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На підставі кристалохімічного аналізу тернарних інтерметалідів систем U–{Fe, 
Co, Ni}–Ga виявлено, що структури сполук з великим вмістом Ґалію зберігають мо-
тив укладки атомів, характерний для бінарних ґалідів Урану. Структури сполук з 
великим вмістом перехідного металу зберігають структурний мотив, властивий 
для бінарних інтерметалідів систем U–{Fe, Co, Ni}. В області еквіатомного співвід-
ношення Ґалію та перехідного металу структури тернарних сполук містять фраг-
менти характерні для сполук подвійних систем. Структури тернарних інтермета-
лідів з великим вмістом перехідного металу мають ікосаедричне оточення атомів 
меншого розміру, а з великим вмістом Ґалію – тригонально-призматичне оточення 
атомів меншого розміру та належать до 5 і 10 класу за систематикою П.І. Крип’я-
кевича, відповідно. 
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d-елемент. 

Розвиток техніки ставить перед наукою завдання пошуку матеріалів із заздале-
гідь заданим комплексом фізичних, хімічних і механічних властивостей. Опти-
мально вирішувати завдання синтезу та використання матеріалів, регенерації мета-
лів і сплавів допомагають кристалохімічні дані. Кристалохімічні відомості є також 
основою для розвитку теоретичних уявлень про взаємодію компонентів металіч-
них систем. 

При систематичному дослідженні потрійних систем U–{Fe, Co, Ni}–Ga [1] ми 
виявили, що тернарні сполуки цих систем здебільшого утворюються за концентра-
ції Урану до 0,333 ат. частки, включно, за винятком сполуки U2,068Co2Ga0,932, яка 
містить 0,41 ат. частки U. Практично усі сполуки характеризуються незначними 
областями гомогенності, що зумовлено суттєвою відмінністю у фізико-хімічних 
характеристиках вихідних компонентів. Подібна закономірність простежується в 



ЗАКОНОМІРНОСТІ В КРИСТАЛІЧНІЙ БУДОВІ СПОЛУК СИСТЕМ U–{Fe, Co, Ni}–Ga                     97 

подвійних системах U–M та U–Ga, в яких бінарні сполуки утворюються в області 
великого вмісту Ґалію чи перехідного металу. Виняток становлять лише сполуки 
складу U6M, які реалізуються при вмісті Урану ~0,86 ат. частки.  

Кристалохімічний аналіз досліджених потрійних систем дав змогу виявити вза-
ємозв’язок у кристалічній будові чистих компонентів, бінарних і тернарних спо-
лук, які утворюються в цих системах. 

Кристалічну структуру αU [2], модифікації, стабільної за умов дослідження, 
можна подати як укладання гофрованих шарів із атомів Урану вздовж напряму 
[010] з найкоротшими відстанями між атомами δU–U = 0,258 нм (рис. 1). При дода-
ванні Ґалію у структурі відбувається кратне заміщення одного атома Урану на па-
ри атомів Ga (δGa1–Ga1 = 0,249 нм) з одночасним включенням додаткових атомів Ґа-
лію (Ga2). Так отримуємо бінарну сполуку UGa. У цьому разі мотив розташування 
атомів Урану залишається незмінним з найкоротшими відстанями δU–U = 0,282 нм. 
З подальшим додаванням Ґалію отримуємо сполуку U3Ga5 [3], в якій атоми Ga 
утворюють деформовані ромби зі стороною 0,270 нм, а загальний мотив розташу-
вання атомів Урану не змінюється, хоча прямих зв’язків між шарами Урану вже 
немає. Лише за співвідношенні U:Ga = 1:2 вихідне укладдання атомів Урану руй-
нується й атоми Ґалію формують навколо себе симетричні тригональні призми, ха-
рактерні для структури типу AlB2, що свідчить про посилення зв’язків U–Ga порів-
няно з U–U [4]. Структурний мотив набирає обрисів більш характерних для струк-
тури Ґалію, тобто в ній наявні гексагональні сітки, притаманні структурі чистого 
металу. При складі UGa3 [5] атоми Урану практично не контактують між собою, а 
навколо них формується стійке оточення з атомів Ґалію, що характерне для струк-
тури типу AuCu3. Тобто зі збільшенням вмісту Ґалію в системі спостерігається по-
силення хімічного зв’язку між атомами різного сорту, що зумовлює більшу хіміч-
ну стійкість зразків на повітрі.  

 

 
 

Рис. 1. Кристалічна структура сполук UGa та U3Ga5 як результат поступового 
включення атомів Ґалію в структуру Урану. 

 
Щодо систем U–M [6], то варто зазначити, що збільшення вмісту М-компонен-

та призводить до кардинальніших структурних змін. У випадку сполуки U6M, з ве-
ликим вмістом Урану, незначне додавання атомів металу призводить до руйнуван-
ня структурного мотиву характерного для Урану з утворенням колон тетрагональ-
них антипризм навколо атомів меншого розміру вздовж осі z (рис. 2). При співвід-
ношенні компонентів 1:1 утворюється сполука UCo, яка кристалізується у власно-
му структурному типі, і які Крипякевич П.І. [7] розглядав як внутрішньо деформо-
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вану похідну структури CsCl з ромбододекаедричним оточенням атомів меншого 
розміру.  

 

 
 

Рис. 2. Укладання тетрагональних антипризм з атомів Урану навколо атомів  
М-компонента в сполуках U6M. 

 
Із подальшим зменшенням вмісту Урану зміни структурного мотиву продовжу-

ються, і структури сполук U10Ni13 [8] (рис. 3) та U11Ni16 [9] (рис. 4) вже характери-
зуються ікосаедричним оточенням атомів меншого розміру. Їх можна розглядати 
як споріднені до фаз Лавеса складу AB2 (рис. 5) з поліедрами навколо атомів Ура-
ну такими, як і в структурі UNi2 (структурний тип (стр. тип) MgZn2), або дефект-
ними, деформованими похідними.  

За ще більшого вмісту атомів перехідного елемента утворюються сполуки зі 
структурою фаз Лавеса типу MgZn2 або MgCu2 та їм споріднених типів AuBe5 і 
CaCu5. Усі ці структури характеризуються ікосаедричним оточенням атомів мен-
шого розміру і є типовими для систем перехідних металів з металічними компо-
нентами більшого розміру атомів (рис. 5). 

Щодо тернарних ґалідів у системах U–M–Ga, то варто зазначити, що структури 
сполук з великим вмістом Ґалію зберігають мотив укладання атомів, який харак-
терний для бінарних ґалідів Урану, а структури сполук з великим вмістом перехід-
ного металу зберігають структурний мотив, що характерно для сполук систем U–
M. В області еквіатомного співвідношення атомів Ґалію та перехідного металу 
структури сполук містять фрагменти характерні для сполук обох систем.  

На перерізі ~0,25 ат. частки Урану, що відповідає вмісту цього елемента в бі-
нарній сполуці UGa3 (стр. тип AuCu3), у досліджених системах U–{Fe, Co, Ni}–Ga 
спостерігаємо утворення тернарних сполук з найменшим вмістом перехідного 
металу і загальною формулою U4MGa12 [10]. Їхню кристалічну структуру можна 
розглядати як результат часткового заповнення октаедричних пустот у найщільні-
шій кубічній упаковці бінарного інтерметаліда UGa3 атомами перехідного металу: 
4UGa34 → U4Ga1216 → U4Ga12M15 (рис. 6). 
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Рис. 3. Укладання поліедрів найближчого координаційного оточення атомів Урану в 
структурі сполуки U10Ni13. 

 
 

 
 

Рис. 4. Укладання поліедрів найближчого координаційного оточення атомів Урану в 
структурі сполуки U11Ni16. 

 
Структурно спорідненими зі сполуками U4MGa12 є й дві інші серії збагачених 

Ґалієм інтерметалідів Урану та перехідних металів, UMGa5 [11] і U2MGa8 [10]. 
Кристалічну структуру цих сполук можна подати як укладання шарів кубооктаед-
рів складу UGa12, характерних для сполуки UGa3 (стр. тип AuCu3), вздовж осі z. 
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Простір між шарами кубооктаедрів, утворений внаслідок розщеплення позицій 
атомів Ga, що лежать в площинах, перпендикулярних до напряму [001], заповню-
ють атоми М-компонента (рис. 7). 
 
 

 
 

Рис. 5. Найближче координаційне оточення атомів Урану в структурі сполуки UNi2. 
 

 

 
 

Рис. 6. Структура сполук U4MGa12 (стр. тип Y4RuGa12) як похідна від бінарного 
інтерметаліда UGa3 (стр. тип AuCu3). 

 
Із наступним збільшенням вмісту перехідного металу реалізується сполука 

UNiGa3 [12] з тетрагональною структурою типу BaNiSn3, що походить від типу 
BaAl4. Автор праці [13] розглядає ці типи як похідні від структури AuCu3, що мо-
жуть бути отримані з вихідної внаслідок розщеплення позицій, зайнятих атомами 
меншого розміру, в горизонтальній площині кубооктаедра, або внаслідок включен-
ня додаткових атомів у структуру типу AuCu3 (рис. 8). 

Інтерметалід UNi5-xGax, який утворюється за ще більшого вмісту М-компонента 
і має гексагональну структуру типу CaCu5, споріднений з вищезгаданими тетраго-
нальними структурами [14]. Його структуру можна подати як результат включення 
додаткових атомів у структуру типу BaAl4 [15] (рис. 9). Інші представники ікосаед-
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ричних структур, виявлені в досліджених системах, похідні від типу CaCu5 і їх 
можна описати за аналогією. 

 

 
 

Рис. 7. Взаємозв’язок між структурами сполук UGa3, U2MGa8 та UMGa5. 
 

 

 
 

Рис. 8. Утворення поліедра атома найбільшого розміру у структурі типу BaAl4  
з кубооктаедра, характерного для структури типу AuCu3. 

 
При малому вмісті Урану та еквіатомному співвідношенні атомів меншого роз-

міру у системі з Ферумом спостерігаємо утворення сполуки UFe6,41-5,63Ga5,59-6,37 [16] 
зі структурою типу ScFe6Ga6. Її можна розглядати як похідну від ікосаедричних 
структур, і, завдяки координаційному оточенню атома найбільшого розміру, як по-
хідну від структури типу BaAl4 (рис. 10).  

Найближче координаційне оточення атомів Урану у структурі U0,88Ni3,76Ga1,91 
[17], яка утворюється при невеликому вмісті Урану і великому вмісті М-компонен-
та, має вигляд деформованих гексагональних призм з двома додатковими атомами 
навпроти базисних граней та п’ятьма – навпроти бокових граней (рис. 11). За таких 
умов структуру сполуки U0,88Ni3,76Ga1,91 можна розглядати як деформовану дефект-
ну похідну від згаданої структури UM6Ga6. 
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Рис. 9. Укладання шарів у структурах типів CaCu5 та BaAl4. 
 

 

 
 

Рис. 10. Укладання поліедрів навколо атомів Урану в структурі UFe6,41-5,63Ga5,59-6,37. 
 
 

 
 

Рис. 11. Укладання поліедрів навколо атомів Урану в структурі сполуки U0,88Ni3,76Ga1,91. 
 
При еквіатомному співвідношенні усіх трьох компонентів кристалізуються спо-

луки UMGa [18] з гексагональною структурою типу ZrNiAl. За укладанням кубо-
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октаедрів ці сполуки можна розглядати як споріднені з бінарним інтерметалідом 
UGa3 (cтр. тип AuCu3), а за укладкою пентагональних призм (рис. 12) як спорідне-
ні зі сполукою U2,068Co2Ga0,932 (стр. тип. Mo2FeB2) [19] (рис. 13).  

 
 

 
 

Рис. 12. Укладання кубооктаедрів або пентагональних призм у структурі сполук UMGa. 
 

 
 

Рис. 13. Укладання пентагональних призм у структурі сполуки U2,068Co2Ga0,932. 
 
Пентагональні призми з атомів меншого розміру можна виділити і в структурі 

сполуки U4Ni11Ga20 [20] (рис. 14), однак вона містить додаткові атоми порівняно з 
структурами попередніх сполук. 

Cполуки U11Co17Ga32 і U5Со11Ga21 [21] можна розглядати як споріднені зі сполу-
ками системи U–Ga, зокрема UGa3 (стр. тип AuCu3), так і систем U–М, зокрема зі 
структурами типів CaCu5, ThMn12 і Th2Zn17. За координацією найменш електроне-
гативного атома (тут Урану), структуру сполуки U5Со11Ga21 можна розглядати як 
укладання поліедрів характерних для структури ThMn12 (U1 – гексагональна приз-
ма з вісьмома додатковими атомами – шість проти бокових граней і два проти ба-
зисних граней), структури Th2Zn17 (U3 – гексагональна призма з сімома додаткови-
ми атомами – шість проти бокових граней і одним проти базисної грані) та струк-
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тури CaCu5 (U2 – гексагональна призма з шістьма додатковими атомами проти 
бокових граней) (рис. 15). Усі три структурні типи мають представників серед бі-
нарних і тернарних сполук у досліджених системах, що свідчить про їхню спорід-
неність.  

 

 
 

Рис. 14. Укладання пентагональних призм з додатковими атомами в структурі U4Ni11Ga20. 
 
 

 
 
Рис. 15. Укладання поліедрів навколо атомів Урану в структурі сполуки U5Со11Ga21 

 
Найближче координаційне оточення атомів Урану в сполуці U11Co17Ga32 має 

аналогічні або дефектні многогранники та поліедри з меншим координаційним 
числом, які походять від кубооктаедрів. Отож, зі збільшенням вмісту Ґалію сполу-
ки переходять від ікосаедричного до кубооктаедричного оточення для атомів 
Урану (рис. 16). 
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Рис. 16. Укладання поліедрів навколо атомів Урану в структурі сполуки U11Co17Ga32. 
 
За класифікацією структурних типів, яку запропонувау П.І. Крип’якевич, і яка 

заснована на координації атома меншого розміру [7], структури досліджених у цій 
праці бінарних і тернарних ґалідів належать до семи класів. Найпоширеніша – іко-
саедрична (клас 5) та тригонально-призматична (клас 10) координація атомів най-
меншого розміру. 
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On the basis of crystallochemical analysis of the ternary intermetallides in U–{Fe, Co, Ni}–Ga systems it 
was found that structures of the compounds with high content of gallium keep the motif of atoms packing 
typical for binary gallides of uranium. Structures of the compounds with high content of transition metal keep 
the structural motif proper for binary intermetallics of the systems U–{Fe, Co, Ni}. In the region of equiatomic 
ratio of gallium and transition metal the structures of ternary compounds contain fragments typical for the 
compounds of binary systems. Crystal structures of ternary compounds with high amount of transition metal 
have icosahedral coordination of smaller atoms, and with high amount of gallium – trigonal-prismatic coordi-
nation of smaller atoms, and belong to the fifth and tenth class according to the systematics of P.I. Kripyake-
vych, respectively. 
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На основании кристаллохимического анализа тернарных интерметаллидов систем U–{Fe, Co, Ni}–
Ga установлено, что структуры соединений с большим содержанием Галлия сохраняют мотив укладки 
атомов, характерный для бинарных галлидов Урана. Структуры соединений з большим содержанием 
переходного металла сохраняют структурный мотив, свойственный бинарным интерметаллидам систем 
U–{Fe, Co, Ni}. В области эквиатомного соотношения Галлия и переходного металла структуры тер-
нарных соединений содержат фрагменты характерные для соединений двойных систем. Структуры тер-
нарных интерметаллидов c большим содержанием переходного металла имеют икосаэдрическое окру-
жение атомов меньшего размера, а с большим содержанием Галлия – тригонально-призматическое 
окружение атомов меньшего размера и принадлежат к 5 и 10 классу по систематике П.И. Крипякевича, 
соответственно. 
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