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НОВІ ТЕТРАРНІ АЛЮМОГЕРМАНІДИ ЗІ СТРУКТУРОЮ ТИПУ Tb2NiAl4Ge2

Методом електродугової плавки синтезовано дев’ять нових тетрарних сполук R2CoAl4Ge2 (R  =  Y,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) та рентгенівським методом порошку визначено  їхню кристалічну
структуру. З’ясовано, що сполуки кристалізуються зі структурою тетрагонального типу Tb2NiAl4Ge2
(символ Пірсона tI18, просторова група I4/mmm). Вздовж кристалографічного напряму [001] у
структурі чергуються два види шарів, що містять куби. Один вид шару побудований кубами складу
Al8, кожен другий куб центрований атомом Co, тоді як другий вид шару викладений дещо деформо-
ваними пустими кубами складу R4Ge4.

ВСТУП. Важливою складовою пошуку функ-
ціональних неорганічних матеріалів є синтез но-
вих сполук. Детальне вивчення їхньої кристалі-
чної структури необхідне як для практичного
впровадження сполук, так і для теоретичного
узагальнення знань про речовини. Це також до-
зволяє виявити кристалохімічні закономірності
сполук і, цим самим, зробити процес створення
матеріалів на їхній основі цілеспрямованим .

Мета нашої роботи — синтез нових тетрар-
них алюмогерманідів f- та d-елементів. Сьогодні
є відомості про існування 30 сполук у чотириком-
понентних системах R—{Fe,Co,Ni,Au,Ag} —Al
—Ge (R — рідкісноземельний елемент) [1], крис-
талічна структура яких належить до шести струк-
турних типів (табл. 1). У структурах типів Er5Ni3-
Al3Ge4, Y3NiAl3Ge2, Tb2NiAl4Ge2, Ce2NiAl5.77-
Ge2.64 та SmNiAl4Ge2 усі атоми розміщені впо-
рядковано, тоді як у структурі типу Pr(Ag0.5Al0.5)2-
Ge2.2 атоми Ag та Al утворюють статистичну
суміш. Максимальна кількість сполук знайдена
для структурних типів Y3NiAl3Ge2 та Tb2NiAl4-
Ge2: 14 та 6 представників відповідно. З рідкіс-
ноземельними металами Y та Er утворюються 
найбільше  сполук — 6 та 9.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Для  про-
ведення дослідження синтезовано зразки складу
R2CoAl4Ge2 (R  =  Y, Sm, Gd–Lu) сплавлянням чи-
стих металів (вміст основного компонента, % мас.:
Y ≥ 99.76, Sm ≥ 99.83, Gd ≥ 99.86, Tb ≥ 99.83, Dy  ≥
99.83, Ho ≥ 99.83, Er ≥ 99.83, Tm ≥ 99.82, Yb ≥ 99.82,
Lu ≥ 99.83, Co ≥ 99.99, Al ≥ 99.998 та Ge 99.999) в
атмосфері аргону на водоохолоджуваному мід-
ному поді електродугової печі з вольфрамовим
електродом. Для очищення аргону як гетер вико-

ристано пористий титан. Сплави гомогенізовано
у вакуумованих кварцевих ампулах при 600 оС
протягом 1800 год, потім загартовано у холодній
воді. Після сплавляння зразки перевірено на втра-
ту маси, яка в середньому не перевищувала 1 %.
Масиви дифракційних даних від полікристалі-
чних зразків отримано на дифрактометрах ДРОН-
2.0М (проміння Fe Kα) та STOE STADI P (про-
міння Cu Kα1). Уточнення кристалічної структу-
ри здійснено методом Рітвельда з використанням
програми DBWS-9807 [16].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Визначено,
що всі сплави є однофазними та містять сполу-
ку зі структурою типу Tb2NiAl4Ge2. Підтверд-
жено існування  сполуки  з Er i вперше  встанов-
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Рис. 1. Залежність параметрів елементарних комірок
 сполук R2CoAl4Ge2 від рідкісноземельного металу.
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лено утворення сполук з Y, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Tm, Yb та Lu. Параметри еле-
ментарних комірок ізоструктурних спо-
лук R2CAl4Ge2 представлено у табл. 2;
вони закономірно зменшуються при пе-
реході від Sm до Lu (рис. 1). Параметри
елементарної комірки сполуки з Yb не
вкладаються в загальну  закономірність,
що може бути пояснено валентним ста-
ном Yb(ІІ).

У табл. 3 наведено експерименталь-
ні умови одержання масиву дифракцій-
них даних і результати уточнення струк-
тури тетрарної сполуки Ho2CoAl4Ge2, а
на рис. 2 зображено дифрактограми від-
повідного  сплаву.

Структура тетрагонального типу Tb2Ni-
Al4Ge2 має впорядковане розташування
всіх атомів  і  кожен сорт атома займає ли-
ше одну правильну систему точок прос-
торової групи I4/mmm. 

Координати та ізотропні парамет-
ри зміщення атомів у структурі сполуки
Ho2CoAl4Ge2 подано у табл. 4, міжатом-
ні відстані та координаційні многогран-
ники атомів, зображені за допомогою
програми ATOMS [17], — у табл. 5. У
структурі Ho2CoAl4Ge2 координаційний
многогранник для атома Co складаєть-
ся лише з атомів Al, які формують куб
(Al8). Координаційний поліедр для ато-
ма Ge побудований з атомів двох сортів,
Ho та Al, і має форму тетрагональної ан-
типризми складу Ho4Al4 з одним додат-
ковим атомом Ho навпроти квадратної
основи, утвореної атомами Ho. Атом Al
розміщений в центрі тетрагональної при-
зми складу Ho2Co2Al4 з трьома додатко-
вими  атомами — двома атомами Ge на -
впроти бокових граней складу Ho2Al2 та
одним Al навпроти ребра призми з атомів
Co. Координаційний многогранник для
атома Ho — пентагональна призма скла-
ду Ho4Al2Ge4 з чотирма додатковими ато-
мами Ho навпроти двох прямокутних
та двох п’ятикутних граней, двома ато-
мами Al та одним атомом Ge навпроти
трьох інших прямокутних граней та ще
одним атомом Co навпроти ребра при-
зми  з атомів  Al.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5 37



Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  2
Параметри елементарних комірок сполук R2CoAl4Ge2
(структурний тип Tb2NiAl4Ge2, tI18, I4/mmm)

Сполука
a c

V , Ao 3

Ao

  Y2CoAl4Ge2   4.12206(2)   19.4750(2)    330.908(6)
  Sm2CoAl4Ge2   4.1617(3)   19.661(2)    340.52(4)
  Gd2CoAl4Ge2   4.1419(2)   19.567(1)    335.69(3)
  Tb2CoAl4Ge2   4.1277(2)   19.482(1)    331.93(3)
  Dy2CoAl4Ge2   4.1164(2)   19.431(1)    329.25(4)
  Ho2CoAl4Ge2   4.10681(5)   19.3824(3)    326.901(7)
  Er2CoAl4Ge2   4.0993(2)   19.344(1)    325.07(4)
  Er2CoAl4Ge2 [10]   4.0970   19.343    324.68
  Tm2CoAl4Ge2   4.0911(3)   19.301(2)    323.04(4)
  Yb2CoAl4Ge2   4.1213(6)   19.700(3)    334.62(8)
  Lu2CoAl4Ge2   4.0788(3)   19.240(2)    320.09(4)

Т  а б л и ц я  4
Координати та ізотропні параметри зміщення ато-
мів у структурі  сполуки  Ho2CoAl4Ge2  (структур-
ний тип Tb2NiAl4Ge2, tI18, I4/mmm, a =4.10681(5),
c =19.3824 (3) Ao )

Атом ПСТ
Координати атомів

Bізо, Ao 2

x y z

Ho 4e 0 0 0.1845(1) 0.47(3)
Co 2a 0 0 0 0.51(8)
Al 8g 0 1/2 0.0645(2) 1.07(5)  

Ge 4e 0 0 0.3351(1) 0.38(4)

Т  а б л и ц я  3
Експериментальні умови одержання масиву дифракці-
йних даних і результати уточнення структури сполуки
Ho2CoAl4Ge2

Параметри Значення

Структурний тип Tb2NiAl4Ge2
Символ Пірсона tI18
Просторова група I4/mmm
Параметри комірки, Ao a=4.10681(5); c=19.3824(3)
Об’єм комірки V , Ao 3 326.901(7)
Кількість формульних
одиниць Z

2

Густина DX , г⋅см–3 6.522
Дифрактометр STOE STADI P
Проміння CuKα1
Метод сканування 2θ/ω
Інтервал 2θ, o 6.000–117.345
Крок сканування, o 0.015
Час сканування в точці, с 780
Текстурa G [напрям] 1.199(1) [001]
Кількість відбить 103
Нульове значення 2θ, o –0.0031(6)
Ширинa піків U, V , W 0.066(3), –0.007(2), 0.012(1)
Змішування η 0.705(5)
Асиметрія піків CM –0.057(3)
Кількість уточнених параметрів 17
Фактори достовірності
R B, R p, Rwp 0.084, 0.0199, 0.0271
Фактор добротності S 0.75

Т  а б л и ц я  5
Міжатомні відстані в структурі сполуки Ho2CoAl4Ge2
та координаційні многогранники атомів

Атоми δ, Ao Многогранник

Ho – 1 Ge 2.919(3)
– 4 Ge 2.929(1)
– 4 Al 3.103(3)
– 1 Co 3.576(2)
– 4 Ho 3.858(2)
– 4 Ho 4.107(1)

Co – 8 Al 2.404(2)

Al – 2 Co 2.404(2)
– 1 Al 2.500(6)
– 2 Ge 2.829(3)
– 4 Al 2.904(1)
– 2 Ho 3.103(3)

Ge – 4 Al 2.829(3)
– 1 Ho 2.919(3)
– 4 Ho 2.929(1)

38 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5



Структуру сполуки Ho2CoAl4Ge2 можна роз-
глядати як чергування двох видів шарів, що
містять куби, вздовж кристалографічного напря-
му [001] (рис. 3). Один вид шару побудований
кубами складу Al8, кожен другий куб центрова-
ний атомом Co, тоді як інший вид шару викладе-
ний дещо деформованими пустими кубами складу
Ho4Ge4. Формулу сполуки можна представити
як  CoAl4 +  Ho2Ge2 =  Ho2CoAl4Ge2.

РЕЗЮМЕ. Методом электродуговой
плавки синтезированы девять новых
четверных соединений R2CoAl4Ge2 (R  =
= Y, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) и
рентгеновским методом порошка опре-
делена их кристаллическая структура.
Установлено, что соединения кристал-
лизуются со структурой тетрагонально-
го типа Tb2NiAl4Ge2 (символ Пирсона
tI18, пространственная группа I4/mmm).
Вдоль кристаллографического направ-
ления [001] в структуре чередуются два ви-
да слоев, которые состоят из кубов. Один
вид слоя построен из кубов состава Al8,
атом Co центрует каждый второй куб,
тогда как другой вид слоя содержит слег-
ка деформированные пустые кубы R4Ge4.

SUMMARY. Nine new quaternary
compounds R2CoAl4Ge2 (R  =  Y, Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) were synthesized
by arc-melting and their crystal structures
determined by X-ray powder diffraction.
The compounds crystallize in the tetrago-
nal structure type Tb2NiAl4Ge2 (Pearson
symbol tI18, space group I4/ mmm). In the
structure along the crystallographic direc-
tion [001] two kinds of layer that contain
cubes alternate. One kind of layer is built
by cubes of composition Al8, every second
cube being centered by Co atom, where as
another kind of layer consists of slightly de-
formed empty cubes of composition R 4Ge4.
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