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Безперервний розвиток науки потребує 
створення нових багатофункціональних 
матеріалів та постійного удосконалення їх 
властивостей. Встановлення взаємозв’язку 
між складом, кристалічною структурою і 
властивостями синтезованих сплавів та інтер-
металічних сполук (ІМС) є інструментом для 
успішного виготовлення перспективних 
енергоефективних та конструкційних 
матеріалів. Сплави, які містять два чи більше 
елементи з додаванням Літію, знайшли 
застосування у таких сферах техніки як 
електроніка, хімічні джерела енергії, 
металургія, авіа- та ракетобудування, метало-
кераміка. Основним методом створення 
нових неорганічних матеріалів є дослідження 
ізотермічних діаграм стану багато-
компонентних систем. Дослідження фазових 
рівноваг потрійних систем, які містять 
перехідний або рідкісноземельний метал, p-
елемент та лужний метал, відкриває нові 
можливості для розробки матеріалів, адже 
надає відомості про взаємодію компонентів, 
фазовий склад, існування проміжних фаз та 
протяжності імовірних твердих розчинів на 
основі отриманих сплавів. 

Ізотермічні перерізи діаграм стану в 
концентраційній області 30-100 атомних % 
Sn за температури 400°С побудовано для 
систем Y–Li–Sn [1], Eu–Li–Sn [2] та Tb–Li–Sn 
[3]. На сьогодні синтезовано також цілий ряд 
станідів лужних та рідкісноземельних 
металів, які характеризуються комплексом 
корисних фізико-хімічних властивостей. У 
більшості інших систем раніше синтезували 
зразки здебільшого для вивчення фізико-
хімічних властивостей [4-7], при цьому 
встановлено існування цілого ряду 
ізоструктурних сполук RLiSn2. та R5Li 2Sn7. 

Враховуючи літературні відомості, 
нашою метою було дослідження взаємодії 
компонентів у системі Ce–Li–Sn в 
концентраційному інтервалі 30-100 ат. % Sn 
за температури 400°С, побудова 
ізотермічного перерізу діаграми стану цієї 
системи та визначення кристалічної 
структури нових тернарних сполук, що 
утворюються в ній. 

Подвійні системи Ce–Sn [8] та Li–Sn 
[9, 10] були досліджені методом термічного 
аналізу з побудовою діаграм стану, 
кристалічні структури більшості знайдених 
сполук визначали за результатами 
рентгенофазового та рентгеноструктурного 
аналізів. Кристалографічні характеристики 
бінарних фаз вищезгаданих систем 
представлено в табл. 1 (тут і далі СТ – 
структурний тип, СП – символ Пірсона, ПГ – 
просторова група). 

Для приготування сплавів використо-
вували вихідні компоненти з вмістом 
основного елемента: церій (Се) – 99,8 мас. %, 
олово (Sn) – 99,99 мас. %, літій (Li) – 99,96 
мас. %. Зразки масою 1 г синтезували 
методом електродугового плавлення шихти із 
наважок чистих компонентів в 
електродуговій печі з невитрачувальним 
вольфрамовим електродом на мідному 
водоохолоджуваному поді в атмосфері 
очищеного аргону (99,998 об’ємних % Ar) під 
тиском 1,0 атм з використанням губчатого 
титану як гетера. Порівнюючи масу 
синтезованих сплавів із масою вихідної 
шихти проводили контроль складу 
отриманих зразків і, якщо маса зразка не 
відрізнялась від маси шихти більш ніж на 
10 мг, склад зразка приймали таким, що 
дорівнює складу шихти. 

  Стецьків А.О., Павлюк В.В. 
 DOI: 10.24144/2414-0260.2021.1.21-28 
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Для надання одержаним зразкам 
рівноважного стану, їх запаювали у 
вакуумовані кварцові ампули, які поміщали у 
муфельну піч МП-60 з точністю підтримки 
температури ±10°С. Гомогенізуючий відпал 
проводили за температури 400°C впродовж 
480 годин. Гартування проводили у холодній 
воді без попереднього розбивання ампул. 

Рентгенофазовий аналіз синтезованих 
зразків проводили за масивами 
експериментальних даних дифракції 
рентгенівського випромінювання, одержаних 
за допомогою дифрактометрів ДРОН-2,0М 
(Fe Kα-випромінювання) та URD-6 (Cu Kα-

випромінювання). Для детальнішого 
вивчення кристалічної структури 
використовували масив даних, отриманих на 
дифрактометрі STOE STADI P (Cu Kα1-
випромінювання) за кімнатної температури. 
Зразки наносили на поверхню кварцової 
кювети у вигляді пасти з порошку сплаву, 
розтертого в індиферентній олії з метою 
запобігання текстуруванню. Внутрішній 
стандарт (порошок Силіцію, аSi = 0,543107 
нм) вводили в досліджуваний сплав для 
усунення інструментальних помилок, що 
впливають на точність вимірювання кутів 
відбиттів на дифрактограмі. 

 
Таблиця 1. Кристалічна структура сполук систем Li–Sn та Ce–Sn 
Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Літ-ра 

А b c 
LiSn LiGe tI24 I41/amd 0.4387 0.4387 2.5511(4) 11 
LiSn LiSn mP6 P12/m1 0.517 0.774 0.318(2) 

γ = 104.5° 
12 

Li 5Sn2 Li 5Sn2 hR21 R3mh 0.474 0.474 1.983(3) 13 
Li 7Sn2 Li 7Ge2 oS36 Cmmm 0.980  1.380 0.475(1) 14 
Li 7Sn3 Li 7Sn3 mP20 P1121/m 0.945 0.856 0.472(1) 

γ = 105.9° 
15 

Li 17Sn4 Li17Pb4 cF420 F43m 1.9691 1.9691 1.9691(1) 16 
Li 13Sn5 Li 13Sn5 hP18 P3m1 0.470 0.470 1.712(4) 17 
Li 2Sn5 Mn2Hg5 tP14 P4/mbm 1.0274 1.0274 0.3125(5) 18 
Ce5Sn4 Sm5Ge4 oP36 Pnma 0.8333(4) 1.6001(6) 0.8473(3) 8, 19, 20 
α-Ce5Sn3 W5Si3 tI32 I4/mcm 1.2582(2) 1.2582(2) 0.6202(2) 19, 21 
β-Ce5Sn3 Mn5Si3 hP16 P63/mcm 0.9316(8) 0.9316(8) 0.6833(2) 19, 22 

Ce3Sn AuCu3 cP4 Pm3m 0.4948(1) 0.4948(1) 0.4948(1) 8, 19, 21 
Ce3Sn Cu cF4 Fm3m 0.5052 0.5052 0.5052 19, 23 
Ce2Sn* ... … … 0.624 0.624 0.582 24 
Ce11Sn10 Ho11Ge10 tI84 I4/mmm 1.220 1.220 1.790 8, 21 
Ce2Sn3 Nd2Sn3 aP20 P-1 0.6444(1) 

α=107.36° 
0.8510(2) 
β = 96.78° 

1.1195(2) 
γ = 99.42° 

25 

Ce3Sn5 Pu3Pd5 oS32 Cmcm 1.0248(9) 0.8200(6) 1.0569(8) 19, 21 
Ce2Sn5 Ce2Sn5 oS28 Cmmm 0.4591(4) 3.5270(8) 0.4649(8) 26, 27 
Ce3Sn7 Ce3Sn7 oS20 Cmmm 0.4541(1) 2.5775(6) 0.4623(9) 26, 27 
CeSn3 AuCu3 cP4 Pm3m 0.4725(6) 0.4725(6) 0.4725(6) 26, 28 

*тетрагональна сингонія 
 

Розрахунки та індексування 
порошкових дифрактограм проводили з 
використанням програм LATCON [29] 
(уточнення періодів ґратки) і POWDER 
CELL-2.3 [30] (розрахунок теоретичних 
дифрактограм). За допомогою програм 
WinCSD [31] та FullProf 98 [32] провели 
уточнення координат атомів, коефіцієнтів 
заповнення правильних систем точок, 

ізотропних температурних поправок та 
розрахунки теоретичних інтенсивностей. 
Метод енергодисперсійної рентгенівської 
спектроскопії (ЕДРС) у поєднанні з 
растровим електронним мікроскопом з 
елементним аналізатором РЕММА-102-02 
застосовували для з’ясування та 
підтвердження фазового складу вибраних 
зразків. 
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Визначення концентрації іонів Літію 
проводили за допомогою методу полуменевої 
фотометрії, використовуючи полуменевий 
фотометр Carl Zeiss Flapho-4. Для 
експериментального визначення вмісту Літію 
сплав масою до 150 мг попередньо розчиняли 
в 25 мл 1М HCl, а потім приготований розчин 
досліджували за допомогою полуменевого 
фотометра Flapho-4, використовуючи 
інтерференційний фільтр (671 нм). Виміряне 
значення вмісту Літію у виготовленому 
розчині вимірювали в мг/дм3, що дало змогу 

перерахувати в атомні або масові відсотки 
лужний метал у сплаві. 

Для уточнення і перевірки літера-
турних відомостей та вивчення фазових 
рівноваг в потрійній системі Се–Li–Sn 
синтезовано 17 подвійних та 28 потрійних 
сплавів. За результатами рентгенофазового, 
рентгеноструктурного та ЕДРС аналізів 
досліджено та побудовано ізотермічний 
переріз діаграми стану досліджуваної 
системи при 400°С в концентраційному 
інтервалі 30–100 ат. % Sn (рис. 1). 

 
 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Ce–Li–Sn при 400°С. 

 
За температури відпалу у подвійних 

системах Ce–Sn та Li–Sn підтверджено 
існування таких бінарних сполук: CeSn3 (СТ 
AuCu3), Ce5Sn3 (СТ Mn5Si3), Ce5Sn4 (СТ 
Sm5Ge4), Ce11Sn10 (СТ Ho11Gei10), Ce3Sn5 (СТ 
Pu3Pd5), Ce3Sn7 (СТ Ce3Sn7), Ce2Sn5 (СТ 
Ce2Sn5), Ce3Sn (СТ AuCu3), Li17Sn4 (СТ 
Li 17Pb4), Li7Sn2 (СТ Li7Ge4), Li13Sn5 (СТ 
Li 13Sn5), Li5Sn2 (СТ Li5Sn2), Li7Sn3 (СТ Li7Sn3), 

LiSn (СТ LiSn), Li2Sn5 (СТ Mn2Hg5). 
Розраховані періоди ґратки для вище-
приведених сполук узгоджуються з 
літературними даними. Станід складу Ce2Sn3 
за температури дослідження ідентифікувати 
не вдалося. 

При вивченні даної системи в області 
концентрацій від 30 до 100 ат. % Sn нами 
підтверджено існування двох фаз τ1 – CeLiSn2 
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та τ3 – Ce5Li 2Sn7, про які є інформація у 
літературних джерелах [4-6]. Окрім цих фаз, 
в системі Ce–Li–Sn при 400°С виявлено 
утворення ще двох нових тернарних сполук 
τ2 – Ce5Li 6Sn9 та τ4 – Ce4LiSn4. Дослідження 
показують, що фаза τ2 – Ce5Li 6Sn9 належить 
до структурного типу Eu5Li 6Sn9, а 
кристалічна структура іншої фази – τ4 – 
Ce4LiSn4 не встановлена у зв’язку з тим, що 
нам не вдалося синтезувати однофазний 
зразок або виростити монокристал. 

У цій системі також формується 
твердий розчин Ce5Li xSn3 (x = 0 – 0,5) за 
рахунок часткового включення (до х = 0,5) 
атомів Літію в октаедричні пустоти бінарної 
фази Ce5Sn3. Область незмішування 
компонентів спостерігається до 
максимального вмісту Sn у 29 ат. %. 
Кристалографічні характеристики фаз, які 
існують в цій системі за температури 400°С, 
приведено в табл. 2. 

 
Таблиця 2. Кристалографічні характеристики сполук системи Ce–Li–Sn 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм 
A b c 

Ce5Li xSn3 
(x = 0 - 0,5) 

Hf5CuSn3 hP18 P63/mcm 0.88206(2) 0.88206(2) 0.67802(1) 

τ1 – CeLiSn2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.44459(1) 
0.4445* 

1.80685(3) 
1.8068* 

0.45256(2) 
0.4524* 

τ2 – Ce5Li 6Sn9 Eu5Li 6Sn9 oS80 Cmcm 0.4852(1) 2.8961(4) 1.5009(2) 
τ3 – Ce5Li 2Sn7 Ce5Li 2Sn7 oP56 P212121 0.62768(1) 

0.62772** 
1.38392(2) 
1.38384** 

1.74659(3) 
1.74663** 

τ4 – Ce4LiSn4 … … … … … ... 
 

*дані авторів робіт [4, 5] 
** дані авторів роботи [6] 
 

При порівнянні досліджуваної системи 
та систем РЗМ–Li–{Si, Ge, Sn}, для яких було 
побудовано ізотермічні перерізи діаграм 
стану, то найменшу кількість сполук мають 
системи Er–Li–Si, Gd–Li–Ge та Tb–Li–Sn 
(виявлено існування трьох тернарних 
сполук). Системи Ce–Li–Ge і Pr–Li–Ge 
характеризуються максимальним значенням 

потрійних фаз (по 10). Цікавим фактом є 
також те, що існування жодної сполуки не 
встановлено лише в системах Tm–Li–Si і Lu–
Li–Si. У табл. 3 наведено дані про потрійні 
системи РЗМ–Li–M (M = Si, Ge, Sn) та 
кількість багатокомпонентних сполук, які в 
них утворюються, отримані з наукових 
публікацій. 

 
Таблиця 3. Ступінь дослідженості потрійних систем РЗМ–Li–M (M = Si, Ge, Sn) та кількість 
тернарних сполук, що в них утворюються 

 
M 

РЗМ 
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Системи РЗМ–Li–M 
Si �/4 �/4 –/1 –/2 –/1 –/1 �/4 �/5 �/6 �/4 �/3 –/– –/1 –/– 

Ge �/7 �/10 �/10 �/8 �/7 –/2 �/3 –/3 –/3 �/7 �/4 �/4 �/5 �/4 

Sn –/1 �/4 –/2 –/1 –/2 �/5 –/1 �/3 –/1 –/1 –/1 –/1 –/1 –/1 
∆ – вивчено фазові рівноваги в системі;  
цифра – кількість ІМС; 
мінус – дані відсутні 
 

Потрійні системи R–Li–Sn подібні за 
своїми характеристиками та кількістю 
знайдених сполук до силіційвмісних систем. 

В них утворюється невелика кількість 
потрійних сполук (максимум – 5) та існує 
область незмішування із бінарних систем 
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РЗМ–Li. У них постійно реалізується 
структурний тип CeNiSi2 (крім систем з Eu та 
Yb), а в останні роки встановлено існування 
ряду фаз із структурами типу Ce5Li 2Sn7, 
YLiSn, EuLi8,71Sn6,29 та Eu5Li 6Sn9. Утворення 
інших структурних типів не спостерігається. 

За температури 400°C в системах {Y, 
Ce, Eu, Tb}–Li–Sn також встановлено 
утворення твердих розчинів включення на 
основі бінарних фаз R5Sn3 шляхом введення в 
октаедричні пустоти вихідної сполуки атомів 
Літію. Кристалічна структура цих твердих 
розчинів є впорядкованою і належить до 
структурного типу Hf5CuSn3. Необхідно 
зауважити, що всі тернарні сполуки, які 
синтезовані в системах РЗМ–Li–Sn, 
кристалізуються у гексагональній та 
орторомбічній симетрії. Порівняння системи 
Ce–Li–Sn із іншими спорідненими системами 
R–Li–Sn, в яких утворюється від однієї до 
п’яти тернарних сполук, свідчить про 
значний вплив рідкісноземельного металу на 
характер фазових рівноваг, кількість і 
структуру утворених фаз. 
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ISOTHERMAL SECTION OF STATE DIAGRAM Ce–L і–Sn SYSTEM 
IN THE 30-100 AT. % Sn CONCENTRATION RANGE AT 400ºС 
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The isothermal cross-section of the phase diagram of the system Ce–Li–Sn based on X-ray 
phase and local X-ray spectral analyses was constructed at the temperature 400ºС in the 30–100 аt. % 
Sn concentration range. The alloys were prepared by arc melting of stoichiometric amounts of the 
constituent elements, annealed at 400 ºС for 480 hours and quenched in cold water. 

Flame photometer Flapho-4 was used for the experimental determination of lithium amount. To 
confirm the phase composition of some system samples energy-dispersive X-ray spectroscopy method 
(EDX) was used (scanning electron microscope REMMA-102-02). 

The calculations and indexing of diffraction powder patterns (diffractometers DRON-2,0 (Fе 
Кα-radiation), STOE STADI P (Cu Kα1-radiation) and URD-6 (Cu Kα-radiation)) have been 
conducted using LATCON and POWDER CELL-2.3 software. Calculations to refine the structure of 
samples have been carried out by with WinCSD and FullProf 98 programs. 

Two new ternary compounds have been synthesized for the first time: Ce5Li 6Sn9 (structure type 
Eu5Li 6Sn9, Pearson symbol oS80, space group Cmcm, a = 0,4852(1), b = 2,8961(4), c = 1,5009(2) nm) 
and ~Ce4LiSn4 (unknown structure). The existence of the ternary compounds CeLiSn2 (structural type 
CeNiSi2), Ce5Li 2Sn7 (own structure type) and fifteen binary phases was confirmed. The existence of 
the limited solid solution of inclusion Ce5Li xSn3 (0 ≤ х ≤ 0,5) based on the Сe5Sn3 binary compound 
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has been detected. The ultimate composition of this solid solution is Ce5Li 0,5Sn3 (structure type 
Hf5CuSn3, Pearson symbol hP18, space group P63/mcm, a = 0,88206(2), c =0,67802(1) nm). 

The existence of the binary and ternary phases CeSn3, Ce5Sn3, Ce5Sn4, Ce11Sn10, Ce3Sn5, 
Ce3Sn7, Ce2Sn5, Ce3Sn, Li17Sn4, Li7Sn2, Li13Sn5, Li5Sn2, Li7Sn3, LiSn, Li2Sn5, CeLiSn2, Ce5Li 2Sn7 was 
confirmed. 

The characteristics of phase interactions in the Ce–Li–Sn as well as related ternary systems with 
rare earth metals, Lithium, Silicon, Germanium and Tin have been analysed. 

Keywords: Сerium; Lithium; Tin; phase equilibria; intermetallic compounds; synthesis; crystal 
structure; solid solution. 
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