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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації: Українська

Коди тематичних рубрик: 31.15.15, 31.15, 31.15.03, 31.17

Тема дисертації:
1. Халькогеніди p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co, Nі) та f(РЗМ) елементів: взаємодія, структура, властивості.

2. Chalcogenides of p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co, Ni) and f(Ln) elements: interaction, structure, properties.

Реферат:
1. РЕФЕРАТ. Дисертаційна робота присвячена вивченню взаємодії халькогенідів p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co,
Nі) та f(РЗМ) елементів, аналізу кристалічної структури сполук та твердих розчинів, що утворються у
системах на їх основі. За результатами дослідження встановлено характер взаємодії компонентів у 55
квазіпотрійних системах за температури 770 К. Рентґенівськими методами монокристала та порошку
вивчено кристалічну структуру понад 140 халькогенідів. Cистеми R2S3 – MeS – Si(Ge, Sn)S2 (Me – Mn, Fe, Co,
Ni) характеризуються утворенням тетрарних сполук R3Me0,5Si(Ge, Sn)S7 (СТ La3Mn0,5SiS7). Тетрарні сполуки
R2PbSi2S(Se)8 (СТ La2PbSi2S8) утворюються в системах R2S(Se)3 – PbS(Se) – SiS(Se)2 при співвідношенні
вихідних компонентів 1 : 1 : 2. Системи R2Se3 – PbSe – GeSe2 характеризуються утворенням тетрарних
селенідів R1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (СТ власний). У системах R2S3 – PbS – SnS2 встановлено існування сполук
R2Pb3Sn3S12 (СТ Y2Pb3Sn3S12; ПГ Pmc21). Взаємодія сульфідів R2S3 (R – РЗМ), R'2S3 (R' – РЗМ), PbS і SiS2
вивчена в межах концентраційних трикутників R4Si3S12 – R'4Si3S12 – Pb2SiS4, що характеризуються



утворенням неперервних рядів тердих розчинів La(Сe, Pr)2-xR'xPbSi2S8 (x = 0 - 2,0; R' – РЗМ), (СТ La2PbSi2S8
(ПГ R-3c)). Для систем YLa(Pr)Se3 – SiSe2 – SiSe характерним є утворення селенідів Y1,5La(Pr)1,5SiIV 0,75SiIISe7.
Методами РСА та квантово-хімічних розрахунків рівноважної просторової будови зарядово-стехіометричних
молекулярних II моделей у їх структурі обґрунтовано існування атомів силіцію із двома валентними станами
(II і IV). Для понад сорока РЗМ-вмісних халькогенідів досліджено низькотемпературні магнітні властивості.
Ключові слова: квазіпотрійні системи, ізотермічні перерізи, тетрарні сполуки, складні халькогеніди,
кристалічна структура, тверді розчини, магнітна сприйнятливість, раманівська спектроскопія.

2. ABSTRACT. The thesis is devoted to the study of the interaction of chalcogenides p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co,
Ni) and f(Ln) elements, analysis of the crystal structure of compounds and solid solutions that form in respective
systems. The nature of the component interaction was established and isothermal sections of phase diagrams at
770 K were constructed for 55 quasi-ternary systems. The crystal structure of 143 chalcogenides in these and
related systems was studied and analyzed by Xray single crystal and powder methods. Quasi-ternary systems R2S3
– MeS – SiS2, R2S3 – MeS – GeS2 and R2S3 – MeS – SnS2 are characterized by the formation of quaternary
compounds R3Me0.5SiS7, R3Me0.5GeS7 and R3Me0.5SnS7; the crystal structure is the La3Mn0.5SiS7 structural
type (S.T.), Pearson symbol (P.S.) hP24; space group (S.G. P63). The quaternary compounds R2PbSi2S(Se)8 (R – La,
Ce, Pr, Nd; La2PbSi2S8 structure type; S.G. R-3c; P.S. hR78) are formed in the systems R2S(Se)3 – PbS(Se) – SiS(Se)2
at 770 K with a component ratio 1 : 1 : 2 (25 mol. % R2S(Se)3; 25 mol. % PbS(Se); 50 mol. % SiS(Se)2), enriched with
SiS2 or SiSe2 chalcogenide (P.S. oI12; S.G. Ibam; C.N. (Si) = 4). The R2S3 – PbS – GeS2 and R2Se3 – PbSe – GeSe2
systems are characterized by the formation of quaternary selenides R1.32Pb1.68Ge1.67Se7 (Y1.32Pb1.68Ge1.67Se7
S.T., P.S. hP23; S.G. P63). The R1.32Pb1.68Ge1.67Se7 selenides are formed in the concentration triangles R2Se3 –
PbSe – GeSe2 (16 mol. % R2Se3; 42 mol. % PbSe; 42 mol. % GeSe2) which are enriched in PbSe (P.S. сF8; S.G. Fm3-
m; C.N.(Pb) = 6) and GeSe2 selenides (P.S. mP48; S.G. P21/с; C.N.(Ge) = 4). 38 The existence of quaternary
compounds R2Pb3Sn3S12 (R – La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, and Tm; Y2Pb3Sn3S12 S.T.; S.G. Pmc21) was
established in the R2S3 – PbS – SnS2 systems at 770 K. They form in the concentration triangles R2S3 – PbS – SnS2
( 14 mol. % R2S3; 42 mol. % PbS; 42 mol. % SnS2), which are enriched in PbS (P.S. сF8; S.G. Fm3-m; C.N.(Pb) = 6) and
SnS2 sulfides (P.S. hP3; S.G. P3-m1; C.N.(Sn) = 6). The interaction of sulfides R2S3 (R – La, Ce, Pr), R'2S3 (R' – Ce, Pr,
Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er), PbS and SiS2 was studied within the concentration triangles R4Si3S12 – R'4Si3S12 – Pb2SiS4.
Chalcogenide systems R4Si3S12 – R'4Si3S12 – Pb2SiS4 feature the formation of continuous solid solution series (a),
namely La2–xR'xPbSi2S8 (x = 0 – 2,0; R' = Ce, Pr, Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er), Сe2–xR'xPbSi2S8 (x = 0 – 2,0; R' = Pr, Sm,
Tb, Dy, Y, Ho, Er) and Pr2– xR'xPbSi2S8 (x = 0 – 2,0 ; R' = Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er). The interaction of R2S3 (R – La, Tb,
Er), PbS and SiS2 sulfides was studied within the concentration triangle La2PbSi2S8 – Tb2PbSi2S8 – Er2PbSi2S8.
The system is characterized by unlimited solid solubility of components (b). The crystal structure of solid solutions
(a) and (b) belongs to the La2PbSi2S8 S.T., P.S. hR78; S.G. R-3c. The formation of selenides Y1.5La1.5SiIV 0.75SiIISe7
and Y1.5Pr1.5SiIV 0.75SiIISe7 was established in the YLaSe3 – SiSe2 – SiSe (c) and YPrSe3 – SiSe2 – SiSe (d) systems
at a component ratio 6 : 3 : 4. Systems (c) and (d) represent one of the possible sections of concentration
tetrahedra Y2Se3 – La2Se3 – SiSe2 – SiSe and Y2Se3 – Pr2Se3 – SiSe2 – SiSe at 770 K. Using X-ray structural
analysis and quantum-chemical calculations of the equilibrium spatial structure of charge-stoichiometry
molecular models, the existence of silicon atoms with two valence states (II and IV) in the structure of the
Y1.5R1.5SiIV 0.75SiIISe7 selenides (R – La, Pr) was substantiated. The quaternary sulfides Er2.34La(Ce,
Pr)0.66Ge1.25S7 (Dy3Ge1.25S7 S.T.; P.S. hP23; S.G. P63) form in the Er2S3 – R2S3 – GeS2 systems (R – La, Ce, Pr) at
770 K. Their crystal structure was studied by single crystal (Er2.34La0.66Ge1.25S7) and powder X-ray diffraction
(Er2.34Ce0.66Ge1.25S7 and Er2.34Pr0.66Ge1.25S7). The study of phase equilibria in the quasi-ternary systems
La2S3 – R2S3 – GeS2 (R – Er, Ho, Y, Dy, Tb) at 770 K found solid solution ranges La4–4xR4xGe3S12 of considerable
length based on the ternary phase La4Ge3S12 (own structure type; P.S. hR38; S.G. R3c). The extent of the La4-
4xR4xGe3S12 solid solutions reaches 62 mol. % “Er4Ge3S12”, 60 mol. % “Ho4Ge3S12”, 75 mol. % “Y4Ge3S12”, 70 mol.
% “Dy4Ge3S12”, 72 mol. % “Tb4Ge3S12”, respectively. Low-temperature magnetic properties were investigated for
over 40 rare-earthcontaining chalcogenides. Key words: quasi-ternary systems, isothermal sections, quaternary
compounds, complex chalcogenides, crystal structure, solid solutions, magnetic susceptibility, Raman



spectroscopy.
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