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Методами рентгенофазового аналізу та мікроаналізу поверхні досліджено взаємодію 

компонентів та побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи La–Li–Si в 

концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si при 400 ºС. У досліджуваній системі вперше 

виявлено утворення трьох нових тернарних сполук складів LaLiSi2 (СТ CaLiSi2), LaLiSi (СТ 

LaPtSi), LaLi0,35Si1,65 (СТ α-ThSi2) й уточнено їх кристалічну структуру методом порошку. 

Підтверджено існування однієї потрійної фази (La2Li2Si3) та десяти подвійних сполук. За 

температури відпалу в системі не виявлено існування твердих розчинів на основі бінарних фаз. 
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Серед інтерметалічних сполук, які останнім часом активно вивчають, велику 

увагу приділяють сполукам, що утворюються в багатокомпонентних системах 

унаслідок взаємодії елементів з різними електронними конфігураціями атомів. Низка 

таких сполук характеризується цілим комплексом корисних фізико-хімічних 

властивостей. Проте дослідження потрійних систем складу РЗМ–Li–Si практично не 

проводили. Cьогодні опубліковано лише ізотермічні перерізи діаграм стану систем 

Се–Li–Si [1], Gd–Li–Si [2], Ho–Li–Si [3] та Er–Li–Si [4], які систематично 

досліджували за температури 200 °С. Дані системи характеризуються утворенням 

невеликої кількості потрійних сполук та областями незмішування із бінарних систем 

РЗМ–Lі, які  простягаються в потрійні системи до максимального вмісту Si у  

23 ат. %. Усі решта систем вивчали лише з метою пошуку інтерметалічних сполук 

певних стехіометричних складів. 

Мета нашої праці – вивчити взаємодію компонентів у системі La–Li–Si в 

концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si при 400 ºС, побудувати ізотермічний 

переріз діаграми стану та визначити кристалічну структуру нових тернарних сполук, 

що утворюються в ній. 

Подвійні системи La–Si [5] та Li–Si [6] вивчені достатньо добре. Для них 

побудовано діаграми стану та визначено кристалічні структури сполук. 

Кристалографічні характеристики бінарних фаз  вищезгаданих систем наведено в 

табл. 1. 
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Для дослідження системи було виготовлено 44 подвійні і потрійні сплави. 

Зразки масою 1 г синтезували методом електродугового плавлення шихти з 

компактних металів високої чистоти (La з вмістом основного компонента до 0,998 мас. 

частки, Li – 0,9996, Si – 0,9999).  

Приготовлену шихту із наважок чистих компонентів плавили в 

електродуговій печі з вольфрамовим електродом  на мідному водоохолоджуваному 

поді в атмосфері очищеного аргону (99,998 об’ємних % Ar) під тиском 1,0 атм. Як 

гетер, використовували губчастий титан. Втрати під час плавлення не перевищували 

1 мас. % для кожного сплаву, тому склад сплавів приймали таким, що дорівнює 

складу шихти. Одержані зразки відпалювали у вакуумованих кварцових ампулах за 

температури 400 °C впродовж 480 год. Відпалені сплави гартували в холодній воді, 

не розбиваючи ампул. 

 
Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем Li–Si та La–Si 
 

Параметри комірки, нм Сполука СТ СП ПГ 

a b c 

Літ-

ра 

Li22Si5 Li22Pb5 cF432 F43m 2,008 2,008 2,008 7 

Li21Si5 Li21Si5 cF416 F43m 1,8710 1,8710 1,8710 8 

Li2Si Li2Si mS12 C2/m 0,7700 0,4410 

β = 113,4° 

0,6560 9 

Li13Si4 Li13Si4 oP34 Pbam 0,799 1,518 0,443 10 

Li7Si2 Li7Si2 oP36 Pbam 0,799 1,521 0,443 10 

Li14Si6 Li5Sn2 hR21 R3mh 0,4435 0,4435 1,8134 11 

Li12Si7 Li12Si7 oP152 Pnma 0,8600  1,9755 1,4336 11 

Li16,67Si5 Li21Si5 cF416 F43m 1,861 1,861 1,861 12 

LiSi MgGa tI32 I41/a 0,9353 0,9353 0,5743 13 

La5Si4 Zr5Si4 tP36 P41212 0,8046 0,8046 1,5447 14 

La5Si3 Mn5Si3 hP16 P63/mcm 0,975  0,975 0,709 15 

La5Si3 Cr5B3 tI32 I4/mcm 0,7949 0,7949 1,407 16 

La3Si2 U3Si2 tP10 P4/mbm 0,787 0,787 0,450 17 

LaSi2 α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,4300  0,4300 1,384 18 

LaSi2 α-GdSi2 oI12 Imma 0,417 0,427 1,407 19 

LaSi FeB oP8 Pnma 0,8408 0,4007 0,6050 20 

LaSi10 LaSi10 hP22 P63/mmc 0,9623 0,9623 0,4723 21 

LaSi5 LaSi5 mS24 C2/m 1,511 0,4032 

β = 109,11° 

0,8263 21 

 

Фазовий аналіз синтезованих зразків проводили за масивами 

експериментальних даних дифракції рентгенівського випромінювання, одержаних за 

допомогою дифрактометрів ДРОН-2,0М (FеКα-випромінювання) та URD-6 (CuКα-

випромінювання). Для детальнішого вивчення кристалічної структури 

використовували масив даних, отриманих на дифрактометрі STOE STADI P (CuKα-

випромінювання) та URD-6 (CuKα-випромінювання). Щоб запобігти текстуруванню, 

зразки наносили на поверхню кварцової кювети у вигляді пасти з порошку сплаву, 

розтертого в індиферентному маслі. Для усунення інструментальних помилок, що 

впливають на точність вимірів кутів відбить на дифрактограмі, в досліджуваний 

сплав уводили внутрішній стандарт – порошок Силіцію.  
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Розрахунки та індексування порошкових дифрактограм проводили з 

використанням програм LАТСОN [22] (уточнення періодів ґратки), POWDER CELL-

2.3 [23] (розрахунок теоретичних дифрактограм). Розрахунки для уточнення 

структури зразків проводили за допомогою програм CSD [24] та FullProf 98 [25]. Для 

з’ясування та підтвердження фазового складу деяких зразків системи застосовували 

метод енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії (ЕДРС) у поєднанні з 

растровим електронним мікроскопом РЕММА-102-02. 

Ізотермічний переріз (рис. 1) діаграми стану системи La–Li–Si при 400 °С в 

концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si вивчено на основі результатів 

рентгенофазового аналізу та мікроаналізу поверхні.  

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Lа–Li–Si при 400 °С 

 

Унаслідок експериментальних досліджень цієї системи підтверджено 

існування десяти бінарних фаз подвійних систем La–Si та Li–Si, які формують дво- та 

трифазові області і практично не розчиняють третього компонента. В досліджуваній 

області потрійної системи La–Li–Si підтверджено існування раніше відомої тернарної 

фази τ2 – La2Li2Si3 [26, 27]. Крім цієї сполуки, у заданій системі за температури 

400 °С встановлено існування ще трьох нових тернарних фаз.  

Кристалічну структуру визначено для всіх знайдених сполук: τ1 – LaLiSi2 (СТ 

CaLiSi2), τ3 – LaLiSi (СТ LaPtSi) та τ4 – LaLi0,35Si1,65 (СТ α-ThSi2). На рис. 2 зображено 

поверхні деяких зразків та їхній фазовий склад згідно з даними EDX-аналізу. За 

температури відпалу в системі не виявлено існування твердих розчинів на основі 

бінарних фаз. Кристалографічні характеристики потрійних сполук наведено в табл. 2. 
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Таблиця 2 

Кристалографічні характеристики сполук системи La–Li–Si 

 

Параметри комірки, нм Сполука СТ СП ПГ 

a b c 

τ1 – LaLiSi2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7721(2) 0,3887(4) 1,0632(5) 

τ2 – La2Li2Si3 Ce2Li2Ge3 oS28 Cmcm 0,4500(8)* 1,8803(4)* 0,6896(1)* 

τ3 – LaLiSi LaPtSi tI12 I41md 0,4186(2) 0,4186(2) 1,4232(5) 

τ4 – 

LaLi0,35Si1,65 

α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,4194(3) 0,4194(3) 1,4103(7) 

*Дані авторів праць [26, 27]. 

 

 

а                                                            б 

Рис. 2. Фотографії мікроструктури сплавів:  

(а) Lа35Li10Si55 (світла фаза – τ4, темно-сіра фаза – LaSi2-х, темна фаза – LaSi);  

(б) Lа40Li10Si50 (світла фаза – τ2, світло-сіра фаза – τ4, темна фаза – LaSi) 

 

Якщо порівнювати між собою досліджувану систему та системи {Се, Gd, Ho, 

Er}–Li–Si, то найменшу кількість сполук має система з ербієм (виявлено існування 

трьох тернарних сполук). Для інших систем характерне утворення чотирьох 

потрійних фаз. Системи не містять твердих розчинів на основі бінарних та тернарних 

сполук і в них утворюються лише сполуки точкового складу. Спільною 

характеристикою порівнювальних систем є наявність сполук, що кристалізуються в 

структурному типі α-ThSi2. Інші структурні типи трапляються максимум у двох 

системах (ZrNiAl, CaLiSi2, Ce2Li2Ge3). 
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The isothermal cross-section of the phase diagram of the system La–Li–Si based on X-ray 

phase and local X-ray spectral analyses was constructed at the temperature 400 ºС in the range  

30–100 аt. % Si. Three new ternary compounds have been synthesized for the first time: LaLiSi2 (SТ 

CaLiSi2, Pearson symbol oP16, space group Pnma, a = 0,7721(2), b = 0,3887(4), c = 1,0632(5) nm), 

LaLiSi (SТ LaPtSi, Pearson symbol tI12, space group I41md, a = 0,4186(2), c = 1,4232(5) nm), 

LaLi0,35Si1,65 (SТ α-ThSi2, Pearson symbol tI12, space group I41/amd, a = 0,4194(3), c = 1,4103(7) 

nm). All these compounds have been refined using powder X-ray diffraction data (diffractometers 

STOE STADI P and URD-6 (CuKα-radiation)). The existence of the ternary compound La2Li2Si3 (SТ 

Ce2Li2Ge3) and binary phases LaSi2-x, LaSi, La5Si4, La5Si3, La3Si2, Li22Si5, Li13Si4, Li14Si6, Li12Si7, 

Li2Si was confirmed. Solubility of the third component in the binary compounds was not observed. 

 

Key words: Lanthanum, Lithium, Silicon, ternary system, phase equlibria, synthesis, 

intermetallic compounds, crystal structure. 
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