
Рис. 1. IзотермiчЮlЙ перери дiаграми стану сиетеми Li-Ti-Bi
при 470 К: J - LiTiВi; 2 - Li2TiBi•..

Рис. 2. Змiна параметрта грагки для тверпих роэчишв BiLil-.tТiх

(а, б) i ВiLiз-хТi.t (6): • - однофазний, о - двохф азний зразки.

(J,HAf (//AI ~IW

i?lItJ11 41J/// I

4UI/I
Ro7111

1:;1.1'//

/l.I7dlJ !JU1P 1l#7#/

IlMJlJ IlU.ft? 110714

111 111 I/J 111 I/Z IlJ 111 11.4 Тi,fD(tJT)

РЕЗЮМЕ. С ПОМОЩЬЮ ренттеноф азового анализа

построено изотермнческое сечение днаГРЮ~1М ы состояния систе

МЫ Li-Ti-Bi при 470 К. Установлено существование НОВЫХ

тернарных соединений. Интерметаллид Li2TiBl кристалшгзует
ся в структурномтипе lvtnCu2Al (пр. гр. Fm3m; а = 0.6663(3)
нм), Кристаллическая структура интерметаллида LiTiBi
полностью не определена, установлено. что она принадлежит

к ромбической сингении.
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SUMMARY. An isоthегшаl веспоп ur р паяе diаgгаш

Гог the Li-Ti-Bi system at 47()К has Ьесп с опвггцсгеё

t1sing Хэгау phase analysis. The ехгвгепсе оГ two J)ew гегпагу

сошроunds has been established. ТЬе intеГП1сtаilidе Li2 TjBi
crystallizes in the structure туре f\..{ПСU2ЛI (врасе group Fm3m;
а = 0.6663(3) nm). ТЬе crystal structure of tЪе illtern1eta.l1ide
LiTiBi hns not been deteranined completely; it has Ьееп

found (о belong 10 гhОП1Ьiс crystal вувгепт.

гратки для цia сполу:ки складають: а =0.9698(6),
Ь =0.8484(5), с·: 0.7889(4) mf.

В сиетемi Li-Ti-Bi спостерпветься роз

чиннгсть Ti в бiнарних iнтерметалiдах LiBi i
LiзВi. Ця розчиншстъ складас 1О % (ат.) Ti i вщбу
ваеться шляхом зампцення атомш Li на Ti. Змтну

nарзметрiв гратки в обласп [снуввння твердих

розчишв BiLit_..~Tix. (х = 0-0.2) та ВiLiз-хTix (х=

= 0-0.4) показано на рис. 2.
Портвняння дослщжено] сиетеми iз ранппе

вивченими Li-Т-х (де Т - перехшн; метали,

Х - p-елемеJПИ) показус, що uя система теж

характеризуеться yrворенням невелико! кшькосп

тернарних сполук, Вшмшшсть полягас У наявносп

твердих розчишв на основ] бтнарних [нтсрме

талiдiв. Утворення твердих розчингв, очевидно,

зумовлено невеликою рiзницею мiж атомними

ращусеми Li та Ti.
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Гзотерьпчний перертз: дгаграми стану сиетеми

Li-Ti-Bi показано на рис. 1. ця система харак

теризуегься наявнтстю областi незмшгуваносп Li
i Ti, я](з простягаетъся в потрiйну область до

9 % (ат.) Bi. Було встановлено iенування двох

тернарних сполук складу LiTiBi та Li2TiBi.
Сполука Li2TiBi належить до фаз Гейслера,

кристашзуетъся в C1ptкТYPHOMY тигп MnCu2AI
(просторова група FntЗn1, а =0.6663(3) им). Па

Р8метри aToMiB в CтpyxTypi Li 2TiBi приведенi

8 табл. 2.
Ди(~рактограма споnykJ-i LiTiBi була

проiндексована в ромбiчнiй сингонii, перiоди

Львiвський державний yHisepcJlTeT iw. 1. Франка н nдiйшла 25.11.98

УДК 546.87+546.13+546.15

д. п. БелоцъК'ий, с. г. Дремлюжеlll\О, с. М. KYJlltKOBCbk~, г. 1. Червенюк, Б. о. MapTlflllOK

ФАЗОВА PIBHOBArA В СИСГЕМI Bi--Se-I

Дuслiджено фа'Jооi piBHOB8rli О сиетемi Bi·--Se-·-I. BllIPleHO розрi~JИ ВiIз-Sе, BiSel-Sе та перt=ТиН.... лерпеНДНКУJIярнi

сторонам концентрацiйного ТPltJ<yrHIIKt1 Bi-I та Bi·· -Se. в областi розшаруваННJI. B.l1H·MHa НСРО:JЧlIннiеть КQМIIонеlпiв

© Д. П. [;eJlOUhКllii. С. г. ДремлюженlCО, С. ~·1. KYJ1I11\,II\(I.K3. г. 1. Червенюк, Б. о. MapTIIHK))\. 20()()
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систеМIt спостерiгаеться в рщкому стан] та эвймвг nлощу з боку Bi--I до 10 О/О (мол.) селену, а ') боку Bi-S - до Н ~/O

(MOJJ.) йоду. Bci доелiджуван i п~ре!ини с.и~еми Е: no~iтepMi'IHHMH~ окртм .ВiIз-Sе1 BiSel-Sе, Bi-ВiSеl, Вi2Sез-·Вi1з·

ДослiджeНWI проводили на O~HOB1 фl~IIJ(О"XlМIЧНО~О анашзу (ФХА), пиференшвльно-термгчним, мiкроструктурним, рснтгс

иофа10В"М методами та вимграми мткротвердосп. Побудовано залежност] Т = f (х) розргив даноi снетеми.

у бiнарних системах Bi-I тз Bi-Se, котр!

Е: сторонами конценграшйного трикутника Bi
Se-I, мае мiсце розшарування в рщкому стан!

на розрiзi Bi-I при вмтсп йоду вiд 60 до 5 О/О

(мол.) [1] та на розрги Bi-Se в iнтервaлi97.8-72.3
0/0 (мол.) селену [2].

В эв'яэку з тим, ЩО останнтм часом увага

дослiДЮlКiв прикута до складних

напiвпровiДшIКОВИХ систем, доцiльно вивчити

вплив селену та йоду на величину обласп розша

рування в системi Bi-Se-I. Питання розшару

вання в потрiйних системах на даний час вивченi

недостаПIЬО, це значною мiрою ускладнюс

проблему отримания матерiалiв iз заданими

впастивостямн.

Доcлiдження проводили методами ФХА по

розргзах Вilз-Sе, BiSeI-Sе, а також розргзах,

котр! перпендикулярш сторонам Bi-I та Bi-Se
для визначенняоблаcтi розшарування.дтА вико

наний зпдно з методик010 , описаною в [3], МСА
знiмався на шшфах, отрим аних при обро6цi

сплавш абразивами з послщовиим зменшенням

абразивного зерна. Доводку шлгфа проводили

на замшi пошрувальними пастами Аем 5/3 та

Аем 1/0. Контроль поверхш та втзуальне вияв

лення кiлъкiеного фазового складу проводили на

металомi.кpоекопi "MIM-7", а нимтри мiкротвер

дocтi - на мiкротвердомiрi "ПМТ-3". Якгсний

РФА був виконаний методом порошка в камерах

Дебвя-Шеррера на установш "УРС-70".

В якосп вихщних матергашв використовува

ли вюмут Bi-OOOO, селен "ос. ч.", йод "ч." шсля

трьохкратно! сублiмацii.

Синтез сплавш розрi:Jiв даноi" системи с

ДОС}(ТЬ складна в технологiчному пiдношеннi опе

рацiя через велику пружнiсть napiB йоду та селену.

Тому завантажеШJЯ IШIХТИ в ампулу ПРО80диmr

в настуШlОМУ порядку: ЙОД, селен, BicMyT. ДаюIЙ

порядок завантаження не порушував стеюомет

~ИЧНОГО складу сплаву (8 зв'язку 3 веJnlI(ОЮ

лendсno. галогену)..Була розроблена методика

сmпeзу для КОЖНОl системи та групи ОДНОТШlНИХ

розрiзiв. Температура плавлення вибиралась з

урахуванням. температури rшавлення найбiльш

tyгОIШавкогокомпонен1)'(а60 сполук, Koтpi ушо

рюютьсяв серединi дано! системи) вище на 500.
Нагрiвання ПРОВОДИJnI. iз сереДНЬОIО швидкiс1Ю

10 кч- l . ДвfIИJ1 режим СШlтезу базуcrься на лепно
му досвiдi одержання СПЛ8вiв, до складу яких

BXoДl-nЪ ЙОД, u~об запобiГnI l-fОЖЛИВОМУ вибуху

ISS~ 0041·6045. Yl<Р. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т_ 66, N2 7

ампупи. Витримку В розплавi проводили на про

тязi 12-24 ГОД, а попм - охолодження з ураху

ванням особливостей кожного розрiзу. Про

тяжнютъ розшарування у сиетемi визначали за

гартуванням у холоднiй водi вiд Т =600 К, при

вивченнi П ширини з боку Bi-I та Т = 850 К ')
боку Bi-Se. Розплав перемилувализа допомогою
електромагнпного вiбратора.

Розрiз Вilз-Sе (рисунок, а) вщносигься до

квазiбiнарного типу, Дiаграма стану побудована

за даними дтА (ефекти охолодження). Основне

поле первинноткрнсталгзацйналежитьтрийодиду

втсмуга. Точка нонваргантнот ртвноваги

вщповшас 96 % (мол.) селену та температурi

плавления 473 К. МСА показав наявнiеть в

сиетемi двох фаз - темно-строг та свггло-стро).

Вимiри мiкротвердоcтi та РФА пщтвердили, шо

темно-стра фаза с Вilз , а евiтло ..стра - селен.

Розрiз BiSeI-Sе (рисунок, б) по характеру

фiзико-хiмiчноi взасмодй пошбний ДО поперели

ього. Крива лiквiдусу, починаючи вiд ОРДИ}НП1·1

BiSeI i приблизно ДО 60 О/О (мол.) селену змгнюсться

лiнiйно, а даш наступас ргзкий спад до евтек

тичног точки. Оеновне поле первиннот

крисгашзацп зайнято сполукою BiSeI. Евтектична
точка вшповщас 95 О/О (мол.) селену та температур:

топления 461 К. мел, РФА та вимiри мткротвер

дocтi гпдгвердили наявнiсть в еистемi двох фаз

BiSeI та Se.
Дгаграма стану розрiзу Вi2Sез--ВiО,7Iо.з

(рисунок, в), побудована за даними дтА (ефекти

охолодження) та мжроструктурних i рентгенофа
зових дослщжень, являе собою полггермгчний

розргз. Вгн перетинас поверхш первиннот

криеталiзацii Вi2Sез, B~.SeI, ВiI з . Лiквiдyс розрiзу

зображений кривими 15-13, 13--6-4 та 4-1.
Вказанi кривi \вiJD10вiдають температурам

криеталiзацii хомпоненriв Вi2Sез·, BiSeI та Вil з
вiдповiдно. ,Пiсля первиlШОГО видiлення Вi 2Sез
нижче лiнii .13-11' знахо}Urrься область ВТорlШ-

. ного видiлення Вi 2Sез + BiSeI. При температурах

ТР I та ТР2 ПJ?О-ф<ас qоrnрьохфа~Jне перетекmч-

не .перетвореЮIЯ РРl + Вi2Sез --.. BiSe + BiSeI та

РР2 + BiSe ~ Bi2Se + BiSeI, а при температурi

тЕ1 - чотирьохфазне евтектичне PE1 4 BiSeI +
Bi2Se + Bi. Солiдус розрiзу складаcrься з двох

частин: ТР I - 14 та ТР2 - 11, вiдnовiдшочи теМ

пq,атурзм ТР I та ТР2 ОДНО. евтектичноi гори

зонталi ТЕI В частковiй еистемi Вi2Sез + BiSeI +
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Дгаграми стану розрiзiв Вilэ-Sе (а); BiSeI-Sе (6); Вi2Sез-Вiо.7Iо.э; (6); BiO.2Seo.s-SеО.6Iо.4 (с),

+Bi, а 8 систем! BiSeI + Вilз + Bi солiдусом

служить евтектична горизонталь при ТЕ2'

Область розшарування в частковтй систем:

BiSeI + Вilз + Bi М8Е: значну ширину i ri грвниця
перетинас криву вторинного видiлення BiSeI +
ВjI з . Вщповтдно, обмежена розчиннють в ршкому

стан! розповсюпжуетъся не пльки на область

кристалгзацп компонента ВiIз , але й на область

кристашзацй BiSeI та евтектики BjSeI + Bi 13'

Точки М та N, в яких перетинаеться крива вторин

ного вишлення BiSeI + ВiIз та крива обмеженот

розчиниосп 8 твердому сташ знаходятъся при

олнаков.й температур], тому що даний вглрпок

являе собою коноду, яка характеризус ртвновагу

рщких розплаыв Рм та PN •

При монотектичшй температур: Тм прохо

дить чотирьохфазна монотектична реакшя Р.

~ Р2 + BiSeI + ВiIз. Нижче лiнi. чотирьохфазного

перетворення 5-3 в ртвиоваи энахолятъся три

фази: рщина + BiSeI + ВН. При евтектичнтй

температурй ТЕ2 [снуе чотирьохфазна ргвновага

ртдина + BiSeI + BiI + Bi. Протяжнгсть розшару

В8ННЯ в даному розрiзi досягас 10 О/О (м ол.) селену.

При вивченнi роэршв, паралельних поперед

ньому, було остановлено, що обмежена роз

чиннiсть в рщкому стан! максимальна по даному

перетину, а в шших вщбувасться 'й змепшення.
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Sl1t\1~,tARУ. Лссогditlg to finding of pllysicnJ l\lld спеппса!

analysis the lil11it оС ПОIl-п\iхiIlg in liquid state Гог Bi-Se-I
sуstеПl is fогшеd оп 13i-l side 1О O/U (mol.) вегегпшп апаш and
оп Bi-Sc - 8 О/О (n101.) iodiJle. Besides Bi-ВiSсl and Bi2SeJ-ВiI J
sections, also there аге BiSel-Sе and Вilз-Sс sections, \\'hich
apply to psevdobinary туре. These sections divide Bi-Se-J вувгегп

into five particular systen1s. Wide fields· of mutunl inter solubiJity
оп thc basis of the components in systcm аге not found.
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РЕЗЮМЕ. Исследованы фазовые равновесия 8 системе

Bi-Se-I. Изучены разрезы Вilз-Sе. BiSeI-Sе и перерезы.

перпендикулярныесторонамконцентрационноготреУГОЛЪНИ1Са

Bi-I та Bi-Se, в области расслоения. Взаимная нервствори

мость компонентовсистемы наблюдается в жидком состоянии

И занимает площадь со стороны Bi-I до 1О О/О (мол.) селена,

а со стороны Bi-S - до S % (мол.) иода, Все исследованные

перерезы системы политермические, кроме ВiIз-Sе, BiSeI-Sе.

Bi-ВiSеI, Вi2Sез-Вilз. Исследования ПрОВОДИЛИ на основе

физико-химического анализа (<1)ХА), цифференциально-терми

ческим, микрострукгурным, рентгеноф азовым методами н

измерениями микротверлости. Построена зависимость Т =J
(х) разрезон данной системы.

ну, 8 з боку Bi-Se - до 8 О/О (мол.) йоду. Кртм

розрiзу Bi-ВiSеI [4],подiбно по характеру фтзико

хвпчног взвемодй вщносятъся BiSeI-Sе. Вilз-Sе.

Зпдно з даними фiзико-хiмiчного аналгзу

встановлено, IЦО область розшарувнння в

потрiйнiй системi Bi-Se-I проходить з боку

Bi-I 8 глибину концентрашйного трикугника до

10 О/О (мол.) селену, 8 зi сгорони Bi--Se - до 8 О/О

(мол.) йоду. Кртм квазiбiнарного розрiзу Bi-ВiSеI

та Вi2Sез-ВiIз, юнус ще два =- BiSeI-Sе та Вilз
Se, як! розбивають дану систему на 5 часткових

систем.

Розрi~} Bio.2Seo.8-Sео.6Iо.~ вивчався з метою

встановлення грвниш областi розшарування вiд

сторони Bi-Se до квазiбiнарного перетину

ВiIз-sе. Дiаграма стану (рисунок, г) побудована

за даюlМИ дтА (ефекти охолодження) i перети

нас чотири поля первиннот кристашзацй Вi2Sез,
BiSeI. ВiI з та селену. Як показав РФА, максимуми

на розрiзi вiдnовiдають не xiмiчним сполукам, а

перетину даного розртзу з квазiбiнарними част-

ковнх систем.

Лiквiдyс системи вшповшас ламашй лiнii 1-
2-4-5-15-16. Область первинного видшення

сполуки Вi 2Sез роздшена на двi частини. В межах

1-4 в системi спостерпвсгься розшарування в

рщкому станг, яке досягас 8 О/О (мол.) йоду. Дане

явище наступае при температурт, яка вщповщае

криый 1-2-4. Трьохфазна область, де в

рiвновззi Е: двi ршини та кристали Вi2Sез, обме

жена кривими 1-2-4 та 1-3-4. Даш по лiнii'

4-:-5 проходить видiлення Вi 2Sез э розплаву.

Первинне видшення BiSel та ВiIз з розплаву

проходить по лiнiях 5-15-14 та 14-16. Точки

пе!>СП1НУ 5 i 14 с температурами 81'О}>инн01
кристашзацй евтектик Bi2Sc, + BiSeI та BiSeI +

.'ВiIз • Мiж областями первинног крисгашзацй

iснують трьохфазнт поля, де в рiвноnазi з рщиною

.-знаходяться крыстали Вi 2Sез + Se, Вi2Sез + BiSeI,
,BiSeI + Se, BiSeI + Вil з , Вil з + Se, обмеженi

'jJiддовiдно лiнiями 7-6, 6-5-8, 8-9-10, 10
14-11 та 11-13. Солiдусу вiдповiдають гори

вlIQнталi твг- ТЕ2 та тЕЗ. У твердому стан!

~.IPЬQхфазнi поля Вi2Sез + BiSeI + Se, BiSeI + Вilз+
~,Se, Se + 1+ ВiIз, роздiленi бiнарними, евтекти

к"аыи BiSeI + Se та ВiI з + Se. Biд перетину ВiIз-Sе

~~npаво лiнii доcлiджуваного розрiзу. проведенi

тсорепlЧно.

-81ft :Нз" OCHOBi проведених дослiдженъ встановле

НО. що область розшарування в потрiйнiй системi

~~e~I проходить з боку Bi-I в глибину
1R8fiЦекipацirшоготрикугникадо 10 % (мол.) селе-
....'r~ .
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