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Методами рентгенофазового аналізу та локального рентгеноспектрального аналізу 

досліджено взаємодію компонентів та побудовано ізотермічний переріз діаграми стану 

системи Tb–Li–Sn в концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Sn за температури 400 ºС. У 

досліджуваній системі вперше за допомогою методу порошку на дифрактометрі STOE STADI 

P (Cu Kα1-випромінювання) виявлено утворення двох нових тернарних сполук складів TbLiSn 

(структурний тип YLiSn, просторова група P63mc, символ Пірсона hP24, параметри комірки  

a = 0,9308(1), c = 0,7356(1) нм) та ~Tb4LiSn4 (невідома структура). Підтверджено існування 

однієї потрійної фази (TbLiSn2) та тринадцяти подвійних сполук. За температури відпалу 

також визначено існування твердого розчину включення на основі бінарної фази Tb5Sn3, 

граничним складом якого є Tb5LiSn3. Інші бінарні фази не розчиняють третій компонент. 
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Основою для одержання матеріалів з заданим комплексом фізико-хімічних 

властивостей залишається вивчення діаграм фазових рівноваг багатокомпонентних 

систем, визначення кристалічної структури сполук, які утворюються в них, 

комплексне дослідження властивостей сплавів.  

Вивчення потрійних систем з лужними металами становить дедалі більший 

інтерес, оскільки в них утворюються сполуки з цікавими кристалохімічними 

особливостями [1–4]. Системи за участю рідкісноземельних металів, р-елементів IV 

групи та лужних металів залишаються маловивченими. Сьогодні синтезовано 

силіциди, германіди та станіди лужних та рідкісноземельних металів, які 

характеризуються цілим комплексом корисних фізико-хімічних властивостей. Проте 

систематичне дослідження ізотермічних перерізів діаграм стану потрійних систем 

складу РЗМ–Li–Sn за певних температур не проводилось.  

Мета нашої праці – вивчення взаємодії компонентів у системі Tb–Li–Sn в 

концентраційному інтервалі 30–100 ат. % Sn за температури 400 ºС, побудова 

ізотермічного перерізу діаграми стану та визначення кристалічної структури нових 

тернарних сполук, що утворюються в ній. 
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Подвійні системи Tb–Sn [5] та Li–Sn [6] вивчено достатньо добре. Для них 

побудовано діаграми стану та визначено кристалічні структури більшості знайдених 

сполук. Кристалографічні характеристики бінарних фаз  вищезгаданих систем 

наведено в табл. 1 (тут і далі СТ – структурний тип; СП – символ Пірсона; ПГ – 

просторова група). 

Для дослідження виготовлено 38 подвійних і потрійних сплавів. Зразки масою 

1 г синтезували методом електродугового плавлення шихти з компактних металів 

високої чистоти (Tb з вмістом основного компонента не менше 0,998 мас. частки, Li – 

0,9996 мас. частки, Sn – 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 за температури 400 °C впродовж 480 год. 

Відпалені сплави гартували в холодній воді, не розбиваючи ампул. 

 
Таблиця 1 

Кристалографічні характеристики бінарних сполук систем Li–Sn та Tb–Sn 

Table 1 

Crystallographic data of binary compounds of Li–Sn and Tb–Sn systems 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Література 

 a a b c 

LiSn LiGe tI24 I41/amd 0,4387 – 2,5511 7 

LiSn LiSn mP6 P2/m 0,517 0,774 0,318 

γ = 104,5° 

8 

Li5Sn2 Li5Sn2 hR21 R3m 0,474 – 1,983 9 

Li7Sn2 Li7Ge2 oS36 Сmmm 0,980  1,380 0,475 10 

Li7Sn3 Li7Sn3 mP20 P21/m 0,945 0,856 0,472 

γ = 105,9° 

11 

Li17Sn4 Li17Pb4 cF420 F-43m 1,9691 – – 12 

Li13Sn5 Li13Sn5 hP18 P3m1 0,470 – 1,712 13 

Li2Sn5 Mn2Hg5 tP14 P4/mbm 1,0274 – 0,3125 14 

Tb5Sn4 Sm5Ge4 oP36 Pnma 0,8010 1,5410 0,8141 5 

Tb5Sn3 Mn5Si3 hP16 P63/mcm 0,8937 – 0,6531 15 

α-Tb3Sn7 Tb3Sn7 oS28 Cmmm 0,4363 2,6347 0,4441 16 

β-Tb3Sn7 власний … Pmmm 0,4335 0,4425 2,6700 17 

Tb11Sn10 Ho11Ge10 tI84 I4/mmm 1,160 – 1,700 5 

TbSn2,7 GdSn2,75 oS16 Amm2 0,4413 0,4377 2,1937 16 

TbSn2 ZrSi2 oS12 Cmcm 0,4404 1,6301 0,4307 5 

 

Фазовий аналіз синтезованих зразків проводили за масивами експериментальних 

даних дифракції рентгенівського випромінювання, одержаних за допомогою 

дифрактометрів ДРОН-2.0M (Fе Кα-випромінювання) та URD-6 (Cu Кα-випромі-

нювання). 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. 
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Для усунення інструментальних помилок, що впливають на точність вимірів кутів 

відбить на дифрактограмі, в досліджуваний сплав уводили внутрішній стандарт – 

порошок Cиліцію (аSi = 0,543107 нм). 

Розрахунки та індексування порошкових дифрактограм проводили з 

використанням програм LАТСОN [18] (уточнення періодів ґратки) і POWDER CELL-2.3 

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

зразків проводили за допомогою програм WinCSD [20] та FullProf 98 [21]. 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 спект-

ральних 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 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/л, що дало 

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

Фазові рівноваги в потрійній системі Tb–Li–Sn за 400 °С досліджено методами 

рентгенофазового аналізу та мікроаналізу поверхні в концентраційному інтервалі  

30–100 ат. % Sn. Ізотермічний переріз діаграми стану системи зображено на рис. 1.  

 

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

Fig. 1. Isothermal section of phase diagram of the Tb–Li–Sn system at 400 °С 
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За температури відпалу у ній підтверджено існування бінарних фаз подвійних 

систем Tb–Sn та Li–Sn, а також тернарної фази 1 – TbLiSn2, яку досліджено раніше [1]. 

Крім цієї фази, в системі Tb–Li–Sn при 400 °С методом порошкової дифракції визначено 

існування ще двох нових тернарних сполук 2 – TbLiSn та 3 – ~Tb4LiSn4. Кристалічну 

структуру встановлено для фази 2 – TbLiSn, яка кристалізується у структурному типі 

YLiSn. Для сполуки приблизного складу Tb4LiSn4 кристалічну структуру не визначено 

через важкість отримання якісного монокристала або хоча б однофазного зразка. 

За температури 400 °С у системі також визначено існування твердого розчину 

включення на основі бінарної фази Tb5Sn3 за допомогою введення атомів Літію в 

октаедричні пустоти вихідної сполуки. Граничним складом цього твердого розчину є 

Tb5LiSn3, причому структуру уточнено за допомогою методу монокристала [24]. 

Варто зазначити, що вона є впорядкованою і належить до структурного типу 

Hf5CuSn3 [25]. Зміну об’єму елементарної комірки зі збільшенням вмісту Літію 

наведено на рис. 2, а кристалографічні характеристики знайдених фаз – в табл. 2. 

Потрібно зазначити, що фазові рівноваги у системах складу R–Li–Sn 

практично не вивчали. Перші повідомлення про побудову ізотермічних перерізів 

діаграм стану наведено в роботі [23]. У табл. 3 подано літературні дані про потрійні 

системи РЗМ–Li–Sn та кількість сполук, які в них утворюються. 

 
Рис. 2. Зміна об’єму елементарної комірки зі збільшенням вмісту Літію  

у твердому розчині Tb5LiхSn3 (0 ≤ х ≤ 1,0) 

Fig. 2. Unit cell volume change with increase of lithium content  

in a solid solution Tb5LiхSn3 (0 ≤ х ≤ 1,0) 
 

Таблиця 2 

Кристалографічні характеристики сполук системи Tb–Li–Sn 

Table 2 

Crystallographic data of ternary compounds of the Tb–Li–Sn system 

Сполука СТ СП ПГ Параметри комірки, нм Література 

a b c 

Tb5LiSn3 Hf5CuSn3 hP18 P63/mcm 0,9012(1) – 0,6574(1) 24 

TbLiSn2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0,4301 1,803 0,4401 1 

TbLiSn YLiSn hP24 P63mc 0,9308(1) – 0,7356(1) * 

Tb4LiSn4 … … … … … ... * 

Примітки. Література – літературні дані; * – результати нашого дослідження. 
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Таблиця 3 

Характеристика потрійних систем складу РЗМ–Li–Sn 

Table 3 

Characterization of ternary systems in R–Li–Sn composition 

Система Наявність ізотермічного 

перерізу, температура 

відпалу 

Кількість 

сполук 

Література 

Y–Li–Sn +,  400 °С 4 22, 23 

La–Li–Sn – 2 1, 23 

Ce–Li–Sn +,  400 °С  5 1, 2, 3, 23 

Pr–Li–Sn – 2 1, 3 

Nd–Li–Sn – 1 1 

Sm–Li–Sn – 2 1, 2, 3 

Eu–Li–Sn +,  400 °С  6 3, 4, 23,  

Gd–Li–Sn – 2 1, 23 

Tb–Li–Sn +,  400 °С  4 1, 23 

Dy–Li–Sn – 1 1 

Ho–Li–Sn – 1 1 

Er–Li–Sn – 1 1 

Tm–Li–Sn – 1 1 

Yb–Li–Sn – – – 

Lu–Li–Sn – 1 1 

 

За характером взаємодії досліджувана система Tb–Li–Sn є подібною до раніше 

вивчених систем із Силіцієм. Вони характеризуються утворенням невеликої кількості 

потрійних сполук (максимум – 6) й областями незмішування з бінарних систем  

РЗМ–Lі. Усі системи характеризуються утворенням тернарних сполук лише 

точкового складу. Проте, на відміну від силіційвмісних систем, які не містять 

твердих розчинів на основі бінарних та тернарних сполук, у системах складу R–Li–Sn 

простежується утворення твердих розчинів включення на основі фаз R5Sn3. Під час 

дослідження систем Y–Li–Sn, Ce–Li–Sn та Eu–Li–Sn [23] визначено існування 

твердих розчинів таких складів: Y5LixSn3 (x=0–1,0), Ce5LixSn3 (x = 0–0,5) та Eu5LixSn3 

(x = 0–0,6). 

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 або Ni). Зокрема, в [23] 

досліджено утворення обмежених твердих розчинів складів TmLi1-xCoxSn2,  

LaLi1-xNixSn2, TbLi1-xNixSn2, DyLi1-xNixSn2, HoLi1-xNixSn2, ErLi1-xNixSn2 та  

TmLi1-xNixSn2. 
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The isothermal cross-section of phase diagram of Tb–Li–Sn system based on X-ray phase and 

local X-ray spectral analyses has been constructed at the temperature of 400 ºС in the range  

30–100 аt. % Sn. 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. 

The calculations and indexing powder diffraction have been conducted using LATCON and 

POWDER CELL-2.3 software. Calculations to refine the structure of  samples have been carried out 

by with CSD and 98 FullProf. 

Two new ternary compounds have been synthesized for the first time: TbLiSn (structural type 

YLiSn, Pearson symbol hP24, space group P63mc, a = 0.9308(1), c = 0,7356(1) nm) and ~Tb4LiSn4 

(unknown structure). Existence of TbLiSn2ternary compound (structural type CeNiSi2) and thirteen 

binary phases has been confirmed.  

Existence of the limited inclusion type solid solution based on Tb5Sn3binary compound Tb5LixSn3 

(0 ≤ х ≤ 1.0) has been detected. Ultimate composition of this solid solution is Tb5LiSn3(structural type 

Hf5CuSn3, Pearson symbol hP18, space group P63/mcm, a = 0,9012(1), c = 0,6574(1) nm). All these 

compounds have been refined using powder X-ray diffraction data (diffractometers DRON-2.0M (Fе Кα-

radiation), STOE STADI P (Cu Kα1-radiation) and URD-6 (Cu Kα-radiation)). 

Existence of TbLiSn2ternary compound (structural type CeNiSi2) and binary phases Tb5Sn3, 

Tb5Sn4, Tb11Sn10, TbSn2, Tb3Sn7, TbSn2,7, Li17Sn4, Li7Sn2, Li13Sn5, Li5Sn2, Li7Sn3, LiSn and 

Li2Sn5has been confirmed. The characteristics of phase interactions in Tb–Li–Sn as well as related 

systems with rare-earth metals, Lithium and Tin have been analyzed. 

 

Keywords: Terbium, Lithium, Tin, ternary system, phase equlibria, synthesis, intermetallic 

compounds, crystal structure, solid solution. 
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