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Д ослідж ення взаємодії ком понентів у потрійній  системі 
¥ -Ь і-8 п  за тем ператури  400 °С

!Івано-Франківський національний медичний університет, 
вул. Галицька, 2, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Методами Х-променевого аналізу та мікроаналізу поверхні досліджено взаємодію компонентів та 
побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи У-Ьі-8п в концентраційному інтервалі 30­
100 ат. % 8п за температури 400 °С.

У досліджуваній системі вперше за допомогою методу порошку на дифрактометрі 8ТОЕ 8ТАБІ Р 
(СиКа-випромінювання) виявлено утворення двох нових тернарних сполук складів УЬі8п2 
(структурний тип Се№8і2, просторова група Стст, символ Пірсона о816, параметри комірки а = 
0,4252(1), Ь = 1,8001(7), с = 0,4339(1) нм) та У4Ьі8и4 (невідома структура). Підтверджено існування 
однієї потрійної фази (УЬі8п) та п’ятнадцяти подвійних сполук. При температурі відпалу також 
встановлено існування твердого розчину включення на основі бінарної фази У58п3, граничним 
складом якого є У^Ьі8п3. Інші бінарні фази не розчиняють третій компонент.

Ключові слова: потрійна система, фазові рівноваги, синтез, інтерметалічна сполука, кристалічна 
структура.
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1Іуапо-Ргапкіу^к Раіїопаї Медісаі ^Р егз іґу ,
2, СаІуРка 8іг., Рапо-Ртпкіузк, 76018, Цк.гаіпе

Тйе ізоійегтаї сго88-8есііоп оґ Ше рйазе іііадгат оґ Ше зузіет У-Ьі-8п Ьазей оп Х-гау рйазе апй Іосаі 
Х-гау зресігаї апаїузез ^аз сопзігисіеіі аі Ше іетрегаіиге 400 °С іп іЬе гапде 30-100 аі. % У-Ьі-8п.

Тт> пе^ іегпагу сотроипйз Ьауе Ьееп зупШезігеїі ґог Ше Гігзі ііте: У^і8п2 (зігисіигаї іуре Се№8і2, 
Реагзоп зутЬої о816, зрасе дгоир Стст, а = 0,4252(1), Ь = 1,8001(7), с = 0,4339(1) пт) апй У4Йі8п4 
(ипкпо^п зігисіиге). Аїї іЬезе сотроипйз Ьауе Ьееп гейпеїі изіпд родаіег Х-гау Йіґґгасііоп Йаіа 
(Йіґґгасіотеіег 8ТОЕ 8ТАБІ Р (СиКа-гаіііаііоп)).

ТЬе ехізіепсе оґ Ше іегпагу сотроипй УЬі8п (зігисіигаї іуре УЬі8п) апй Гіґіееп Ьіпагу рйазез %из 
сопіігтеїі. Ехізіепсе оґ Ше їітііей зоїій зоїиііоп оґ іпсїизіоп Ьазей оп Ше У58п3 Ьіпагу сотроипй У5Йіх8п3 
(0 < х < 1,0) Ьаз Ьееп йеіесіей. Цїіітаіе сотрозіііоп оґ Шіз зоШ зоїиііоп із У5Йі8п3 ((зігисіигаї іуре 
Нґ5Си8п3, Реагзоп зутЬої НР18, зрасе дгоир Р6=/тст, а = 0.89056(2), с = 0.65143(1) пт)

Кеу ноггї*: іегпагу зузіет, рйазе е̂ и1іЬгіа, зупШезіз, іпіегтеіаїїіс сотроипйз, сгузіаї зігисіиге.

Стаття поступила до редакції 20.09.2017; прийнята до друку 25.12.2017

В с т у п

Серед інтерметалічних сполук, які 
останнім часом активно вивчаються, велику увагу 
приділяють сполукам, що утворюються в 
багатокомпонентних системах внаслідок взаємодії 
елементів з різними електронними конфігураціями

атомів. Основою для одержання матеріалів з 
заданим комплексом фізико-хімічних
властивостей залишається вивчення діаграм 
фазових рівноваг багатокомпонентних систем, 
встановлення кристалічної структури сполук, які 
утворюються в них, комплексне дослідження 
властивостей сплавів.
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Вивчення потрійних систем з лужними 
металами становить дедалі більший інтерес, 
оскільки в цих системах утворюються сполуки з 
цікавими кристалохімічними особливостями. 
Системи за участю рідкісноземельних металів, р- 
елементів IV групи (8і, Се, 8п) та лужних металів 
залишаються маловивченими. На сьогодні 
синтезовано ряд силіцидів, германідів та станідів 
лужних та рідкісноземельних металів, які 
характеризуються цілим комплексом корисних 
фізико-хімічних властивостей. Проте
систематичне дослідження ізотермічних перерізів 
діаграм стану потрійних систем складу РЗМ-Ьі-8п 
при певних температурах не проводилося. У них 
синтезувалися лише окремі зразки з метою 
пошуку інтерметалічних сполук певних
стехіометричних складів і дослідження їх 
властивостей [1-4].

Метою даної роботи є вивчення взаємодії 
компонентів у системі У-Ьі-8п в 
концентраційному інтервалі 30-100 ат. % 8п за 
температури 400 °С, побудова ізотермічного 
перерізу діаграми стану та визначення
кристалічної структури нових тернарних сполук, 
що утворюються в ній.

I .  Е к с п е р и м е н т а л ь н а  ч а с т и н а

Для дослідження системи було виготовлено 35 
подвійних і потрійних сплавів. Зразки масою 1 г 
синтезували методом електродугового плавлення 
шихти з компактних металів високої чистоти (У з 
вмістом основного компоненту не менше 0,998 
мас. частки, ^ і -  0,9996 мас. частки, 8п -  0,9999 
мас. частки).

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 % Аг) 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 при температурі 400 °С 
впродовж 480 годин. Відпалені сплави гартували в 
холодній воді, не розбиваючи ампул.

Фазовий аналіз синтезованих зразків 
проводили за масивами експериментальних даних 
дифракції Х-променевого випромінювання, 
одержаних за допомогою дифрактометрів ДРОН- 
2,0М (РеХ^-випромінювання) та ЦЯО-6 (Си^а- 
випромінювання). Для детальнішого вивчення 
кристалічної структури використовували масив 
даних, отриманих на дифрактометрі 8ТОЕ 8ТА^I 
Р (СиКа-випромінювання). Щоб запобігти 
текстуруванню, зразки наносилися на поверхню 
кварцевої 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 вводився 
внутрішній стандарт -  порошок Силіцію.

Розрахунки та індексування порошкових 
дифрактограм проводилися з використанням 
програм ^АТСОN [5] (уточнення періодів ґратки) 
і РОЖОЕК СЕ^^-2.3 [6] (розрахунок теоретичних 
дифрактограм). Розрахунки для уточнення 
структури зразків проводились за допомогою 
програм С 8^ [7] та РиІІРгоГ 98 [8]. 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. Область гомогенності твердого розчину 
визначали за результатами рентгенофазового та 
мікроструктурного аналізів.

I I .  Р е з у л ь т а т и  т а  о б г о в о р е н н я

Подвійні системи У-8п [9] та ^і-8п [10] 
вивчені достатньо добре. Для них побудовані 
діаграми стану та визначено кристалічні 
структури більшості знайдених сполук. 
Кристалографічні характеристики бінарних фаз 
вищезгаданих систем наведено в табл. 1 (тут і далі 
СТ -  структурний тип, СП -  символ Пірсона, ПГ -  
просторова група).

Фазові рівноваги в потрійній системі У ^ і- 8 п  
при 400 °С було досліджено методами 
рентгенофазового аналізу та мікроаналізу 
поверхні в концентраційному інтервалі 30-100 ат. 
% 8п. Ізотермічний переріз діаграми стану цієї 
системи представлено на рис. 1а. Мікроструктура 
сплаву, що містить фази У58п3 і У38п показано на 
рис. 1б.

При температурі відпалу у потрійній системі 
було підтверджено існування більшості бінарних 
фаз подвійних систем У -8п та ^і-8п, а також 
тернарної фази т2 -  У^і8п, яка була досліджена 
раніше [22]. Окрім цієї фази, в системі У ^ і- 8 п  
при 400 °С встановлено існування ще двох нових 
тернарних сполук ті -  УЬі8п2 та т3 -  У4Ьі8п4. 
Кристалічну структуру визначено для фази т1 -  
УЬі8п2, яка кристалізується у структурному типі 
Се№8і2. Для сполуки У ^ і8 п 4 кристалічну 
структуру не визначено через важкість отримання 
якісного монокристалу або хоча б однофазного 
зразку.

При температурі відпалу в системі також 
встановлено існування твердого розчину 
включення на основі бінарної фази У58п3 за 
рахунок введення атомів Літію в октаедричні 
пустоти вихідної сполуки. Граничним складом 
цього твердого розчину є У ^ і8 п 3, структура якого 
є впорядкованою і належить до структурного типу 
Нґ5Си8п3. Зміну об’єму елементарної комірки із 
збільшенням вмісту Літію приведено на рис. 2. 
Кристалографічні характеристики знайдених фаз 
приведено в табл. 2.
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Таблиця 1

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Літ-ра
а Ь с

^ і8п ^іОе П24 14 1/ат^ 0.4387 0.4387 2.5511(4) 11
^ і8п ^ і8п т Р 6 Р12/т1 0.517 0.774 0.318(2) 

у = 104,5°
12

^ і58п2 ^ і58п2 №21 К3тк 0.474 0.474 1.983(3) 13
^І78п2 ^І70е2 о836 Сттт 0.980 1.380 0.475(1) 14
^І78п3 ^І78пз тР20 Р112і/т 0.945 0.856 0.472(1) 

у = 105,9°
15

^ і178п4 ^ і17РЬ4 сР420 Р43т 1.9691 1.9691 1.9691(1) 16
^ і138п5 ^ і138п5 №18 Р3т1 0.470 0.470 1.712(4) 17
^ і28п5 МП2Н§5 1Р14 Р4/тЬт 1.0274 1.0274 0.3125(5) 18
У8П2.7 О68П2.75 о816 Атт2 0.4345 0.4391 2.1937 19
У28П5 Ег2Ое5 оР14 Рттп 0.4322 0.4409 1.9089 19
У8П2 2 г8І2 о812 Стст 0.43809 1.6296 0.43034 20

Уп8піо НОцОЄіо П84 14/ттт 1.1532 1.1532 1.6880 21
У58П4 8т 5Ое4 оР36 Рпта 0.805 1.529 0.805 9
У58п3 Мп58і3 №16 Р63/тст 0.8880 0.8880 0.6492 21

ті УІ_і5 п2
т2 уизпУ5П2.7
Тз У4І_І$П4УгЗпбІ_І23П5

УзЗП7
УЗП2

І_і5п УііЗпю
УбЗґ14

УбЗпз
І—І70ПЗ

І_І5рП2-
І_І133П5 УзЗп

І_І73П2
І_І173П4

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи У-Ьі-8п при 400 °С (а); на вставці (б) - 
фотографія мікроструктури сплаву, що містить фази У58п3 і У38п

Таблиця 2
Кристалографічні характеристики сполук системи У ^ і- 8 п

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм
а Ь с

У<Уіх8п3
(х=1,0)

Щ С и 8п3 №18 Р63/тст 0.89056(2) 0.89056(2) 0.65143(1)

т1 -  УЬі8п2 Се№8і2 о516 Стст 0.4252(1) 1.8001(7) 0.4339(1)
т2 -  УЬі8п УЬі8п НР24 Р63тс 0.9302(1)

0.92968*
0.9302(1)
0.92968*

0.7351(1)
0.7346*

т3 — У4̂ і8п4
*дані авторів роботи [22]
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Рис. 2. Зміна об’єму елементарної комірки із збільшенням вмісту літію 
у твердому розчині У5Ьіх8п3 (0 < х < 1,0)

За характером взаємодії досліджувана система 
У-Ьі-8п є подібною до раніше вивчених систем із 
Силіцієм, а саме Се-Ьі-8і [23], Ш -Ьі-8і [24], Но- 
^і-8і [25] та Ег-Ьі-8і [26]. Вони характеризуються 
утворенням невеликої кількості потрійних сполук 
(максимум -  4) і областями незмішування із 
бінарних систем РЗМ-Ьі. Всі системи 
характеризуються утворенням тернарних сполук 
лише точкового складу. Проте, на відміну від 
силіційвмісних систем, які не містять твердих 
розчинів на основі бінарних та тернарних сполук, 
у системі У-Ьі-8п спостерігається утворення 
твердого розчину включення на основі фази 
У58П3.

Одержані тернарні сполуки можна 
використовувати як вихідні компоненти для 
синтезу тетрарних фаз, так і твердих розчинів 
заміщення на основі потрійних фаз шляхом 
заміщення атомів Літію атомами ^-металу (Со, №, 
Си або 2п)

В и с н о в к и

1. Методами Х-променевого фазового аналізу
та енергодисперсійної рентгенівської
спектроскопії побудовано ізотермічний переріз 
діаграми стану системи У-Ьі-8п в 
концентраційному інтервалі 30-100 ат. % 8п за 
температури 400 °С.

2. Встановлено утворення двох нових 
тернарних сполук складів УЬі8п2 (структурний 
тип Се№8і2, просторова група Стст, символ 
Пірсона о816, параметри комірки а = 0.4252(1), Ь 
= 1.8001(7), с = 0.4339(1) нм) та У ^ і8 щ  (невідома 
структура). Підтверджено існування однієї 
потрійної фази (УЬі8п).

3. Виявлено існування твердого розчину
включення на основі бінарної фази У58п3, 
граничним складом якого є У ^ і8 п 3.
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