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Методами рентгенофазового та рентгеноструктурного аналізів та енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії вивчено фазові рівноваги у системі Ce–Cu–C при 600 °С та  

400 °С. Побудовано ізотермічні перерізи діаграми стану в концентраційному інтервалі 0–40,0 

та 40,0–100 ат. % Сe, відповідно. Підтверджено існування двох бінарних карбідів α-CeC2 та 

Ce2C3 у подвійній системі Ce–C та п’ятьох бінарних сполук CeCu6, CeCu5, CeCu4, CeCu2 та 

CeCu у подвійній системі Ce–Cu. Тернарних сполук у системі не виявлено. 
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Потрійні системи R–T–C (R = рідкісноземельний метал (РЗМ), T = 3d-метал) 

привертають інтерес, оскільки в них утворюються сполуки з кристалохімічними 

особливостями. Особливий інтерес становлять системи з Церієм, де утворюються 

сполуки з цікавими фізичними властивостями. Зокрема, Церій в окремих сполуках 

може виявляти змінну валентність. Сьогодні вивчено фазові рівноваги у потрійних 

системах Ce–T–C з T = Cr, Mn, Fe, Co, Ni (табл. 1). Також у табл. 1 зображено склади 

тернарних сполук, які утворюються в цих системах, та відповідні їм структурні типи. 

Для сполук, для яких не наведено структурний тип, кристалічну структуру не 

досліджено. 

Відомостей про дослідження ізотермічних перерізів діаграм стану систем та 

існування тернарних сполук з Cu, а також з Sc, V, Ti та Zn немає.  

Мета нашої праці – побудова ізотермічного перерізу діаграми стану системи 

Сe–Cu–C при 600 °С та 400 °С в концентраційних інтервалах 0–40,0 та 40,0–100 ат. % 

Сe, відповідно. Подвійні системи Ce–Cu і Ce–C, які обмежують досліджувану 

потрійну, вивчені достатньою мірою. Натомість систему Cu–C систематично не вивчали. 

 

____________________ 

 Гембара М., Павленко А., Бабіжецький В. та ін., 2018 
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Таблиця 1 

Стан дослідженості фазових рівноваг та відомі тернарні сполуки систем 

Ce–T–C (T = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 

Table 1 

Investigated Ce–T–C (T = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) systems and occurring ternary compounds 

Cr* Mn* Fe** Co*** Ni*** 

Ce2Cr2C3 

(CT Ho2Cr2C3) 

[1]; 

Ce29Cr6C28 

(CT Ce29Cr6C28) 

[8] 

 

Ce3,67MnC6 

(CT La3,67FeC6) 

[9]; 

Ce2Mn17C3-x 

(CT Pr2Mn17C3-x) 

[10]; 

CeMn11C2-x 

(CT 

LaMn11C2-x) [11] 

 

Ce4FeC6 

(CT Nd4FeC6) [12]; 

Ce2Fe2C3 [9, 4]; 

Ce3,67FeC6 

(CT La3,67FeC6) [9]; 

Ce10Fe3C17 [9, 3]; 

Ce3Fe5C6 

(CT Nd3Fe5C6) [12]; 

Ce4Fe4C7 [4]; 

Ce2Fe14C 

(CT Nd2Fe14B) [13] 

CeCoC2 

(CT CeCoC2) 

[14, 15] 

 

CeNiC2 (CT CeNiC2) 

[16, 17]; 

Ce2Ni5C3 (CT 

La2Ni5C3) [18]; 

Ce2Ni22C3-x 

(CT Ce2Ni22C3-x) [19, 

20] 

Досліджені при: * – 600 °C [1, 2]; ** – 400 °C, 800 °C, 950 °C [3–5]; *** – 400 °C [6, 7]. 
 

Для виготовлення зразків використовували церій у вигляді компактного 

металу з вмістом основного елемента ~99,99 мас. %, порошок хрому чистотою  

~98,5 мас. % і графітовий стержень чистотою ~99,9995 мас. % C. Графіт подрібнювали до 

порошка за допомогою агатової ступки. Порошкоподібний церій одержували за 

допомогою напилка з берилієвої бронзи, щоб уникнути магнітних домішок у сплавах, 

на випадок дослідження магнітних властивостей утворених сполук. Наважки церію 

готували безпосередньо перед синтезом. Шихту з подрібнених компонентів, зважену 

з точністю до 0,001 г загальною масою 0,500 або 1,000 г, ретельно перемішували і 

пресували в таблетки за допомогою прес-форми і гідравлічного преса П-10 з 

електричним приводом за кімнатної температури і тиску ~1,2 ГПа. Втрати шихти у 

виготовленні таблеток не перевищували 1 мас. %. Усі роботи з підготовки шихти 

виконували на повітрі. Спресовані таблетки сплавляли в електродуговій печі на 

мідному, охолоджуваному водою поді з використанням вольфрамового електрода в 

атмосфері аргону, додатково очищеного попереднім плавленням губчастого титану 

(Ti-гетер). Синтезовані сплави зважували і запаювали у кварцові ампули (під 

вакуумом). Ампули зі сплавами відпалювали 6 та 12 тижнів при 600 °С та 400 °С, 

відповідно, у муфельній печі МП-60 з автоматичним регулюванням температури з 

точністю ±10 °С. Після відпалювання ампули зі сплавами гартували у холодній воді. 

Склад синтезованих зразків для побудови діаграми фазових рівноваг 

узгоджували за вихідним складом шихти, результатами рентгенофазового аналізу 

(РФА) та, в окремих випадках, підтверджували методом енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії (ЕДРС). Фазовий склад синтезованих зразків визначали 

за результатами РФА дифрактограм порошків (дифрактометр STOE STADI P, 

випромінювання MoKα1), використовуючи програму STOE WinXPOW [21]. 

Кристалічну структуру сполук вивчали за допомогою рентгеноструктурного аналізу 

(РСА) рентгенограм порошка, використовуючи пакет програм WinCSD [22]. Для 

підтвердження фазового складу окремих фазових областей виготовляли мікрошліфи 

відповідних зразків та проводили їхній аналіз методом енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії (ЕДРС, установка РЭММА-102-02). Визначали лише 

кількісний вміст елементів-металів у кожній з виявлених фаз. 

34 
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Для дослідження системи Ce–Cu–C cинтезовано 15 сплавів, у тім числі чотири 

подвійні та одинадцять потрійних. Хімічний і фазовий склад відпалених зразків та 

фазові рівноваги системи при 600 °С та 400 °С в концентраційних інтервалах 0–40,0 

та 40,0–100 ат. % Се, відповідно, побудовані за результатами РФА цих зразків, 

наведені на рис. 1. Вибір температур відпалу сплавів та відповідні їм температурні 

інтервали досліджень проведено з урахування температур плавлення евтектик у 

подвійних системах. За результатами РФА та ЕДРС зразків підтверджено існування 

таких бінарних сполук: CeCu6, CeCu5, CeCu4, CeCu2, СeCu, α-CeC2, Ce2C3. Бінарної 

сполуки СeCu3,6 (СТ Gd14Ag51 [23]) у системі не виявлено. У подвійній системі Cu–C 

за умов дослідження сполук не виявлено, а взаємна розчинність компонентів за 

результатами РСА практично відсутня, що добре узгоджується з літературними 

даними [24–25]. При 600 °С та 400 °С розчинності у бінарних сполуках систем Ce–Cu 

та Ce–C третього компонента у потрійній системі також практично немає. Про це 

свідчить незмінність параметрів комірок бінарних сполук у досліджених потрійних 

та подвійних сплавах. Уточнені значення параметрів елементарних комірок бінарних 

сполук систем Ce–Cu і Ce–С добре корелюють з літературними даними. Ці дані 

наведені у табл. 2. У потрійній системі Ce–Cu–C при 600 °С та 400 °С у 

концентраційних інтервалах 0–40,0 та 40,0–100 ат. % Се, відповідно, тернарних 

сполук не виявлено.  

 

Рис. 1. Ізотермічні перерізи системи Ce–Cu–C при 600 °C та 400 °C в інтервалах 0–40,0 та 40,0–

100 ат. % Се, відповідно; хімічний та фазовий склад зразків 

(  – три;  – двофазні зразки) 

Fig. 1. Isotermal sections of the Ce–Cu–C phase diagram at 600 °C and 400 °C in the ranges 0–40.0 

and 40.0–100 аt. % Се, respectively; chemical and phase composition of the samples  

(  – three;  – two phase alloys) 
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Таблиця 2 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем Ce–C і Ce–Cu 

Table 2 

Crystallographic characteristics of the binary compounds of the systems Ce–C and Ce–Cu 

Сполука СТ СП ПГ 
Параметри комірки, Å 

a b c 

α-CeC2 CaC2 tI6 I4/mmm 3,878(2)  6,487(2) 

Ce2C3 Pu2C3 cI40 I 4 3d 8,4472(5)   

CeCu6 CeCu6 oP28 Pnma 8,111(3) 5,101(4) 10,160(3) 

CeCu5 CaCu5 hP6 P6/mmm 5,145(3)  4,111(2) 
*CeCu4 CeCu4 oP20 не відома 4,54 8,1 9,19 

CeCu2 KHg2 oI12 Imma 4,424(2) 7,054(1) 7,472(3) 

CeCu β-FeB oP8 Pnma 7,311(2) 4,342(3) 6,381(2) 

*Дані взяті з роботи [26]. 

 

На рис. 2 продемонстровано фазовий аналіз дифрактограми сплаву складу 

Ce30Cu40C30. За результатами РФА у сплаві існують три фази: Ce2C3, СeCu5 та СeCu4. 

Оскільки кристалічну структуру сполуки CeCu4 повністю не досліджено (відома 

сингонія і параметри елементарної комірки [26, 27]), тому її детальний РСА не 

проводили. Склад сполуки CeCu4 підтверджений методами РФА та ЕДРС (Сe:Cu = 

19(2):81(2) ат. %). Склад сполуки CeCu5 також відповідає вихідній стехіометрії згідно 

з результатами ЕДРС (Сe:Cu = 16(2):84(2) ат. %). Кількісно вміст С у фазах не 

досліджували у зв’язку з низькою чутливістю методу ЕДРС до виявлення легких 

елементів. Дані по РФА та ЕДРС фаз в окремих зразках подано у табл. 3. На рис. 3, a 

зображено мікроструктуру зразка складу Ce13Cu84C3. Мікроструктурним методом 

аналізу та ЕДРС підтверджено наявність у зразку трьох фаз, що узгоджується з 

результатами РСА. Фаза зі співвідношенням Сe:Cu = 13(2):87(1) ат. % відповідає 

бінарній сполуці CeCu6. Дві інші фази – мідь та вуглець (графіт). РФА, РСА та ЕДРС 

інших сплавів підтвердили наведені на рис. 1 фазові області.  

 

 
Рис. 2. Експериментальний профіль дифрактограми сплаву Ce30Cu40C30.  

Фази:  – Ce2C3;  – CeCu5; * – CeCu4 

Fig. 2. XRD powder profile of the alloy Ce30Cu40C30.  

Phases:  – Ce2C3;  – CeCu5; * – CeCu4 
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Таблиця 3 

Результати РФА та ЕДРС* окремих сплавів системи Ce–Cu–C при 600 °C 

Table 3 

Results of the X-ray phase and EDX analyzes of some alloys  

in the system Ce–Cu–C at 600 °C 

№ 

сплаву 
Склад сплаву Фазовий склад 

Вміст елементів-металів у фазі, ат. % 

Сe Cu 

1 Сe25Cu25C50 
CeC2 100(1) – 

CeCu6 14(2) 86(2) 

2 Сe28,6Cu28,6C42,8 

CeC2 100(1) – 

Ce2C3 100(1) – 

CeCu5 16(2) 84(2) 

3 Ce30Cu40C30 

Ce2C3 100(1) – 

СeCu5 16(2) 84(2) 

СeCu4 19(2) 81(2) 

4 Ce13Cu84C3 

CeCu6 13(2) 87(1) 

Сu – 100(1) 

C – 

5 Ce5Cu90C5 

CeCu6 14(2) 86(1) 

Сu – 100(1) 

C – 

6 Ce13Cu15C72 

CeC2 100(1) – 

CeCu6 14(2) 86(1) 

C – 

7 Сe20Cu50C30 

Ce2C3 100(1) – 

CeCu 51(2) 49(1) 

C – 

*Ураховуючи чутливість методу ЕДРС, кількісний вміст Карбону у фазах не визначали. 

 

 
Рис. 3. Фотографії мікрошліфів сплавів, відпалених при 600 °С: 

a – Ce13Cu84C3; б – Ce5Cu90C5; в – Ce13Cu15C72. Склади сплавів відповідають зразкам  

№ 4, 5 та 6 у табл. 3, відповідно. Фазовий склад наведено за результатами ЕДРС 

Fig. 3. Backscattered electron images of alloys annealed at 600 °С: a – Ce13Cu84C3; б – Ce5Cu90C5;  

в – Ce13Cu15C72. Compositions of alloys refer to the samples No. 4–6 in Table 3, respectively.  

Phase composition is based on the EDX results 
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Потрійна система Ce–Cu–C при 600 °С та 400 °С є першою з досліджених 

систем Ce–T–C (T = 3d-елемент), у якій не виявлено тернарних сполук. Варто 

зазначити, що й з іншими рідкісноземельними елементами сполук у системах  

R–Cu–C (R = рідкісноземельний метал) не виявлено і праць щодо них немає. Однак 

відомо, що природа рідкісноземельного елемента (РЗЕ) впливає на характер взаємодії 

компонентів у цих системах. Ймовірно, у системах з РЗЕ підгрупи Церію також не 

будуть утворюватись тернарні сполуки або будуть існувати за інших температур. 

Однак не виключено, що сполуки можуть утворюватись з РЗЕ підгрупи Ітрію, що 

відомо у випадку із потрійними системами з іншими перехідними металами. Але це 

припущення потребує додаткових досліджень.  

Висновки 

1. Вивчено фазові рівноваги потрійної системи Ce–Cu–C при 600 °C та 400 °C 

в інтервалах 0–40,0 та 40,0–100 ат. % Сe, відповідно. 

2. За температури 600 °C у системах Ce–C та Ce–Cu в інтервалі 0–40,0 ат. % Ce 

існують шість бінарних сполук: α-CeC2, Сe2C3, CeCu6, CeCu5, CeCu4, CeCu2. 

3. За температури 400 °C у системах Ce–C та Ce–Cu в інтервалі 40,0–100 ат. % 

Сe існують три бінарні сполуки: CeCu2, СeCu та Сe2C3. 

4. Виявлені бінарні сполуки Ce–C і Ce–Cu у потрійній системі за температур 

дослідження не розчиняють третій компонент Cu і С, відповідно. 

5. Тернарних сполук у системі Ce–Cu–C за умов дослідження не виявлено. 

 

____________________________ 
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Phase equilibria in Ce–Cu–C system at 600 °С and 400 °С have been studied using X-ray 

powder diffraction analysis and energy dispersive spectroscopy in the concentration ranges 0–40.0 at. 

and 40.0–100 at. % Ce respectively. The samples were prepared by arc melting under Ti-getter-

purified argon atmosphere on a water cooled copper hearth using a nonconsumable tungsten 

electrode. The alloys were annealed in evacuated quartz glass ampoules at 600 °С and 400 °С for 6 

and 12 weeksrespectively. The alloys are active on air. The crystal structure refinement of binary 

compounds was performed using WinCSD program package. Powder XRD data was obtained with a 

STOE STADI P (MoKα1) powder diffractometer (Debye-Scherrer geometry). Metallographic 

qualitative and quantitative compositional analyses of the polished samples were performed by EDX 

with REMMA-102-02 scanning electron microscope. 

Seven binary compounds – CeCu6, CeCu5, CeCu4, CeCu2, CeCu, α-CeC2, Ce2C3 – have been 

confirmed to occur at 400 °С and 600 °С. They do not solute a third component C or Cu according to 

the X-ray structure and EDX analyses. No binary compounds occur in Cu–C system at 600 °С. No 

ternary compounds have been detected in the ternary system both at 400 °С and 600 °С. Probably, 

they may exist at higher temperatures and pressures. CeCu4binary compound has not been 

synthesized at 600 °С. Cerium and copper amount (19(2):81(2) at. %) has been measured by means of 

EDX technique. A more detailed investigation of CeCu4 will be provided after the synthesis of well 

crystallized alloy. Cerium and copper amount was confirmed in the phases for other alloys by means 

of EDX technique. The results were in agreement with compositions of binary compounds. 

 

Keywords: ternary system, phase equilibria, rare earth carbides, crystal structure. 
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