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Силіцид Y0,76Yb0.24Fe2Si2 синтезовано електродуговою плавкою чистих компонентів в 
атмосфері очищеного аргону з наступним відпалюванням за 870 K протягом 1400 
годин. Кристалічну структуру сполуки вивчено Х-променевими методами 
монокристала, порошку та енергодисперсійною ретнгенівською спектроскопією. 
Y0,76Yb0,24Fe2Si2 кристалізується у структурному типі CeGa2Al2, просторова група 
I4/mmm, a = 3,911(1), c = 9,929(4) Å, Z = 2, R1 = 0,015, wR2 = 0,036 для 107 рефлексів 
з Io > 2σ(Io) та 10 уточнюваних параметрів. Його склад підтверджено результатами 
енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії. Координаційні числа атомів R, Fe 
та Si становлять 22, 12 і 10. Координаційний многогранник найменших атомів Si у 
структурі сполуки – тетрагональна антипризма з додатковими атомами Si 
напроти чотирикутної грані, утвореної чотирма атомами R, та з додатковим 
атомом R напроти чотирикутної грані, утвореної чотирма атомами Fe 
[SiR4Fe4SiR]. У структурі сполуки скорочені віддалі Fe–Si (на ~ 4 %), а інші віддалі – 
рівні або більші за суму атомних радіусів відповідних атомів. 

Ключові слова: силіциди рідкісноземельних металів, монокристал, кристалічна 
структура. 

Вступ 

Сполуки RFe2Si2 (R = рідкісноземельний метал) кристалізуються в об’ємно-
центрованій тетрагональній кристалічній структурі (просторова група I4/mmm) [1]. 
Ця структура належить до структурного типу CeGa2Al2, який у 1964 році відкрили 
учені з Львівського університету [2]. Незалежно від них, ідентичний структурний 
тип (СТ) також опублікували дослідники Загребського університету на прикладі 
силіциду ThCr2Si2 [3]. Тому в науковій літературі цей СТ позначають CeGa2Al2 або 
ThCr2Si2 (зазвичай у закордонних виданнях). Структура тернарної сполуки 
CeGa2Al2 є надструктурою до бінарного структурного типу BaAl4, просторова група 
I4/mmm [4]. Вона утворюється за упорядкованого заміщення у структурі BaAl4 
правильних систем точок 4d і 4e атомів Al, відповідно атомами Ga і Al. Атоми Се 
займають положення Ba в позиції 2а.  

Кристалічну структуру сполук RFe2Si2 (R = рідкісноземельний метал) досліджу-
вали автори [5–12]. Всі сполуки RFe2Si2 мають постійний склад 1:2:2, лише Gd і Y 
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є рідкісноземельними елементами, для яких силіциди, що містять Fe, мають дещо 
нестехіометричну структуру [11, 12]. Аналіз літературних даних підтверджує те, 
що для сполук RFe2Si2 (R = Y, Yb) відомі, у більшості досліджень, лише параметри 
елементарних комірок. Ці дані подано у табл. 1. Розбіжності між параметрами 
елементарних комірок свідчать про те, що сполуки RFe2Si2 (R = Y, Yb) можуть 
мати незначні області гомогенності, які також залежать від температури 
відпалювання.  

Таблиця 1  
Літературні дані параметрів кристалічної ґратки за результатами Х-променевої дифракції 

порошку для RFe2Si2 (R=Y, Yb) 

Table 1 
Literature data for lattice parameters for RFe2Si2 (R=Y, Yb) (polycrystal powder XRD data)  

a, Å c, Å V, Å3 Процедура виготовлення Література  
YFe2Si2 

3,920 
3,923 
3,920 
3,920 
3,910 

9,931 
9,951 
9,936 
9,920 
9,890 

152,61 
153,15 
152,61 
152,43 
151,20 

1273 K, 2 тижні 
Дугова плавка 
Нижче Тпл, 1 год 
773 K, 1 тиждень 
1073 K, 720 год 

[13] 
[14] 
[15] 
[5] 
[6] 

YbFe2Si2 
3,805 
3,890 
3,878 

9,842 
9,910 
9,881 

142,49 
149,96 
148,60 

1073 K, 1 тиждень 
1173 K, 8 днів 
773 K, 1 тиждень 

[10] 
[8] 
[5] 

 
Потрійні сполуки RFe2Si2 (R = рідкісноземельний метал) викликають тривалий 

інтерес дослідників завдяки своїм унікальним фізичним властивостям: магнітні 
перетворення [5, 16], мессбаурівський ефект [8], надпровідність [11, 17]. Дослід-
ження фізичних властивостей RFe2Si2, а особливо надпровідності спричинено 
відкриттям надпровідності за відносно високих температур у допованих арсенідах 
MFe2As2 (M =Ba, Sr), що кристалізуються у тому самому структурному типі, що й 
RFe2Si2. У дослідженні тернарних силіцидів, для монокристала складу YFe1,8Si2, 
вирощеного методом Чохральського, виявлено перехід у надпровідний стан нижче 
3K [11]. Щоб поліпшити властивості силіцидів RFe2Si2, автори [14, 18] проводили 
легування сплавів четвертим компонентом і дослідили структуру, магнітні та 
електричні властивості сплавів R(Fe1-xMx)2Si2 (R=La, Y і Lu) [14], Y1−yHoyFe2Si2 та 
YFe2(Si1−xGex)2 [18].  

У цій праці ми провели легування силіциду YFe2Si2 рідкісноземельним металом 
із змінною валентністю – Ітербієм і дослідили кристалічну структуру сполуки 
Y0,76Yb0,24Fe2Si2 методом монокристала. 

Матеріали та методика експерименту  

Зразки готували сплавлянням шихти з вихідних компонентів високої чистоти 
(≥ 99,9 мас.% основного компонента) в електродуговій печі на мідному охолоджу-
ваному водою поді з вольфрамовим електродом в атмосфері очищеного аргону. 
Втрати під час сплавляння не перевищували 2 % від маси вихідної шихти. Для 
гомогенізації сплавів їх відпалювали у вакуумованих кварцових ампулах за темпе-
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ратури 870 K протягом 1400 годин з подальшим гартуванням ампул у холодній 
воді.  

Х-променевий фазовий аналіз порошків сплавів виконували за дифрактограмами 
одержаними за допомогою порошкового дифрактометра ДРОН-2,0М (FeKα–випро-
мінювання). Параметри кристалічної ґратки сполук уточнювали методом порошку 
з використанням пакета програм WinCSD [19].  

Для підтвердження атомного співвідношення елементів у кожній фазі викорис-
товували метод енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії (ЕДРС) у поєд-
нанні з растровим електронним мікроскопом Tescan Vega 3 LMU, обладнаним 
детектором Oxford Si-detector X-MaxN20. Точність вимірювань ЕДРС аналізу 
становить 1 ат. % визначуваного елемента. 

Кристал неправильної форми відібрали з подрібненого зразка складу 
Y8,5Yb6,5Fe56,5Si28,5. Масив експериментальних даних отримано на автоматичному 
монокристальному дифрактометрі Bruker D8 Venture. Кристалохімічні характерис-
тики сполуки та деталі знімання подано в табл. 2. 

Таблиця 2  
Кристалохімічні характеристики, деталі знімання й уточнення  

кристалічної структури сполуки Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Table 2 
Single crystal and structure refinement data for Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Формула 
Сингонія 
Просторова група 
Символ Пірсона, Z 
Параметри комірки 
a, Å 
c, Å 
Об’єм елементарної комірки, Å3 
Розрахована густина, g/cm3 
Коефіцієнт адсорбції, 1/мм 
Розмір кристала, мм3 
Випромінювання і довжина хвилі, Å 
Дифрактометр 
Кількість уточнюваних параметрів 
Уточнення 
2max та (sin/λ)max 

h, k, l 
 
 
Загальна кількість відбить 
Кількість незалежних відбить 
Кількість відбить з Io≥2σ(Io) 
Фактор розбіжності R1 (R1 всі відбиття)a) 
wR2 (wR2 всі відбиття)б) 
S по F2: 
Коефіцієнт екстинкції: 
Δρmax та Δρmin, e Å-3 

Y0,76Yb0,24Fe2Si2 
тетрагональна 
I4/mmm (№ 139) 
tI10, 2 
 
3,911(1) 
9,929(4) 
151,9(1) 
6,534 
34,628 
0,090,030,06 
MoKα, 0,71073 
Bruker D8 Venture 
10 
F2 
66,71, 0,774 
-5< h <6 
-4< k <6 
-14< l <14 
558  
111 (Rint = 0,016) 
107 (Rσ = 0,009) 
0,015 (0,016) a) 
0,036 (0,042) б) 
1,36 
0,017(2) 
0,68/-0,64 

a) R1(F) = [(|Fo|-|Fc|)]/|Fo| 
б) wR2(F2) = [[w(Fo

2-Fc
2)2/[w(Fo

2)2]]1/2; [w-1 = σ2(Fo)2+P], де P = (Fo
2+2Fc

2)/3 
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Модель кристалічної структури сполуки визначено прямими методами з 
використанням програми SIR97 [20] та уточнено в анізотропному наближенні 
теплових коливань для атомів РЗМ за допомогою програми SHELX-97 [21] у 
комплексі програм WinGX [22].  

Результати дослідження та обговорення  

Для визначення фазових рівноваг сполуки Y0,76Yb0,24Fe2Si2 і меж деяких твердих 
розчинів зразки досліджено методами Х-променевої дифракції та ЕДРС. За резуль-
татами Х-променевого та ЕДРС аналізів (рис. 1) у досліджуваному сплаві складу 
Y9Yb7Fe56Si28 виявлено сполуку Y0,76Yb0,24Fe2Si2, що перебуває у фазовій рівновазі 
з (Y0,57Yb0,43)Fe4Si2 та (Y0,57Yb0,43)FeSi. За результатами Х-променевого фазового 
аналізу розраховано параметри кристалічних ґраток твердих розчинів: 
Y0,76Yb0,24Fe2Si2 (СТ CeGa2Al2) a = 3,921(1), c = 9,939(2) Å; (Y0,57Yb0,43)Fe4Si2  
(СТ ZrFe4Si2) a = 7,209(5), c = 3,818(3) Å; (Y0,57Yb0,43)FeSi (СТ MnAlGe)  
a = 3,998(1), c = 6,859(2) Å. 

 

 
 
Рис. 1. Фотографія мікрошліфа зразка Y9Yb7Fe56Si28 у зворотньорозсіяних електронах: 

темна фаза – (Y0,57Yb0,43)Fe4Si2; сіра фаза – Y0,76Yb0,24Fe2Si2; світла фаза – (Y0,57Yb0,43)FeSi. 

Fig. 1. Backscattered electron image of the annealed bulk sample Y9Yb7Fe56Si28 : dark phase – 
(Y0,57Yb0,43)Fe4Si2; gray phase – Y0,76Yb0,24Fe2Si2; light phase – (Y0,57Yb0,43)FeSi. 

 
Отримані результати Х-променевого дослідження монокристала підтвердили 

для сполуки Y0,76Yb0,24Fe2Si2 структуру типу CeGa2Al2 з розташуванням атомів Y та 
Yb у положенні 2a, Fe та Si у положеннях 4d та 4e, відповідно. Фінальний розраху-
нок різницевої електронної густини у структурі виявив незначні максимуми 
(мінімуми) зі значеннями 0,68 (–0,64) eÅ-3. Кінцеві значення координат і параметрів 
теплового зміщення атомів подано у табл. 3, а міжатомні віддалі у кристалічній 
структурі сполуки – у табл. 4. 
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Таблиця 3 
Координати та теплові параметри зміщення атомів (Å2)a) у кристалічній структурі сполуки 

Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Table 3 
Atomic coordinates and displacement parametersa (Å2) a) for Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Атом ПСТ x y z Ueq/Uiso U11 U22 U33 
Rб) 2a 0 0 0 0,0054(2) 0,0052(3) 0,0052(3) 0,0060(3) 
Fe 4d 0 1/2 1/4 0,0051(3) 0,0057(3) 0,0057(3) 0,0040(4) 
Si 4e 0 0 0,3760(1) 0,0056(3) 0,0049(4) 0,0049(4) 0,0069(6) 

a)U23 = U13 = U12 = 0.  
б)R = 0,767(5)Y+0,233(5)Yb. 
 

Таблиця 4  
Міжатомні віддалі (δ, Å) у кристалічній структурі сполуки Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Table 4 
Interatomic distances (Å) for Y0,76Yb0,24Fe2Si2 

Атоми δ 
R – 8 Si 3,027(1) 
 8 Fe 3,160(1) 
 2 Si 3,733(2) 
 4 R 3,911(1) 
   
Fe – 4 Si 2,322(1) 
 4 Fe 2,766(1) 
 4 R 3,160(1) 
   
Si – 4 Fe 2,322(1) 
 Si 2,462(3) 
 4 R 3,027(1) 
 R 3,733(2) 

R = 0,767(5)Y + 0,233(5)Yb 
 
Кристалічна структура та координаційні поліедри атомів у структурі сполуки 

Y0,76Yb0,24Fe2Si2 зображено на рис. 2. Різні за розмірами атоми у структурі характе-
ризуються різними значеннями координаційних чисел – 22 (атоми R), 12 (Fe), 10 
(Si). Координаційний многогранник (КМ) найбільших атомів R є 22-вершинник 
[RR4Fe8Si10] з 12 чотирикутними та 24 трикутними гранями. КМ атомів Fe – 
деформований кубооктаедр [FeR4Fe4Si4]. 

Найближчі сусіди атомів Si – 4R та 4Fe – утворюють тетрагональну антипризму, 
квадратна грань якої утворена чотирма атомами R, центрована атомом Si. Інша 
грань утворена чотирма атомами Fe, яка також центрована атомом R. Разом вони 
формують деcятивершинник складу [SіR4Fe4SiR]. 

Міжатомні віддалі у структурі Y0,76Yb0,24Fe2Si2, за винятком Fe–Si, є більшими від 
суми металічних радіусів відповідних атомів (rY = 1,7 Å, rYb = 1,76 Å, rFe = 1,26 Å, 
rSi = 1,17 Å). Відстані Fe–Si становлять 2,322(1) Å і зменшуються (приблизно на 
4 %) порівняно з сумою атомних радіусів Fe та Si (1,26 + 1,17 = 2,43 Å), що 
свідчить про суттєву взаємодію між Fe і Si у структурі.  
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Рис. 2. Кристалічна структура та координаційні поліедри атомів у кристалічній 
структурі сполуки Y0,76Yb0,24Fe2Si2. Атоми відповідно виділені:  

R – червоним; Fe – зеленим; Si – голубим кольорами. 

Fig. 2. The crystal structure of the Y0,76Yb0,24Fe2Si2 and the coordination polyhedra of the 
atoms. R – red spheres; Fe – green spheres; Si – blue spheres. 

 

 

Рис. 3. Зміна об’єму елементарної комірки залежно від R для ізоструктурних сполук 
ряду RFe2Si2 наведена за даними [5, 8, 10, 23, 24]. Об’єм елементарної комірки для  

YFe2Si2 [5] на графіку позначено затемненим колом. 

Fig. 3. Unit cell volume change for RFe2Si2 for R = Y, La-Lu [5, 8, 10, 23, 24]. Unit cell 
volume for YFe2Si2 [5] is is highlighted with a gray circle. 

a 

c 
b 
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Як видно з рис. 3, для ряду RFe2Si2 об’єм елементарних комірок майже не 
відхиляється від лінійної залежності об’єму елементарної комірки від типу РЗМ, 
що свідчить про їхній подібний ступінь окиснення.  

Заміщення близько 1/4 атомів Y на атоми Yb незначно вплинуло на зміну об’єму 
елементарної комірки YFe2Si2, що свідчить про переважаючий ступінь окиснення 
атомів Yb3+, радіус якого rYb

3+=1,01 Å близький до величини радіусу йона Y3+ 
(rY

3+=1,04 Å) [25]. Негативні відхилення від лінійної залежності для CeFe2Si2 і 
позитивні для EuFe2Si2 свідчать про можливий ступінь окиснення атомів церію 4+ 
та атомів європію 2+ у цих сполуках.  

Висновки 

Уперше проведено повне структурне дослідження монокристала сполуки 
Y0,76Yb0,24Fe2Si2, що належить до структурного типу CeGa2Al2, символ Пірсона tI10, 
просторова група I4/mmm, періоди елементарної комірки a = 3,911(1), c = 9,929(4) Å, 
Z = 2, R1 = 0,015, wR2 = 0,036 для 107 рефлексів з Io > 2σ(Io) та 10 уточнюваних 
параметрів. Координати атомів: 2R у 2а 0 0 0; 4Fe у 4d 0 1/2 1/4; 4Si у 4e 0 0 z, 
z=0,3760(1). Cклад сполуки підтверджено результатами енергодисперсійної Х-про-
меневої спектроскопії.  

Проведено кристалохімічний аналіз сполук РЗМ стехіометричного складу 
RFe2Si2. Заміщення близько 1/4 атомів Y на атоми Yb незначно вплинуло на зміну 
об’єму елементарної комірки внаслідок близькості радіусів йонів Y3+  та Yb3+. 
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SUMMARY 

Volodymyr BABIZHETSKYY1, Oksana MYAKUSH2, Anatoliy ZELINSKIY1 

CRYSTAL STRUCTURE OF THE COMPOUND Y1-xYbxFe2Si2 x=0.24:  
SINGLE CRYSTAL INVESTIGATION  

1Ivan Franko National University of Lviv,  
Kyryla і Mefodiya Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine  
e-mail: volodymyr.babizhetskyy@lnu.edu.ua 

2National University of Forest and Wood Technology of Ukraine,  
Chuprynky Str., 103, 79057 Lviv, Ukraine 

For the first time, the complete single-crystal structure study of the compound Y1-xYbxFe2Si2 x=0.24 was 
performed. It belongs to the CeGa2Al2 structure type, Pearson’s symbol tI10,139, space group I4/mmm, lattice 
parameters a = 3.911(1), c = 9.929(4) Å, Z = 2. The compound was prepared by arc-melting of the initial 
elements with а purity of not less than 99.9 % under argon followed by annealing in silica tubes at 870 K for 
1400 h. Single crystals for structural examination were selected under a microscope from the broken alloys 
obtained. X-ray diffraction data of one of the irregularly faceted single crystals was obtained at a temperature 
of 300(2) K using a single crystal X-ray diffractometer Bruker D8 Venture with monochromatized MoKα-
radiation. The structure is refined using the program SHELXL, version 2018/3 (full-matrix least-squares 
refinement with anisotropic atomic parameters), R1 = 0.015, wR2 = 0.036 for 107 unique reflections with Io > 
2σ(Io) and 10 refined parameters. Coordinates of atoms are the following: 2R at 2а 0 0 0; 4Fe at 4d 0 1/2 1/4; 
4Si at 4e 0 0 z, z=0.3760(1), R = 0.767(5)Y + 0.233(5)Yb. The coordination numbers of R, Fe, and Si atoms 
are 20, 12, and 10, respectively. The interatomic distances, except Fe–Si, are longer than the sum of the 
metallic radii of the corresponding atoms. Fe–Si distances (2.322(1) Å) are smaller than the sum of the radii of 
these atoms (2.43 Å) and indicate a significant interaction between Fe and Si in the structure. Currently known 
RFe2Si2 (R=Y, Yb) are members of complete series of compounds RFe2Si2 (R=rare earths) isotypic with 
CeGa2Al2. A partial substitution Y by Yb does not change the crystal structure as well a cell volume of  
Y1-xYbxFe2Si2 x=0.24. 

Keywords: ternary silicides, rare earth elements, single crystal, crystal structure. 
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