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Методами рентгенофазового та локального рентгеноспектрального аналізів дос-
ліджено взаємодію компонентів та побудовано ізотермічний переріз діаграми стану 
системи Dy–Li–Si в концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si за температури 
400 °С. У досліджуваній системі вперше виявлено утворення шести нових тернарних 
фаз. Для сполук складів DyLiSi2 (СТ NdRuSi2, символ Пірсона mP8, просторова група 
P21/m, a = 0,4010(1), b = 0,3869(1), c = 0,8119(2) нм, β = 102,32(1)°, RB = 0,066), 
DyLiSi (СТ ZrNiAl, символ Пірсона hP9, просторова група P-62m, a = 0,7011(2),  
c = 0,4193(1) нм, RB = 0,059), DyLi0,35Si1,65 (СТ α-ThSi2, символ Пірсона tI12, 
просторова група I41/amd, a = 0,4039(2), c = 1,3912(5) нм, RB = 0,073) визначено 
кристалічну структуру методом порошку. Для фаз DyLi5Si4, DyLi3Si та Dy4LiSi4 
кристалічну структуру не встановлено. Підтверджено існування десяти подвійних 
сполук DySi2, DySi2-x, DySi, Dy5Si4, Dy5Si3, Li22Si5, Li13Si4, Li14Si6, Li12Si7, Li2Si. За 
температури відпалу в системі не утворюються протяжні тверді розчини на 
основі бінарних фаз. 

Ключові слова: потрійна система, фазові рівноваги, інтерметалічна сполука, 
кристалічна структура. 

Головними способами пошуку нових матеріалів з певним комплексом фізико-
хімічних властивостей залишаються: вивчення діаграм фазових рівноваг багато-
компонентних систем; визначення кристалічної структури сполук, які утворюються 
в них; комплексне дослідження властивостей сплавів. Серед інтерметалічних спо-
лук, які останнім часом активно вивчають, велику увагу приділяють сполукам, що 
утворюються в системах, які містять у своєму складі рідкісноземельні метали та 
Літій. 

Літературні дані інформують про ізотермічні перерізи діаграм стану систем 
Се–Li–Si [1], Gd–Li–Si [2], Ho–Li–Si [3] та Er–Li–Si [4], які систематично вивчали 
за температури 200 °С. Вони характеризуються утворенням невеликої кількості 
потрійних сполук (максимум – 4 – у системах Се–Li–Si, Gd–Li–Si і Ho–Li–Si) й 
областями незмішування з бінарними системами РЗМ–Lі, які простягаються в 
потрійні системи до максимального вмісту Силіцію у 23 ат. %. Усі решта системи 
вивчали лише з метою пошуку інтерметалічних сполук певних стехіометричних 
складів і дослідження їх властивостей (зокрема, системи La–Li–Si, Pr–Li–Si, Nd–
Li–Si, Sm–Li–Si, Eu–Li–Si та Yb–Li–Si). 



84                                                                         АНДРІЙ СТЕЦЬКІВ  

 

Мета нашої праці – вивчити взаємодію компонентів у системі Dy–Li–Si в 
концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si за температури 400 °С, побудову 
ізотермічного перерізу діаграми стану та визначити кристалічну структуру нових 
тернарних сполук, що утворюються в ній. 

Для бінарної системи Dy–Si діаграму стану не побудовано, вивчали методом 
рентгеноструктурного аналізу лише окремі зразки на предмет утворення сполук, 
відтак, встановлено існування п’яти інтерметалідів. Подвійну систему Li–Si [5] 
досліджено достатньо добре. Для неї побудовано діаграму стану та визначено 
кристалічні структури сполук. Кристалографічні характеристики подвійних фаз 
вищезгаданих систем наведено в табл. 1. 

Таблиця 1 
Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем Li–Si та Dy–Si 

Table 1  
Crystallographic data of binary compounds of Li–Si and Dy-Si systems 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Літ-ра 
a b c 

Li22Si5 Li22Pb5 cF432 F-43m 2,008 2,008 2,008 6 
Li21Si5 Li21Si5 cF416 F-43m 1,8710 1,8710 1,8710 7 
Li2Si Li2Si mS12 C2/m 0,7700 0,4410 

β = 113,4° 
0,6560 8 

Li13Si4 Li13Si4 oP34 Pbam 0,799 1,518 0,443 9 
Li7Si2 Li7Si2 oP36 Pbam 0,799 1,521 0,443 9 
Li14Si6 Li5Sn2 hR21 R-3m 0,4435 0,4435 1,8134 10 
Li12Si7 Li12Si7 oP152 Pnma 0,8600 1,9755 1,4336 10 
LiSi MgGa tI32 I41/a 0,9353 0,9353 0,5743 11 

Dy5Si4 Gd5Si4 oP36 Pnma 0,73673 1,45245 0,76616 12 
Dy5Si3 Mn5Si3 hP16 P63/mcm 0,839 0,839 0,628 13 
DySi TlI oS8 Cmcm 0,42438 1,04857 0,38151 12 
DySi2 α-GdSi2 oI12 Imma 0,4032 0,3933 1,3306 14 

DySi2-x AlB2 hP3 P6/mmm 0,3837 0,3837 0,4111 15 
 
Для дослідження системи було виготовлено 43 подвійних і потрійних сплави. 

Зразки масою 1 г синтезували методом електродугового плавлення шихти з 
компактних металів високої чистоти (Dy з вмістом основного компоненту не 
менше 0,998 мас. частки, Li – 0,9996 мас. частки, Si – 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 % Ar) під тиском 1,0 атм. Як гетер використо-
вували 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 °C впродовж 480 год. Відпалені сплави гартували в холодній воді, не розбива-
ючи ампул. 

Фазовий аналіз синтезованих зразків проводили за масивами експериментталь-
них даних дифракції рентгенівського випромінювання, одержаних за допомогою 
дифрактометрів ДРОН-2,0М (Fе Kα-випромінювання) та URD-6 (Cu Kα-випромі-
нювання). Для детальнішого вивчення кристалічної структури використовували 
масив даних, отриманих на дифрактометрах STOE STADI P (Cu Kα-випромінюван-
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ня) та URD-6 (Cu Kα-випромінювання) при кімнатній температурі. Щоб запобігти 
текстуруванню, зразки наносили на поверхню кварцевої кювети у вигляді пасти з 
порошку сплаву, розтертого в індиферентній олії. Для усунення інструментальних 
похибок, що впливають на точність вимірів кутів відбить на дифрактограмі, в 
досліджуваний сплав вводили внутрішній стандарт – порошок Cиліцію (аSi = 
0,543107 нм). 

Розрахунки та індексування порошкових дифрактограм проводили з викорис-
танням програм LАТСОN [16] (уточнення періодів ґратки) і POWDER CELL-2.3 
[17] (розрахунок теоретичних дифрактограм). Розрахунки для уточнення структури 
зразків проводили за допомогою програм WinCSD [18] та FullProf 98 [19]. 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. 

Оскільки Літій неможливо визначити за допомогою рентгенівських спектральних 
мікроаналізаторів, то його вміст у сплавах встановлювали 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 фотометру Flapho-4, використовуючи інтерференційний 
фільтр (671 нм). Виміряне значення вмісту Літію у приготовленому розчині 
вимірювали в мг/л, що дало змогу перелічити в атомні або масові відсотки 
лужного металу в сплаві. 

Ізотермічний переріз діаграми стану потрійної системи Dy–Li–Si за 400 °С в 
концентраційному інтервалі 30−100 ат. % Si побудовано на основі результатів 
рентгенофазового та локального рентгеноспектрального аналізів. З метою перевірки 
літературних даних про сполуки подвійних систем Dy–Si та Li–Si виготовлено 
сплави, склади яких відповідають описаним у літературі бінарним сполукам 
[6−15]. За температури 400 °С підтверджено існування сполук DySi2-x, DySi2, DySi, 
Dy5Si4, Dy5Si3, Li22Si5, Li13Si4, Li14Si6, Li12Si7 та Li2Si. Існування інших бінарних фаз 
системи Li–Si, про які зазначають автори [7, 9], за температури відпалу не 
підтверджено. 

Унаслідок експериментальних досліджень цієї системи було підтверджено 
існування десяти бінарних фаз подвійних систем Dy–Si та Li–Si, які формують 
дво- та трьохфазові області. Крім того, система характеризується утворенням 
шести тернарних сполук і відсутністю твердих розчинів на основі бінарних фаз 
(рис. 1). 

Для фаз 1 – DyLi5Si4, 2 – DyLi3Si та 6 – Dy4LiSi4 кристалічну структуру не 
визначено через важкість отримання якісних монокристалів або хоча б однофазних 
зразків, а потрійні сполуки 3 – DyLiSi2, 4 – DyLiSi та 5 – DyLi0,35Si1,65 згідно з 
методом порошку кристалізуються, відповідно, у структурних типах NdRuSi2 (RB = 
0,066), ZrNiAl (RB = 0,059) та α-ThSi2 (RB = 0,073). Oбласть незмішування компо-
нентів простежується до максимального вмісту Si у 28 ат. %. Кристалографічні 
характеристики знайдених потрійних сполук наведено в табл. 2. 

Під час порівняння досліджуваної системи та систем {La, Се, Gd, Tb, Ho, Er}–
Li–Si, для яких було побудовано ізотермічні переріз діаграм стану, найменшу 
кількість сполук має система з Ербієм (виявлено існування трьох тернарних 
сполук). Система Dy–Li–Si характеризується максимальним значенням потрійних 
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фаз (6). У табл. 3 подано літературні дані про потрійні системи РЗМ–Li–Si та 
кількість сполук, які в них утворюються. 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Dy-Li-Si при 400 °С. 

Fig. 1. Isothermal section of phase diagram of the Dy-Li-Si system at 400 °С. 
 
 

Таблиця 2 
Кристалографічні характеристики сполук системи Dy-Li-Si 

Table 2 
Crystallographic data of ternary compounds of the Dy–Li–Si system  

Сполука СТ СП ПГ 
Параметри комірки, нм 

a b c 
1 – DyLi5Si4 … … … … … … 
2 – DyLi3Si … … … … … … 
3 – DyLiSi2 NdRuSi

2 

mP8 P21/m 0,4010(1) 0,3869(1) 
β = 102,32(1)° 

0,8119(2) 
 

4 – DyLiSi ZrNiAl hP9 P-62m 0,7011(2) 0,7011(2) 0,4193(1) 
5 – DyLi0,35Si1,65 α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,4039(2) 0,4039(2) 1,3912(5) 
6 – Dy4LiSi4 … … … … … … 
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Усі системи не містять твердих розчинів на основі бінарних та тернарних 
сполук і в них утворюються лише сполуки постійного хімічного складу. Спільною 
характеристикою порівнюваних систем є наявність фаз, що кристалізуються в 
структурному типі α-ThSi2 та Ce2Li2Ge3. Інші структурні типи простежуються 
максимум у двох системах (ZrNiAl, CaLiSi2, NdRuSi2). Варто зауважити, що біль-
шість фаз, які синтезовані в системах РЗМ–Li–Si, кристалізуються у гексагоннальній 
і тетрагональній симетрії. 

Таблиця 3 
Характеристика потрійних систем РЗМ-Li-Si 

Table 3 
Characteristics of the ternary systems R–Li–Si  

Система 
Наявність ізотермічного 

перерізу 
Кількість сполук Література 

La–Li–Si + 4 20, 21 
Ce–Li–Si + 4 1 
Pr–Li–Si  1 21 
Nd–Li–Si  2 21, 22 
Sm–Li–Si  1 21 
Eu–Li–Si  1 23 
Gd–Li–Si + 4 2 
Tb–Li–Si + 5 20 
Dy–Li–Si + 6 20 
Ho–Li–Si + 4 3 
Er–Li–Si + 3 4 
Tm–Li–Si  -  
Yb–Li–Si  1 3 
Lu–Li–Si  -  

 
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 d-металу (Co, Ni, Cu або Zn) [20]. 
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The isothermal cross-section of the phase diagram of the system Dy–Li–Si based on X-ray phase and local 
X-ray spectral analyses was constructed at the temperature 400 °С in the range 30–100 аt. % Si. 

Six new ternary compounds have been synthesized for the first time: DyLiSi2 (SТ NdRuSi2, Pearson 
symbol mP8, space group P21/m, a = 0.4010(1), b = 0.3869(1), c = 0.8119(2) nm, β = 102.32°, RB = 0.066), 
DyLiSi (SТ ZrNiAl, Pearson symbol hP9, space group P-62m, a = 0.7011(2), c = 0.4193(1) nm, RB = 0.059), 
DyLi0.35Si1.65 (SТ α-ThSi2, Pearson symbol tI12, space group I41/amd, a = 0.4039(2), c = 1.3912(5) nm,  
RB = 0.073), DyLi5Si4 (unknown structure), Dy4LiSi4 (unknown structure) and DyLi3Si (unknown structure). 
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All these compounds have been refined using powder X-ray diffraction data (diffractometers STOE 
STADI P and URD-6 (Cu Kα-radiation)). The existence of the binary phases DySi2-x, DySi2, DySi, Dy5Si4, 
Dy5Si3, Li22Si5, Li13Si4, Li14Si6, Li12Si7, Li2Si was confirmed. Solubility of the third component in the binary 
compounds was not observed. 

Keywords: ternary system, phase equlibria, intermetallic compounds, crystal structure. 
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