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Методами рентгенофазового аналізу та локального рентгеноспектрального аналізу 

досліджено взаємодію компонентів у системі La–Li–Co–Si в області LaSi–«LiSi»–CoSi–Si за 
температури 400 ºС. У досліджуваній системі вперше за допомогою методу порошку на 
дифрактометрі STOE STADI P (Cu Kα1-випромінювання) виявлено, що на перерізі між 
сполуками LaLiSi2 та LaСоSi2 утворюються обмежені тверді розчини  
LaLi1-xCoxSi2, 0 ≤ x ≤ 0,34 (структурний тип CaLiSi2; символ Пірсона oP16; просторова група 
Pnma; a = 0,7721(1)–0,7710(2), b = 0,3886(1)–0,3872(1), с = 1,0633(2)–1,0621(6) нм) та  
LaLixCo1-xSi2, 0 ≤ x ≤ 0,28 (структурний тип СеNiSi2; символ Пірсона oS16; просторова група 
Cmcm; a = 0,4257(1)–0,4275(3), b = 1,6548(4)–1,6568(8), с = 0,4099(1)–0,4115(2) нм). Межі 

твердих розчинів визначено за графіками зміни об’єму елементарних комірок залежно від їх 
складу. Підтверджено існування однієї та трьох тернарних фаз систем La–Li–Si та La–Со–Si, 
відповідно. Тетрарні сполуки точкового складу у досліджуваній області не утворюються. 

 
Ключові слова: почетвірна система, фазові рівноваги, твердий розчин, синтез, 

кристалічна структура. 

 

DOI: https://doi.org/10.30970/vch.6001.056 

 

1. Вступ 

Останнім часом велику увагу приділяють вивченню інтерметалічних сполук, 

які утворюються в багатокомпонентних системах унаслідок взаємодії елементів з 

різними електронними конфігураціями атомів і вирізняються цікавими 

властивостями. Для чотирикомпонентних систем РЗМ–Li–Т–{Si, Ge, Sn} (де Т = Co, 

Ni, Cu, Zn) до початку проведення наших досліджень у літературі не було інформації 
про фазові діаграми. Були лише окремі дані про дослідження твердого розчину 

RLixCu2-xGe2 [1], окремих фаз Er11Li0,4Ni1,6Ge8, ErLi0,545Ni0,455Ge2, ErLi0,53Ni0,43Ge2, 

Er3Li0,2Co1,8Ge3, Er3Li0,1Co1,9Ge3 та ErLi0,1Ni0,9Ge; визначено структуру нового типу 

ErLi1-xNixGe (0,1 < x < 0,3) [2]. 

Мета нашої праці – вивчити взаємодії компонентів у системі La–Li–Со–Si за 

температури 400 ºС і побудувати частини фазових рівноваг діаграми стану. 

Відомостей про систему La–Li–Со–Si у літературі не знайдено. У праці [3] 

методами рентгенофазового аналізу та мікроаналізу поверхні досліджено взаємодію 

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

концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Si при 400 ºС. Систему La–Со–Si дотепер 

вивчали лише стосовно утворення тернарних сполук зі структурою відомих типів.  
 

____________________ 

 Стецьків А., 2019 
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Літературні джерела не повідомляють про систематичне дослідження потрійних 

систем La–Li–Со та Li–Со–Si; також немає інформації щодо утворення у них сполук. 

Для вивчених потрійних систем Лантану характерне утворення невеликої кількості 

тернарних сполук і відсутність існування твердих розчинів на основі бінарних фаз. 

Кристалографічні характеристики тернарних фаз вищезгаданих систем наведено в табл. 1 

(тут і далі СТ – структурний тип; СП – символ Пірсона; ПГ – просторова група). 
Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем La–Li–Si та La–Со–Si 
Table 1 

Crystallographic data for ternary compounds of the La–Li–Si and La–Со–Si systems 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Література 

a b c 

LaLiSi2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7721 0,3887 1,0632 3 
La2Li2Si3 Ce2Li2Ge3 oS28 Cmcm 0,4500 1,8803 0,6896 4, 5 

LaLiSi LaPtSi tI12 I41md 0,4186 – 1,4232 3 
LaLi0,35Si1,65 α-ThSi2 tI12 I41/amd 0,4194 – 1,4103 3 

LaСoSi PbClF tP6 P4/nmm 0,4069 – 0,718 6, 7 
LaСo0,4Si1,6 AlB2 hP3 P6/mmm 0,4075 – 0,4386 8 
LaCo11Si2 NaZn13 cF112 Fm-3c 1,1299 – – 9, 10 
LaCoSi2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4255 1,6545 0,4097 11 
LaCo2Si2 CeAl2Ga2 tI10 I4/mmm 0,40133 – 1,0058 11, 12 

LaCo8,25-10,5 Si2,5-4,75 CeNi8,5Si4,5 tI56 I4/mcm 0,7819-

0,7843 

– 1,1550-

1,1597 

10 

La5Co0,3Si2,7 Cr5B3 tI32 I4/mcm 0,7931 – 1,4181 13 
LaCoSi3 BaNiSn3 tI10 I4mm 0,4188 – 0,966 14 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

Для дослідження виготовлено 40 сплавів (з них 32 – чотирикомпонентні;  

4 – трикомпонентні та 4 – двокомпонентні). Зразки масою 1 г синтезували методом 

електродугового плавлення шихти з компактних металів високої чистоти (La з 

вмістом основного компонента не менше 0,998 мас. частки; Li – 0,9996 мас. частки; 
Co – 0,9997 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, 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 у муфельній печі МП-60 (точність ±10 ºС) за температури 400 °C упродовж 

480 год. Відпалені сплави гартували у холодній воді, не розбиваючи ампул. 

Фазовий аналіз синтезованих зразків проводили за масивами 

експериментальних даних дифракції рентгенівського випромінювання, одержаних за 

допомогою дифрактометрів ДРОН-2,0М (Fе Кα-випромінювання) та URD-6 (Cu Кα-

випромінювання). Для детальнішого вивчення кристалічної структури 
використовували масив даних, отриманих на дифрактометрі STOE STADI P (Cu Kα1-

випромінювання) за кімнатної температури. Щоб запобігти текстуруванню, зразки 

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

розтертого в індиферентній олії. Для усунення інструментальних помилок, що 

впливають на точність вимірів кутів відбиттів на дифрактограмі, в досліджуваний 

сплав уводили внутрішній стандарт – порошок Cиліцію (аSi = 0,543107 нм). 



 

58 

А. Стецьків 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2019. Випуск 60. Ч.1 

 

Розрахунки та індексування порошкових дифрактограм проводили з 

використанням програм LАТСОN [15] (уточнення періодів ґратки) і POWDER CELL-2.3 

[16] (розрахунок теоретичних дифрактограм). Розрахунки для уточнення структури 

зразків проводили за допомогою програм WinCSD [17] та FullProf 98 [18]. 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 визначали 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 тоді приготований розчин досліджували за 

допомогою полуменевого фотометра Flapho-4, використовуючи інтерференційний фільтр 

(671 нм). Виміряне значення вмісту Літію у виготовленому розчині вимірювали в мг/л, 

що дало змогу перерахувати в атомні або масові відсотки лужний метал у сплаві. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

Фазові рівноваги при 400 оС у системі La–Li–Co–Si, досліджені в області  

LaSi–«LiSi»–CoSi–Si з використанням рентгенівського фазового та мікро-

структурного аналізів, подано на рис. 1. Фотографії мікроструктур сплавів LaCoSi2 та 

LaLi0,2Co0,8Si2 зображено на рис. 2. Для мікроструктури зразків також характерні ями 

та тріщини, що виникли під час шліфування та полірування сплавів. 

 
Рис. 1. Проекція ізотермічного (400 ºС) тетраедра La–Li–Co–Si  

на концентраційний трикутник (в ат. %) La–Li–Co 
Fig. 1. Projection of the La–Li–Co–Si isothermal (400 ºC) tetrahedron  

onto the La–Li–Co concentration triangle (in at. %)  
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За температури відпалу у ній підтверджено існування бінарних фаз LaSi2-x [19], 

LaSi [20], CoSi2 [21], CoSi [22] подвійних систем La–Si та Co–Si, а також одної та 

трьох тернарних фаз систем La–Li–Si та La–Со–Si, відповідно. 

Під час фазового аналізу зразків також виявлено, що на перерізі між 

сполуками LaLiSi2 та LaСоSi2 утворюються обмежені тверді розчини  

LaLi1-xCoxSi2 (зі структурою типу CaLiSi2) та LaLixCo1-xSi2 (структура типу СеNiSi2). 

Протяжність цих твердих розчинів є невеликою, а їх межі визначено за графіками 

зміни об’єму елементарних комірок (рис. 3) та підтверджено за допомогою 

локального рентгеноспектрального та частково мікроструктурного аналізів. У межах 

існування фаз твердих розчинів характер зміни об’єму елементарних комірок є майже 

лінійним і відхилення від правила Вегарда не простежується.  
Кристалографічні характеристики сплавів твердих розчинів LaLixCo1-xSi2  

(x = 0–0,28) та LaLi1-xCoxSi2 (x = 0–0,34) наведено в табл. 2. 

 

   
а      б 

Рис. 2. Електронні мікрофотографії сплавів LaCoSi2 (а) (темна фаза –LaCoSi2; світла фаза – 

LaCo) та LaLi0,2Co0,8Si2 (б) (темна фаза –LaLi0,2Co0,8Si2; світла фаза – LaCo) 
Fig. 2. Electron microphotographs of LaCoSi2 (а) (dark phase –LaCoSi2; light phase – LaCo) and 

LaLi0.2Co0.8Si2 (б) (dark phase –LaLi0.2Co0.8Si2; light phase – LaCo) alloys 
 

Таблиця 2 
Кристалографічні характеристики фаз  

LaLixCo1-xSi2 (x = 0–0,28) та LaLi1-xCoxSi2 (x = 0–0,34) 
Table 2 

Crystallographic data of the LaLixCo1-xSi2 (x = 0–0.28) and LaLi1-xCoxSi2 (x = 0–0.34) phases 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм 

a b c 

LaLixCo1-xSi2 (x = 0–0,28) 
LaCoSi2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4257(1) 1,6548(4) 0,4099(1) 

LaLi0,1Co0,9Si2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4263(1) 1,6554(5) 0,4104(1) 
LaLi0,2Co0,8Si2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4270(1) 1,6561(4) 0,4109(1) 
LaLi0,3Co0,7Si2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4276(2) 1,6568(6) 0,4116(1) 
LaLi0,4Co0,6Si2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4275(3) 1,6568(8) 0,4115(2) 

LaLi1-xCoxSi2 (x = 0–0,34) 

LaLiSi2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7721(1) 0,3886(1) 1,0633(2) 
LaLi0,9Co0,1Si2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7718(1) 0,3882(1) 1,0630(4) 
LaLi0,8Co0,2Si2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7715(1) 0,3877(1) 1,0626(3) 
LaLi0,7Co0,3Si2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7711(2) 0,3873(1) 1,0623(5) 
LaLi0,6Co0,4Si2 CaLiSi2 oP16 Pnma 0,7710(2) 0,3872(1) 1,0621(6) 
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а 

 
б 

Рис. 3. Зміна об’єму елементарних комірок фаз  
LaLixCo1-xSi2 (0 ≤ х ≤ 0,28) (а) i LaLi1-xCoxSi2 (0 ≤ х ≤ 0,34) (б) залежно від x 

Fig. 3. Unit cell volume change of LaLixCo1-xSi2 (0 ≤ х ≤ 0.28) (а)  

and LaLi1-xCoxSi2 (0 ≤ х ≤ 0.34) (б) phases depending on x 

 

Особливістю взаємодії компонентів у системі La–Li–Со–Si в області  

LaSi–«LiSi»–CoSi–Si за температури 400 ºС є відсутність утворення тетрарних 
сполук. Отже, визначено утворення невеликих твердих розчинів заміщення складів 

LaLixCo1-xSi2 та LaLi1-xCoxSi2. Варто зазначити, що й з іншими рідкісноземельними 

елементами сполук у системах R–Li–Co–Si (R = рідкісноземельний метал) ми не 

виявили. Раніше ми дослідили існування обмежених твердих розчинів заміщення 

подібного складу на перерізі між тернарними сполуками SmLiSi2 та SmСоSi2 у 

системі Sm–Li–Со–Si [23].  



А. Стецьків 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2019. Випуск 60. Ч. 1 

 

61 

 

4. Висновки 

За температури 400 ºС у системі La–Li–Co–Si в області LaSi–«LiSi»–CoSi–Si 

підтверджено існування двох бінарних фаз подвійної системи La–Si та двох бінарних 

фаз подвійної системи Co–Si, однієї тернарної фази потрійної системи La–Li–Si та 

трьох тернарних фаз потрійної системи La–Co–Si. Вперше визначено, що на перерізі 

між сполуками LaLiSi2 та LaCoSi2 утворюються обмежені тверді розчини невеликої 

протяжності.  

Під час утворення твердих розчинів атоми Літію заміщають перехідний метал. 

У цих випадках, очевидно, геометричний чинник є вирішальним фактором, оскільки 

ефективний радіус атома Літію (rеф. = 0,135 нм) є близьким до атомних радіусів 

перехідних металів (Co, Ni, Cu, Zn) [23]. Ймовірно, у системах інших 
рідкісноземельних металів з Li та Si тетрарні сполуки також не будуть утворюватись 

або будуть існувати в інших температурних діапазонах. Отже, збільшення кількості 

компонентів у потрійних системах R–Li–{Si, Ge, Sn} не призводить до збільшення 

числа інтерметалічних сполук, натомість стає більш характерним явище утворення 

обмежених твердих розчинів. 
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PHASE EQUILIBRIA IN THE La–Li–Co–Si SYSTEM  

IN THE LaSi–«LiSi»–CoSi–Si RANGE AT 400 ° C 
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The phase equilibria in the La–Li–Co–Si system in the LaSi–«LiSi»–CoSi–Si range at 400 ºC 

were investigated by X-ray phase, local X-ray spectral analyses and microstructural analysis.  
The alloys have been prepared by arc melting of stoichiometric amounts of the constituent 

elements in an arc furnace under an argon atmosphere. The alloys have been sealed in evacuated 
silica tubes and annealed at 400 ºС during 480 h and quenched in cold water without breaking the 
tubes. Flame photometer Flapho-4 have been used for the experimental determination of lithium 
amount. The energy-dispersive X-ray spectroscopy method (EDX) have been used (scanning electron 
microscope REMMA-102-02) to confirm the phase composition of some system samples. 

The calculations and indexing of X-ray diffraction powder pattern (STOE STADI P 
diffractometer, Cu Kα1-radiation) have been conducted using LATCON and POWDER CELL-2.3 
software. The crystal structure of compounds have been refined with WinCSD and FullProf 98 

programs. 
The limited solid solutions LaLi1-xCoxSi2 (structural type CaLiSi2; Pearson symbol oP16; 

space group Pnma; 0 ≤ x ≤ 0.34; a = 0.7721(1)–0.7710(2), b = 0.3886(1)–0.3872(1), с = 1.0633(2)–
1.0621(6) nm) and LaLixCo1-xSi2 (structural type СеNiSi2; Pearson symbol oS16; space group Cmcm; 
0 ≤ x ≤ 0.28; a = 0.4257(1)–0.4275(3), b = 1.6548(4)–1.6568(8), с = 0.4099(1)–0.4115(2) nm) forms 
on the LaLiSi2–LaCoSi2 cross-section. 

The existence of LaSi2-x, LaSi, CoSi2, CoSi compounds of the La–Si and Co–Si binary 
systems, and one and three ternary phases of the La–Li–Si and La–Со–Si systems respectively has 

been confirmed. The formation of quaternary compounds have been not observed in the investigated 
areas under the condition of experiment.  
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