}-Ni-P. Построены изотермические сечения диаг­
рамм состояния {La,Се, Nd,’Sm,Eu)-Ni-P при 1070 К (0-0.33 мол. 
доли редкоземельного металла (РЗМ)) и 670 К (0.33-1.00 мол. доли 
РЗМ). Впервые синтезированно 1 бинарное и 37 тернарных сое­
динения, для 23 из них определена кристаллическая структура. Ис­
следована температурная зависимость удельного электросопро 
тивления, дифференциальной термо-з.д.с.; измерены Lot -адсорб­
ционные спектры для соединений Ce?NinPs.

Ключові слова: ізотермічний переріз, фосфіди ,кристалічна 
структура, фізичні властивості.
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