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Дослідження систем Pr2X3–Cu2X–ZX2 (Z=Si, Ge; X=S, Se) при 870 K 
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Ізотермічні перетини систем Pr2X3–Cu2X–ZX2 (Z=Si, Ge; X=S, Se) при 870 K побудовано за результатами 
рентгенофазового аналізу. Підтверджено існування тернарних сполук на обмежуючих сторонах та тетрарних 
сполук R3CuZX7.  
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Халькогеніди РЗМ є перспективними матеріалами для інфрачервоної, нелінійної оптики та 

напівпровідникової техніки. Вивчення характеру взаємодії компонентів, дослідження кристалічних 
структур і властивостей нових сполук веде до пошуку матеріалів із якісно новими характеристиками.  

Кристалічні структури сполук PrCuS2 та PrCuSe2 (структурний тип LaCuS2, просторова група 
P21/c) систем Pr2S3–Cu2S та Pr2Se3–Cu2Se вивчені в роботі [1].  

У системі Pr2S3–SiS2 існують сполуки Pr4Si3S12 (структурний тип La4Ge3S12, просторова група 
R3c) [2], Pr2SiS5 (структурний тип La2GeS5, просторова група P21/c) [2] та Pr6Si4S17 (структурний тип 
Ce6Si4S17, просторова група P 3) [3]. Утворення сполуки Pr3Si1,25Se7 (структурний тип Dy3Ge1,25S7, 
просторова група P63) в системі Pr2Se3–SiSe2 встановлено в роботі [4]. В системі Pr2S3–GeS2 існують 
сполуки Pr3Ge1,25S7 (структурний тип Dy3Ge1,25S7, просторова група P63) [2] та Pr4Ge3S12 (структурний 
тип La4Ge3S12, просторова група R3c) [2]. В системі Pr2Sе3–GeSе2 утворюються сполуки Pr2Ge3Se9, 
Pr2GeSe5 та Pr2Ge2Se7, кристалічні структури яких не визначені [2].  

У системах Cu2X–SiX2 (X=S, Se) існують сполуки Cu8SiX6 (структурний тип β′-Ag8GeSe6, 
просторова група Pmn21) [5; 6] та Cu2SiX3 (структурний тип Cu2SnS3, просторова група Сс) [7]. В 
системі Cu2S–GeS2 утворюються сполуки Cu8GeS6 (структурний тип β′-Ag8GeSe6, просторова група 
Pmn21) [6], Cu2GeS3 (структурний тип Cu2SnS3, просторова група Сс) [8] та Cu4GeS4 (структурний 
тип Cu4GeS4, просторова група Pnma) [9]. В системі Cu2Se–GeSe2 існують сполуки Cu8GeSe6 
(структурний тип Cu8GeSe6, просторова група P63mс або P63сm) [10], Cu2GeSe3 у вигляді двох 
модифікацій: структурний тип Cu2GeSe3, просторова група Imm2 [11] та структурний тип Cu2GeSe3, 
просторова група Сm [12]. Для окремих сполук цих систем існують високотемпературні модифікації 
із невизначеною структурою. 

Кристалічні структури тетрарних сполук Pr3CuZX7 (Z=Si, Ge; X=S, Se) (структурний тип 
La3CuSiS7, просторова група P63) досліджені в роботах [13–15].  
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Ізотермічні перетини діаграм стану систем Pr2X3–Cu2X–ZX2 (Z=Si, Ge; X=S, Se) при 870 K 
подані в нашій роботі. 

Експериментальна частина 
Для дослідження систем Pr2S3–Cu2S–SiS2, Pr2Se3–Cu2Se–SiSe2, Pr2S3–Cu2S–GeS2, Pr2Se3–Cu2Se–GeSe2 

було синтезовано 43, 39, 46 та 29 зразків відповідно. Для синтезу використовували прості речовини, 
чистота яких є кращою, ніж 99,9 вагових % основної речовини. Зразки одержували однотемпе-
ратурним методом сплавляння шихти у вакуумованих кварцових ампулах. Синтез проходив у печі 
шахтного типу при швидкості нагрівання 30 К/год. Максимальна температура синтезу становила 
1420 К (час витримки – 3 год). Охолодження зразків проводилося зі швидкістю 10 К/год до темпе-
ратури 870 К. Гомогенізуючий відпал тривав 240 год. Після відпалу ампули зі зразками загартували 
на повітрі. 

Дослідження систем проводилося рентгенівським методом порошку з використанням дифракто-
метра ДРОН-4-13 (CuKα-випромінювання). Дифрактограми зразків отримані в інтервалі 10°≤2Θ≤80° 
з кроком сканування 0,05°, час експозиції в точці становив 1с.  

Результати дослідження та їх обговорення 
У системах Pr2X3–Cu2X–ZX2 (Z=Si, Ge; X=S, Se) підтверджено існування тернарних сполук на 

обмежуючих сторонах та тетрарних сполук R3CuZX7 при 870 К. Інших тетрарних сполук у процесі 
дослідження не виявлено. За результатами фазового аналізу побудовано ізотермічні перетини систем 
при 870 K (рис. 1–4).  
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Рис. 1. Ізотермічний 
перетин діаграми стану 

системи  
Pr2S3–Cu2S–SiS2 при 870 К 

Рис. 2. Ізотермічний перетин 
діаграми стану системи  

Pr2Se3–Cu2Se–SiSe2 при 870 К 
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Як видно з рисунків, у кожній системі R2X3–Cu2X–ZX2 утворюється одна тетрарна сполука 
складу R3CuZХ7. Усі сполуки є ізоструктурними між собою (структурний тип La3CuSiS7, просторова 
група P63).  

Серед досліджених у нашій роботі систем у сульфідних системах перехід Si↔Ge спричинює 
появу рівноваг Pr3CuGeS7–Cu4GeS4 і Pr3CuSiS7–Pr6Si4S17. На розміщення рівноваг впливає утворення 
сполук Pr2SiS5 і Pr3Ge1,25S7 в обмежуючих системах R2S3–ZS2. Селенідні системи за характером 
взаємодії та утворенням тернарних і тетрарних сполук дуже подібні між собою.  

Висновки 
Побудовано ізотермічні перетини систем Pr2X3–Cu2X–ZX2 (Z=Si, Ge; X=S, Se) при 870 K. У 

досліджених системах підтверджено існування тернарних сполук на обмежуючих сторонах та 
тетрарних сполук R3CuZX7.  
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