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За результатами РФА та РСА побудовано ізотермічні перерізи квазіпотрійних систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3–
GeS(Se)2 при 870 К. У системі Cu2S–La2S3–GeS2 підтверджено існування семи тернарних і однієї тетрарної 
сполук. У системі Cu2Sе–La2Sе3–GeSе2 підтверджено існування чотирьох тернарних і однієї тетрарної сполук. 
Встановлено склад ще однієї тернарної сполуки. На основі бінарних Cu2S(Se), GeS(Se)2, La2S3, тернарних, 
тетрарних сполук існують тверді розчини незначної протяжності. Розчинність на основі La2Se3 становить 
9 мол. % Cu2Se по квазібінарному перерізу Cu2Se–La2Se3. 
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Олексеюк И. Д., Строк О. М., Гулай Л. Д., Якимчук И. В., Романишина Е. В. Изотермические разрезы 
квазитройных систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 при 870 К. По результатам РФА и РСА построены изотер-
мические разрезы квазитройных систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 при 870 К. В системе Cu2S–Lа2S3–GeS2 
подтверждено существование семи тернарных и одного тетрарного соединения. В системе Cu2Sе–Lа2Sе3–GeSе2 
подтверждено существование четырех тернарных и одного тетрарного соединения. Установлен состав еще од-
ного тернарного соединения. На основе бинарных Cu2S(Se), GeS(Se)2, La2S3, тернарных, тетрарных соединений 
существуют твердые растворы незначительной протяженности. Растворимость на основе La2Se3 составляет 
9 мол. % Cu2Se по квазибинарному разрезу Cu2Se–La2Se3. 

Ключевые слова: квазитройная система, изотермический разрез, тернарное соединение, тетрарное соеди-
нение. 

Olekseuk I. D., Strok O. M., Gulay L. D., Yakymchuk I. V., Romanishyna O. V. Isothermal Sections of the 
Quasiternary Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 Systems at 870 K. The isothermal sections of the quasiternary 
Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 systems at 870 K has been constructed using the methods of X-Ray phase and structural 
analysеs. The existence of seven ternary and one quaternary compounds has been confirmed in the Cu2S–La2S3–GeS2 
system. The existence of four ternary and one quaternary phases has been confirmed in the Cu2Se–La2Se3–GeSe2 
system. The composition of one new ternary compound has been established. Solid solutions of small extent have been 
established on the base of binary Cu2S(Se), GeS(Se)2, La2S3, ternary and quaternary compounds. The solubility on the 
base of La2Se3 is 9 mol. % of Cu2Se on the section Cu2Se–La2Se3. 

Key words: quasiternary system, isothermal section, ternary compound, quaternary compound. 
 
Постановка наукової проблеми та її значення. Квазіподвійні системи Cu2S(Se)–La2S(Se)3, 

Cu2S(Se)–GeS(Se)2, La2S(Se)3–GeS(Se)2 утворюють квазіпотрійні системи Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2, 
які раніше не досліджувались, але є цікавими як з точки зору вивчення систем типу АI

2X–LnIII
2X3–

CIVX2, де AI – Ag, Cu, LnIII – рідкісноземельний метал, CIV – Si, Ge, Sn, X – халькоген, так і з точки 
зору практичного інтересу до властивостей і структури тернарних і тетрарних сполук, що в них 
утворюються. 
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Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. Система Cu2S–La2S3 вивчалась у роботах [1; 2]. У 
системі встановлено існування тернарної сполуки LaCuS2, яка утворюється за перитектичною 
реакцією L + β-La2S3 ⇔ LaCuS2 при 1471 К. 

Дослідженню фазових рівноваг і структури проміжних фаз, які утворюються у системі Cu2Se−La2Se3, 
присвячено роботу [3]. У системі виявлено дві сполуки LaCuSe2 та La5Cu13Se14, які утворюються 
інконгруентно при 1513 К та 1273 К відповідно. Автором [4] експериментально підтверджено 
існування сполук LaCuSe2 і La5Cu13Se14, виявлено розчинність Cu2Se в La2Se3 (9 мол. % Cu2Se). 
Кристалічну структуру LaCuSe2 досліджено в роботі [5], структура іншої сполуки невідома. 

Діаграму стану системи Cu2S–GeS2 досліджено авторами [6–8]. Встановлено існування сполук 
Cu8GeS6 та Cu2GeS3, що утворюються за перитектичними реакціями при 1253 К та 1213 К відповідно. 
Для Cu8GeS6 встановлено фазовий перехід при 328 К. Автори [9] синтезували сполуку Cu4GeS4, яка 
теж утворюється в цій системі, та дослідили її кристалічну структуру. 

Дослідженню системи Cu2Se–GeSe2 присвячено роботи [10–13]. Вони відрізняються між собою 
як за характером утворення тернарної сполуки Cu2GeSe3, так і за складом ще однієї фази (Cu8GeSe6 
чи Cu6GeSe5). Авторами [13] підтверджено існування двох тернарних сполук: Cu2GeSe3 та Cu8GeSe6. 
Cu2GeSe3 плавиться конгруентно при 1053 К. Перитектичному процесу L + Cu2Se ⇔ Cu8GeSe6 при 
1083 К відповідає утворення Cu8GeSe6. Взаємодії Cu8GeSe6 з Cu2GeSe3, а також Cu2GeSe3 з GeSe2 
мають евтектичний характер; координати евтектичних точок – 38 мол. % GeSe2 і 1033 К; 83 мол. % 
GeSe2 і 960 К відповідно. Розчинність на основі бінарних і тернарних сполук незначна [13].  

Діаграму фазових рівноваг системи La2S3–GeS2 вивчено в роботі [14]. Відомо про існування трьох 
тернарних сполук La2GeS5 [15], La4Ge3S12 [16] і La3Ge1,25S7 [17]. 

Система La2Se3–GeSe2 вивчалась у роботі [18]. У системі встановлено існування сполуки La3Ge1,25Se7, 
що плавиться конгруентно при 1373 К. 

Авторами [19] синтезовано та досліджено структури тетрарних сполук La3CuGeS7 і La3CuGeSe7. 
Відомості про кристалохімічні характеристики бінарних, тернарних та тетрарних сполук систем 

Cu2S(Se)–La2S(Se) 3–GeS(Se)2 наведено у табл. 1, 2. 
Матеріали і методи. Для дослідження ізотермічних перерізів квазіпотрійних систем Cu2S(Se)–

La2S(Se)3–GeS(Se)2 синтезовано по 23 зразки у кожній системі. Сплави готували з простих речовин 
високої чистоти (S – 99,999 мас. %, Se – 99,997 мас. %, La – 99,99 мас. %, Ge – 99,9994 мас. %, 
Cu − 99,999 мас. %) методом прямого однотемпературного синтезу у вакуумованих до залишкового 
тиску 1·10-4 мм рт. ст. кварцових ампулах. Сульфуровмісні сплави спочатку нагрівали до темпера-
тури 670 К, при якій витримували протягом 5 діб (для зв’язування сірки і запобігання вибуху ампул). 
Максимальна температура синтезу 1370 К. Гомогенізуючий відпал проводили при 870 К. Одержані 
зразки вивчали методами рентгенофазового та рентгеноструктурного (дифрактометр ДРОН 4-13, 
CuКα-випромінювання) аналізів. Для проведення фазового аналізу сплавів розраховано теоретичні 
дифрактограми бінарних, тернарних і тетрарних сполук, що утворюються у цих системах чи є їх 
компонентами, та порівняно їх із експериментальними даними. 

Таблиця 1 
Кристалохімічні характеристики сполук системи Cu2S–La2S3–GeS2 

Сполука Просторова 
група 

Періоди елементарної комірки Література a, нм b, нм c, нм 
α-Cu2S Ab2m 1,190 

1,118 
2,728 
2,7328 

1,341 
1,3491 

[20] 

β-Cu2S P63/mmc 0,349 – 0,668 [20] 
γ-Cu2S – 0,5735 – – [20] 
α-La2S3 Pnma 0,766 0,422 1,595 [21] 
β-La2S3 Fd 3 m 2,046 – – [22] 
γ-La2S3 I 4 3d 0,8723 – – [23] 
α-GeS2 P21/c 0,664 1,615 

β = 90,88o 
1,143 [24] 

β-GeS2 Pc 0,688 2,255 
β = 120,45o 

0,681 [25, 26] 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com


РОЗДІЛ I. Неорганічна хімія. 29, 2009 

15 

LaCuS2 P21/b 0,6646 0,6938 
β = 98,73o 

0,7325 [27] 

La2GeS5 P21/a 0,7893 0,7641 0,12702 
γ = 101,39o 

[15] 

La4Ge3S12 R3c 0,1940 – 0,810 [16] 
La3Ge1,25S7 P63 1,687 – 0,575 [17] 
Cu2GeS3 – 

 
– 
 
 

Bb 
 

Bm 
 

Cc 
 

Imm2 

0,530 
0,5317 
0,5320 
0,5326 
0,5317 
0,6436 
 
0,7464 
 
0,6449 
 
1,1321 

– 
– 
– 
– 
– 

0,6436 
β = 108,37o 

2,238 
 

1,1319 
β = 108,37o 

0,3766 

– 
– 

1,041 
0,5219 
0,5219 
1,1298 
 
1,0640 

γ = 91,87o 

0,6428 
 
0,521 

[28] 
[29, 30] 

[31] 
[32] 
[28] 
[32] 

 
[7] 

 
[33] 

 
[34] 

Cu8GeS6 – 0,990 – – [7] 
Cu4GeS4 P21/c 0,9790 1,3205 

β = 100,90o 0,9942 [9] 

La3CuGeS7 P63 1,0294(2) – 0,5862(1) [19] 
 

Таблиця 2 
Кристалохімічні характеристики сполук системи Cu2Se–La2Se3–GeSe2 

Сполука Просторова 
група 

Періоди елементарної комірки Література a, нм b, нм c, нм 
1 2 3 4 5 6 

α-Cu2Se F 4 3m 0,5747 – – [20] 
α-Cu2Se – 0,6808 

1,151 
– 
– 

0,6103 
1,174 

[35] 
[20] 

α-Cu2Se – 1,120 0,8275 0,415 [36] 
α-Cu2Se – 1,4087 2,0481 

β = 90o23΄ 
0,4145 [37] 

Закінчення таблиці 2 

1 2 3 4 5 6 
β-Cu2Se F 4 3m 0,5840 – – [20, 38] 

La2Se3 I 4 3d 0,90521 – – [39] 

α-GeSe2 Pmmn 0,6953 
0,6939 

1,2220 
1,2196 

2,304 
2,229 

[40, 41] 
[42] 

β-GeSe2 P21/c 1,186 
0,7016 

1,688 
1,6796 
β = 90o65΄ 

0,7036 
1,1831 
 

[41] 
[43] 

LaCuSe2 P21/c 0,68142 0,75817 
β = 97,573o 

0,72052 [5] 

La3Ge1,25Se7 – 1,067 – 0,610 [18] 
α-Cu2GeSe3 Imm2 

 

I 4 3d 

1,1854 
1,1860 
0,559 

0,3955 
0,396 

– 

0,5484 
0,5485 
1,097 

[34] 
[12] 
[30] 

β-Cu2GeSe3 Cm 0,6772 0,39560 
β = 125,83o 

0,39580 [44] 
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α-Cu8GeSe6 P63cm 1,2632 
1,26438 

– 
– 

1,1758 
1,17570 

[45] 
[46] 

β-Cu8GeSe6 P63mc 0,7632 
0,73164 

– 
– 

1,1782 
1,17679 

[45] 
[46] 

La3CuGeSe7 P63 1,0725 – 0,6133 [19] 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. Викори-
стовуючи літературні дані щодо систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3, Cu2S(Se)–GeS(Se)2, La2S(Se)3–GeS(Se)2 та 
власні дослідження сплавів методами рентгенофазового і рентгеноструктурного аналізів, побудовано 
ізотермічні перерізи квазіпотрійних систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 при 870 К (рис. 1, 2). 

 
Рис. 1. Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи Cu2S–La2S3–GeS2 при 870 К 

У системі Cu2S–La2S3–GeS2 при температурі відпалу (рис. 1) підтверджено існування семи 
тернарних сполук: Cu8GeS6, Cu4GeS4, Cu2GeS3, LaCuS2, La3Ge1,25S7, La2GeS5, La4Ge3S12 і тетрарної 
La3CuGeS7. Ізотермічний переріз системи при 870 К характеризується незначною розчинністю на 
основі всіх сполук системи. 

Тетрарна сполука La3CuGeS7 перебуває в рівновазі з усіма бінарними й тернарними сполуками. 
Між однофазними полями лежать області двофазних рівноваг, які поділяють концентраційний 
трикутник на 10 полів трифазних рівноваг (рис. 1, табл. 3).  

Таблиця 3 
Поля фазових рівноваг квазіпотрійної системи Cu2S–La2S3–GeS2 при 870 К 

№ з/п Область Фази, що перебувають у рівновазі 
1 двофазна LaCuS2 + La2S3 
2 трифазна LaCuS2 + La2S3 + La3CuGeS7 
3 двофазна La2S3 + La3CuGeS7 
4 трифазна La2S3 + La3CuGeS7 + La3Ge1,25S7 
5 двофазна La2S3 + La3Ge1,25S7 
6 двофазна La3CuGeS7 + La3Ge1,25S7 
7 трифазна La3CuGeS7 + La3Ge1,25S7 + La2GeS5 

S − La3CuGeS7 
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8 двофазна La3Ge1,25S7 + La2GeS5 
9 двофазна La3CuGeS7 + La2GeS5 

10 трифазна La3CuGeS7 + La2GeS5 + La4Ge3S12 
11 двофазна La2GeS5 + La4Ge3S12 
12 двофазна La4Ge3S12 + GeS2 
13 трифазна La3CuGeS7 + La4Ge3S12 + GeS2 
14 двофазна La3CuGeS7 + La4Ge3S12 
15 двофазна La3CuGeS7 + GeS2 
16 трифазна Cu2GeS3 + La3CuGeS7 + GeS2 
17 двофазна Cu2GeS3 + GeS2 
18 двофазна Cu2GeS3 + La3CuGeS7 
19 трифазна Cu4GeS4 + La3CuGeS7+ Cu2GeS3 
20 двофазна Cu4GeS4 + Cu2GeS3 
21 двофазна Cu4GeS4 + La3CuGeS7 
22 трифазна Cu8GeS6 + La3CuGeS7 + Cu4GeS4 
23 двофазна Cu8GeS6 + Cu4GeS4 
24 двофазна Cu8GeS6 + La3CuGeS7 
25 трифазна Cu2S + La3CuGeS7 + Cu8GeS6 
26 двофазна Cu2S + Cu8GeS6 
27 двофазна Cu2S + La3CuGeS7 
28 трифазна Cu2S+ LaCuS2 + La3CuGeS7 
29 двофазна Cu2S + LaCuS2 
30 двофазна LaCuS2 + La3CuGeS7 

У системі Cu2Se3–La2Se3–GeSe2 при температурі відпалу (рис. 2) підтверджено існування тернар-
них сполук: Cu8GeSe6, Cu2GeSe3, LaCuSe2, La3Ge1,25Se7 та тетрарної La3CuGeSe7. Існування сполуки 
La5Cu3Se14, яка згідно з [3; 4], утворюється в системі Cu2Se–La2Se3, не підтверджено. Натомість існує 
сполука, склад якої встановлено як La3Cu5Se7. Її кристалічна структура буде предметом окремої 
публікації. 

Ізотермічний переріз системи Cu2Se3–La2Se3–GeSe2 при 870 К характеризується незначною роз-
чинністю на основі бінарних Cu2Se, GeSe2, усіх тернарних і тетрарної сполук. Область гомогенності 
на основі сполуки La2Se3 має найбільшу протяжність (9 мол. % Cu2Se) по квазібінарному перерізу 
Cu2Se–La2Se3. 

Тетрарна сполука La3CuGeSe7 перебуває в рівновазі з усіма бінарними та тернарними сполу-
ками. 

Двофазні рівноваги поділяють концентраційний трикутник на 8 полів трифазних рівноваг 
(рис. 2, табл. 4). 
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Рис. 2. Ізотермічний переріз квазіпотрійної системи Cu2Sе–La2Sе3–GeSе2 при 870 К 

Таблиця 4 
Поля фазових рівноваг квазіпотрійної системи Cu2Se–La2Se3–GeSe2 при 870 К 

№ з/п Область Фази, що перебувають у рівновазі 
1 двофазна LaCuSe2 + La2Se3 
2 трифазна LaCuSe2 + La2Se3 + La3CuGeSe7 
3 двофазна La2Se3 + La3CuGeSe7 
4 трифазна La2Se3 + La3CuGeSe7 + La3Ge1,25Se7 
5 двофазна La2Se3 + La3Ge1,25Se7 
6 двофазна La3CuGeSe7 + La3Ge1,25Se7 
7 трифазна La3CuGeSe7 + La3Ge1,25Se7 + GeSe2 
8 двофазна La3Ge1,25Se7 + GeSe2 
9 двофазна La3CuGeSe7 + GeSe2 

10 трифазна Cu2GeSe3 + La3CuGeSe7 + GeSe2 
11 двофазна Cu2GeSe3 + GeSe2 
12 двофазна Cu2GeSe3 + La3CuGeSe7 
13 трифазна Cu8GeSe6 + La3CuGeSe7 + Cu2GeSe3 
14 двофазна Cu8GeSe6 + Cu2GeSe3 
15 двофазна Cu8GeSe6 + La3CuGeSe7 
16 трифазна Cu2Se + La3CuGeSe7 + Cu8GeSe6 
17 двофазна Cu2Se + Cu8GeSe6 
18 двофазна Cu2Se + La3CuGeSe7 
19 трифазна Cu2Se + La3Cu5Se7 + La3CuGeSe7 
20 двофазна Cu2Se + La3Cu5Se7 
21 двофазна La3Cu5Se7 + La3CuGeSe7 
22 двофазна La3Cu5Se7 + LaCuSe2 
23 трифазна La3Cu5Se7 + LaCuSe2 + La3CuGeSe7 
24 двофазна LaCuSe2 + La3CuGeSe7 

S − La3CuGeS7 
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Висновки. За результатами рентгенофазового та рентгеноструктурного аналізів побудовано 
ізотермічні перерізи квазіпотрійних систем Cu2S(Se)–La2S(Se)3–GeS(Se)2 при 870 К. У сульфуровміс-
ній системі підтверджено існування семи тернарних сполук Cu8GeS6, Cu4GeS4, Cu2GeS3, LaCuS2, 
La3Ge1,25S7, La2GeS5, La4Ge3S12 і тетрарної La3CuGeS7. У селеновмісній системі підтверджено існу-
вання тернарних сполук Cu2GeSe3, Cu8GeSe6, LaCuSe2, La3Ge1,25Se7 та тетрарної La3CuGeSe7, а також 
встановлено існування тернарної сполуки La3Cu5Se7. Відома в літературі сполука складу La5Cu3Se14 
нами не виявлена. На основі бінарних Cu2S(Se), GeS(Se)2, La2S3, тернарних, тетрарних сполук існує 
незначна розчинність. Розчинність на основі La2Se3 становить 9 мол. % Cu2Se по квазібінарному 
перерізу Cu2Se–La2Se3. 
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