
ВІСНИК ЛЬВІВ. УН-ТУ 
Серія хім. 2010. Вип. 51. С. 10–17 

VISNYK LVIV UNIV. 
Ser. Chem. 2010. Is. 51. P. 10–17 

 
УДК 546.3-34’57’81 
 

ВЗАЄМОДІЯ КОМПОНЕНТІВ У ПОТРІЙНІЙ СИСТЕМІ Li-Ag-Sn 
 

І. Тарасюк1, Г. Дмитрів1, В. Павлюк1, Г. Паулі2, Г. Еренберг2, 3 
 

1 Львівський національний університет імені Івана Франка, 
вул. Кирила і Мефодія, 6, 79005 Львів, Україна 

 
2 Інститут матеріалознавства, Технічний університет м. Дармштадт, 

Петерсенштрассе, 23, D-64287 Дармштадт, Німеччина 
 

3 Інститут твердого тіла і дослідження матеріалів ім. Г. Лейбніца, 
Гельмгольтцштрассе, 20, D-01069 Дрезден, Німеччина 

 
Методами рентгенофазового і частково рентгеноструктурного аналізів побудовано 

ізотермічний переріз діаграми стану системи Li-Ag-Sn при 200 °С в повному концентраційно-
му інтервалі. Методом порошку підтверджено кристалічну структуру сполук Li2AgSn та 
LiAg2Sn (структурний тип CuHg2Ti і MnCu2Al, просторова група F4̄ 3m і Fm3̄m, а = 0,65749(2) і 
а = 0,65933(2) нм, відповідно). Виявлено існування нової сполуки складу ~Li278Ag40Sn114, 
кристалічна структура якої поки що не встановлена. 
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Перші дослідження взаємодії компонентів у потрійній системі Li-Ag-Sn 

відбувались ще у кінці 60-х років ХХ сторіччя. Саме тоді автори [1, 2] незалежно 
один від одного повідомили про існування у ній сполук LiAg2Sn та Li2AgSn, але 
приписали останній різні просторові групи (ПГ) – Fm3̄m і F4̄ 3m, відповідно. Тільки у 
2003 році у праці [3] методом монокристала підтвердили, що LiAg2Sn належить саме 
до структурного типу (СТ) MnCu2Al. Роеннебро та ін. у 2004 і 2005 роках 
опублікували праці [4, 5], у яких запропонували для LiAg2Sn СТ CuHg2Ti, а для 
Li 2AgSn – MnCu2Al. Для інтерметаліду LiAg2Sn вони визначили протяжність області 
гомогенності до складу Li1,5Ag1,5Sn, a для Li2AgSn – до Li1,7Ag1,3Sn. Досліджувані 
сплави виготовили методом помолу. Також ці автори зазначають, що Li1,5Ag1,5Sn, 
синтезований електрохімічною інтеркаляцією Літію, ліпше описується у СТ 
MnCu2Al. Це вони пояснюють меншою розупорядкованістю в атомних положеннях 
при механічному способі приготування сплавів. У 2004 році Лупу та ін. [6] повідо-
мили про досліджену при –50 ºС методом монокристала сполуку Li17Ag3Sn6 (ПГ 
Р31m). Її разом з невідомою фазою отримали високотемпературною реакцією у 
танталових контейнерах при 12 % надлишку Літію та Аргентуму. Метою нашої робо-
ти стало дослідити взаємодію компонентів у системі Li-Ag-Sn у повному концентра-
ційному інтервалі та побудувати ізотермічний переріз діаграми стану при 200 ºC. 
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Сплави виготовляли двома методами синтезу, використовуючи метали такої 

чистоти: срібло – 0,9999, літій – 0,999, олово – 0,9999 масової частки основного 
компонента. При електродуговій плавці шихту із наважок чистих компонентів пла-
вили в електродуговій печі з вольфрамовим електродом на мідному водоохолоджу-
ваному поді в атмосфері очищеного аргону (як гетер використовували губчастий 
титан). Контроль складу сплавів проводили шляхом порівняння маси шихти з масою 
сплаву, різниця не перевищувала 3 %. 

Гомогенізуючий відпал проводили за температури 200 ºС протягом трьох 
тижнів. Сплави поміщали в танталові контейнери і запаювали у кварцові ампули з 
попередньою евакуацією повітря. Відпалювали у муфельній печі типу МП-60 з авто-
матичним регулюванням температури з точністю ±5 °С. Відпалені сплави гартували у 
холодній воді, не розбиваючи ампули. Гомогенність зразків контролювали рентгено-
графічно. Сплави зберігали під шаром індиферентного масла, попередньо очищеного 
та зневодненого. При методі тигельного синтезу розраховані кількості металів нагрі-
вали до 1110 ºС у запаяних залізних тиглях, інтенсивно їх при цьому струшуючи. При 
цій температурі зразки витримували протягом 10 хвилин і поступово охолоджували 
до звичайних умов. Потім їх відпалювали три тижні за температури 200 ºС. Фазовий 
аналіз проводили, використовуючи дифрактограми зразків, отримані на порошкових 
дифрактометрах ДРОН-2,0М (FeKα-випромінювання) та STOE STADI P (MoKα-
випромінювання). 

Для побудови ізотермічного перерізу діаграми стану системи Li-Ag-Sn за 
температури 200 ºС (рис. 1) виготовили та дослідили за допомогою рентгенофазового 
методу аналізу 56 сплавів. Гіпотетичні рівноваги в області діаграми стану, близькій 
до бінарних фаз β і γ3, зображено пунктиром. Це пов’язано зі значними труднощами у 
виготовленні тут рівноважних сплавів. 

 
 

 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Li-Ag-Sn при 200 °С 
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При температурі відпалу підтверджено існування таких 11 бінарних сполук: 

− у системі Li-Ag: β (LiAg) та γ3 (Li9Ag4); 
− у системі Li-Sn: Li22Sn5, Li7Sn3, Li13Sn5, Li5Sn2, Li7Sn2, LiSn та Li2Sn5; 
− у системі Ag-Sn: Ag3Sn та ζ (Ag0,8Sn0,2). 

При вибраній температурі методом порошку підтверджено існування 
тернарних інтерметалідів LiAg2Sn (ПГ Fm3̄m, а = 0,65933(2) нм) та Li2AgSn (ПГ 
F3m, а = 0,65749(2) нм). Зазначимо, що в літературі є різні відомості про СТ, в яких 
вони кристалізуються. Наші ж результати збігаються з думкою більшості дослідни-
ків, що інтерметалід Li2AgSn належить до СТ CuHg2Ti, а LiAg2Sn – до СТ MnCu2Al. 
На дифрактограмі LiAg2Sn чітко видно значне зростання інтенсивності піка [200], яке 
відбувається при заповненні позиції 8с порівняно з Li2AgSn (рис. 2). Уточнені 
значення параметрів комірки для серії сплавів між складами Li2AgSn і LiAg2Sn на 
діаграмі стану значно не відрізняються, з чого був зроблений висновок про відсут-
ність для цих інтерметалідів протяжних областей гомогенності, що було характер-
ним, наприклад, для системи Li-Cu-Sn [7, 8]. 

 

  
Рис. 2. Фрагменти уточнених дифрактограм сполук LiAg2Sn та Li2AgSn 

 
За наших умов синтезу існування сполуки Li17Ag3Sn6 [6] не виявлено. Нато-

мість, близько до цього складу спостерігаємо відбиття поки що нерозшифрованої 
фази у сплаві складу Li278Ag40Sn114. Така ж фаза є і у системі Li-Cu-Sn, це видно зі 
збігу положень піків на дифрактограмах. Розчинність третього компонента в 
бінарних інтерметалідах є незначною і не перевищує 5 ат. %. 

Для дослідження кристалічної структури тернарних сполук методом порошку 
використано дифрактограми однофазових зразків, які були отримані на дифракто-
метрі STOE STADI P (MoKα-випромінювання, кроковий метод зйомки, 8° ≤ 2θ ≤ 56°, 
крок сканування 0,02°, час сканування в одній точці 10 с).  

Дифрактограми були уточнені за допомогою програми FullProf [9]. Теоретич-
ний, експериментальний та різниця між експериментальним і теоретичним профі-
лями дифрактограм зразків складу Li50Ag25Sn25 та Li25Ag50Sn25 зображені на рис. 3 
(RB = 0,0587 та 0,0704, відповідно). У табл. 1 і 2 наведено уточнені параметри атомів 
у структурах сполук LiAg2Sn та Li2AgSn.  
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Рис. 3. Теоретична (суцільна лінія), експериментальна (кружечки) та різницева (суцільна 
лінія внизу рисунка) дифрактограми зразків складу Li50Ag25Sn25 (а) та Li25Ag50Sn25 (б) 

 
     Таблиця 1 

Координати та ізотропні параметри коливання атомів  
у структурі сполуки LiAg2Sn 

Атом ПСТ x/a y/b z/c Bізо·102,  нм2 

Sn 4a 0 0 0 1,12(5) 
Ag 8c 1/4 1/4 1/4 1,20(4) 
Li 4b 1/2 0 0 2,5 
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Таблиця 2 
Координати та ізотропні параметри коливання атомів  

у структурі сполуки Li2AgSn 

Атом ПСТ x/a y/b z/c Bізо·102, нм2 
Sn 4a 0 0 0 1,04(1) 
Ag 4d 3/4 3/4 3/4 1,42(1) 
Li1 4b 1/2 1/2 1/2 3,0 
Li2 4c 1/4 1/4 1/4 3,0 

 
Міжатомні віддалі мають допустимі для інтерметалічних сполук значення і 

наведені у табл. 3 та 4. У структурі сполук всі атоми (Аргентум, Літій і Станум) 
мають координаційні многогранники у вигляді 14-вершинників ромбододекаедрів 
(рис. 4 і 5). 
 

Таблиця 3 
Міжатомні віддалі та координаційні числа атомів  

у структурі сполуки Li2AgSn 

Атоми δ, нм КЧ 
Sn– 4Ag 

4Li2 
6Li1 

0,2837 
0,2837 
0,3276 

14 

Ag– 4Sn 
4Li1 
6Li2 

0,2837 
0,2837 
0,3276 

14 

Li1– 4Li2 
4Ag 
6Sn 

0,2837 
0,2837 
0,3276 

14 

Li2– 4Li1 
4Sn 
6Ag  

0,2837 
0,2837 
0,3276 

14 

 
 

Таблиця 4 
Міжатомні віддалі та координаційні числа атомів  

у структурі сполуки LiAg2Sn 

Атоми δ, нм КЧ 

Sn– 8Ag 
6Li 

0,2855 
0,3297 

14 

Ag– 4Li 
6Ag 
4Sn 

0,2855 
0,3297 
0,2855 

14 

Li– 8Ag 
6Sn 

0,2855 
0,3297 

14 

 
Значна відмінність в природі атомів, які утворюють потрійну систему, 

призвела до того, що в системі не утворюється твердих розчинів на основі бінарних 
сполук, а для обох тернарних сполук характерне існування у вузьких областях 
гомогенності. 
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Обидві сполуки кристалізуються в СТ, які є досить подібними, однак змогу 

розрізнити їх дає поява додаткових піків на дифрактограмі в структурі LiAg2Sn у 
порівнянні з Li2AgSn. 

 

 

Рис. 4. Елементарна комірка та координаційні многогранники атомів у структурі Li2AgSn 

 

 

Рис. 5. Елементарна комірка та координаційні многогранники атомів у структурі LiAg2Sn 
 

Якщо розглянути структури сполук, що утворюються в системах Li-Ag-X 
(Х – р-елемент), то можна  побачити, що більшість з них належить до СТ BiF3, або до 
СТ, які можна вивести з нього операцією впорядкованого заміщення атомів у 
правильній системі точок. Це підтвердилось і для системи Li-Ag-Sn, дві сполуки якої 
кристалізуються у СТ CuHg2Ti та MnCu2Al. 
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Частина досліджень фінансово підтримана грантом DFG (EH 183/7) та за 

договором українсько-німецького співробітництва №М/206-2009. 
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IN THE Li-Ag-Sn TERNARY SYSTEM 
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The interaction of the components in the Li-AgSn system at 200 °C in the whole concentra-
tion range has been investigated by means of X-ray analysis. The crystal structure of the Li2AgSn and 
LiAg2Sn compounds (CuHg2Ti and MnCu2Al structure types, space groups F4̄ 3m and Fm3̄m, 
а = 0.65749(2)  and а = 0.65933(2) nm, respectively)  has been confirmed by powder diffraction data.  
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The existence of the new ~Li278Ag40Sn114 ternary compound with still unknown crystal structure has 
been established. 

Financial support from DFG (EH 183/7) and WTZ (№М/206 – 2009) is gratefully acknowledged. 
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Методами рентгенофазового и частично рентгеноструктурного анализа построено 
изотермическое сечение диаграммы состояния системы Li-Ag-Sn при 200 °С в полном кон-
центрационном интервале. Методом порошка подтверджено кристаллическую структуру 
соединений Li2AgSn и LiAg2Sn (структурный тип CuHg2Ti и MnCu2Al, пространственная 
группа F4̄ 3m и Fm3̄m, а = 0,65749(2) и а = 0,65933(2) нм, соответственно). Обнаружено 
существование нового соединения состава ~Li278Ag40Sn114, кристаллическая структура 
которого пока еще не определена. 

Часть исследований финансово поддержана грантом DFG (EH 183/7) и договором 
№М/206-2009. 

 
Ключевые слова: Литий, кристаллическая структура, тройная система, фазовые равно-

весия. 
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