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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик: 31.17.15

Тема дисертації:
1. Фазові рівноваги та кристалічна структура сполук у системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb}

2. Phase equilibria and crystal structure of compounds in {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} systems

Реферат:
1. Методами рентгенівського фазового та рентгенівського структурного аналізів, скануючої електронної
мікроскопії та локального рентгеноспектрального аналізу встановлено фазові рівноваги у системах {Ce,Gd}-
{Ti,Zr}-{Sn,Sb}. Ізотермічні перерізи діаграм стану цих систем при 600°С в повному або частковому
концентраційному інтервалі побудовано вперше. Встановлено існування при 600°С 15 нових тернарних
сполук. Синтезовано 13 нових станідів і плюмбідів зі структурою типу ZrFe6Ge4 (hR33, R-3m): RTi6Sn4 (R = La,
Ce, Pr, Nd, Sm) та RTi6Pb4 (R = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu). Визначено кристалічні структури тернарних
стибідів Ce2Ti7Sb12 (СТ La2Ti7Sb12, oS56-14, Cmmm) та Gd2Ti11Sb14 (СТ Sm2Ti11Sb14, oP64-10, Pnma), нового
стибіду Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (СТ UGeTe, tI12, I4/mmm), а також бінарного стибіду Gd2Sb5 (СТ Dy2Sb5, mP28,
P21/m). У системі Gd-Zr-Sb встановлено існування протяжної області гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-
0,905(18)) (СТ UGeTe, tI12, I4/mmm) вздовж ізоконцентрати 33,3 ат.% Sb. Встановлено, що системи R-{Ti,Zr}-
{Sn,Sb} характеризуються утворенням невеликої кількості тернарних сполук. Вони утворюються при
відносно невеликому вмісті рідкісноземельного металу (≤40 ат.%). Розподіл густини електронних станів



(DOS) у досліджених сполуках свідчить про металічний характер провідності. Аналіз розподілу індикатора
локалізованості електрона (ELI) вказує на металічний тип зв'язку для ізоструктурних сполук SmTi6Sn4 та
YTi6Pb4 із часткою ковалентного зв'язку між атомами Sn. Для сполуки YZrSb спостерігається частка іонної
складової хімічного зв'язку.

2. By means of X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy, the
phase equilibria in the {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} systems were established. Isothermal sections of the phase diagrams
of the systems at 600°C, in the whole or partial concentration ranges, were built for the first time. The existence of
15 new ternary compounds at 600°C has been established. 13 new stannides and plumbides of the ZrFe6Ge4
structure type (Pearson code hR33, space group I4/mmm) were synthesized: RTi6Sn4 (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) and
RTi6Pb4 (R = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu). The crystal structures of the ternary antimonides Ce2Ti7Sb12
(structure type La2Ti7Sb12, oS56-14, Cmmm) and Gd2Ti11Sb14 (structure type Sm2Ti11Sb14, oP64-10, Pnma), the
new antimonide Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (structure type UGeTe, tI12, I4/mmm), as well as of the binary antimonide
Gd2Sb5 (structure type Dy2Sb5, mP28, P21/m), were determined. In the Gd-Zr-Sb system, the existence of an
extended23 homogeneity region along the isoconcentrate 33.3 at.% Sb was established for the phase Gd1-xZr1+xSb
(x = 0-0.905(18)) (structure type UGeTe, tI12, I4/mmm). It was established that the systems R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} are
characterized by the formation of a small number of ternary compounds. They form at relatively low contents of
rare-earth metal (≤40 at.%). One of the main differences between the systems with Sn and Sb is the absence of
significant solid solubility of the third component in the binary compounds in the systems with Sn, and its
presence in the systems with Sb. Among the {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-Sb systems, the solid solubility of the third component
is higher in the systems with Zr than with Ti, and higher in the systems with Gd than with Ce. The influence of the
size factor on the formation of compounds with ZrFe6Ge4-type structures was estimated. It was established that
compounds of this structure type (RT6M4) form at the approximate ratio of the atomic radii of the elements r(R) :
r(T) : r(M) = 1,2-1,34 : 1-1,03 : 1-1,06. The structures of the ternary stannides and antimonides are layered. In the
structures of the Ce2Ti7Sb12 and Gd2Ti11Sb14 compounds, three-dimensional frameworks, formed by the
coordination polyhedra of the Ti atoms, are present. A common feature of many of the investigated compounds is
an atom arrangement according to the principles of closepacked structures with the corresponding polyhedra
(octahedra, cuboctahedra and anticuboctahedra). The density of electronic states (DOS) distribution in the
investigated compounds indicates metallic type of conductivity. An analysis of the distribution of the electron
localizability indicator (ELI) indicates metallic type of bonding for the isotypic compounds SmTi6Sn4 and YTi6Pb4,
with a fraction of covalent bonding between the Sn atoms. For the YZrSb compound, a minor ionic constituent of
the chemical bonding was observed.
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