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Методами рентгенофазового і рентгеноструктурного аналізів досліджено взаємодію 

компонентів у системі Li–Cu–Bi та побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи 
при 200 °С. За температури відпалу в системі Li–Bi підтверджено існування бінарних сполук 
Li3Bi і LiBi. Для сполуки Li3Bi уточнено структуру кубічної модифікації та виявлено існування 
гексагональної модифікації. Кубічна модифікація цієї сполуки утворює твердий розчин 
заміщення атомів літію на купрум (Li1–xCux)3Bi, де х = 0–0,09. Виявлено існування нової 
бінарної сполуки Li2Bi, для якої рентгеноструктурний аналіз дав змогу визначити структурний 
тип Mg2Ga, просторову групу P-62c, параметри комірки: a = 8,061(1) Å, c = 6,822(1) Å. 
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рівноваги. 
 

Систему Li–Cu–Bi раніше не досліджували, однак для потрійних систем  
Li–Cu–X (де Х =  N,  P,  As,  Sb)  вивчено низку сплавів [1–4].  Ізотермічні перерізи в 
повному концентраційному інтервалі побудовані лише для двох систем: Li−Cu−P, 
Li−Cu−As. Усі сполуки, які утворюються в цих системах, окрім LiCuAs, мають вузькі 
області гомогенності, розчинності третього компонента в бінарних сполуках не 
спостерігають. 

Для виготовлення сплавів використовували метали такої чистоти: Li – 0,982, 
Cu – 0,98, Ga – 0,999 масової частки основного компонента.  Зразки із вмістом літію 
до 40  ат.  %  виготовляли сплавленням шихти,  яка складалася з наважок чистих 
компонентів (точність зважування – до 0,01 г), в електродуговій печі з вольфрамовим 
електродом на мідному водоохолоджуваному поді в атмосфері очищеного аргону (як 
гетер використовували губчастий титан) під тиском ~1,1·103 Па. Зразки з вмістом 
літію понад 40 ат. % виготовляли у запаяних танталових тиглях в атмосфері аргону за 
температури 1 100 °С. Масу сплавів контролювали, порівнюючи масу шихти з масою 
сплаву. Якщо втрати у процесі плавлення становили менше 0,05 мас. частки сплаву, 
то склад зразка приймали таким, що дорівнює складу шихти. Сплави, виготовлені 
методом електродугового плавлення, зберігали під шаром індиферентної олії, 
попередньо очищеної та зневодненої, а сплави, виготовлені в танталових тиглях, – у 
герметично закритих контейнерах в атмосфері аргону.  
____________________ 
Ó Дмитрів Г., Созанський М., Павлюк В. та ін., 2015 
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Гомогенізувальний відпал проводили за температури 200 °С протягом 

одного місяця. Сплави поміщали в танталові контейнери, запаювали у кварцові 
ампули з попереднім відкачуванням повітря. Відпалювали у муфельній електропечі 
МП-60 з автоматичним регулюванням температури з точністю до 1 °С. Відпалені 
сплави гартували в холодній воді, не розбиваючи ампул. 

Кристалічну структуру уточнювали методом порошку за дифрактограмами, 
одержаними у кроковому режимі знімання. Експериментальні дифрактограми 
отримували на автоматичних дифрактометрах STOE STADI Р та ДРОН-2M (МоКα- та 
FeKα-випромінювання, відповідно). Уточнення координат атомів, коефіцієнтів 
заповнення правильних систем точок, ізотропних температурних поправок 
виконували з застосуванням програми FullProf [5], використовуючи метод 
розрахунку Рітвельда [6]. 

У системі Li–Cu–Bi виготовлено 15 сплавів методом електродуговго плавлення 
та тигельного плавлення. На підставі їхнього дослідження побудовано фазові 
рівноваги (рис. 1). 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Li–Cu–Bi при 200 °С. 

 
Унаслідок фазового аналізу сплавів системи Li–Cu–Bi підтверджено 

існування двох бінарних сполук: Li3Bi (кубічна модифікація, структурний тип (CТ) 
BiF3, символ Пірсона (СП) cF16, просторова група (ПГ) Fm-3m, а = 6,7063(5) Å) та 
LiBi (CТ CuAu, СП tP2, ПГ P4/mmm, а = 3,3570(1) Å, с = 4,2383(2) Å) та виявлено 
існування двох нових фаз:  твердого розчину купруму в бінарній сполуці Li2Bi, 
ізоструктурній до Li2Sb (СТ Mg2Ga) [7], та гексагональної модифікації бінарної 
сполуки Li3Bi, ізоструктурної до Li3Sb (CТ – Na3As) [8]. Автори [9] отримували 
сполуку Li2Bi (СТ Mg2In,  ПГ –  P-62m, a = 8,054 Å, c =  3,427 Å)  в метастабільному 
стані у вигляді тонкої плівки з компонентів вакуумним випаровуванням, однак 
автори [10] бінарної сполуки Li2Bi не підтвердили. 
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Кристалічну структуру граничного складу розчину купруму в бінарній сполуці 

Li2Bi, Li1,9Cu0,1Bi, уточнено методом порошку за дифрактограмою, отриманою зі 
сплаву складу Li50Cu10Bi40 на дифрактометрі STOE STADI P (MoKα-випромінювання, 
3° £ 2q £ 50°, крок сканування – 0,01°,  час сканування в одній точці –  10  с).  
Кристалічна структура твердого розчину є ізоструктурною до Li2Sb [7], тому 
структуру Li2Sb взято як модель для уточнення структури Li1,9Cu0,1Bi методом 
Рітвельда. Остаточно структуру фази уточнено до RBragg = 10,84 %, RF =  8,02  % для 
Li1,9Cu0,1Bi  (СТ Mg2Ga, ПГ P-62c, СП hP18, a = 8,061(1) Å, c = 6,822(1) Å). 
Теоретичний, експериментальний та різниця між експериментальним і теоретичним 
профілями дифрактограми зразка складу Li50Cu40Bi10 показані на рис.  2.  Можливо,  
унаслідок неповної гомогенізації в сплаві складу Li50Cu40Bi10,  окрім фаз Li1,9Cu0,1Bi, 
LiBi, Cu, є лінії четвертої фази: кубічної модифікації Li3Bi.  

 
Рис. 2. Теоретичний, експериментальний та різниця між експериментальним і теоретичним 

профілями дифрактограми зразка складу Li50Cu10Bi40.  
Фази: 1 – Li1,9Cu0,1Bi; 2 – LiBi; 3 – Cu;  

4 – кубічна модифікація Li3Bi (унаслідок неповної гомогенізації в сплаві є лінії цієї фази). 
 

Згідно з літературними даними, існує одна модифікація сполуки Li3Bi: кубічна 
α-Li3Bi (СТ Bi3F, ПГ Fm-3m) [12]. На дифрактограмі сплаву складу Li70Cu5Bi25, крім 
піків основної фази, кубічної модифікації сполуки Li3Bi, були піки, які 
ідентифікували як гексагональну модифікацію цієї сполуки (β-Li3Bi),  як модель 
використано високотемпературну гексагональну модифікацію сполуки Li3Sb [8]. Це 
можна пояснити тим, що, можливо, атоми Купруму стабілізують гексагональну 
модифікацію Li3Bi. Під час аналізування сплаву складу Li75Bi25 ідентифікували лише 
кубічну фазу Li3Bi, а в разі повторного виготовлення сплаву складу Li70Cu5Bi25 піки 
гексагональної модифікації Li3Bi  знову були,  що підтверджує вплив Cu  на 
формування цієї фази. 

Уточнення кристалічної структури сполуки β-Li3Bi виконано методом 
Рітвельда (CТ Na3As, ПГ P63/mmc, СП hР8, a = 4,7812(3) Å, c = 8,4853(9) Å). 
Уточнена дифрактограма сполуки показана на рис. 3.  
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Рис. 3. Теоретичний, експериментальний та різниця між експериментальним і теоретичним 

профілями дифрактограми зразка складу Li70Cu5Bi25.  
Фази: 1 – кубічна модифікація Li3Bi; 2 – гексагональна модифікація Li3Bi. 

 

Фазовий перехід від кубічної до гексагональної структури сполуки Li3Bi 
аналогічний фазовому переходу Li3Sb [8]. Температура фазового переходу потребує 
додаткового вивчення. 

У системі Li–Cu–Bi за температури 200 °C виявлено існування твердого розчину 
на основі кубічної бінарної Li3Bi (Li1–xCux)3Bi, де х = 0–0,09 (СТ Bi3F, ПГ Fm-3m). 
Остаточно структуру фази уточнено до RBragg = 7,25 %, RF = 4,56 %. За допомогою 
рентгенівського аналізу методом порошку зафіксовано зменшення параметрів комірки:  
а = 6,7080–6,7021(2) Å. Твердий розчин утворюється заміщенням атомів Літію на 
Купрум. Теоретичний, експериментальний та різницю між експериментальним і 
теоретичним профілями дифрактограми зразка складу Li64Cu9Bi27 зображено на рис. 4.  

 
Рис. 4. Теоретичний, експериментальний та різниця між експериментальним і 

теоретичним профілями дифрактограми зразка складу Li64Cu9Bi27. 
Фази: 1 – твердий розчин на основі кубічної модифікації Li3Bi, наявна незначна 

кількість таких фаз; 2 – Li2Bi; 3 – Cu. 
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Якщо порівняти характер взаємодії компонентів у системі Li–Cu–Bi з системами 

Li–Cu–P та Li–Cu–As [2,  3],  то можна виявити дві кардинальні відмінності:  у системі 
Li–Cu–Bi не утворюються тернарні сполуки за температури відпалу 200 °С, а в 
бінарних сполуках Li3Bi  та Li2Bi простежується розчинність купруму. Різницю в 
характері взаємодії компонентів у системі Li–Cu–Bi порівняно з системами Li–Cu–P та 
Li–Cu–As можна пояснити значною відмінністю радіуса атома Ві порівняно з радусами 
атомів Р та Аs. 

 
____________________________ 
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By means of X-ray phase and X-ray structure analysis the interaction between components has 
been studied in the Li–Cu–Bi system. The isothermal section of the phase diagram has been built at 
200 °С. 

Existence of such binary compounds as Li3Bi and LiBi has been confirmed in the Li–Bi 
system at the temperature of the annealing. 

Existence of cubic modification for the compound Li3Bi has been confirmed. Cubic 
modification of this binary compound has formed solid solution by substitution of lithium atoms by 
copper (Li1–xCux)3Bi, where х =  0–0,09.  Also  for  this  Li3Bi compound hexagonal modification has 
been established.  

New binary compound has been found Li2Bi.  Crystal  structure  of  this  compound  was  
established by X-ray structure analysis: structure type Mg2In, space group P-62m, cell parameters a = 
8.0586(6) Å, c = 3.4133(4) Å. 
 

Key words: Lithium, crystal structure, ternary system, solid solution, phase equilibria. 
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