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Постановка наукової проблеми та її значення. Складні халькогеніди інтенсивно вивчають 

завдяки характерним їм термічним, електричним та оптичним властивостям. Їх можна використо-
вувати як матеріали в галузях інфрачервоної оптики, нелінійної оптики як напівпровідникові мате-
ріали. Дослідження кристалічних структур нових складних халькогенідів – важливий крок у пошуку 
нових матеріалів із цікавими властивостями.  

Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. Існує декілька модифікацій складу Dy2S3 із 
різною структурою. У роботі [18] знайдено дві модифікації сполуки Dy2S3: α-Dy2S3 (структурний тип 
La2S3, просторова група Pnma, a = 0,7284 нм, b = 0,3881 нм, c = 1,5143 нм) та β-Dy2S3 (структурний 
тип Th2S3, просторова група Pnma, a = 1,0609 нм, b = 0,3864 нм, c = 1,0429 нм). Кристалічну 
структуру сполуки γ-Dy2S3 (структурний тип Th3P4, просторова група I 4 3d, a=0,862 нм) досліджено 
в роботі [3]. Установлено декілька модифікацій фаз зі складом, близьким до Cu2S. Кристалічна структура 
сполуки Cu31S16 (структурний тип Cu31S16, просторова група P21/n, a = 2,6897 нм, b = 1,5745 нм,              
c = 1,3565 нм, β = 90,13°) описана в роботі [8]. Низькотемпературний халькоцит Cu2S (власний 
структурний тип, просторова група P21/c, a = 1,5246 нм, b = 1,1884 нм, c = 1,3494 нм, β = 116,35°) 
досліджено також у роботі [8]. Високотемпературний халькоцит Cu2S (власний структурний тип, 
просторова група P63/mmc, a = 0,395 нм, c = 0,675 нм) схарактеризовано в роботі [4]. Кубічна 
елементарна комірка визначена для високотемпературної модифікації Cu1,8S (структурний тип Cu2Se, 
просторова група Fm 3 m, a = 0,5582 нм) [26]. Кристалічна структура сполуки Cu7S4 (структурний тип 
Cu7S4, просторова група Pnma, a = 1,180 нм, b = 0,3982 нм, c = 0,4329 нм) досліджена в роботі [17]. 
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Установлено утворення декількох політипів сполуки SnS2. Визначено кристалічну структуру таких 
політипів SnS2 – 2H (просторова група P3 m1, a = 0,3647 нм, c = 0,5899 нм) [22], SnS2 – 4H (просто-
рова група P63mc, a = 0,3647 нм, c = 1,1811 нм) [22], SnS2 – 6H (просторова група P3m1, a = 0,3647 нм, 
c = 1,7683 нм) [25], SnS2 – 18R (просторова група R3 m, a = 0,3647 нм, c = 5,318 нм) [22] та SnS2 – 
18R (просторова група P3 m1, a = 0,3643 нм, c = 5,305 нм) [25].  

Існує декілька модифікацій складу Dy2Se3 з різною структурою. Кристалічну структуру сполуки 
α-Dy2Se3 (структурний тип U2S3, просторова група Pnma, a = 1,1077 нм, b = 0,4007 нм, c = 1,0912 нм) 
досліджено в роботі [23]. У роботі [7] вивчено кристалічну структуру β-Dy2Se3 (структурний тип 
Th3P4, просторова група I 4 3d, a = 0,862 нм). Кубічну елементарну комірку визначено для γ-Dy2Se3 
(a = 0,579 нм) [9]. Установлено утворення двох модифікацій сполуки Cu2Se. Кристалічну структуру 
низькотемпературної модифікації не встановлено. Моноклінну елементарну комірку (a = 1,4087 нм, 
b = 2,0481 нм, c = 0,4145 нм, β = 90,38°) запропоновано для низькотемпературної модифікації в робо-
ті [19]. Кубічна елементарна комірка визначена для високотемпературної модифікації (структурний 
тип анти-CaF2, просторова група Fm 3 m, a = 0,5765 нм [19] чи структурний тип Cu2Se, просторова 
група Fm 3 m, a = 0,5787 нм [26]). У роботі [21] досліджено кристалічну структуру сполуки SnSe2 
(просторова група P3 m1, a = 0,8108 нм, c = 0,6141 нм). 

У системах Dy2X3-Cu2X (X=S, Se) вивчено кристалічні структури таких сполук: DyCuS2 
(структурний тип YCuS2, просторова група P212121, a = 0,62532 нм, b = 1,3375 нм, c = 0,39641 нм) [11], 
твердий розчин Dy(2+x)/3Cu2-xS2 ((0 ≤ x ≤ 0,55), структурний тип Er2/3Cu2S2, просторова група P3 ,              
а = 0,38827 – 0,39019 нм, с = 0,3705 – 0,62430 нм) [14], DyCu5X4 (X = S, Se) (просторова група 
P6/mmm, a = 1,165 нм, c = 0,654 нм, для DyCu5S4 та a = 1,188 нм, c = 0,671 нм, для DyCu5Se4) [2], 
твердий розчин Dy(2+x)/3Cu2-xSe2 (0 ≤ x ≤ 1, структурний тип Er2/3Cu2S2, просторова група P3 ,               
а = 0,40328 – 0,40706 (2) нм, с = 0,65727 – 0,64485 (5) нм) [15]. 

У системі Dy2S3-SnS2 існує сполука Dy2SnS5 (структурний тип La2SnS5 просторова група Pbam,        
a = 1,114 нм, b = 0,75 нм, c = 0,386 нм) [10]. У системі Cu2S–SnS2 існують сполуки: Cu4SnS4 (власний 
структурний тип, просторова група Pnma, a = 1,3558 нм, b = 0,7681 нм, c = 0,6412 нм) [16], Cu2SnS3 
(структурний тип Cu2GeS3, просторова група Cc, a = 0,6653 нм, b = 1,1537 нм, с = 0,6665нм,                  
β = 109,39°) [20], Cu4Sn7S16 (власний структурний тип, просторова група R3 m, a = 0,7372 нм,                  
c = 3,6010 нм) [5]. У системі Dy2Se3–SnSe2 потрійних сполук не виявлено. У системі Cu2Se–SnSe2 
існує сполука Cu2SnSe3 (структурний тип Cu2GeS3, просторова група Cc, a = 0,69670 нм, b = 1,20493 нм,          
с = 0,69453 нм, β = 109,19°) [6]. У системах Dy2X3–Cu2X–SnX2 (X = S, Se) виявлено існування 
тетрарних сполук Dy3CuSnX7 (X = S, Se) (просторова група P63, a = 0,97024 нм, c = 0,61694 нм для 
Dy3CuSnS7 та a = 1,01353 нм, c = 0,63809 нм для Dy3CuSnSe7) [13, 12]. 

Предметом цього дослідження є ізотермічні перерізи систем Dy2S3–Cu2S–SnS2 та Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 
при 870 K. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження 
Експериментальна частина   
Для дослідження фазових рівноваг у системах Dy2S3–Cu2S–SnS2 та Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 синте-

зовано 36 та 25 зразків, відповідно. Зразки виготовляли сплавлянням високочистих елементів (чисто-
та є більшою, ніж 99,9 вагових %) у вакуумованих кварцевих ампулах. Синтез проводили в печі 
шахтного типу. Ампули нагрівали до максимальної температури 1420 К зі швидкістю 30 К/год. За 
максимальної температури зразки витримували 4 години. Гомогенізаційний відпал проводився за 
температури 870 K упродовж 240 годин. Після відпалу ампули зі зразками загартовували в холодній 
воді. 

Дослідження системи Dy2S3–Cu2S–SnS2 
Результати фазового аналізу системи Dy2S3–Cu2S–SnS2 при 870 K наведені на рис. 1 та в табл. 1. 

У цій системі утворюється тетрарна сполука Dy3CuSnS7.  
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Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Dy2S3–Cu2S–SnS2 при 870 К 

Таблиця 1 
Фазові поля в системі Dy2S3-Cu2S-SnS2 при 870 K 

Фазове поле Фази 
1 Cu2S+DyCu5S4 
2 DyCu5S4+Dy2/3Cu2S2 
3 Dy0,85Cu1,45S2+DyCuS2 
4 DyCuS2+Dy2S3 
5 Dy2S3+Dy2SnS5 
6 Dy2SnS5+SnS2 
7 SnS2+Cu4Sn7S16 
8 Cu4Sn7S16+Cu2SnS3 
9 Cu2SnS3+Cu4SnS4 

10 Cu4SnS4+Cu2S 
11 DyCu5S4+Cu4SnS4 
12 Dy2/3Cu2S2+Cu4SnS4 
13 DyCuS2+Cu2SnS3 
14 DyCuS2+Dy3CuSnS7 
15 Dy3CuSnS7+Cu2SnS3 
16 Dy3CuSnS7+Cu4Sn7S16 
17 Dy3CuSnS7+Dy2SnS5 
18 Dy2SnS5+Cu4Sn7S16 
19 Dy2S3+Dy3CuSnS7 
20 Cu2S+DyCu5S4+Cu4SnS4 
21 DyCu5S4+Dy2/3Cu2S2+Cu4SnS4 
22 Dy2/3Cu2S2+Cu4SnS4+Cu2SnS3 
23 Dy2/3Cu2S2+Dy0,85Cu1,45S2+Cu2SnS3 
24 Dy0,85Cu1,45S2+DyCuS2+Cu2SnS3 
25 DyCuS2+Dy3CuSnS7+Cu2SnS3 
26 Dy3CuSnS7+Cu2SnS3+Cu4Sn7S16 
27 Dy3CuSnS7+Cu4Sn7S16+Dy2SnS5 
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28 Cu4Sn7S16+Dy2SnS5+SnS2 
29 DyCuS2+Dy3CuSnS7+Dy2S3 
30 Dy2S3+Dy3CuSnS7+Dy2SnS5 

Дослідження системи Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 
 
Результати фазового аналізу системи Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 при 870 K наведені на рис. 2 та в 

табл. 2. У цій системі утворюється тетрарна сполука Dy3CuSnSe7.  
Таблиця 2 

Фазові поля в системі Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 при 870 K 

Фазове поле Фаза 
1 2 
1 Cu2Se+DyCu5Se4 
2 DyCu5Se4+Dy2/3Cu2Se2 
3 DyCuSe2+Dy2Se3 
4 Dy2Se3+SnSe2 
5 SnSe2+Cu2SnSe3 
6 Cu2SnSe3+Cu2Se 
7 DyCu5Se4+Cu2SnSe3 
8 DyCuSe2+Dy3CuSnSe7 
9 Dy3CuSnSe7+Cu2SnSe3 

10 Dy3CuSnSe7+SnSe2 
11 Dy3CuSnSe7+Dy2Se3 
12 Cu2Se+DyCu5Se4+Cu2SnSe3 
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Закінчення таблиці 2 
1 2 

13 DyCu5Se4+Dy2/3Cu2Se2+Cu2SnSe3 
14 Dy2/3Cu2Se2+DyCuSe2+Cu2SnSe3 
15 DyCuSe2+Dy3CuSnSe7+Cu2SnSe3 
16 Dy3CuSnSe7+Cu2SnSe3+SnSe2 
17 Dy3CuSnSe7+DyCuSe2+Dy2Se3 
18 Dy2Se3+Dy3CuSnSe7+SnSe2 

Порівняння систем Dy2X3–Cu2X–SnX2 (X – S, Se) із системами R2X3–Cu2X–SnX2 (R – La, Sm, Tb, Y, Er, Lu; 
X – S, Se). 

 

 
Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Dy2Se3–Cu2Se–SnSe2 при 870 К 

… – відомості про діаграму стану та сполуки відсутні; д – частково або повністю побудована діаграма 
стану (літературні дані); д – частково або повністю побудована діаграма стану (дані авторів); 

n – кількість знайдених у системі сполук (літературні дані); n – кількість знайдених  
у системі сполук (дані авторів) 

 
На основі попередніх робіт [24, 1] та досліджуваних у цій статті можна зробити порівняльну 

характеристику систем Dy2X3–Cu2X–SnX2 (X – S, Se) з системами R2X3–Cu2X–SnX2 (R – La, Sm, Tb, 
Y, Er, Lu; X – S, Se) (табл. 3). У таблиці наведено склади сполук, які утворюються в цих системах. 

Таблиця 3  
Результати дослідження систем R2X3–Cu2X–SnX2  

(R – La, Sm, Tb, Dy, Y, Er, Lu; X – S, Se) 

R 
Система 

La Sm Tb Dy Y Er Lu 

R2S2–Cu2S–SnS2 д, 1, 1 д, 1, 1 д, 1 д, 1, 1 д, 1, 2 д, 1, 1 … 

R2Se2–Cu2Se–SnSe2 д, 1 д, 1 1 д, 1 д, 1 д д 
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Висновки. Побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану систем Dy2S3–Cu2S–SnS2 та Dy2Se3–
Cu2Se–SnSe2 при 870 K. У системах Dy2X3–Cu2X–SnX2 (X = S, Se) виявлено існування тетрарних 
сполук Dy3CuSnX7 (X = S, Se). У системах Dy2X3 – Сu2X (X = S, Se) існують тверді розчини на основі 
тернарних сполук Dy2/3Cu2X2 (Dy0,85Cu1,45S2 – Dy2/3Cu2S2 та DyCuSe2 – Dy2/3Cu2Se2). Зроблено порів-
няльну характеристику систем Dy2X3–Cu2X–SnX2 (X – S, Se) із системами R2X3–Cu2X–SnX2 (R – La, 
Sm, Tb, Y, Er, Lu; X – S, Se). 
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