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Модульована структура сполуки

(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83)

Рентгенiвським дифракцiйним методом монокристала визначено кристалiчну струк-
туру чотирикомпонентної сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83): надпросторова група
PCm2m(00q), a = 0,4152(1), b = 1,0421(3), c = 0,3854(1) нм, хвильовий вектор моду-
ляцiї q = 0,1440(1), базовий структурний тип CrB.

На сьогоднi вiдомостi про дослiдження чотирикомпонентних металiчних систем, на вiдмiну
вiд подвiйних та потрiйних, є малочисельними. Введення в системи додаткових компонен-
тiв iз вiдмiнною електронною будовою атома може змiнити характер взаємодiї компонен-
тiв i привести до утворення сполук з особливими кристалохiмiчними характеристиками та
перспективними властивостями.

Проведенi нами дослiдження системи Pr−Ni−Al−Ge [1, 2] вказують на утворення про-
тяжних чотирикомпонентних твердих розчинiв на основi сполук PrGe2−x (x = 0,42–0,50),
Pr(Ni,Ge)2−x (x = 0,14) й Pr(Al,Ge)2. Твердий розчин на основi сполуки Pr(Ni,Ge)2−x iз
дефектною структурою типу AlB2 при 873 К та складу Pr(Ni0,20Al0,30Ge0,50)1,80 характери-
зується частковим впорядкуванням атомiв Ni, Al, Ge, а також вакансiй, що описується не-
спiввимiрно модульованою структурою; для складу Pr(Ni0,23Al0,03Ge0,74)1,85 модуляцiї вiд-
сутнi.

Чотирикомпонентна система Tb−Zr−Al−Si, яка є об’єктом цього дослiдження, мiстить,
як i згадана вище система, f -, d- i два p-елементи. Дiаграми стану подвiйних систем
Tb−Zr [3], Tb−Al [3], Tb−Si [4], Zr−Al [3], Zr−Si [3] та Al−Si [3] побудовано в повному
концентрацiйному iнтервалi. Бiнарна сполука ZrAl [5, 6] утворюється за перитектоїдною
реакцiю при 1548 К. Її структура належить до типу CrB (символ Пiрсона oS8, просторова
група Cmcm) i не зазнає змiн з пониженням температури. Сполука ZrSi, яка утворюється за
перитектичною реакцiєю при 2483 К, є диморфною: структура високотемпературної моди-
фiкацiї належить до типу CrB [7, 8], тодi як низькотемпературної модифiкацiї (<1733 К) —
до типу FeB (oP8, Pnma) [8].
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Iзотермiчний перерiз дiаграми стану потрiйної системи Tb−Zr−Al при 773 К побудова-
ний в областi високого вмiсту Al (0,67–1 ат. ч. Al) [9]. Виявлено iснування двох тернарних
сполук: (Tb0,65Zr0,35)Al3 (структурний тип AuCu3, cP4, Pm-3m) та (Tb0,80Zr0,20)Al3(HoAl3,
hR60, R-3m). Iзотермiчний перерiз дiаграми стану системи Zr−Al−Si при 1073 К представ-
лений авторами роботи [8]. При цiй температурi iснують двi сполуки: Zr3Al4Si5 (структура
власного типу, tI 24, I41/amd) та Zr(Al2,7Si0,3)(TiAl3, tI 8, I4/mmm). Система характеризу-
ється також протяжними твердими розчинами на основi бiнарних сполук системи Zr−Si.
Твердий розчин ZrAlxSi1−x (x = 0–0,3) [7] має структуру типу CrB, незважаючи на те
що структура бiнарної сполуки ZrSi, на основi якої вiн утворюється, при температурi до-
слiдження належить до типу FeB. Iзотермiчний перерiз дiаграми стану системи Tb−Zr−Si
побудований при 873 К [10]. Встановлено iснування трьох сполук: Tb2−1,08Zr3−3,92Si4
(Sc2Re3Si4, tP36, P41212), (Tb0,6Zr0,4)Si (CrB, oS8, Cmcm) та сполуки приблизного складу
∼Tb0,30Zr0,40Si0,30 iз ромбiчною структурою. Iзотермiчний перерiз дiаграми стану системи
Tb−Al−Si при 673 К в областi 0–0,50 ат. ч. Pr наведений у роботi [11]. У цiй системi утво-
рюється шiсть сполук: TbAl2Si2 (CaAl2Si2, hP5, P -3m1), Tb(Al0,92−0,87Si0,08−0,13)3 (CdMg3,
hP8, P63/mmc), Tb2Al3Si2 (Y2Al3Si2, mS14, C2/m), Tb(Al0,525−0,495Si0,475−0,505)2 (α-ThSi2,
tI 12, I41/amd), Tb2Al1,5Si1,5 (Mo2FeB2, tP10, P4/mbm), Tb6Al3Si (структура власного ти-
пу, tI 80, I4/mcm).

Пiд час дослiдження чотирикомпонентної системи Tb−Zr−Al−Si [12] нами бу-
ло отримано ряд монокристалiв (склади в атомних частках представлено, згiд-
но з результатами хiмiчного аналiзу): Tb(Al0,15Si0,85)(Tb0,493(8)Al0,078(9)Si0,429(9)),
(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) (Tb0,249(1)Zr0,108(4)Al0,108(5)Si0,535(9)) i (Tb0,03Zr0,97)(Al0,22Si0,78)
(Tb0,013(2)Zr0,479(6)Al0,110(4)Si0,398(6)). Результати структурного уточнення засвiдчили на-
лежнiсть структури цих монокристалiв до типу CrB з атомами Tb або статистичною
сумiшшю атомiв Tb й Zr у положеннi атомiв Cr та статистичною сумiшшю атомiв Al й
Si у положеннi атомiв B.

Вiдносно високi фактори розбiжностi, що отриманi в результатi уточнення структу-
ри чотирикомпонентної сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) [12] у моделi типу CrB, мож-
на пояснити структурними деформацiями, викликаними впорядковуванням атомiв Tb й
Zr i/або Al й Si. У цiй роботi представлено результати уточнення структури сполуки
(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) як модульованої в чотиривимiрному надпросторi.

Зразок, з якого вiдiбранi кристали, виготовлений сплавлянням шихти́ з вихiдних ком-
понентiв (Tb — 0,999 мас. ч.; Zr — 0,999 мас. ч.; Al — 0,99985 мас. ч.; Si — 0,99999 мас. ч.)
в електродуговiй печi на мiдному охолоджуваному водою подi за допомогою вольфрамо-
вого електрода в атмосферi аргону (0,99998 об. ч. Ar, додатково очищеного за допомогою
розплавленого Ti-гетера). Зразок пiсля першого сплавляння проплавляли повторно, пере-
вернувши на iншу сторону. Така необхiднiсть викликана присутнiстю Zr з вiдносно високою
температурою плавлення (2125 К). Температура синтезу не перевищувала температури ки-
пiння алюмiнiю (2723 К).

Масив рентгенiвських дифракцiйних даних отримали на монокристальному дифракто-
метрi Stoe IPDS II. Сильнi за iнтенсивнiстю вiдбиття проiндексованi в ромбiчнiй комiр-
цi типу CrB: просторова група Cmcm, a = 0,4152(1), b = 1,0421(3), c = 0,3854(1) нм.
Сателiтнi вiдбиття на дифракцiйних картинах вказали на модуляцiю структури вздовж
кристалографiчного напряму [001] з хвильовим вектором модуляцiї q = 0,1440(1). Уто-
чнення структури в чотиривимiрному надпросторi проводили за допомогою програми
WinCSD-2000 [13].
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Експериментальнi умови та результати дослiдження кристалiчної структури сполуки
(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) у чотиривимiрному надпросторi демонструє табл. 1. Координа-
ти та параметри теплового коливання атомiв у базовiй структурi наведено в табл. 2. Ба-
зовою просторовою групою для структурного уточнення була нецентросиметрична група
Cm2m. Перехiд вiд центросиметричної групи Cmcm структури типу CrB до нецентро-
симетричної дозволив розщепити кожну з правильних систем точок на двi. Систематич-
нi погашення для чотирьох iндексiв h, k, l, m були вiдсутнi, тому надпросторова група
PCm2m(00q) вiдповiдає примiтивнiй гратцi Браве [14]. Було уточнено склад статистичних
сумiшей атомiв Tb та Zr (R1 й R2), тодi як склад статистичних сумiшей атомiв Al та Si
(M1 й M2) зафiксовано вiдповiдно до результатiв хiмiчного аналiзу. Усередненi вiдстанi
мiж атомами в структурi сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) представленi в табл. 3. Коор-

Таблиця 1. Експериментальнi умови та результати дослiдження кристалiчної структури сполуки
(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83)

Склад, згiдно з уточненням (Tb0,79(1)Zr0,21(1))(Al0,17Si0,83)

Надпросторова група PCm2m(00q)
Параметри елементарної комiрки, нм:

a 0,4152(1)
b 1,0421(3)
c 0,3854(1)

V , нм3 0,1668(1)
Вектор модуляцiї q 0,1440(1)
Кiлькiсть формульних одиниць Z 4
F (000) 280

Густина, г · см−3 6,858(5)

Коефiцiєнт абсорбцiї, мм−1 35,528
Розмiр кристала, мм 0,058 × 0,044 × 0,025
Форма кристала пластинка
Колiр кристала сiрий з металiчним блиском
Промiння, довжина хвилi, нм Mo Kα, 0,071073
Фактори достовiрностi (кiлькiсть вiдбиттiв)

R (основнi вiдбиття) 0,0476 (456)
R (сателiти) 0,2409 (309)
R (усi вiдбиття) 0,0672 (765)
S 0,990

Метод сканування ϕ-обертання
Уточнення на основi F

Кiлькiсть уточнюваних параметрiв 18
Коефiцiєнт екстинкцiї 0,00092(9)

Таблиця 2. Координати та параметри теплового коливання атомiв (10−2 нм2) у базовiй структурi сполуки
(Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) (символ Пiрсона oS8, просторова група Cm2m, a = 0,4152(1), b = 1,0421(3), c =
= 0,3854(1) нм)

Атом
Правильна

система точок

Координати атомiв
Biзо B11 B22 B33

x0 y0 z0

R1 2b 0 0,71705(9) 1/2 0,93(1) 1,23(2) 0,87(2) 0,67(2)

R2 2a 0 0,0 0 1,26(2) 1,71(4) 1,20(3) 0,86(3)

M1 2b 0 0,4328(6) 1/2 0,8(1) 1,2(2) 0,5(2) 0,7(2)

M2 2a 0 0,2788(5) 0 0,9(1) 1,2(2) 0,7(2) 0,8(2)

Пр и м i т ка. R1 = Tb0,813(2)Zr0,187(2) , R2 = Tb0,76(1)Zr0,24(1); M1 = M2 = Al0,17Si0,83; B12 = B13 = B23 = 0.
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Рис. 1. Розташування атомiв Tb/Zr i Al/Si у структурi сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83): проекцiя вздовж
кристалографiчного напряму [100]; елементарну комiрку базової структури типу CrB видiлено прямокутни-
ком

динати атомiв у чотиривимiрному надпросторi змiнюються, згiдно з рiвняннями, поданими
у табл. 4.

Таблиця 3. Усередненi мiжатомнi вiдстанi в структурi сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83)

Атом δ, нм Атом δ, нм

R1 −4M2 0,2905(1) R2 −1M2 0,2906(5)
−1M1 0,2963(7) −4M1 0,2918(2)
−2M1 0,3059(5) −2M2 0,3102(4)
−2R2 0,3522(1) −2R1 0,3522(1)
−4R2 0,3625(1) −4R1 0,3625(1)
−2R1 0,3854(1) −2R2 0,3854(1)

M1 −2M2 0,2507(5) M2 −2M1 0,2507(5)
−4R2 0,2918(2) −4R1 0,2905(1)
−1R1 0,2963(7) −1R2 0,2906(5)
−2R1 0,3059(5) −2R2 0,3102(4)

Таблиця 4. Функцiї для координат атомiв i коефiцiєнтiв заповнення позицiй в чотиривимiрному надпросторi
для структури сполуки (Tb0,70Z0,30)(Al0,17Si0,83) (надпросторова група PCm2m(00q))

Атом Функцiя

R1 x = x0

y = y0 + cos(x4)× 0,0003(3) + cos(2x4)× 0,0060(2) + cos(3x4)× 0,0060(2)
z = z0 + sin(x4)× 0,0017(7) + sin(2x4)× 0,0106(8) + sin(3x4)× 0,0119(6)
G = cos(x4)× 0,157(4) − cos(2x4)× 0,134(2) + cos(3x4)× 0,168(3)

R2 x = x0

y = y0 + cos(x4)× 0,0073(2) + cos(2x4)× 0,0025(3) + cos(3x4)× 0,0004(3)
z = z0 + sin(x4)× 0,0164(7) + sin(2x4)× 0,0098(8) − sin(3x4)× 0,0020(9)
G = cos(x4)× 0,088(4) + cos(2x4)× 0,120(4) + cos(3x4)× 0,046(5)

M1 x = x0

y = y0 − cos(2x4)× 0,015(1) − cos(3x4)× 0,006(2)
z = z0 + sin(2x4)× 0,020(4)

M2 x = x0

y = y0 + cos(x4)× 0,004(1)
z = z0 + cos(2x4)× 0,002(1)

Пр и м i т ка. x0, y0 й z0 — координати атомiв у базовiй структурi (див. табл. 2); x4 — четверта координата
атома в надпросторi; G — коефiцiєнт заповнення позицiї Tb/Zr.
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Рис. 2. Залежностi мiжатомних вiдстаней R−M (а, б ), R−R (в) i M−M (г) та заповнення положень R

(д) вiд координати x4 надпростору в структурi сполуки (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) (R1 = Tb0,813(2)Zr0,187(2),
R2 = Tb0,76(1)Zr0,24(1); M1 = M2 = Al0,17Si0,83)

У структурi чотирикомпонентного монокристала (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83) спостерi-
гаються модуляцiї змiщення атомiв з iдеальних позицiй базової структури типу CrB i за-
мiщення атомiв Tb/Zr, що виявленi нами в результатi рентгеноструктурного дослiдження.
Хвильовий вектор модуляцiї напрямлений вздовж зигзагоподiбних ланцюжкiв атомiв Al й
Si (рис. 1). Не виключено, що впорядкування (повне або часткове) атомiв Al й Si у цих лан-
цюжках i є головною причиною (неспiввимiрної) модуляцiї структури, однак рентгенiвськi
дифракцiйнi данi не дозволяють нам перевiрити таке припущення.
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У надпросторовiй групi PCm2m(00q), в якiй було уточнено модульовану структуру, ста-
тистичнi сумiшi атомiв R = Tb/Zr та M = Al/Si займають по два положення (див. табл. 2).
Хвилi модуляцiї для рiзних положень, як i рiзне заповнення позицiй R1 й R2 атомами Tb
й Zr, пiдтверджують нецентросиметричнiсть структури. Рiзниця мiж максимальним i мi-
нiмальним значеннями мiжатомної вiдстанi M−M у межах вектора модуляцiї є бiльшою,
нiж вiдповiдна рiзниця для вiдстаней R−R (рис. 2). Велику рiзницю амплiтуди хвилi мають
мiжатомнi вiдстанi R1−2M1 та R1−1M1, остання з яких є вiддалю вiд “центру” тригональ-
ної призми, зайнятого атомами Al/Si, до “шапки” тригональної призми Tb/Zr, тобто до
атома, що центрує одну з трьох прямокутних граней призми. Мiнiмальне значення цiєї вiд-
станi вiдповiдає максимальному значенню вiдстанi M1−2M2 i навпаки, що є вiддалю вiд
“центру” тригональної призми до двох iнших її “шапок”. Щодо заселеностi положень атомiв
бiльшого розмiру (спiввiдношення Tb/Zr), то найбiльша її амплiтуда спостерiгається для
положення R1 (вiд 1,00 до 0,35 частки Tb).
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Н.М. Муць, Л. Г. Аксельруд,

член-корреспондент НАН Украины Р. Е. Гладышевский

Модулированная структура соединения (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83)

Рентгеновским дифракционным методом монокристалла определена кристаллическая
структура четырехкомпонентного соединения (Tb0,70Zr0,30)(Al0,17Si0,83): сверхпространс-
твенная группа PCm2m(00q), a = 0,4152(1), b = 1,0421(3), c = 0,3854(1) нм; волновой вектор
модуляции q = 0,1440(1), базовый структурный тип CrB.

N.М. Muts, L. G. Akselrud,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine R.E. Gladyshevskii

Modulated structure of the compound (Tb0.70Zr0.30)(Al0.17Si0.83)

The crystal structure of the compound (Tb0.70Zr0.30)(Al0.17Si0.83) is refined on the basis of X-ray
single-crystal diffraction data: modulated structure, superspace group PCm2m(00q), a = 0.4152(1),
b = 1.0421(3), c = 0.3854(1) nm; modulation wave vector q = 0.1440(1), basic structure type CrB.
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