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ПЕРЕДМОВА 
Сучасний рівень розвитку науки і техніки ставить 

особливі вимоги до фізико-хімічних основ 
матеріалознавства. Певна обмеженість властивостей 
елементних та бінарних напівпровідників, а також цілком 
обґрунтована можливість широкого запровадження в 
практику тернарних та тетрарних матеріалів стимулюють 
пошук нових складних сполук. Вивчення характеру 
взаємодії у багатокомпонентних системах, дослідження 
кристалічної структури і властивостей нових сполук веде 
до створення матеріалів із якісно новими 
характеристиками. У тетрарних системах Cu – BII – DIV – X 
(BII – Zn, Cd, Hg; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) особливу 
увагу привертають квазіпотрійні площини Cu2X – BIIX –
 DIVX2, утворені бінарними напівпровідниковими 
сполуками з конгруентним характером плавлення, які 
знайшли широке використання.). 

Представлена монографія присвячена опису  та 
аналізу взаємодії компонентів у тетрарних системах Cu – 
BII – DIV – X на перерізах Cu2X – BIIX – DIVX2. 

У першому розділі проведено аналітичний огляд 
літературних даних по взаємодії компонентів подвійних 
Cu – X, Hg – X, Ge – X і Sn – X та квазіподвійних Cu2X – 
GeX2, Cu2X – SnS2, HgX – GeX2, HgX – SnX2 і Cu2X – HgX 
(X – S, Se) систем. Проаналізовано відомі з літературних 
джерел фазові діаграми стану перерізів Cu2DIVX3 – HgX 
квазіпотрійних систем Cu2X – HgX – DIVX2. 

У другому розділі зроблено опис фазових рівноваг у 
квазіпотрійних системах Cu2S – HgS – GeS2, Cu2Se – HgSe 
– GeSe2, Cu2S – HgS – SnS2 та Cu2Se – HgSe – SnSe2,
діаграм їх політермічних та ізотермічних перерізів і 
проекцій поверхонь ліквідусу. 

У третьому розділі представлено результати 
дослідження кристалічної структури тетрарних сполук 
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Cu2HgGeS4 (НТР- і ВТР-модифікації), Cu2HgGeSe4, 
Cu2HgSnS4, Cu2HgSnSe4 та Cu6Hg0.92GeS5.92. 

В четвертому розділі систематизовано відомості 
про закономірності та особливості взаємодії компонентів у 
тетрарних системах Cu – BII – DIV – XVI на перерізах Cu2X – 
BIIX – DIVX2 (BII – Zn, Cd, Hg; DIV– Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) 
і проаналізовано взаємозв’язок кристалічних структур 
сполук BIIX, Cu2DIVX3 та Cu2BIIDIVX4. 
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РОЗДІЛ 1 
ПОДВІЙНІ ТА КВАЗІПОДВІЙНІ СИСТЕМИ 

 
У цьому розділі проведений аналітичний огляд 

літературних даних по взаємодії компонентів подвійних 
Cu – X, Hg – X, Ge – X і Sn – X та квазіподвійних Cu2X – 
GeX2, Cu2X – SnS2, HgX – GeX2, HgX – SnX2 і Cu2X – HgX 
(X – S, Se) систем. Подано відомі у літературі фазові 
діаграми стану перерізів Cu2DIVX3 – HgX квазіпотрійних 
систем Cu2X – HgX – DIVX2 (DIV – Ge, Sn). 

У таблицях 1.1. і 1.2. зібрано інформацію про 
кристалічну структуру сполук, що утворюються в 
подвійних Cu – X, Hg – X, Ge – X і Sn – X та 
квазіподвійних Cu2X – DIVX2, HgX – DIVX2 і Cu2X – HgX 
системах. 

 
1.1. Системи Cu – X, Hg – X, DIV – X (DIV – Ge, Sn;  
X – S, Se) та властивості бінарних халькогенідів 
 
1.1.1. Системи Cu – X (X – S, Se) 
Діаграми фазових рівноваг систем Cu – S (рис. 1.1) і 

Cu – Sе (рис. 1.2) наведені за даними [1]. По характеру 
взаємодії вони дуже подібні. В кожній із них існує по 
одній сполуці Cu2S і Cu2Se, що плавляться конгруентно за 
температур 1403 К і 1421 К відповідно.Cu2S володіє 
трьома поліморфними модифікаціями: орторомбічною (γ-
Cu2S стійка до температури 376,5 К), гексагональною (γ′-
Cu2S стійка в інтервалі температур 376,5 – 708 К) і 
кубічною (γ′′-Cu2S, яка існує в температурному інтервалі 
708 – 1403 К). Для Cu2Sе відомі лише дві поліморфні 
модифікації, фазовий перехід відбувається при температурі 
404 К [2]. Інші сполуки існують у більш вузьких 
температурних інтервалах і утворюються за 
перитектичними або твердофазними процесами. В обох 
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системах існують по дві області незмішування в рідкому 
стані з двома монотектичними точками і по дві евтектичні 
точки, які зміщені до вихідних компонентів, причому зі 
сторони халькогену вони є виродженими.  

Кристалографічні характеристики всіх модифікацій 
Cu2S та Cu2Sе наведені в табл. 1.1. 

 

  
Рис. 1.1. Рис. 1.2. 

Рис. 1.1. Діаграма стану системи Cu – S [1]: 1 – L, 2 – L1 + 
L2, 3 – L + Cu, 4, 5, 9 – L + γ′′-Cu2S, 6 – L3 + L4, 7 – Cu + γ′′-
Cu2S, 8 – γ′′-Cu2S, 10 – Cu + γ′-Cu2S, 11 – γ-Cu2S + γ′-Cu2S, 
12 – γ′-Cu2S, 13 – γ′′-Cu2S + CuS, 14 – L + CuS, 15 – CuS + 
S, 16 – η + CuS, 17 – η, 18 – ξ + η, 19 – γ′′-Cu2S + η, 20 – ξ, 
21 – γ-Cu2S + ξ, 22 – γ′-Cu2S + ξ, 23 – γ-Cu2S, 24 – Cu + γ-
Cu2S. 
Рис. 1.2. Дiаграма стану системи Сu – Se [1]: 1 – L, 2 – L1 + 
L2, 3 – L3 + L4, 4 – L + Cu, 5, 6, 9, 10 – L + α′-Cu2Se, 7 – Cu 
+ α′-Cu2Se, 8 – α′-Cu2Se, 11 – L + β-CuSe, 12 – L + CuSe2, 
13 – β-CuSe + CuSe2, 14 – α′-Cu2Se + β-CuSe, 15 – Cu + α-
Cu2Se, 16 – α-Cu2Se + β-CuSe, 17 – α-Cu2Se, 18 – α′-Cu2Se 
+ Сu3Se2, 19 – Cu3Se2 + α-CuSe, 20 – Cu3Se2 + α-CuSe, 21 – 
α-CuSe + CuSe2, 22 – CuSe2 + Se. 



 12 

1.1.2. Системи Hg – X (X – S, Se) 
Згідно літературного джерела [3] діаграма стану 

системи Hg – S побудована в повному концентраційному 
інтервалі (рис. 1.3), а системи Hg – Se побудована в 
інтервалі складів 50-100 ат. % Se [1], (рис. 1.4). В обох 
системах утворюється по одній сполуці HgS та HgSe, що 
плавляться конгруентно за температур 1098 К і 1072 К 
відповідно. Сполука HgS за температури 678 К зазнає 
поліморфного перетворення. З компонентами систем HgS 
та HgSе утворюють вироджені евтектики. В обох системах 
існують області незмішування в рідкому стані за 
температур 1065 К (7 – 42 ат. % S), 1068 К (59 – 89 ат. % S) 
та 959 К (70 – 85 ат. % Se) відповідно. Основні 
кристалографічні характеристики обох модифікацій HgS та 
сполуки HgSе наведені в табл. 1.1. 

ат.% S
SHg 20 40 60 80

1100

900

700

500

Т, К 1

678

1065 1068

10982 4

5 6

7 8

3

 ат.% Se
SeHg 20 40 60 80

1100

900

700

500

Т, К

493

1

2 3

4

5

959

 
Рис. 1.3. Рис. 1.4. 

Рис. 1.3. Діаграма стану системи Hg – S [3]: 1 – L, 2 – L1 + 
L2, 3 – L + δ′-HgS, 4 – L3 + L4, 5, 6 – L + δ′-HgS, 7, 8 – L + δ-
HgS. 
Рис. 1.4. Діаграма стану системи Hg – Se [1]: 1 – L, 2 – L + 
HgSe, 3 – L1 + L2, 4 – L + HgSe, 5 – HgSe + Se. 
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1.1.3. Системи Ge – X (X – S, Se) 
Дослідження систем Ge – S і Ge – Se та сполук, які в 

них утворюються проведено як в стабільному [4 – 22] так і 
в метастабільному станах [23 – 29]. Стабільні діаграми 
стану наведені на рис. 1.5. та рис. 1.6.  

 

  
Рис. 1.5. Рис. 1.6. 

Рис. 1.5. Діаграма стану системи Ge – S [4]: 1 – L, 2 – L1 + 
L2, 3 – L + Ge, 4 – L + β-GeS, 5 – L + GeS2, 6 – L + Ge, 7 – Ge 
+ β-GeS, 8 – Ge + α-GeS, 9 – β-GeS + GeS2, 10 – α-GeS + 
GeS2, 11 – GeS2 + S. 
Рис. 1.6. Діаграма стану системи Ge – Se [22]: 1 – L, 2 – L1 
+ L2, 3 – L + Ge, 4 – L + β-GeSe, 5 – L + α-GeSe, 6 – L + 
GeSe2, 7 – L + Se, 8 – Ge + β-GeSe, 9 – Ge + α-GeSe, 10 – α-
GeSe + GeSe2, 11 – GeSe2 + GeSe. 

 
В кожній із систем виявлено по дві сполуки: GeS2 і 

GeS плавляться конгруентно за температур 1113 К і 938 К 
відповідно, GeSe2 плавиться конгруентно за температури 
1013 К, а GeSe – інконгруентно за температури 948 К. 
Основні кристалографічні характеристики GeS2 та GeSe2 
наведені в табл. 1.1. Межі склоутворення в кожній системі 
залежать від технологічних умов отримання склоподібних 
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сплавів і по максимуму знаходяться в інтервалі 55 – 
100 ат. % халькогену. Слід відзначити, що у GeS2 
температура склування рівна 758 К і є найвищою серед 
всіх відомих халькогенідних стекол [23]. 

 
1.1.4. Системи Sn – X (X – S, Se) 
Фазові рівноваги в системах Sn – S [30] та Sn – Se 

[16], [31], [32] представлено на рис. 1.7. та рис. 1.8. 
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Рис. 1.7. Рис. 1.8. 

Рис. 1.7. Діаграма стану системи Sn – S [30]: 1 – L, 2 – L1 + 
L2, 3 – L + β-SnS, 4 – L + Sn3S4, 5 – L + Sn2S3, 6 – L + SnS2, 
7 – L3 + L4, 8 – L + β-SnS, 9 – α-SnS + Sn3S4, 10 – Sn2S3 + 
SnS2, 11 – L + SnS2, 12 – L + α-SnS, 13 – β-SnS + Sn3S4, 14 – 
Sn4S4 + Sn2S3, 15 – L + SnS2, 16 – Sn + α-SnS, 17 – Sn2S3 + 
S. 
Рис. 1.8. Діаграма стану системи Sn – Se [31]: 1 – L, 2 – L1 
+ L2, 3, 5 – L + β-SnSe, 4 – L + SnSe2, 6 – β-SnSe + SnSe2, 7 – 
L + α-SnSe, 8 – Sn + α-SnSe, 9 – α-SnSe + SnSe2, 10 – SnSe2 
+ Sn. 

 
В сульфурвмісній системі утворюються чотири 

сполуки: SnS, Sn2S3, Sn3S4 та SnS2. Сполуки SnS і SnS2 
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плавляться конгруентно за температур 1155 К і 1143 К, 
сполуки Sn3S4 та Sn2S3 плавляться інконгруентно за 
температур 983 К та 1018 К відповідно.  

В системі Sn – Se існують дві сполуки: SnSe і SnSe2. 
Для них встановлений конгруентний характер плавлення 
за температур 1153 К та 948 К відповідно. В обох системах 
мають місце області незмішуванння в рідкому стані.  

Основні кристалографічні характеристики SnS2 та 
SnSe2 наведені в табл. 1.1. 

 
Таблиця 1.1. 

Кристалографічні характеристики бінарних халькогенідів  
Cu2X, HgX, GeX2 (X – S, Se) 

Сполука ПГ 
(сингонія) 

Параметри ґратки, нм Лі-ра a b c 

γ-Cu2S cP /21  1,5246 1,1884 1,3494 [1] 
β = 116,35° 

γ′-Cu2S mmcP /63  0,349 – 0,668 [1] 

γ′′-Cu2S mFm3  0,5582 – – [1] 
α-Cu2Se ромбічна 0,4119 0,7028 2,0390 [2] 
α′-Cu2Se mFm3  0,5840 – – [33] 

δ-HgS 2131P  0,4136 – 0,9501 [3] 

δ′-HgS mF 34  0,585 – – [3] 
HgSе mF 34  0,6074 – – [34] 

α-GeS2 cP /21  0,6720 1,6101 1,1436 [7] 
β = 90,88° 

β-GeS2 Pc  0,6875 2,255° 0,6809 [8] 
β =120,45 

GeS2 dI 24  0,5480 – 0,9143 [35] 
GeS2 2Fdd  1,168 2,238 0,686 [36] 

GeS2 acdI /41  1,1065 – 1,8717 [37] 

GeSе2 cP /21  0,7016 1,6796 1,1831 [19] 
β = 90,66° 
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Сполука ПГ 
(сингонія) 

Параметри ґратки, нм Лі-ра a b c 
SnS2 13mP  0,3646 – 0,5869 [38] 
SnSe2 13mP  0,3811 – 0,6137 [16] 
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1.2. Квазіподвійні системи Сu2X – DIVX2, HgX – 
DIVX2 і Cu2X – HgX (DIV – Ge, Sn; X – S, Se) та 
властивості тернарних сполук 

 
1.2.1. Діаграми фазових рівноваг систем Cu2X – 
DIVX2 
1.2.1.1. Система Cu2S – GeS2 
Система Cu2S – GeS2 неодноразово вивчалася в 

роботах [39], [40], [41] і [42]. В роботі [39] наведена 
частина діаграми стану системи Cu2S – GeS2 в інтервалі 
концентрацій 0 – 50 мол. % GeS2, де встановлено 
існувавання сполуки Cu8GeS6 (аналог мінералу купродіту), 
що плавиться конгруентно за температури 1264 К.  

Згідно з [40] у вказаній системі існують сполуки 
Cu8GeS6 та Cu2GeS3, що утворюються перитектично за 
температур 1253 К та 1213 К відповідно (рис. 1.9). В роботі 
[41] наведена діаграма стану цієї ж системи (рис. 1.10), на 
якій сполука Cu2GeS3 плавиться конгруентно за 
температури 1248 К, а Cu8GeS6 – інконгруентно за 
температури 1243 К. Для Cu8GeS6 встановлено фазовий 
перехід за температури 328 К. Горизонталь за температури 
1193 К автори роботи не інтерпретують. Очевидно 
горизонталь пов’язана із утворенням ендотермічної 
сполуки невідомого складу. Горизонталь за температури 
373 К відповідає поліморфному перетворенню Cu2S. 
Горизонтальні лінії за температур 1019 К і 749 К автори 
дослідження інтерпретують, як поліморфні перетворенням 
GeS2, в той же час згідно з [40] для GeS2 вказується лише 
одне фазове перетворення за температури 829 К. Згідно 
робіт [43] і [44] в системі Cu2S – GeS2 при співвідношенні 
компонентів 2:1 проходить утворення тернарної сполуки 
Cu4GeS4. Температура і характер її утворення невідомий. 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук 
наведені в табл. 1.2. 
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Рис. 1.9. Рис. 1.10. 

Рис. 1.9. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
GeS2 [40]: 1 – L, 2 – L + γ′′-Cu2S, 3 – L + β-Cu8GeS6, 4, 5 – L 
+ Cu2GeS3, 6 – L + β-GeS2, 7 – γ′′-Cu2S + β-Cu8GeS6, 8 – β-
Cu8GeS6 + Cu2GeS3, 9 – Cu2GeS3 + β-GeS2, 10 – γ′-Cu2S + β-
Cu8GeS6, 11 – γ′-Cu2S + α-Cu8GeS6, 12 – α-Cu8GeS6 + 
Cu2GeS3, 13 – Cu2GeS3 + α-GeS2. 
Рис. 1.10. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
GeS2 [41]: 1 – L, 2 – L + γ′′-Cu2S, 3 – γ′′-Cu2S, 4 – L + 
Cu2GeS3, 5 – L + β-Cu8GeS6, 6 – Cu2GeS3 + γ-GeS2, 7 – L + γ-
GeS2, 8 – γ′′-Cu2S + β-Cu8GeS6, 9 – β-Cu8GeS6 + Cu2GeS3, 10 
– β-GeS2 + Cu2GeS3, 11 – β-GeS2, 12 – β-GeS2 + α-GeS2, 13 – 
γ′-Cu2S + β-Cu8GeS6, 14 – γ′-Cu2S + α-Cu8GeS6, 15 – α-
Cu8GeS6 + Cu2GeS3, 16 – Cu2GeS3 + α-GeS2, 17 – α-GeS2. 

 
1.2.1.2. Система Cu2Se – GeSe2 
Дослідженню фазових рівноваг і структури 

проміжкових фаз, що утворюються в системі Cu2Se – 
GeSe2 присвячено роботи [45 – 50]. Згідно з [47] у системі 
Cu2Se – GeSe2 (рис. 1.11) виявлено дві сполуки: Cu2GeSe3 
та Cu8GeSe6, які плавляться інконгруентно за температур 
1073 К і 1083 К. Фазі Cu8GeSe6 за температури 328 К 
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властиве поліморфне перетворення. У роботі [49] наведено 
фазову діаграму цієї ж системи (рис. 1.12), де сполука 
Cu2GeSe3 плавиться конгруентно за температури 1056 К і 
їй властиве поліморфне перетворення в інтервалі 
температур 893 – 938 К.  

  
Рис. 1.11. Рис. 1.12. 

Рис. 1.11. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
GeSe2 [47]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – L + β-Cu8GeSe6, 4 – 
L + Cu2GeSe3, 5 – L + GeSe2, 6 – α′-Cu2Se + β-Cu8GeSe6, 7 – 
β-Cu8GeSe6 + Cu2GeSe3, 8 – Cu2GeSe3 + GeSe2, 9 – α-Cu2Se 
+ β-Cu8GeSe6, 10 – α-Cu2Se + α-Cu8GeSe6, 11 – α-Cu8GeSe6 
+ Cu2GeSe3. 
Рис. 1.12. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
GeSe2 [48]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – L + Cu6GeSe5, 4 – L 
+ β-Cu2GeSe3, 5 – L + µ, 6 – Cu6GeSe5 + β-Cu2GeSe3, 7 – β-
Cu2GeSe3, 8 – α-Cu2GeSe3 + β-Cu2GeSe3, 9 – β-Cu2GeSe3 + 
µ, 10 – α′-Cu2Se, 11 – α′-Cu2Se + Cu6GeSe5, 12 – Cu6GeSe5, 
13 – Cu6GeSe5 + α-Cu2GeSe3, 14 – α-Cu2GeSe3, 15 – α-
Cu2GeSe3 + µ, 16 – µ. 

Сполуці Cu6GeSe5 відповідає крайній випадок 
перитектичного процесу за температури 1083 К, коли 
склад рідини співпадає із складом сполуки. 
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Автори роботи [50] стверджують, що у цій системі 
існують дві сполуки: Cu2GeSe3 (плавиться конгруентно за 
температури 1033 К) та Cu6GeSe5, що утворюється 
інконгруентно за температури 1073 К (рис. 1.13). Обидві 
фази мають поліморфні перетворення. Склад евтектичних 
точок: 11 мол. % Cu2Se і 60 мол. % Cu2Se. 

Існування протиріч щодо характеру плавлення 
сполук Cu2GeSe3 і Cu8GeSe6 були причиною детального 
вивчення системи Cu2Se – GeSe2 в інтервалі концентрацій 
15 – 60 мол. % GeSe2 [51]. В роботі підтверджено 
існування двох фаз Cu2GeSe3 та Cu8GeSe6 (рис. 1.14).  

Потрійна сполука Cu2GeSe3 має конгруентний 
характер плавлення за температури 1053 K. Перитектична 
реакція L1 + Cu2Se ⇔  Cu8GeSe6, яка проходить за 
температури 1083 K, відповідає утворенню фази Cu8GeSe6. 
Для цієї фази встановлено існування двох поліморфних 
перетворень за температур 983 K і 333 K. Горизонталь за 
температури 403 K проінтерпретована як поліморфне 
перетворення Cu2Se. Взаємодія між Cu8GeSe6 і Cu2GeSe3 
носить евтектичний характер. Евтектична точка має 
координати – 38 мол. % GeSe2 і 1033 K.  

Кристалографічні характеристики тернарних сполук 
наведені в табл. 1.2. 

 
1.2.1.3. Система Cu2S – SnS2 
Результати дослідження системи Cu2S – SnS2 

опубліковані в роботах [41], [52 – 56]. 
Згідно літературного джерела [55] у системі існують 

три сполуки: Cu4SnS4, Cu2SnS3 і Cu2Sn4S9. Сполука 
Cu2SnS3 має природний аналог – мінерал мохіт (Cu2SnS3) 
[54]. Згідно з [57], крім вище названих сполук, у системі 
Cu2S – SnS2 виявлено тернарну фазу Cu4Sn3S8 (рис. 1.15). 
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Рис. 1.13. Рис. 1.14. 

Рис. 1.13. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
GeSe2 [50]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – α′-Cu2Se + β-
Cu6GeSe5, 4 – α′-Cu2Se + α-Cu6GeSe5, 5 – α-Cu2Se + α-
Cu6GeSe5, 6 – L + β-Cu6GeSe5, 7 – β-Cu2GeSe3 + β-
Cu6GeSe5, 8 – β-Cu2GeSe3 + α-Cu6GeSe5, 9 – α-Cu2GeSe3 + 
α-Cu6GeSe5, 10 – L + β-Cu2GeSe3, 11 – L + GeSe2, 12, 13 – 
α-Cu2GeSe3 + β-Cu2GeSe3, 14 – β-Cu2GeSe3 + GeSe2, 15 – α-
Cu2GeSe3 + GeSe2, 16 – β-Cu6GeSe5, 17 – α-Cu6GeSe5, 18 – 
β-Cu2GeSe3, 19 – α-Cu2GeSe3. 
Рис. 1.14. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
GeSe2 [51]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – L + γ-Cu8GeSe6, 4 – L 
+ Cu2GeSe3, 5 – α′-Cu2Se + γ-Cu8GeSe6, 6 – γ-Cu8GeSe6 + 
Cu2GeSe3, 7 – L + Cu2GeSe3, 9 – α′-Cu2Se + β-Cu8GeSe6, 10 
– Cu2GeSe3 + GeSe2, 11 – α-Cu2Se + β-Cu8GeSe6, 12 – α-
Cu2Se + α-Cu8GeSe6, 13 – α-Cu8GeSe6 + Cu2GeSe3. 

 
Cu2SnS3 плавиться конгруентно за температури 

1123 К. Сполуки Cu4SnS4 і Cu2Sn4S9 утворюються за 
твердофазними реакціями Cu2SnS3 + Cu2S ⇔ Cu2Sn4S9 і 
Cu4Sn3S8 + 5SnS2 ⇔ 2Cu2Sn4S9 за температур 1083 К та 
938 К відповідно. Cu4Sn3S8 утворюється за перитектичною 
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реакцією L + Cu2SnS3 ⇔ Cu4Sn3S8 і існує в інтервалі 
температур 658 – 1063 К. У системі існують три 
нонваріантні точки – дві евтектичні і одна перитектична з 
координатами: 31 мол. % SnS2 і 1093 К, 77 мол. % SnS2 і 
1043 К, 70 мол. % SnS2 і 1063 К відповідно.  

 

  
Рис. 1.15. Рис. 1.16. 

Рис. 1.15. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
SnS2 [57]: 1 – L, 2 – L+ γ′′-Cu2S, 3 – γ′′-Cu2S + Cu2SnS3, 4 – 
L + Cu2SnS3, 5 – L + SnS2, 6 – L + Cu4Sn3S8, 7 – γ′′-Cu2S + 
Cu4SnS4, 8 – Cu4SnS4 + Cu2SnS3, 9 – Сu2SnS3 + Cu4Sn3S8, 10 
– Cu4Sn3S8 + Cu2Sn4S9, 11 – Cu2Sn4S9 + SnS2, 12 – γ′-Cu2S + 
Cu4SnS4, 13 – Cu4Sn3S8 + SnS2, 14 – Cu2SnS3 + Cu2Sn4S9. 
Рис. 1.16. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
SnS2 [41]: 1 – L, 2 – L + γ′′-Сu2S, 3 – γ′′-Cu2S, 4 – γ′′-Cu2S + 
Cu2SnS3, 5 – L + Cu2SnS3, 6 – L + ψ, 7 – Cu2SnS3 + ψ, 8 – γ′′-
Cu2S + Cu8SnS6, 9 – Cu8SnS6 + Cu2SnS3, 10 – Cu2SnS3 + 
Cu2Sn4S9, 11 – Cu2Sn4S9 + ψ, 12 – γ′-Cu2S + Cu8SnS6, 13 – ψ. 

 
Згідно з [41] у системі Cu2S – SnS2 виявлено три 

фази: Cu2SnS3, Cu2Sn4S9 і Cu8SnS6 (рис. 1.16). Утворення 
двох перших сполук відбувається так, як це описано в [57]. 
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Відмінність полягає у значенні температури плавлення 
сполуки Cu2SnS3, яка за даними [41] становить 1173 К. 
Cu8SnS6 утворюється за твердофазною реакцією 3Cu2S + 
Cu2SnS3 ⇔ Cu8SnS6 за температури 1083 К. Межі твердих 
розчинів на основі Cu2S, SnS2 і тернарних сполук 
становлять менше 2 мол. % відповідного компонента. В 
роботі [58] повідомляється про існування в системі Cu2S – 
SnS2 сполуки CuSn3,75S8. 

 

 
Рис. 1.17. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
SnS2 [56]: 1 – L, 2 – L + γ′′-Cu2S, 3 – γ′′-Cu2S, 4 – L + 
Cu2SnS3, 5 – γ′′-Cu2S + Cu2SnS3, 6 – γ′′-Cu2S + Cu4SnS4, 7 – 
γ′′-Cu2S + γ′-Cu2S, 8 – γ′-Cu2S, 9 – γ′-Cu2S + Cu4SnS4, 10 – γ′-
Cu2S + γ-Cu2S, 11 – γ-Cu2S, 12 – γ-Cu2S + Cu4SnS4, 13 – 
Cu4SnS4 + Cu2SnS3, 14 – L + ψ, 15 – Cu2SnS3 + ψ, 16 – ψ,17 
– Cu2SnS3 + Cu2Sn4S9, 18 – Cu2Sn4S9 + ψ. 

 
Враховуючи існуючі в літературі протиріччя, 

автором роботи [56] проведене додаткове детальне 
дослідженння даної системи (рис. 1.17). В цій роботі 
підтверджено існування трьох сполук: Cu2SnS3, яка 
плавиться конгруентно за температури 1133 К, Cu4SnS4, 
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що утворюється за твердофазною реакцією Cu2SnS3 + Cu2S 
⇔ Cu4SnS4 за температури 1083 К і Cu2Sn4S9, що 
утворюється за реакцією Cu2SnS3 + 3SnS2 ⇔ Cu2Sn4S9 за 
температури 943 К. Існування сполук Cu4Sn3S8 і CuSn3,75S8 
не підтверджено. Розчинність на основі вихідних 
компонентів не перевищує 2 мол. %. За температур 656 К і 
381 К проходять процеси, які зумовлені поліморфними 
перетвореннями у Cu2S. Кристалографічні характеристики 
тернарних сполук наведені в табл. 1.2. 

 
1.2.1.4. Система Cu2Se – SnSe2 
Фазова діаграма системи Cu2Se – SnSe2 була 

предметом дослідження авторів [59] (рис. 1.18), [60] 
(рис. 1.19) та [49] (рис. 1.20). 

 
Рис. 1.18. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
SnSe2 [59]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – L + Cu2SnSe3, 4 – L + 
SnSe2, 5 – α′-Cu2Se + Cu2SnSe3, 6 – Cu2SnSe3 + SnSe2. 

 
У системі знайдено одну сполуку складу Cu2SnSe3, 

яка плавиться конгруентно за температури 963 К [59] або 
968 К [61]. Координати евтектик, що утворюються між 
тернарною фазою і компонентами системи дещо відмінні: 
17 мол. % Cu2Se, 877 К і 73 мол. % Cu2Se, 941 К [59]; 
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16 мол. % Cu2Se, 853 К і 78 мол. % Cu2Se 938 К [60]; 20 і 
56 мол. % Cu2Se [49]. Розчинність на основі вихідних 
компонентів за евтектичної температури згідно з [49] 
складає 3 мол. % Cu2Se і 10 мол. % SnSe2. 

 
Рис. 1.19. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
SnSe2 [60]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – L + Cu2SnSe3, 4 – L + 
SnSe2, 5 – α′-Cu2Se + Cu2SnSe3, 6 – Cu2SnSe3, 7 – Cu2SnSe3 
+ SnSe2, 8 – α-Cu2Se + Cu2SnSe3. 

 
Існування Cu2SnSe3 підтверджено також 

дослідженням поверхні ліквідусу системи Cu – Sn – Se 
[62]. Кристалографічні характеристики сполуки Cu2SnSе3 
наведені в табл. 1.2. 
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Рис. 1.20. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2Se – 
SnSe2 [49]: 1 – L, 2 – L + α′-Cu2Se, 3 – β-Cu2SnSe3, 4 – L + 
ϕ, 5 – α′-Cu2Se, 6 – α′-Cu2Se + β-Cu2SnSe3, 7 – β-Cu2SnSe3, 
8 – α-Cu2SnSe3 + β-Cu2SnSe3, 9 – β-Cu2SnSe3 + ϕ, 10 – ϕ, 11 
– α′-Cu2Se + α-Cu2SnSe3, 12 + α-Cu2SnSe3, 13 – α-Cu2SnSe3 
+ ϕ. 

 
1.2.2. Діаграми фазових рівноваг систем HgX – 
DIVX2  
1.2.2.1. Система HgS – GeS2  
Згідно з [63] і [64] в системі HgS – GeS2 (рис. 1.21) 

утворюється дві сполуки: HgGe2S5 за твердофазною 
реакцією: 7GeS2 + Hg4GeS6 ⇔ 4HgGe2S5 за температури 
838 К і Hg4GeS6 за перитектичною – L + HgS ⇔ Hg4GeS6 за 
температури 993 К. За температури 668 К сполука Hg4GeS6 
зазнає поліморфного перетворення. Координати 
евтектичної точки – 44 мол. % HgS і 853 К, перитектичної 
точки – 68 мол. % HgS і 993 К. Згідно з [65] в системі HgS 
– GeS2 існує область склоутворення, яка простягається до 
60 мол. % HgS.  

Кристалографічні характеристики сполуки Hg4GeS6 
наведені в табл. 1.2, відомості про кристалічну структуру 
сполуки HgGe2S5 в літературних джерелах відсутні.  
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1.2.2.2. Система HgSe – GeSe2 
Дослідженню системи HgSe – GeSe2 присвячені 

роботи [63], [64], [66 – 72] і [73]. Згідно з [68] в системі 
існує сполука Hg2GeSe4, що утворюється за 
перитектичною реакцією за температури 893 К, L + HgSe 
⇔ Hg2GeSe4 (рис. 1.22).  

  
Рис. 1.21. Рис. 1.22. 

Рис. 1.21. Діаграма фазових рівноваг системи HgS – 
GeS2 [64]: 1 – L, 2 – L + δ′-HgS, 3 – L + β-Hg4GeS6, 4 – L + 
GeS2, 5 – δ′-HgS + β-Hg4GeS6, 6 – β-Hg4GeS6 + HgGe2S5, 7 – 
β- Hg4GeS6 + GeS2, 8 – δ′-HgS + α-Hg4GeS6, 9 – α-Hg4GeS6 
+ HgGe2S5, 10 – HgGe2S5 + GeS2, 11 – δ-HgS + α-Hg4GeS6. 
Рис. 1.22. Діаграма фазових рівноваг системи HgSe – 
GeSe2 [69]: 1 – L, 2 – L + HgSe, 3 – L + GeSe2, 4 – HgSe + β-
Hg2GeSe4, 5 – L + β-Hg2GeSe4, 6 – β-Hg2GeSe4 + GeSe2,7 – 
HgSe + α-Hg2GeSe4, 8 – α-Hg2GeSe4 + GeSe2. 

 
Координати перитектичної точки – 60 мол. % HgSe, 

евтектичної – 42 мол.% HgSe і 873 К. Сполука Hg2GeSe4 за 
температури 830 К зазнає поліморфного перетворення. 
НТР-модифікація Hg2GeSe4 кристалізується в 
структурному типі кадмій тіогалату. Структура ВТР-
модифікації не встановлена. Згідно з [74– 76] в системі 
HgSe – GeSe2 існує область склоутворення, яка 
простягається до 54 мол. % HgSe.  
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Кристалографічні характеристики сполуки Hg2GeSe4 
наведені в табл. 1.2. 

 
1.2.2.3. Система HgS – SnS2 
Система HgS – SnS2 (рис. 1.23) є квазібінарним 

перетином потрійної системи Hg – Sn – S [64] і [77] та 
відноситься до евтектичного типу. Координати евтектики: 
920 К і 48 мол. % HgS. На основі бінарних сполук за 
температури 700 К тверді розчини мають протяжність 0 – 2 
та 99 – 100 мол. % SnS2. 

 
1.2.2.4. Система HgSe – SnSe2  
Cистема HgSe – SnSe2 (рис. 1.24) є квазібінарним 

розрізом потрійної системи Hg – Sn – Se [63], [64], [71] і 
[72], на якому утворюється сполука Hg2SnSe4 за реакцією 
L + HgSe ⇔ Hg2SnSe4 за температури 853 К.  

  
Рис. 1.23. Рис. 1.24. 

Рис. 1.23. Діаграма фазових рівноваг системи HgS – 
SnS2 [64]: 1 – L, 2 – L + δ′-HgS, 3 – L + ψ, 4 – δ′-HgS, 5 – ψ, 
6 – δ′-HgS + ψ, 7 – δ-HgS + ψ. 
Рис. 1.24. Діаграма фазових рівноваг системи HgSe – 
SnSe2 [71]: 1 – L, 2 – L + β, 3 – L + β-Hg2SnSe4, 4 – L + ϕ, 5 
– β + β-Hg2SnSe4, 6 – β-Hg2SnSe4 + ϕ, 7 – β, 8 – ϕ, 9 – β + α-
Hg2SnSe4, 10 – α-Hg2SnSe4 + ϕ. 

 
За температури 820 К Hg2SnSe4 зазнає поліморфного 
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перетворення. НТР-модифікація Hg2SnSe4 ізоструктурна до 
Hg2GeSe4. Структура ВТР-модифікації не досліджена, але 
на думку авторів дослідження [72] її, а також ВТР-
модифікацію Hg2GeSe4, можна віднести до структурного 
типу сфалериту. Координати евтектичної точки: 837 К і 
51 мол. % SnSe2, перитектичної точки 853 К і 
36 мол. % SnSe2. Фізико-хімічні характеристики сполуки 
Hg2SnSe4 наведені в табл. 1.2. 

 
1.2.3. Діаграми фазових рівноваг систем Cu2X – 
HgX (X – S, Se) 
1.2.3.1. Система Cu2S – HgS 
Система Cu2S – HgS досліджувалась в роботах [78] і 

[79]. Згідно з [78] дана система є квазібінарним розрізом 
потрійної системи Сu – Hg – S і відноситься до діаграм 
стану з евтектичним типом взаємодії (рис. 1.25). 
Координати евтектики: 963 К і 58 мол. % HgS [78] або 
976 K і 74 мол.% HgS [79]. 

 

 
Рис. 1.25. Діаграма фазових рівноваг системи Cu2S – 
HgS [78]: 1 – L, 2 – L + γ′′-Cu2S, 3 – L + δ′-HgS, 4 – γ′′-Cu2S, 
5 – γ′′-Cu2S + δ′-HgS, 6 – γ′-Cu2S + δ′-HgS, 7 – γ′-Cu2S + δ-
HgS. 
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1.2.3.2. Система Cu2Se – HgSe 
Даних по дослідженню взаємодії компонентів в 

системі Cu2Se – HgSe в доступних нам літературних 
джерелах не знайдено, але аналіз відомих діаграм 
аналогічного типу AI

2X – BIIX (AI – Cu, Ag; BII – Zn, Cd, 
Hg; X – S, Se, Te) [80 – 86] дозволяє прогнозувати певні 
закономірності у їх взаємодії. Це зокрема: відсутність 
потрійних проміжних фаз; евтектична взаємодія між 
компонентами; евтектична точка буде знаходитись ближче 
до HgSe, як більш легкоплавкої фази; утворення твердих 
розчинів незначної протяжності на основі вихідних 
компонентів. 

Таблиця 1.2. 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук 

Сполука ПГ Параметри ґратки, нм Лі-ра a b c 
Cu8GeS6 12Pmn  0,7042 0,6966 0,9869 [87] 

Сu4GeS4 cP /21  0,9790 1,3205 0,9942 [43] 
β = 100°54′ 

Сu2GeS3 Cc  0,6449 1,1319 0,6428 [88] 
β = 108°22′ 

Сu2GeS3 2Imm  1,1321 0,3766 0,5210 [89] 

– // – mB /2  
0,7464 2,238 1,064 [90] 

γ = 91,52° 
Cu2GeSe3 2Imm  1,1860 0,3960 0,5485 [91] 

α-Cu8GeSe6 cmP 36  1,2643 – 1,1757 [50] 

β-Cu8GeSe6 cmP 36  0,7316 – 1,1768 [92] 

Cu2SnS3 mF 34  0,5430 – – [52] 

 Cc  0,6653 1,1537 0,6665 [93] 
β = 109°65′ 

Cu2Sn4S9 341F  0,104 – – [57] 

Cu4SnS4 Pnma  1,3558 0,7681 0,6412 [94] 
Cu2SnSe3 mF 34  0,5687 – – [62] 

– // – Cc  0,6594 1,2159 0,6608 [95] 
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Сполука ПГ Параметри ґратки, нм Лі-ра a b c 
β = 108°34′ 

Hg4GeS6 Cc  0,1234 0,7127 1,2360 [63] 
β = 109°16′ 

Hg2GeSе4 4I  0,5691 – 1,1128 [66] 
Hg2SnSе4 4I  0,5779 – 1,1558 [72] 
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1.3. Cистеми Cu2DIVX3 – HgX 
1.3.1. Система Cu2GeS3 – HgS 
Побудована за результатами ДТА, МСА та ХФА [96] 

діаграма стану системи Cu2GeS3 – HgS зображена на 
рис. 1.26. У цій системі при співвідношенні вихідних 
компонентів 1:1 утворюється тетрарна сполука Cu2HgGeS4, 
яка має конгруентний характер плавлення за температури 
1029 К і дві поліморфні модифікації.  

У системі встановлено також існування ще однієї 
тетрарної сполуки складу Cu2Hg3GeS6 (75 мол. % HgS), що 
утворюється за перитектичною реакцією L + Cu2HgGeS4 ⇔ 
Cu2Hg3GeS6 за температури 1099 К. При досягненні 
температури 979 К вона розпадається за реакцією 
Cu2Hg3GeS6 ⇔ Cu2HgGeS4 + HgS. Взаємодія Cu2HgGeS4 з 
компонентами перерізу має евтектичний характер. 
Координати евтектик: 1197 К, 37 мол. % HgS та 1010 К, 
93 мол. % HgS. 

 

 

Рис. 1.26. Діаграма стану 
системи Cu2GeS3 – HgS: 1 
– L, 2 – L + Cu2GeS3, 3 – L 
+ β-Cu2HgGeS4, 4 – 
Cu2GeS3 + β-Cu2HgGeS4, 5 
– β-Cu2HgGeS4 + 
Cu2Hg3GeS6, 6 – L + 
Cu2Hg3GeS6, 7 – L + HgS, 8 
– Cu2Hg3GeS6 + HgS, 9 – β-
Cu2HgGeS4 + HgS, 10 – 
Cu2GeS3 + α-Cu2HgGeS4, 
11 – α-Cu2HgGeS4 + HgS. 
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1.3.2. Система Cu2GeSe3 – HgSe 
Система Cu2GeSe3 – HgSe досліджувалась в роботі 

[97]. Автори цієї роботи підтвердили існування тетрарної 
фази Cu2HgGeSe4, яка має конгруентний характер 
плавлення за температури 1010 К (рис. 1.27).  

Взаємодія Cu2HgGeSe4 з компонентами системи має 
евтектичний характер. Координати евтектик: 870 К, 
65 мол.% HgSe та 940 К, 30 мол. % HgSe. 

 

 

Рис. 1.27. Діаграма стану 
системи Cu2GeSe3 – HgSe: 
1 – L, 2 – L + α, 3 – L + 
Cu2HgGeSe4, 4 – L + β, 5 – 
α, 6 – α + Cu2HgGeSe4, 7 – 
Cu2HgGeSe4 + β, 8 – β. 

 
1.3.3. Система Cu2SnSe3 – HgSe 
Система Cu2SnSe3 – HgSe досліджувалась в роботах 

[97] та [98]. Згідно з [97] у системі утворюється сполука 
Cu2HgSnSe4, яка плавиться конгруентно за температури 
983 К (рис. 1.28) і утворює неперервний ряд твердих 
розчинів (НРТР) з Cu2SnSe3. Між Cu2HgSnSe4 та HgSe 
утворюється евтектика з координатами евтектичної точки 
75 мол. % HgSe і 973 К.  

За даними [98] у системі Cu2SnSe3 – HgSe (рис. 1.29) 
утворюється сполука Cu2HgSnSe4, яка має конгруентний 
характер плавлення за температури 970 К. З вихідними 
компонентами системи Cu2HgSnSe4 утворює евтектики: зі 
сторони HgSe евтектика має координати 70 мол. % HgSe і 
925 К, зі сторони Cu2SnSe3 евтектична точка має 
координати 25 мол. % HgSe і 900 К. 
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Рис. 1.28. Рис. 1.29. 

Рис. 1.28. Діаграма стану системи Cu2SnSe3 – HgSe [97]: 1 
– L, 2 – L + α, 3 – L + Cu2HgSnSe4, 4 – L + HgSe, 5 – α, 6 – 
α + HgSe. 
Рис. 1.29. Діаграма стану системи Cu2SnSe3 – HgSe [98]: 1 
– L, 2 – L + α, 3 – L + Cu2HgSnSe4, 4 – L + β, 5 – α, 6 – α + 
Cu2HgSnSe4, 7 – Cu2HgSnSe4 + β, 8 – β. 
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РОЗДІЛ 2 
КВАЗІПОТРІЙНІ СИСТЕМИ 

 
2.1. Cистема Cu2S – HgS – GeS2 
2.1.1. Ізотермічний переріз системи Cu2S – HgS – 
GeS2  за температури 670 К 
Для встановлення фазових рівноваг в квазіпотрійній 

системі Cu2S – HgS – GeS2 було синтезовано 90 сплавів 
(рис. 2.1). За результатами дослідження [1] побудовано 
ізотермічний переріз за температури 670 К (рис. 2.2). 

 

  
Рис. 2.1. Рис. 2.2. 

Рис. 2.1. Хімічний та фазовий склад сплавів системи Cu2S 
– HgS – GeS2. 
Рис. 2.2. Ізотермічний переріз системи Cu2S – HgS – GeS2 
за температури 670 К. 

 
За умов експерименту в системі Cu2S – HgS – GeS2 

підтверджено існування тернарних сполук Cu8GeS6, 
Cu4GeS4, Cu2GeS3, Hg4GeS6 і тетрарної сполуки Cu2HgGeS4 
(табл. 2.1). Cu2HgGeS4 за температури відпалу знаходиться 
у рівновазі з компонентами квазіпотрійної системи HgS, 
GeS2 а також з тернарними сполуками Cu8GeS6, Cu4GeS4, 
Cu2GeS3, Hg4GeS6 і тетрарною сполукою Cu6Hg0.92GeS5.92. 

Згідно з літературними даними [2] та [3] у системі 
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HgS – GeS2 утворюються дві сполуки Hg4GeS6 та HgGe2S5. 
При вивченні фазових рівноваг у підсистемі Hg4GeS6 – 
Cu2HgGeS4 – GeS2 існування сполуки HgGe2S5 не 
підтверджено. 

Таблиця 2.1. 
Кристалографічні характеристики сполук 

Cu8GeS6,  Cu4GeS4, Cu2GeS3, Hg4GeS6, Cu2HgGeS4 і 
Cu6Hg0.92GeS5.92 за температури 670 К 

Сполука ПГ Параметри ґратки, нм 
a b c 

Cu8GeS6 12Pmn  0,9907 0,9907 0,9870 

 Cu4GeS4 cP /21  0,98028 1,32153 1,99574 
β = 100,97° 

Cu2GeS3 Cc  0,64368 1,1303 0,64197 
β = 108,36° 

Hg4GeS6 Cc  1,2339 0,71654 1,23406 
β = 109,47° 

Cu2HgGeS4 mI 24  0,54873 1,05423 – 

Cu6Hg0.92GeS5.92 321P  0,99988 – – 

За температури 670 К в системі встановлено 
існування тетрарної сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92, яка має 
область гомогенності в межах 66 – 76 мол. % Cu2S по 
перерізу Cu2S – Cu2HgGeS4 (рис. 2.3). 

Тетрарна сполука Cu6Hg0.92GeS5.92 кристалізується в 
кубічній сингонії (ПГ 321P ). Параметр а в межах області 
гомогенності (табл. 2.2) змінюється від 1,00011 нм до 
0,9993 нм. За температури відпалу сполука знаходиться у 
рівновазі із компонентами квазіпотрійної системи Cu2S, 
HgS, тернарною Cu8GeS6 та тетрарною Cu2HgGeS4 фазами.  
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Рис. 2.3. Зміна параметрів 
кубічної ґратки сполуки 

Cu6Hg0.92GeS5.92 
в межах її області 

гомогенності  
за температури 670 К. 

 
Таблиця 2.2. 

Параметри кубічної ґратки сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 
в межах її області гомогенності при 670 К 

Склад, мол. % Параметри ґратки 
Cu2S Cu2HgGeS4 a, нм V, нм3 

60 40 1,0001 1,0001 
65 35 1,0001 1,0003 
70 30 0,9998 0,9992 
72 28 0,9997 0,9990 
74 26 0,9994 0,9982 
76 24 0,9993 0,9978 
78 22 0,9993 0,9979 

 
2.1.2. Область склоутворення квазіпотрійної 
системи Cu2S – HgS – GeS2 
За результатами дослідження 23 сплавів в 

квазіпотрійній системі Cu2S – HgS – GeS2 встановлено 
існування області склоутворення. Область склоутворення 
витягнута вздовж сторони HgS – GeS2. Концентраційні 
межі існування скла є такими: 53 – 92 мол. % GeS2, 6 –
 45 мол.% HgS та 2 – 5 мол. % Cu2S (рис. 2.4). 
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Рис. 2.4. Область 
склоутворення в системі 

Cu2S – HgS – GeS2. 

 
Для склоподібних сплавів встановлені 

характеристичні температури ( gT  – температура 

склування, cT  – температура кристалізації) [4], значення 
яких приведені в табл. 2.3. За результатами дослідженння 
спектральної залежності коефіцієнта поглинання 

)( ναα h=  визначено величину енергії оптичної іонізації 
склоподібних сплавів за температур 77 К та 290 К (табл. 
2.4, додаток Б). 

 
Таблиця 2.3. 

Значення характеристичних параметрів 
склоподібних сплавів квазіпотрійної cистеми  

Cu2S – HgS – GeS2 
№ Склад, мол. % 

gT , К 
cT , К gc TT − , К 

GeS2 HgS Cu2S 
1 92 6 2 676 795 119 
2 87 11 2 650 764 114 
3 82 16 2 638 746 108 
4 78 20 2 597 751 154 
5 73 25 2 583 723 140 
6 68 30 2 549 685 136 
7 63 35 2 539 714 175 
8 53 45 2 573 685 112 
9 65 30 5 542 705 163 
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Таблиця 2.4. 
Енергія оптичної іонізації склоподібних сплавів 

системи Cu2S – HgS – GeS2 
Склад, мол. % gE , еВ 

GeS2 HgS Cu2S 77 K 290 K 
92 6 2 1,361 1,276 
87 11 2 1,276 1,376 
82 16 2 1,529 1,457 
78 20 2 1,529 1,457 
73 25 2 1,376 1,662 
68 30 2 2,442 2,203 
63 35 2 2,381 2,161 
53 45 2 2,314 2,099 
65 30 5 1,425 1,407 

 
 
2.2. Cистема Cu2Se – HgSe – GeSe2 
Для встановлення фазових рівноваг в системі Cu2Se –

 HgSe – GeSe2 було синтезовано 158 сплавів і проведено їх 
дослідження методами ДТА, ХФА і МСА (хімічний та 
фазовий склад сплавів наведений на рис. 2.5).  

 

 

Рис. 2.5. Хімічний та 
фазовий склад сплавів 

системи  
Cu2Se – HgSe – GeSe2. 
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2.2.1. Характеристика квазіподвійних систем, що 
обмежують квазіпотрійну cистему 
Система Cu2Se – HgSe (рис. 2.6) є квазібінарним 

перетином потрійної системи Cu – Hg – Se. Характер 
взаємодії між компонентами цієї системи відповідає 
діаграмі V типу за Розебомом [5]. Координати евтектичної 
точки, яка зміщена в сторону HgSe, становлять 
88 мол. % HgSe і 988 К. α′-Твердий розчин на основі ВТР-
модифікації Cu2Se має протяжність 54 мол. % HgSe при 
температурі плавлення евтектики і зменшується з 
пониженням температури. При 373 К відбувається 
евтектоїдний розпад α′-твердого розчину на α-твердий 
розчин складу 10 мол. % HgSe на основі НТР-модифікації 
Cu2Se та β-твердий розчин складу 2 мол. % Cu2Se на основі 
HgSe. 

Системи Cu2Se – GeSe2 та HgSe – GeSe2 досліджені та 
описані детально в літературі (підрозділи 1.2.1.2 та 1.2.2.2). 
Ці дані використані при побудові проекції поверхні 
ліквідусу (підрозділ 2.2.7) та ізотермічного перерізу 
квазіпотрійної системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 за 
температури 670 К (підрозділ 2.2.8). 
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Рис. 2.6. Діаграма стану 
системи Cu2Se – HgSe: 1 
– L, 2 – L + α′, 3 – L + β, 
4 – β, 5 – α′, 6 – α′ + β, 7 
– α, 8 – α + α′, 9 – α′ + β. 

 
2.2.2. Переріз Cu2GeSe3 – HgSe 
Побудовану нами діаграму стану системи Cu2GeSe3 –

 HgSe наведено на рис. 2.7. У цій системі встановлено 
існування тетрарної фази Cu2+2хHg1-хGe1+хSe4+2х 
( 34,002,0 ≤≤ x ) з широкою областю гомогенності [6], [7], 
[8]. Склад Cu2HgGeSe4 є ідеальним складом із області 
гомогенності цієї фази (ξ) і має конгруентний характер 
плавлення за температури 1037 К. Область гомогенності 
зміщена в сторону потрійної сполуки Cu2GeSe3. Максимум 
на ділянці кривої ліквідусу, що відповідає первинній 
кристалізації тетрарної фази, співпадає з її 
стехіометричним складом. 

За температури відпалу (670 К) область гомогенності 
тетрарної фази ξ знаходиться в межах 33 – 50 мол. % HgSe. 
Із збільшенням вмісту HgSe періоди тетрагональної 
комірки в межах існування проміжкової фази змінюються 
від а = 0,56743 нм, с = 1,10200 нм до а = 0,57456 нм, с = 
1,10834 нм (рис. 2.8), тобто тетрарна фаза                      
Cu2+2хHg1-хGe1+хSe4+2х ( 34,002,0 ≤≤ x ) є бертолідом. 
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Взаємодія ξ-фази з компонентами перерізу має 
евтектичний характер з координатами точок евтектик: 
15 мол. % HgSe, 1026 К та 86 мол. % HgSe, 989 К. 

 

 

Рис. 2.7. Діаграма стану 
перерізу Cu2GeSe3 –
 HgSe: 1 – L, 2 – L + 

Cu2GeSe3, 3 – L + ξ, 4 – L 
+ β, 5 – ξ, 6,12 – ξ + β, 7 – 
ξ + Cu2Hg3GeSe6, 8 – 

Cu2Hg3GeSe6,  
9 – Cu2Hg3GeSe6 + β, 10 – 
β, 11 – Cu2GeSe3 + ξ. 

  

 

Рис. 2.8. Параметри 
ґратки тетрарної фази ξ  
за температури 670 К. 

 

 
У системі Cu2GeSe3 – HgSe в інтервалі температур 

893 – 918 К утворюється ендотермічна фаза Cu2Hg3GeSe6, 
склад якої визначений за величиною ендотермічних 
ефектів на кривих охолодження. З метою підтвердження 
існування ендотермічної фази було додатково проведено 
синтез та відпал сплаву, що відповідає складу 25 мол. % 
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Cu2GeSe3 та 75 мол. % HgSe за температури 918 К на 
протязі 100 годин. Після відпалу сплав було піддано 
гартуванню в 25%-ному розчині натрій хлориду і 
проведено його Х-променевий фазовий аналіз. На рис. 2.9 
наведено дифрактограми сплавів із вмістом 50, 75 та 
100 мол. % HgSe. Як видно із рисунка, дифрактограма 
сплаву, який відповідає тетрарній фазі Cu2Hg3GeSe6, 
відрізняється від двох інших дифрактограм. Ці дані 
підтверджують результати ДТА. 

 
Рис. 2.9. Дифрактограми сплавів із вмістом 50, 75 та 100 

мол.% HgSe. 
 
2.2.3. Переріз Cu2HgGeSe4 – GeSe2 
Переріз Cu2HgGeSe4 – GeSe2 є квазібінарним, з 

евтектичним характером взаємодії компонентів. 
Евтектичний процес L ⇔ Cu2HgGeSe4 + GeSe2 проходить 
за температури 910 К, а евтектична точка відповідає 
складу 82 мол. % GeSe2 (рис. 2.10). 
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Рис. 2.10. Діаграма стану перерізу Cu2HgGeSe4 – GeSe2: 

1 – L, 2 – L + ξ, 3 – L + GeSe2, 4 – ξ, 5 – ξ + GeSe2 
 
Ліквідус перерізу складається із двох ділянок, що 

відповідають температурам початку кристалізації вихідних 
компонентів GeSe2 та Cu2НgGeSe4. Розчинність на основі 
компонентів за температури відпалу (670 К) є меншою 
5 мол. % відповідного компонента. 

 
2.2.4. Переріз Cu2Se – Cu2HgGeSe4 
Переріз Cu2Se – Cu2HgGeSe4 є квазібінарним, 

евтектичного типу. Евтектична точка (рис. 2.11) має 
координати 67 мол. % Cu2HgGeSe4 і 1025 К.  

 
Рис. 2.11. Діаграма стану перерізу Cu2Se – Cu2HgGeSe4: 

1 – L, 2 – L + α′, 3 – L + ξ, 4 – α′, 5 – α′ + ξ, 6 – ξ. 
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Розчинність на основі Cu2Se (α′-твердий розчин) за 
температури евтектичної реакції складає 18 мол. % 
Cu2HgGeSe4 і зменшується зі зниженням температури до 
2 мол. % Cu2HgGeSe4 за температури 670 К. Розчинність на 
основі Cu2HgGeSe4 за температури 670 К не перевищує 
2 мол. % Cu2Se. 

 
2.2.5. Переріз Cu2HgGeSe4 – Hg2GeSe4 
Переріз Hg2GeSe4 – Cu2HgGeSe4 є квазібінарним у 

підсолідусній області (рис. 2.12). Інконгруентний характер 
плавлення сполуки Hg2GeSe4 зумовлює наявність двох 
трифазних областей (поля 3 та 5) на діаграмі фазових 
рівноваг. Ліквідус перерізу складається з двох ліній 
первинної кристалізації Cu2HgGeSe4 і β-твердих розчинів 
на основі HgSe. Вторинна кристалізація представлена 
полями кристалізації бінарної евтектики 
L ⇔ Cu2HgGeSe4 + β і бінарної перитектики L + β ⇔ τ′-
Hg2GeSe4. 

 
Рис. 2.12. Діаграма стану перерізу Cu2HgGeSe4 – Hg2GeSe4: 
1 – L, 2 – L + Cu2HgGeSe4, 3 – L + β + Cu2HgGeSe4, 4 – L + 
β, 5 – L + β + τ′-Hg2GeSe4, 6 – Cu2HgGeSe4 + τ′-Hg2GeSe4,  

7 – Cu2HgGeSe4 + τ-Hg2GeSe4 
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Кристалізація всіх сплавів завершується за 
температури 873 К потрійним перитектичним процесом 
L + β ⇔ Cu2HgGeSe4 + τ′-Hg2GeSe4. Ефекти за 
температури 830 К зумовлені протіканням поліморфного 
перетворення τ′-Hg2GeSe4 ⇔ τ-Hg2GeSe4. 

 
2.2.6. Переріз Cu8GeSe6 – Cu2HgGeSe4 
Переріз Cu8GeSe6 – Cu2HgGeSe4 є квазібінарним в 

підсолідусній області (рис. 2.13). Ліквідус перерізу 
складається з двох ліній первинної кристалізації α′-
твердих розчинів на основі ВТР-модифікації Cu2Se і 
тетрарної фази Cu2HgGeSe4. Вторинна кристалізація 
представлена полями кристалізації бінарної евтектики 
L ⇔ Cu2HgGeSe4 + α′ і бінарної перитектики L + α′ ⇔ γ-
Cu8GeSe6. Кристалізація всіх сплавів завершується за 
температури 1020 К потрійним перитектичним процесом 
L + α′ ⇔ Cu2HgGeSe4 + γ-Cu8GeSe6. Ефекти за 
температури 973 К зумовлені протіканням поліморфного 
перетворення γ-Cu8GeSe6 ⇔ β-Cu8GeSe6. 

 
Рис. 2.13. Діаграма стану перерізу Cu8GeSe6 – Cu2HgGeSe4: 
1 – L, 2 – L + α′, 3 – L + Cu2HgGeSe4, 4 – L + γ-Cu8GeSe6 + 
α′, 5 – L + α′ + Cu2HgGeSe4, 6 – γ-Cu8GeSe6 + Cu2HgGeSe4,  

7 – β-Cu8GeSe6+ Cu2HgGeSe4 
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2.2.7. Проекція поверхні ліквідусу квазіпотрійної 
системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 
Проведені дослідження дозволили побудувати 

проекцію поверхні ліквідусу системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 
на концентраційний трикутник (рис. 2.14). 

Ліквідус системи складається з семи полів первинної 
кристалізації фаз: Cu2Se (α′-твердих розчинів), Cu8GeSe6 
(ВТР-модифікації), Cu2GeSe3, GeSe2, Hg2GeSe4 (ВТР-
модифікації), HgSe (β-твердих розчинів) і Cu2HgGeSe4. 

Поля первинної кристалізації розділені між собою 
шістнадцятьма моноваріантними лініями і шістнадцятьма 
нонваріантними точками, з яких вісім є подвійними 
евтектиками, дві подвійними перитектиками, чотири 
потрійними евтектиками і дві потрійними перитектиками. 
Характер і температури протікання нонваріантних 
процесів подано в табл. 2.5. 

 
Таблиця 2.5. 

Характер і температури протікання нонваріантних процесів в 
системі Cu2Se – HgSe – GeSe2 

Нонв. 
точки Процеси Т, К Склад, мол.% 

Cu2Se HgSe GeSe2 
e1 L ⇔ γ-Cu8GeSe6 + Cu2GeSe3 1033 62 – 39 
e2 L ⇔ Cu2GeSe3 + GeSe2 942 19 – 81 
e3 L ⇔ GeSe2 + τ′-Hg2GeSe4 885 – 42 58 
e4 L ⇔ α′ + β 988 12 88 – 
e5 L ⇔ α′ + S3

* 1025 56 22 22 
e6 L ⇔ Cu2GeSe3 + S3

* 1026 46 8 46 
e7 L ⇔ S3

* + GeSe2 910 10 10 80 
e8 L ⇔ S3

* + β 989 12 76 12 
p1 L + β ⇔ τ′-Hg2GeSe4 893 – 40 6 
p2 L + α′ ⇔ γ-Cu8GeSe6 1083 75 – 25 
P1 L + β ⇔ S3

* + τ′-Hg2GeSe4 873 4 51 45 
P2 L + α′ ⇔ γ-Cu8GeSe6 + S3

* 1020 58 10 32 

E1 
L ⇔ γ-Cu8GeSe6 + S3

* + 
Cu2GeSe3 

1010 53 8 39 
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Нонв. 
точки Процеси Т, К Склад, мол.% 

Cu2Se HgSe GeSe2 
E2 L ⇔ GeSe2 + S3

* + Cu2GeSe3 895 2 5 75 

E3 
L ⇔ GeSe2 + S3

* + τ′-
Hg2GeSe4 

848 3 27 70 

E4 L ⇔ α′ + β + S3
* 953 34 56 10 

S3
* – Cu2HgGeSe4 

 
Система Cu2Se – HgSe – GeSe2 триангулюється 

квазіподвійними перерізами на чотири підсистеми: Cu2Se –
 Cu2GeSe3 – Cu2HgGeSe4, GeSe2 – Cu2GeSe3 – Cu2HgGeSe4, 
GeSe2 – HgSe – Cu2HgGeSe4 і HgSe – Cu2Se – Cu2HgGeSe4. 

Вторинні системи GeSe2 – Cu2GeSe3 – Cu2HgGeSe4 та 
HgSe – Cu2Se – Cu2HgGeSe4 обмежені шістьма 
квазіподвійними системами з евтектичним характером 
взаємодії і характеризуються великими областями 
первинної кристалізації тетрарної фази Cu2HgGeSe4. 
Кристалізація сплавів цих підсистем закінчується 
нонваріантними евтектичними процесами 
L ⇔ GeSe2 + Cu2GeSe3 + Cu2HgGeSe4 за температури 895 К 
та L ⇔ β + α′ + Cu2HgGeSe4 за температури 953 К 
відповідно. Кристалізація сплавів систем GeSe2 – HgSe –
 Cu2HgGeSe4 та Cu2Se – Cu2GeSe3 – Cu2HgGeSe4 має 
складніший характер. Сплави трикутника HgSe (β-
граничного твердого розчину) – Hg2GeSe4 – GeSe2 
закінчують свою кристалізацію потрійним перитектичним 
процесом: L + β ⇔ Cu2HgGeSe4 + τ′-Hg2GeSe4 за 
температури 873 К. Цей же процес, але з надлишком 
рідини, характерний і для трикутника Cu2HgGeSe4 –
 Hg2GeSe4 – P1, як частини перитектичного чотирикутника 
HgSe(β) – Cu2HgGeSe4 – P1 – Hg2GeSe4. Сплави цієї 
частини через недостатню кількість кристалів β-твердого 
розчину на основі HgSe завершують свою кристалізацію 
потрійним евтектичним процесом L ⇔ Cu2HgGeSe4 + τ′-
Hg2GeSe4 + GeSe2 (848 K) поряд з іншими сплавами 
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евтектичного трикутника Cu2HgGeSe4 – Hg2GeSe4 – GeSe2. 
Аналогічні процеси мають місце в системі Cu2Se –
 Cu2GeSe3 – Cu2HgGeSe4.  

Сплави трикутника Cu2Se(α′) – Cu2HgGeSe4 – γ-
Cu8GeSe6 закінчують свою кристалізацію потрійним 
перитектичним процесом: L + α′ ⇔ Cu2HgGeSe4 + γ-
Cu8GeSe6 за температури 1020 К, а сплави трикутника 
Cu2HgGeSe4 – γ-Cu8GeSe6 – Cu2GeSe3 завершують свою 
кристалізацію потрійним евтектичним процесом 
L ⇔ Cu2HgGeSe4 + γ-Cu8GeSe6 + Cu2GeSe3 за температури 
1010 К. 

 

 
Рис. 2.14. Проекція поверхні ліквідусу системи 

Cu2Se – HgSe – GeSe2 на концентраційний трикутник. 
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2.2.8. Ізотермічний переріз системи Cu2Se – HgSe – 
GeSe2 за температури  670 К 
Фазові рівноваги в системі Cu2Se – HgSe – GeSe2 за 

температури 670 К представлені ізотермічним перерізом на 
рис. 2.15. За цих умов у системі існує сім однофазних, 
дванадцять двофазних, шість трифазних полів [9]. 

Тетрарна сполука Cu2HgGeSe4 має область 
гомогенності, концентраційні межі якої становлять 33 – 50 
мол.% HgSe і знаходиться у рівновазі з усіма фазами 
квазіпотрійної системи. α′-Твердий розчин на основі ВТР-
модифікації Cu2Se за температури 670 К витягнутий 
вздовж сторони Cu2Se – HgSe. Розчинність на основі 
бінарних та тернарних сполук не перевищує 2 - 3 мол.% 
відповідного компонента. 

 

 
Рис. 2.15. Ізотермічний переріз 

системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 за температури 670 К. 
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2.2.9. Склоутворення в квазіпотрійній системі 
Cu2Se – HgSe –GeSe2 
В квазіпотрійній системі системі Cu2Se – HgSe –

 GeSe2 за результатами дослідження 44 сплавів окреслено 
область існування стекол. Область склоутворення 
витягнута вздовж сторони HgSe – GeSe2 [10]. 
Концентраційні межі існування скла є такими: 59 – 70 
мол.% GeSe2, 20 – 39 мол.% HgSe та 0 – 7 мол.% Cu2Se 
(рис. 3.16). 

Для склоподібних сплавів встановлені 
характеристичні температури ( gT  – температура 

склування, cT  – температура кристалізації), значення яких 
наведені в табл. 2.6. Отримані результати вказують на 
високу здатність до склоутворення та підтверджують 
теорію залежності між послідовністю формування 
структурних одиниць скла і їх властивостями [11]. Для 
підтвердження на рис. 2.17 наведена область 
склоутворення і елементи поверхні ліквідусу даної 
квазіпотрійної системи. Характеристичні параметри 
пронумерованих на рис. 2.17 зразків наведені в табл. 2.6. 

 
Рис. 2.16. Область склоутворення в системі  

Cu2Se – HgSe – GeSe2. 
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Рис. 2.17. Область склоутворення з елементами поверхні 
ліквідусу квазіпотрійної системи Cu2Se – HgSe – GeSe2. 

 
Для дослідженння спектральної залежності 

коефіцієнта поглинання )( ναα h=  склоподібних сплавів 
було виділено два напрямки зміни компонентного складу і 
за отриманими даними визначено величину енергії 
оптичної іонізації для деяких склоподібних сплавів за 
температур 77 К та 290 К (табл. 2.7), додаток Б. 

 
Таблиця 2.6. 

Значення характеристичних параметрів 
склоподібних сплавів квазіпотрійної cистеми  

Cu2Se – HgSe – GeSe2 
№ Склад, мол. % 

gT , К cT , К gc TT − , К 
GeSe2 HgSe Cu2Se 

1 70 23 7 589 663 74 
2 71 23 6 521 611 90 
3 61,7 33,3 5 503 613 110 
4 66,5 28,5 5 573 663 90 
5 71 24 5 571 667 96 
6 73 23 4 493 587 94 
7 59 39 2 495 571 76 
8 63 35 2 491 589 98 
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№ Склад, мол. % 
gT , К cT , К gc TT − , К 

GeSe2 HgSe Cu2Se 
9 68 30 2 523 659 136 

10 73 25 2 529 640 111 
11 75 23 2 541 643 102 
12 78 20 2 543 643 100 
13 77 23 0 565 659 94 

 
Як видно із таблиці у склоподібних сплавах в 

ізоконцентраційному напрямку (23 мол. % HgSe) при 
збільшенні вмісту Сu2Se ширина енергетичної щілини gE  

зменшується, що корелює із зміною характеру хімічного 
зв’язку в досліджених сплавах. 

Склоподібні сплави системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 
були також досліджені на предмет електро- та 
фотопровідності [12].  

Електропровідність стекол за кімнатної температури 
знаходиться в межах 10-12 – 8·10-10 Ом-1·см-1 і зростає при 
збільшенні вмісту модифікатора Cu2Se. Так, наприклад, 
зразок із компонентним вмістом 2 мол. % Cu2Se, 
23 мол. % HgSe, 75 мол. % GeSe2 має електропровідність, 
яка на порядок вища за електропровідність сплаву із 
компонентним вмістом 23 мол.% HgSe, 77 мол. % GeSe2. 

Фотопровідність сплаву HgSe(23) – GeSe2(77) 
проявляється дуже слабо. Проте вона суттєво зростає при 
збільшенні кількості модифікатора. Якщо в зразку 
Cu2Se(2) – HgSe(23) – GeSe2(75) фотопровідність зростає на 
порядок, коли освітлювати монохроматичним світлом в 
області високої фоточутливості, то в склоподібному сплаві 
Cu2Se(6) – HgSe(23) – GeSe2(71) майже на три порядки. 
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Таблиця 2.7. 
Енергія оптичної іонізації склоподібних сплавів 

системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 
Склад, мол. % gE , еВ 

GeSe2 HgSe Cu2Se 77 K 290 K 
0 23 77 2,360 2,14 
2 23 75 2,114 1,909 
4 23 73 1,190 1,665 
6 23 71 0,869 0,899 
5 24 71 1,029 1,043 
5 28,5 66,5 1,030 1,034 
5 33,3 61,7 0,940 0,919 

 
2.3. Cистема Cu2S – HgS – SnS2 
Для дослідження фазових рівноваг в квазіпотрійній 

сиcтемі Cu2S – HgS – SnS2 було синтезовано 152 сплави, 
хімічний та фазовий склад сплавів наведений на рис. 2.18. 

 

 

Рис. 2.18. Хімічний та 
фазовий склад сплавів 

системи  
Cu2S – HgS – SnS2. 

 
2.3.1. Характеристика квазіподвійних систем, що 
обмежують квазіпотрійну cистему 
Неоднозначні дані, що стосуються температури 

плавлення і координат евтектичної точки (підрозділ 
1.2.3.1.), зумовили необхідність повторного вивчення 
фазових рівноваг у системі Cu2S – HgS. 
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Діаграма фазових рівноваг цієї системи в повному 
концентраційному інтервалі зображена на рис. 2.19. 
Система Cu2S – HgS є квазіподвійним перерізом потрійної 
системи Cu – Hg – S. Між компонентами перерізу 
утворюється евтектика, що має координати 59 мол. % HgS 
(δ′) і 983 К. Твердий розчин на основі ВТР-модифікації 
Cu2S (γ′′) простягається до 52 мол. % HgS при температурі 
плавлення евтектики і зменшується із зниженням 
температури. 

Наявність трьох поліморфних модифікацій в Cu2S та 
одного поліморфного перетворення у HgS зумовлює 
складний характер фазоутворення в підсолідусній частині 
діаграми, де спостерігаються два евтектоїдних (δ′ ⇔ γ′′ + δ 
за температури 587 К і γ′′ ⇔ γ′ + δ за температури 524 К) та 
один перитектоїдний (γ′ + δ ⇔ γ за температури 386 К) 
процеси. 

Системи Cu2S – SnS2 і HgS – SnS2 досліджені та 
описані в літературі (підрозділи 1.2.1.3. та 1.2.2.3.). Ці дані 
використані при побудові проекції поверхні ліквідусу та 
ізотермічного перерізу квазіпотрійної системи Cu2S – HgS 
– SnS2 за температури 670 К. 
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Рис. 2.19. Діаграма стану 
системи Cu2S – HgS: 1 – 
L, 2 – L + γ′′, 3 – L + δ′, 4 
– γ′′, 5 – γ′′ + δ′, 6 – δ′, 7 – 
δ + δ′,  8 – γ′′ + γ′, 9 – γ′′ + 
δ, 10 – γ′, 11 – γ′ + δ, 12 – 

δ, 13 – γ′ + γ,  
14 – γ, 15 – γ + δ. 

 
2.3.2. Переріз Cu2SnS3 – HgS 
Т-х проекцію діаграми фазових рівноваг перетину 

Cu2SnS3 – HgS, побудовану на основі результатів фізико-
хімічного аналізу, зображено на рис. 2.20. Ця система є 
квазібінарним перерізом квaзіпотрійної системи Cu2S – 
HgS – SnS2. При співвідношенні вихідних компонентів 
перерізу 1 : 1 в системі утворюється сполука Cu2HgSnS4 
(ε), яка плавиться конгруентно за температури 1122 К. 
Максимум плавлення тетрарної сполуки зміщений в 
сторону потрійної фази Cu2SnS3 (χ) [13], [14]. 

Дифрактограма Cu2HgSnS4 добре індексується в 
тетрагональній сингонії (СТ станін, ПГ mI 24 ) з 
параметрами елементарної комірки: a = 0,5580 нм; c = 
1,0895 нм.  

Взаємодія Cu2HgSnS4 з компонентами перерізу 
носить евтектичний характер. Евтектики плавляться за 
температур 1113 К та 1035 К, евтектичні точки мають 
склад 18 та 88 мол. % HgS відповідно. Розчинність на 
основі вихідних компонентів перерізу при температурі 
відпалу є меншою 2 мол. % відповідного компонента. 
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Рис. 2.20. Діаграма стану 
системи Cu2SnS3 – HgS: 1 
– L, 2 – L + ε, 3 – ε, 4 – L + 
χ, 5 – L + δ′, 6 – χ, 7 – χ + 

ε, 8 – ε + δ′, 9 – δ′. 

 
 

2.3.3. Переріз Cu2HgSnS4 – SnS2 
Т-х проекція діаграми фазових рівноваг перерізу 

Cu2HgSnS4 – SnS2 побудована за результатами ДТА, ХФА 
та МСА зображена на рис. 2.21. Цей переріз є 
квазібінарним, із евтектичним характером взаємодії. 

Евтектична реакція L ⇔ ε + SnS2 проходить за 
температури 1021 К, склад евтектичної точки 83 мол. % 
SnS2. Розчинність на основі вихідних компонентів перерізу 
є незначною. 

 

 
Рис. 2.21. Діаграма стану перерізу SnS2 – Cu2HgSnS4: 1 – L 

2 – L + ε, 3 – L + SnS2, 4 – ε, 5 – ε + SnS2. 
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2.3.4. Переріз Cu2S – Cu2HgSnS4 
Переріз Cu2S – Cu2HgSnS4, що є квазібінарним 

перетином квазіпотрійної підсистеми Cu2SnS3 – HgS – 
Cu2S, відноситься до евтектичного типу і зображений на 
рис. 2.22. Евтектичний процес L ⇔ Cu2HgSnS4 + γ′′ 
відбувається за температури 1060 К, а евтектична точка 
має склад 73 мол. % Cu2S. 

 

Рис. 2.22. Діаграма 
стану перерізу:  

Cu2S – Cu2HgSnS4: 
1 – L, 2 – L + γ′′, 3 – L 
+ Cu2HgSnS4, 4 – γ′′,  
5 – γ′′ + Cu2HgSnS4 

 
 

Розчинність на основі ВТР-модифікації Cu2S (γ′′ – 
твердий розчин) за температури 1060 К не перевищує 
18 мол. % Cu2HgSnS4 і зменшується із зниженням 
температури. За температури відпалу розчинність 
Cu2HgSnS4 в γ′′ не перевищує 3 мол. % Cu2HgSnS4. 
Розчинність на основі Cu2HgSnS4 є меншою 2 мол. % Cu2S. 

 
2.3.5. Переріз Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4 
Переріз Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4 є політермічним у 

квазіпотрійній підсистемі Cu2SnS3 – Cu2HgSnS4 – SnS2. Ліквідус 
перерізу складається з двох ділянок первинної кристалізації 
тернарної Cu2SnS3 та тетрарної Cu2HgSnS4 сполук (рис. 2.23). 
Вторинна кристалізація зображена полями кристалізації 
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бінарних евтектик Cu2SnS3 + SnS2 (поле 4) та Cu2HgSnS4 + 
Сu2SnS3 (поле 5).  

 
Рис. 2.23. Діаграма стану перерізу Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4: 
1 – L, 2 – L + Cu2SnS3, 3 – L + Cu2HgSnS4, 4 – L + SnS2 + 
Cu2SnS3,  5 – L + Cu2HgSnS4 + SnS2, 6 – Cu2SnS3 + SnS2 + 

Cu2HgSnS4, 7 – Cu2Sn4S9 + Cu2HgSnS4. 
 
Горизонталь за температури 1015 К відповідає 

потрійному нонваріантному евтектичному процесу L ⇔ 
SnS2 + Сu2SnS3 + ε, який протікає на цьому перерізі із 
надлишком SnS2 та Cu2SnS3. За температури 933 К 
відбувається твердофазний процес SnS2 + Cu2SnS3 ⇔ 
Cu2Sn4S9, який призводить до того, що всі сплави перерізу 
Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4 за винятком сплавів, що 
відповідають вихідним компонентам перерізу за 
температури відпалу (670 К) стають двофазними. 

 
2.3.6. Переріз Cu4SnS4 – Cu2HgSnS4 
Переріз Cu4SnS4 – Cu2HgSnS4 є політермічним у 

квазіпотрійній підсистемі Cu2S – Cu2SnS3 – Cu2HgSnS4. 
Ліквідус перерізу складається з двох ліній первинної 
кристалізації тернарної Cu2SnS3 та тетрарної Cu2HgSnS4 
фаз (рис. 2.24). Горизонталь за температури 1083 К 
відповідає чотирифазному перитектичному процесу L + 
Cu2SnS3 + γ′′ ⇔ Cu4SnS4. 
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Рис. 2.24. Діаграма стану перерізу Cu4SnS4 – Cu2HgSnS4: 

1 – L, 2 – L + Cu2SnS3, 3 – L + γ′′ + Cu2SnS3, 4 – L + Cu4SnS4 
+ α, 5 – L + ε, 6 – ε + α, 7 – Cu4SnS4 + ε. 

 
2.3.7. Переріз A – B (A – 60 мол.% Cu2S; 40 мол.% 
HgS; B – 60 мол.% SnS2; 40 мол.% HgS) 
Переріз A – B (рис. 2.25) перетинає дві підсистеми: 

Cu2S – HgS – Cu2HgSnS4 і HgS – SnS2 – Cu2HgSnS4. 
Ліквідус перерізу складається з трьох частин: лінії 
первинної кристалізації γ′′-твердих розчинів на основі 
ВТР-модифікації Cu2S (ділянка a – b), лінії початку 
первинної кристалізації Cu2HgSnS4 (ділянка b – d) і лінії 
початку кристалізації з розплаву кристалів SnS2 (ділянка d 
– e). 

Солідусом перерізу виступають граничні склади γ′′ і 
δ′ твердих розчинів вище температур нонваріантних 
процесів і горизонтальні лінії за 965 К і 888 К, що є 
складовими евтектичних процесів L ⇔ Cu2HgSnS4 + γ′′ + δ′ 
та L ⇔ Cu2HgSnS4 + SnS2 + δ′.  

Між лініями ліквідусу і солідусу поряд з об’ємами 
первинної кристалізації знаходяться об’єми вторинної 
кристалізації: L ⇔ γ′′ + Cu2HgSnS4, L ⇔ Cu2HgSnS4 + SnS2 
та L ⇔ Cu2HgSnS4 + δ′. У підсолідусній області серед усіх 
досліджених сплавів, три сплави є двофазними із вмістом 
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0, 50 та 100 мол.% B відповідно. Решта сплавів містять три 
фази. 

 

 
Рис. 2.25. Діаграма стану перерізу A – B (A – 60 мол.% 
Cu2S; 40 мол.% HgS;  B – 60 мол.% SnS2; 40 мол.% HgS): 

1 – L, 2 – L + γ′′, 3 – L + Cu2HgSnS4, 4 – L + SnS2, 5 –  γ′′,  
6 –  L + γ′′ + δ′, 7 –  L + γ′′ + Cu2HgSnS4, 8 – L + Cu2HgSnS4 
+ δ′, 9 – L + SnS2 + Cu2HgSnS4, 10 – L + SnS2 + δ′, 11 –  γ′′ + 
δ′, 12 –  γ′′ + Cu2HgSnS4 + δ′, 13 – Cu2HgSnS4 + SnS2 + δ′,  

14 – SnS2. 
 
 
2.3.8. Проекція поверхні ліквідусу квазіпотрійної 
системи Cu2S – HgS – SnS2 
Проведені дослідження дозволили побудувати 

проекцію поверхні ліквідусу  системи Cu2S – HgS – SnS2 на 
концентраційний трикутник (рис. 2.26). 
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Рис. 2.26. Проекція поверхні ліквідусу системи 

Cu2S – HgS – SnS2 на концентраційний трикутник. 
 

 
Ліквідус системи складається із шести полів 

первинної кристалізації фаз: Cu2S (γ′′-твердого розчину), 
HgS (δ′-твердого розчину), SnS2, Cu2SnS3, Cu4SnS4 та 
Cu2HgSnS4. Поля первинної кристалізації розділені між 
собою чотирнадцятьма моноваріантними лініями і 
чотирнадцятьма нонваріантними точками, з яких вісім 
відповідають подвійним і шість потрійним нонваріантним 
процесам. Характер і температури нонваріантних процесів 
наведені в табл. 2.8. 

Система Cu2S – HgS – SnS2 розбивається 
квазіподвійними перерізами Cu2SnS3 – HgS, Cu2HgSnS4 – 
Cu2S та Cu2HgSnS4 – SnS2 на чотири підсистеми. Вторинні 
системи Cu2S – HgS – Cu2HgSnS4, HgS – SnS2 – Cu2HgSnS4 
та SnS2 – Cu2SnS3 – Cu2HgSnS4 є евтектичного типу. 

В системі Cu2S – Cu2HgSnS4 – Cu2SnS3 кристалізація 
сплавів має складніший характер. В обмежуючій системі 
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Cu2S – SnS2 за температури 1083 К проходить 
твердофазний процес утворення тернарної сполуки 
Cu4SnS4 (γ′′ + Cu2SnS3 ⇔ Cu4SnS4). Температура цього 
процесу є вищою ніж температура евтектичного процесу, 
що має місце в системі Cu2S – Cu2HgSnS4 (1060 К). Тому 
на поверхні ліквідуса тернарна сполука Cu4SnS4 має своє 
поле первинної кристалізації, яке зумовлене 
перитектичним процесом: L + Cu2SnS3 + γ′′ ⇔ Cu4SnS4, що 
проходить за температурі 1083 K. 

 
Таблиця 2.8. 

Характер і температури протікання нонваріантних 
процесів в системі Cu2S – HgS – SnS2 

Нонв. 
точки Процеси Т, К Склад, мол.% 

Cu2S HgS SnS2 
e1 L ⇔ γ′′ + δ′ 983 41 59 – 
e2 L ⇔ SnS2 + δ′ 920  – 48 52 
e3 L ⇔ SnS2 + Cu2SnS3 1061 19 – 81 
e4 L ⇔ γ′′ + Cu2SnS3 1093 68 – 32 
e5 L ⇔ S4

* + δ′ 1035 11 78 11 
e6 L ⇔ Cu2SnS3 + S4

* 1113 45 10 45 
e7 L ⇔ S4

* + γ′′ 1060 64 18 18 
e8 L ⇔ SnS2 + S4

* 1021 13 13 74 
E1 L ⇔ Cu2SnS3 + SnS2 + S4

* 1015 20 7 73 
E2 L ⇔ γ′′ + S4

* + Cu4SnS4  1045 64 13 23 
E3 L ⇔ γ′′ + S4

* + δ′ 965 44 53 3 
E4 L ⇔ SnS2 + S4

* + δ′ 888 5 45 50 
P1 L + Cu2SnS3 + γ′′ ⇔ Cu4SnS4 1083 68 2 30 
P2 L + Cu2SnS3 ⇔ Cu4SnS4 + S4

* 1050 62 11 27 
S4

* – Cu2HgSnS4 
 
2.3.9. Ізотермічний переріз системи Cu2S – HgS – 
SnS2 за температури 670 К 
На основі проведених досліджень побудовано 

ізотермічний переріз квазіпотрійної системи Cu2S – HgS – 
SnS2 за температури 670 К (рис. 2.27) [15].  
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Квазіподвійні системи Cu2SnS3 – HgS, Cu2HgSnS4 – 
SnS2, Cu2S – Cu2HgSnS4 та перерізи Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4 і 
Cu4SnS4 – Cu2HgSnS4, які є квазібінарними в підсолідусній 
частині, розбивають квазіпотрійну систему Cu2S – SnS2 – 
HgS за температури 670 К на шіcть підсиcтем. 

Тетрарна сполука Cu2HgSnS4 за температури відпалу 
знаходиться в рівновазі з компонентами квазіпотрійної 
системи Cu2S, HgS та SnS2, а також тернарними фазами 
Cu4SnS4 та Cu2SnS3. γ′′-Твердий розчин на основі ВТР-
модифікації Cu2S за температури 670 К витягнутий вздовж 
сторони Cu2S – HgS. Розчинність на основі Cu2HgSnS4, 
Cu4SnS4, Cu2SnS3, Cu2Sn4S9, SnS2 та HgS є незначною і за 
температури 670 К не перевищує 2-3 мол. %. 

Слід звернути увагу на те, що в підсистемі Cu2SnS3 – 
Cu2HgSnS4 –  SnS2 мають місце твердофазні процеси за 
участю сполуки Cu2Sn4S9. Всі сплави вказаної підсистеми 
завершують свою кристалізацію потрійним евтектичним 
процесом L ⇔ SnS2 + Cu2SnS3 + Cu2HgSnS4 за температури 
1015 К. На квазіподвійному перерізі Cu2S – SnS2 за 
температури 933 К проходить перитектоїдний процес 
утворення тернарної фази Cu2Sn4S9 (Cu2SnS3 + SnS2 ⇔ 
Cu2Sn4S9), яка є стабільною за температури 670 К. Цей же 
процес проходить і в усіх сплавах підсистеми Cu2SnS3 – 
Cu2HgSnS4 – SnS2. При цьому в частині Cu2SnS3 – 
Cu2HgSnS4 – Cu2Sn4S9 цей процес завершується із 
надлишком тернарної сполуки Cu2SnS3, в частині Cu2Sn4S9 
– Cu2HgSnS4 –  SnS2  із надлишком бінарної сполуки SnS2, і 
лише на перерізі Cu2Sn4S9 – Cu2HgSnS4 твердофазний 
процес завершується стехіометрично. Вказані вище 
твердофазні процеси призводять до того, що на 
ізотермічному перерізі встановлюється подвійна рівновага 
Cu2HgSnS4 – Cu2Sn4S9.  
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Рис. 2.27. Ізотермічний переріз 

системи Cu2S – HgS – Sn2 за температури 670 К. 
 

 
2.4. Cистема Cu2Se – HgSe – SnSe2 
Для дослідження взаємодії компонентів 

квазіпотрійної системи Cu2Se – HgSe – SnSe2 було 
синтезовано 150 сплавів (хімічний та фазовий склад 
сплавів наведений на рис. 2.28). 

 

 

Рис. 2.28. Хімічний та 
фазовий склад сплавів 

системи  
Cu2Se – HgSe – SnSe2. 
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2.4.1. Характеристика квазіподвійних систем, що 
обмежують квазіпотрійну cистему 
Системи Cu2Se – SnSe2 і HgSe – SnSe2 описані в 

літературі достатньо повно (див. підрозділи 1.2.1.4 та 
1.2.2.4 даної роботи). Фазові рівноваги в системі Cu2Se – 
HgSe описані в підрозділі 2.2.1. Ці дані використані при 
побудові проекції поверхні ліквідусу та ізотермічного 
перерізу квазіпотрійної системи Cu2Se – HgSe – SnSe2 за 
температури 670 К. 

 
2.4.2. Переріз Cu2SnSe3 – HgSe 
Наявні розбіжності в літературних даних, що 

стосуються характеру взаємодії компонентів перерізу 
Cu2SnSe3 – HgSe, спричинили необхідність більш 
детального його вивчення. За результатами досліджень 
побудовано фазову діаграму перерізу Cu2SnSe3 – HgSe, яка 
зображена на рис. 2.29. В системі підтверджено існування 
тетрарної сполуки Cu2HgSnSe4, яка плавиться конгруентно 
за температури 981 К. З вихідними компонентами перерізу 
Cu2HgSnSe4 утворює евтектики [16]. Координати 
евтектичних точок: 11 мол. % HgSe і 955 К та 84 мол. % 
HgSe і 950 К відповідно. 

 

 

Рис. 2.29. Діаграма стану 
системи Cu2SnSe3 – HgSe: 
1 – L, 2 – L + Cu2SnSe3, 3 – 
L + Cu2HgSnSe4, 4 – L + β, 

5 – Cu2SnSe3 + 
Cu2HgSnSe4, 6 – 

Cu2HgSnSe4 + β, 7 – β. 
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На основі HgSe за температури 670 К встановлено 
існування твердого розчину протяжністю 0 – 9 мол. % 
Cu2SnSe3 (рис. 2.30). В межах твердого розчину період 
елементарної комірки а зменшується від 0,6059 нм у HgSe 
до 0,5971 нм у граничного сплаву (табл. 2.9). Зменшення 
періоду та об’єму комірки пов’язане з розмірним 
фактором. 

В структурі HgSe атоми меркурію, які знаходяться в 
тетраедричних пустотах найщільнішої упаковки з атомів 
Se, заміщуються статистичною сумішшю атомів (0,5 Cu + 
0,25 Hg + 0,25 Sn), для якої усереднений іонний радіус 

≈ 0,082 нм. Оскільки іонний радіус 110,0)( 2 ≈+Hgr  нм 
[17], то при такому заміщенні будемо спостерігати 
зменшення об’єму кубічної ґратки. 

Розчинність на основі Cu2SnSe3 незначна. 
Дифрактограма сплаву із вмістом 2,5 мол. % HgSe не 
вказує на зміну параметру кубічної ґратки в порівнянні з 
параметрами ґратки у Cu2SnSe3.  

 

 

Рис. 2.30. Зміна періоду 
кубічної ґратки твердих 
розчинів на основі HgSe. 
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Таблиця 2.9. 
Періоди кубічної ґратки твердих розчинів  

у системі Cu2SnSe3 – HgSe 
Склад, мол. % Параметри ґратки 

Cu2SnSe3 HgSe a, нм V, нм3 
0 100 0,6059 0,2224 
2 98 0,6040 0,2203 
4 96 0,6022 0,2184 
6 94 0,6003 0,2163 
8 92 0,5980 0,2138 

10 90 0,5971 0,2129 
20 80 0,5969 0,2127 
 
2.4.3. Переріз Cu2Se – Cu2HgSnSe4 
Переріз Cu2Se – Cu2HgSnSe4 є квазібінарним, 

евтектичного типу (рис. 2.31). Координати евтектичної 
точки: 33 мол. % Cu2HgSnSe4 і 944 К. Розчинність на 
основі Cu2Se (α′-твердий розчин) за температури 944 К не 
перевищує 22 мол. % Cu2HgSnSe4 і зменшується зі 
зниженням температури.  

 
Рис. 2.31. Діаграма стану перерізу Cu2Se – Cu2HgSnSe4: 

1 – L, 2 – L + α′, 3 – α′, 4 – L + Cu2HgSnSe4, 5 – α′ + Cu2HgSnSe4. 
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2.4.4. Переріз Cu2HgSnSe4 – SnSe2 
Фазова діаграма перерізу Cu2HgSnSe4 – SnSe2 зображена 

на рис. 2.32. Переріз є квазібінарною системою із евтектичним 
типом взаємодії компонетів. Евтектична точка має координати: 
87 мол. % SnSe2 і 871 К. Розчинність на основі компонентів є 
меншою 5 мол. % SnSe2 і 2 мол. % Cu2HgSnSe4. 

 

 
Рис. 2.32. Діаграма стану перерізу Cu2HgSnSe4 – SnSe2:  

1 – L, 2 – L + Cu2HgSnSe4, 3 – L + SnSe2,  
4 – Cu2HgSnSe4 + SnSe2. 

 
 
2.4.5. Переріз Cu2HgSnSe4 – Hg2SnSe4 
Переріз Cu2HgSnSe4 – Hg2SnSe4 є квазібінарним в 

підсолідусній області (рис. 2.33). НТР-модифікація 
Hg2SnSe4 кристалізується в тетрагональній сингонії 
(ПГ 4I , а = 0,57779 нм, с = 1,1559 нм). Кристалічна 
структура ВТР-модифікації Hg2SnSe4 не встановлена. 
Інконгруентний характер плавлення тернарної сполуки 
зумовлює наявність двох трифазних областей (поля 4 та 5) 
на діаграмі. Ліквідус перерізу складається з двох ліній 
первинної кристалізації Cu2HgSnSe4 і β-твердих розчинів 
на основі HgSe. Вторинна кристалізація представлена 
полями кристалізації бінарної евтектики L ⇔ Cu2HgSnSe4 
+ β і бінарної перитектики L + β ⇔ η′-Hg2SnSe4. 
Кристалізація всіх сплавів завершується за температури 
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833 К потрійним перитектичним процесом L + β ⇔ 
Cu2HgSnSe4 + η′-Hg2SnSe4. Ефекти за температури 813 К 
зумовлені поліморфним перетворенням η′-Hg2SnSe4 ⇔ η-
Hg2SnSe4. 

 
Рис. 2.33. Діаграма стану перерізу Cu2HgSnSe4 – Hg2SnSe4: 

1 – L, 2 – L + Cu2HgSnSe4, 3 – L + β, 4 – L + β + 
Cu2HgSnSe4, 5 – L + β +    η′-Hg2SnSe4, 6 – Cu2HgSnSe4 + 

η′-Hg2SnSe4, 7 – Cu2HgSnSe4 + η-Hg2SnSe4. 
 
 
2.4.6. Переріз C – D (C – 90 мол.% Cu2Se; 10 мол.% 
HgSe; D – 90 мол.% SnSe2; 10 мол.% HgSe) 
Переріз C – D (рис. 2.34) перетинає чотири 

квазіпотрійні підсистеми: Cu2Se – HgSe – Cu2HgSnSe4, 
Cu2Se – Cu2SnSe3 – Cu2HgSnSe4, Cu2SnSe3 – Cu2HgSnSe4 – 
SnSe2 і HgSe – SnSe2 – Cu2HgSnSe4, на які розділяють 
досліджувану систему квазібінарні перетини Cu2SnSe3 – 
HgSe, Cu2Se – Cu2HgSnSe4 і Cu2HgSnSe4 – SnSe2.  



 81 

 
Рис. 2.34. Фазові рівноваги на перерізі C – D  

(C – 90 мол.% Cu2Se, 10 мол.% HgSe; D – 90 мол.% SnSe2, 
10 мол.% HgSe): 1 – L, 2 – L + α′, 3 –  L + Cu2SnSe3, 4 – L + 

Cu2HgSnSe4, 5 – L + SnSe2, 6 – α′, 7 – α′ + Cu2HgSnSe4,  
8 – L + α′ + Cu2HgSnSe4, 9 – L + α′ + Cu2SnSe3, 10 – L + 
Cu2SnSe3 + Cu2HgSnSe4, 11 – L + SnSe2 + Cu2HgSnSe4,  

12 – L + SnSe2 + η′-Hg2SnSe4, 13 – α′ + Cu2SnSe3 + 
Cu2HgSnSe4, 14 – Cu2SnSe3 + Cu2HgSnSe4 + SnSe2, 15 – 

SnSe2 + η′-Hg2SnSe4, 16 – SnSe2 + Cu2HgSnSe4 + η-
Hg2SnSe4, 17 – SnSe2 + η-Hg2SnSe4,  

18 – Cu2HgSnSe4 + SnSe2 + η′-Hg2SnSe4. 
 
Ліквідус перерізу складається з чотирьох ділянок 

первинної кристалізації: α′-твердих розчинів на основі 
Cu2Se, Cu2SnSe3, Cu2HgSnSe4 і SnSe2. Нижче ліквідусу 
переріз перетинає об′єми вторинної кристалізації бінарних 
евтектик L ⇔ α′ + Cu2HgSnSe4, L ⇔ α′ + Cu2SnSe3, L ⇔ 
Cu2HgSnSe4 + Cu2SnSe3, L ⇔ Cu2HgSnSe4 + SnSe2 та L ⇔ 
SnSe2 + η′-Hg2SnSe4. Солідусом перетину є граничні 
склади α′-твердого розчину, лінія завершення вторинної 
кристалізації бінарних евтектик L ⇔ α′ + Cu2HgSnSe4 і L 
⇔ SnSe2 + η′-Hg2SnSe4, горизонтальні лінії за температур 
927 К, 858 К і 819 К, що відповідають евтектичним 
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процесам L ⇔ α′ + Cu2SnSe3 + Cu2HgSnSe4, L ⇔ Cu2SnSe3 
+ Cu2HgSnSe4 + SnSe2 і L ⇔ Cu2HgSnSe4 + SnSe2 + η′-
Hg2SnSe4 відповідно. 

Підсолідусна частина системи побудована за даними 
ХФА, МСА і підтверджується даними ДТА. 
 

2.4.7. Переріз E – F (E – 66,7 мол. % Cu2Se; 
33,33 мол. % HgSe; E – 66,7 мол. % SnSe2; 
33,3 мол. % HgSe) 
Переріз E – F (рис. 2.35) перетинає дві підсистеми 

Cu2Se – HgSe – Cu2HgSnSe4 і HgSe – SnSe2 – Cu2HgSnSe4. 
Ліквідус перерізу складається з трьох ліній: первинної 
кристалізації α′-твердих розчинів на основі Cu2Se, 
первинної кристалізації Cu2HgSnSe4 і лінії початку 
випадання з розплаву кристалів SnSe2. 

Солідусом перерізу виступають граничні склади α′-
твердих розчинів вище температури нонваріантного 
процесу, лінії завершення вторинної кристалізації бінарних 
евтектик L ⇔ α′ + β і L ⇔ SnSe2 + η′-Hg2SnSe4 і 
горизонтальні лінії за температур 918 К і 819 К, що є 
складовими евтектичних процесів L ⇔ α′ + β + 
Cu2HgSnSe4 і L ⇔ Cu2HgSnSe4 + SnSe2 + η′-Hg2SnSe4. Між 
лініями ліквідусу і солідусу поряд з полями первинної 
кристалізації знаходяться поля вторинної кристалізації 
процесів L ⇔ α′ + β, L ⇔ α′ + Cu2HgSnSe4, L ⇔ 
Cu2HgSnSe4 + SnSe2, L ⇔ SnSe2 + η′-Hg2SnSe4. В 
підсолідусній області з усіх досліджуваних сплавів, 
однофазним є сплав із вмістом 50 мол. % F, що відповідає 
тетрарній сполуці Cu2HgSnSe4, двофазними є сплави із 
вмістом 0 і 100 мол. % F. Решта сплавів містять три фази. 
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Рис. 2.35. Діаграма стану перерізу E – F (E – 66,7 мол.% 

Cu2Se, 33,33 мол.% HgSe; F – 66,7 мол.% SnSe2, 33,3 мол.% 
HgSe): 1 – L, 2 – L + α′, 3 – α′, 4 – L + Cu2HgSnSe4, 5 – L + 
α′ + β, 6 – L + α′ + Cu2HgSnSe4, 7 – α′ + β, 8 – α′ + β + 

Cu2HgSnSe4, 9 – L + Cu2HgSnSe4 + SnSe2, 10 – L + SnSe2,  
11 – Cu2HgSnSe4 + SnSe2 + η′-Hg2SnSe4, 12 – L + SnSe2 + η′-

Hg2SnSe4, 13 – SnSe2 + η′-Hg2SnSe4, 14 – SnSe2 +  
η′-Hg2SnSe4, 15 – Cu2HgSnSe4 + SnSe2 + η-Hg2SnSe4. 

 
2.4.8. Проекція поверхні ліквідусу квазіпотрійної 
системи Cu2Se – HgSe – SnSe2 
Результати проведених досліджень квазіпотрійної 

системи дозволили побудувати проекцію її поверхні 
ліквідусу на концентраційний трикутник (рис. 2.36). 
Поверхня ліквідусу складається з шести областей 
первинної кристалізації: Cu2Se (α′-твердих розчинів), 
Cu2SnSe3, SnSe2, ВТР-модифікації Hg2SnSe4, HgSe (β-
твердих розчинів) і Cu2HgSnSe4. Поле первинної 
кристалізації тетрарної сполуки займає найбільшу площу 
на концентраційному трикутнику. 

Поля первинної кристалізації розділені між собою 14 
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моноваріантними лініями і 14 нонваріантними точками, з 
яких 9 (8 евтектичних і 1 перитектична) належать 
трифазним нонваріантним процесам і 5 (4 евтектичних і 1 
перитектична) – чотирифазним нонваріантним процесам. 
Характер і температури нонваріантних процесів наведені в 
табл. 2.10. 

Квазіпотрійна система Cu2Se – HgSe – SnSe2 
розбивається квазібінарними перерізами Cu2SnSe3 – HgSe, 
Cu2Se – Cu2HgSnSe4 і Cu2HgSnSe4 – SnSe2 на чотири 
підсистеми (SnSe2 – Cu2SnSe3 – Cu2HgSnSe4, Cu2Se – HgSe 
– Cu2HgSnSe4, Cu2Se – Cu2SnSe3 – Cu2HgSnSe4 і HgSe – 
SnSe2 – Cu2HgSnSe4). 

 
Рис. 2.26. Проекція поверхні ліквідусу системи 

Cu2Se – HgSe – SnSe2 на концентраційний трикутник. 
Наявність розчинності на основі Cu2Se і HgSe 

обмежує величину нонваріантних площин, тому сплави, 
які не попадають на них, кристалізуються як однофазні (в 
межах твердих розчинів) і як двофазні. 
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Таблиця 2.10. 
Характер і температури протікання нонваріантних 

процесів в системі Cu2Se – HgSe – SnSe2 
Нонв. 
точки Процеси Т, К Склад, мол.% 

Cu2Se HgSe SnSe2 
e1 L ⇔ α′ + β 988 12 88 – 
e2 L ⇔ SnSe2 + η′-Hg2SnSe4 837 – 49 51 
e3 L ⇔ Cu2SnSe3 + SnSe2 873 17 – 83 
e4 L ⇔ α′ + Cu2SnSe3 940 73 – 27 
e5 L ⇔ Cu2SnSe3 + S5

* 955 47 6 47 
e6 L ⇔ β + S5

* 950 14 72 14 
e7 L ⇔ α′ + S5

* 944 60 20 20 
e8 L ⇔ S5

* + SnSe2 871 10 10 80 
E1 L ⇔ α′ + β + S5

* 918 40 50 10 

E2 
L ⇔ S5

* + η′-Hg2SnSe4 + 
SnSe2 

819 3 66 41 

E3 L ⇔ S5
* + Cu2SnSe3 + SnSe2 858 18 5 77 

E4 L ⇔ α′ + Cu2SnSe3 + S5
* 927 61 12 17 

p1 L + β ⇔ η′-Hg2SnSe4 853 – 64 36 
P1 L + β ⇔ S5

* + η′-Hg2SnSe4 833 4 57 13 
S5

* – Cu2HgSnSe4 
 
2.4.9. Ізотермічний переріз системи Cu2Se – HgSe – 
SnSe2 за температури 670 К  
Фазові рівноваги в системі Сu2Se – HgSe – SnSe2 за 

температури 670 К представлені ізотермічним перерізом 
(рис. 3.27). За цих  умов тетрарна сполука Cu2HgSnSe4 
знаходиться в рівновазі з усіма фазами квазіпотрійної 
системи. α′-Твердий розчин на основі ВТР-модифікації 
Cu2Se за температури 670 К витягнутий вздовж сторони 
Cu2Se – HgSe, а β-твердий розчин на основі HgSe – вздовж 
квазібінарного перерізу HgSe – Cu2SnSe3.  

Розчинність на основі інших сполук є незначною і за 
температури 670 К не перевищує 2 мол. % відповідного 
компонента. 
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Рис. 3.27. Ізотермічний переріз 

системи Cu2Se – HgSe – SnSe2 за температури 670 К. 
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РОЗДІЛ 3 
КРИСТАЛІЧНІ СТРУКТУРИ ТЕТРАРНИХ СПОЛУК 

Cu2HgGe(Sn)S(Se)4 і Cu6Hg0.92GeS5.92 
 
3.1. Кристалічні структури сполук Cu2HgGe(Sn)S4 
Кристалічні структури сполук Cu2HgGeS4 та 

Cu2HgSnS4 вивчені  Х-променевим методом порошку. 
Дифрактограми складів Cu2HgGeS4 та Cu2HgSnS4 
проіндексовані в тетрагональній сингонії (ПГ mI 24 ). В 
табл. 3.1 наведені умови Х-променевого експерименту та 
кристалографічні параметри цих сполук. 

 
Таблиця 3.1. 

Результати дослідження кристалічної структури  
тетрарних сполук Cu2HgGeS4* і Cu2HgSnS4 

Сполука Cu2HgGeS4* Cu2HgSnS4 
Число формульних одиниць (Z) 2 2 
а, (нм) 0,54797 0,55775 
с, (нм) 1,05319 1,08868 
с/а 1,922 1,952 
Об’єм комірки (нм3) 0,31624 0,3386 
Кількість атомів в комірці 16 16 
Густина (обрахована) (г/см3) 5,55 5,63 
Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 703,18 900,73 
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0,154178 
Дифрактометр ДРОН 4-13 
Спосіб обрахунку Повнопрофільний 
Програма для обрахунку CSD DBWS-9411 
Кількість атомних позицій 4 4 
Кількість вільних параметрів 9 9 
2Θ та sinΘ/λ (макс.) 98,98; 0,493 98,98; 0,493 

R(інтенс.); R(проф.) 0,0625; 
0,1480 

0,0723; 
0,0751 

Фактор шкали 0,869 0,725 
Вісь текстури і параметр [001] 0,87 [100] 1,075 
* – НТР-модифікація 
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Аналіз індексів hkl рефлексів та їх інтенсивностей 
вказав на можливу приналежність структури сполук 
Cu2HgGe(Sn)S4 до структурного типу  станіну – Сu2FeSnS4 
(ПГ mI 24 , а = 0,5449 нм, с = 1,0757 нм [1]). Для уточнення 
структури сполук був вибраний варіант, в якому 
положення атомів Fe сполуки Сu2FeSnS4 зайняте атомами 
Hg, а у випадку сполуки Cu2HgGeS4* положення атомів Sn 
зайняте атомами Ge. Уточнення координат та ізотропних 
теплових параметрів атомів (табл.  3.2) в цій моделі 
привело до задовільних значень фактора розбіжності, що 
вказує на правильність вибраної нами моделі. 
Спостережувані, розраховані та різницеві між ними 
дифрактограми сполук, при цих параметрах атомів, 
наведені на рис. 3.1. та 3.2. 

Таблиця 3.2. 
Параметри атомів для сполук Cu2HgGeS4* та Cu2HgSnS4 

Атом ПСТ x/a y/b z/c Візо⋅102, нм2 
Cu2HgGeS4* 

Cu 4(d) 0 2/1  4/1  0,97 
Hg 2(a) 0 0 0 1,08 
Ge 2(b) 0 0 2/1  0,29 
S 8(i) 0,2775 x  0,1345 0,23 

Cu2HgSnS4 
Cu 4(d) 0 2/1  4/1  2,3 
Hg 2(a) 0 0 0 1,5 
Sn 2(b) 0 0 2/1  0,6 
S 8(i) 0,263 x  0,1430 0,2 

 
Усі атоми в структурі даних сполук мають 

тетраедричне оточення: тетраедри навколо атомів металів 
утворені атомами сульфуру і кожен атом сульфуру 
оточений 4-ма катіонами (рис. 3.3). 

Міжатомні віддалі в структурі сполук Cu2HgGeS4* та 
Cu2HgSnS4 приведені у табл. 3.3. 
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Рис. 3.1.  Спостережувана і розрахована дифрактограми 

сполуки Cu2HgGeS4* та різницева між ними. 
 

 
Рис. 3.2. Спостережувана і розрахована дифрактограми 

сполуки Сu2HgSnS4 та різницева між ними. 
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Рис. 3.3. Проекція елементарної комірки тетрарних сполук 
Cu2HgGe(Sn)S(Se)4 на площину YZ та координаційні 

многогранники атомів Cu (a), Hg (б), Ge(Sn) (в) та S(Se) (г). 
 

Таблиця 3.3. 
Міжатомні віддалі для тетрарних  
сполук Cu2HgGeS4* і Cu2HgSnS4 

Cu2HgGeS4* Cu2HgSnS4 

Атоми δ (нм) Атоми δ (нм) 

Cu – 4S 0,2298 Cu – 4S 0,229 

Hg – 4S 0,2575 Hg – 4S 0,259 

Ge – 4S 0,2231 Ge – 4S 0,243 

S – 2Cu 0,2298 S – 2Cu 0,229 

 – Hg 0,2575  – Hg 0,259 

 – Ge 0,2231  – Ge 0,243 
Згідно літературних даних [2] сполука Cu2HgGeS4 в 

інтервалі температур 923 – 950 К зазнає поліморфного 
перетворення. Нами було синтезовано сплав із 
компонентним вмістом 50 мол. % HgS та 
50 мол. % Cu2GeS3 і проведено його гомогенізуючий 
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відпал за температури 970 К на протязі 100 годин.   
Більшість із Х-променевих дифракційних піків цього 

сплаву було проіндексовано в ромбічній сингонії із 
параметрами комірки вказаними в табл. 3.4. Залишкові 
піки належать НТР-модифікації сполуки Cu2HgGeS4. 
Наявність цієї фази була врахована при встановленні 
кристалічної структури ВТР-модифікації Cu2HgGeS4. 

 
Таблиця 3.4. 

Результати дослідження кристалічної структури  
тетрарної сполуки Cu2HgGeS4** 

Число формульних одиниць (Z) 2 
Просторова група 12Pmn  

а, (нм) 0,76822 
b, (нм) 0,65561 
c, (нм) 0,63144 
Об’єм комірки (нм3) 0,31803 
Кількість атомів в комірці 16 
Густина (обрахована) (г/см3) 5,52 
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0,154178 
Дифрактометр ДРОН 4-13 
Спосіб обрахунку Повнопрофільний 
Програма для обрахунку DBWS-9411 
Кількість атомних позицій 6 
Кількість вільних параметрів 22 
2Θ та sinΘ/λ (макс.) 99,45; 0,495 
R(інтенс.) 0,0835 
R(проф.) 0,0451*** 
Фактор шкали 0,755(2) 
Вісь текстури і параметр [110] 0,816(4) 
** – ВТР-модифікація;  
*** – вміст основного компонента становить ≈96 % 

 
Координати атомів в структурі сполуки Cu2HgGeS4** 

і їх ізотропні теплові параметри приведені в табл. 3.5. 
Спостережувана та розрахована  дифрактограми сполуки, 
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при цих параметрах, і різницева між ними наведена на 
рис. 3.4. Міжатомні відстані приведені в табл. 3.6. 

Таблиця 3.5. 
Параметри атомів для сполуки Cu2HgGeS4** 

Атом ПСТ x/a y/b z/c Візо⋅102, нм2 
Cu 4(b) 0,246 0,173 0,471 2,1 
Hg 2(a) 0 0,6551 0,483 2,9 
Ge 2(a) 0 0,322 0, 000**** 1,6 
S1 4(b) 0,227 0,176 0,118 0,8 
S2 2(a) 0 0,280 0,619 1,6 
S3 2(a) 0 0,664 0,058 3,6 

**** – параметри зафіксовані 
 

Таблиця 3.6. 
Міжатомні віддалі для тетрарної  
сполуки сполуки Cu2HgGeS4** 

Атоми δ (нм) Атоми δ (нм) 

Cu – S1 0,223 S1 – Cu 0,223 

 – S1 0,248  – Cu 0,248 

 – S2 0,222  – Hg 0,252 

 – S3 0,229  – Ge 0,212 

Hg – 2S1 0,252 S2 – 2Cu 0,222 

 – S2 0,260  – Hg 0,260 

 – S3 0,268  – Ge 0,242 

Ge – 2S1 0,212 S3 – 2Cu 0,229 

 – S2 0,242  – Hg 0,268 

 – S3 0,227  – Ge 0,227 
Проекція елементарної комірки сполуки 

Cu2HgGeS4** на площину YX та координаційні 
многогранники атомів Cu1 (a), Hg1 (б), Ge1 (в), S1(г), S2(д) 
і S3(е) показані на рис. 3.5. 
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Рис. 3.4. Спостережувана і розрахована дифрактограми 

сполуки Cu2HgGeS4 та різницева між ними 
(1 – ВТР-модифікація; 2 – НТР-модифікація) 

 

 
Рис. 3.5. Проекція елементарної комірки сполуки 
Cu2HgGeS4** на площину YX та координаційні 

многогранники атомів 
Cu (a), Hg (б), Ge (в), S1(г), S2(д) та S3(е). 
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3.2. Кристалічні структури сполук Cu2HgGe(Sn)Se4 
Кристалічна структура сполук Cu2HgGeSe4 та 

Cu2HgSnSe4 вивчена Х-променевим методом порошку. 
Дифрактограми складів Cu2HgGeSe4 та Cu2HgSnSe4 були 
проіндексовані в тетрагональній сингонії (ПГ mI 24 ) з 
періодами гратки наведеними в табл. 3.7. 

 
Таблиця 3.7. 

Результати дослідження кристалічної структури  
тетрарних сполук Cu2HgGeSe4 і Cu2HgSnSe4 

Сполука Cu2HgGeSe4 Cu2HgSnSe4 
Число формульних одиниць (Z) 2 2 
а, (нм) 0,57456 0,58288 
с, (нм) 1,10834 1,14179 
с/а 1,929 1,959 
Об’єм комірки (нм3) 0,36589 0,3886 
Кількість атомів в комірці 16 16 
Густина (обрахована) (г/см3) 6,50 6,51 
Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 766,06 934,08 
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0,154178 
Дифрактометр ДРОН 4-13 
Спосіб обрахунку Повнопрофільний 
Програма для обрахунку CSD 
Кількість атомних позицій 4 4 
Кількість вільних параметрів 9 9 
2Θ та sinΘ/λ (макс.) 99,71; 0,496 99,19; 0,494 
R(інтенс.); R(проф.) 0,047; 0,088 0,070; 0,088 
Фактор шкали 0,880 0,957 
Вісь текстури і параметр [001] 0,82 [001] 0,342 

 
Для уточнення координат та ізотропних теплових 

параметрів атомів в структурі сполук Cu2HgGeSe4 та 
Cu2НgSnSe4 (табл. 3.8 та рис. 3.9) було вибрано модель 
кристалічної структури станіну (Сu2FeSnS4), в якій  
положення атомів Fe сполуки Сu2FeSnS4 зайняте атомами 
Hg, положення атомів S зайняте атомами Se, а у випадку 
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сполуки Cu2HgGeSe4 положення атомів Sn зайняте 
атомами Ge.  

Спостережувані та розраховані дифрактограми 
сполук, при цих параметрах атомів, наведені на (рис. 3.6 та 
рис. 3.7). 

 
Таблиця 3.8. 

Параметри атомів для сполуки Cu2HgGeSe4 
Атом ПСТ x/a y/b z/c Візо⋅102, нм2 

Cu 4(d) 0 2/1  4/1  1,17 
Hg 2(a) 0 0 0 1,51 
Ge 2(b) 0 0 2/1  0,46 
Se 8(i) 0,2721 x  0,1338 0,63 

 
Таблиця 3.9. 

Параметри атомів для сполуки Cu2HgSnSe4 
Атом ПСТ x/a y/b z/c Візо⋅102, нм2 

Cu 4(d) 0 2/1  4/1  1,94 
Hg 2(a) 0 0 0 1,43 
Sn 2(b) 0 0 2/1  0,56 
Se 8(i) 0,2591 x  0,1382 0,96 

 
Усі атоми в структурі сполук Cu2HgGeSe4 і 

Cu2HgSnSe4 мають тетраедричне оточення: тетраедри 
навколо атомів металів утворені атомами селену і кожен 
атом селену оточений 4-ма катіонами (підрозділ 3.1., 
рис. 3.3).  

Міжатомні віддалі в структурі сполук 
Cu2HgGe(Sn)Se4 представлені у таблиці 3.10. 
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Рис. 3.6. Спостережувана  і розрахована дифрактограми 

сполуки Cu2HgGeSe4 та різницева між ними. 
 

 
Рис. 3.7. Спостережувана і розрахована дифрактограми 

сполуки Cu2HgSnSe4 та різницева між ними. 
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Таблиця 3.10. 
Міжатомні віддалі для тетрарних  
сполук Cu2HgGeSe4 і Cu2HgSnSe4 

Cu2HgGeSe4 Cu2HgSnSe4 

Атоми δ (нм) Атоми δ (нм) 

Cu – 4Se 0,2412 Cu – 4Se 0,2426 

Hg – 4Se 0,2662 Hg – 4Se 0,2657 

Ge – 4Se 0,2372 Ge – 4Se 0,2539 

Se – 2Cu 0,2412 Se – 2Cu 0,2426 

 – Hg 0,2662  – Hg 0,2657 

 – Ge 0,2372  – Sn 0,2539 

 
3.3. Кристалічна структура сполуки 
Cu6Hg0.92GeS5.92 
Умови Х-променевого експерименту та 

кристалографічні характеристики структури 
Cu6Hg0.92GeS5.92 наведено в табл. 3.11.  

 
Таблиця 3.11. 

Результати дослідження кристалічної структури  
тетрарної сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 

Число формульних одиниць (Z) 4 
Просторова група 321P  

а, (нм) 0,99988 
Об’єм комірки (нм3) 0,99964 
Кількість атомів в комірці 55,3 
Густина (обрахована) (г/см3) 5,494 
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0,154178 
Дифрактометр ДРОН-4-13 
Спосіб обрахунку Повнопрофільний 
Програма для обрахунку СSD 
Кількість атомних позицій 8 
Кількість вільних параметрів 24 
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2Θ та sinΘ/λ (макс.) 2Θ та sinΘ/λ (макс.) 
R(інтенс.); R(проф.) 0,0605;     0,12158 
Фактор шкали 0,7764 

Аналіз індексів hkl рефлексів та їх інтенсивностей 
вказав на можливу приналежність структури сполуки 
Cu6Hg0.92GeS5.92 до структурного типу  Ag6Hg0,82GeS5,82 
(ПГ 321P  ) [3]. Уточнення координат та ізотропних 
теплових параметрів атомів (табл. 3.12) привело до 
задовільних значень фактора розбіжності. Спостережувана 
та розрахована дифрактограми сполуки при цих 
параметрах атомів, а також різницева між ними, 
представлені на рис. 3.8. 

Таблиця 3.12. 
Параметри атомів для сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 

Атом ПСТ x/a y/b z/c Візо⋅102, нм2 
Cu1 12(b) 0,2484 0,4871 0,7540 2,1 
Cu2 12(b) 0,6572 0,1652 0,9757 2,0 
Hg1 4(a) 0,63092 x  x  1,14 
Ge1 4(a) 0,9971 x  x  0,40 
S1 4(a) 0,5002 x  x  1,20 
S2 4(a) 0,1260 x  x  1,09 
S3 4(a) 0,7666 x  x  1,2 
S4 12(b) 0,3737 0,1190 0,3771 1,1 

В структурі сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 атоми Cu 
займать дві кристалографічні позиції (Сu1 та Cu2) і 
утворюють з атомами сульфуру структури у формі 
трикутників (рис. 3.9). Атоми Hg займають одну 
кристалогафічну позицію і оточені двома сортами атомів 
сульфуру (S1 та S3), які формують лінійні структури. 
Міжатомні віддалі Hg – S добре узгоджується із 
відповідними віддалями в структурі Ag6Hg0.82GeS5.82. 
Міжатомна віддаль Ge1 – S2 є дещо більша від віддалі Ge1 
– S4 (табл. 3.13), внаслідок чого тетраедри утворені 
атомами Ge1, S4 та S2 є дещо деформованими, що має 
місце у структурі Ag6Hg0,82GeS5,82. Всі аніони сульфуру у 
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структурі даної сполуки мають тетраедричне оточення, 
утворене катіонами відповідних металів. 

 
Рис. 3.8. Спостережувана і розрахована дифрактограми 

сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 та їх різницева. 
 

Таблиця 3.13. 
Міжатомні віддалі для тетрарної  

сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 

Атоми δ (нм) Атоми δ (нм) 

Cu1 – S3 0,2220 S1 – Hg1 0,2263 

 – S4 0,2245  – 3Cu2 0,2294 

 – S4 0,2311 S2 – 3Ge1 0,2234 

Cu2 – S1 0,2294 S2 – Cu2 0,2343 

 – S2 0,2343 S3 – 3Cu2 0,2220 

 – S4 0,2425  – Hg1 0,2352 

Hg1 – S1 0,2263 S4 – Ge1 0,2112 

 – S3 0,2352  – Cu1 0,2245 

Ge1 – 3S4 0,2112  – Cu1 0,2311 

 – S2 0,2234  – Cu2 0,2425 
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Рис. 3.9. Проекція елементарної комірки тетрарної сполуки 
Cu6Hg0.92GeS5.92 на площину XY та координаційні 

многогранники атомів  
Cu (а, б), Hg (в), Ge (г) та S (д, е, є, ж). 

 
 
 

Бібліографія 
1. Brockway L. O. The crystal structure of stannite Cu2FeSnS4 

/ Z. Kristallogr. 1934. 89. 434-441. 
2. Parasyuk O. V., Gulay L. D., Romanyuk Ya. E., 

Olekseyuk I. D. Phase diagram of the quasi-binary 
Cu2GeS3 – HgS system and crystal structure of the LT-
modification of the Cu2HgGeS4 compound / J. Alloys 
Compd. 2002. 334. 143-146. 

3. Gulay L. D., Parasyuk O. V. Crystal structure of the 
Ag6Hg0.82GeS5.82 compound / J. Alloys Compd. 2001. 327. 
100-103. 

 
 
 
 



 103 

РОЗДІЛ 4 
СИСТЕМИ Cu – BII – DIV – X  

(BII – Zn, Cd, Hg; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) 
 

4.1. Закономірності та особливості взаємодії 
компонентів у тетрарних системах Cu – BII – DIV – 
X на перерізах Cu2X – BIIX – DIVX2 і кристалічна 
структура тетрарних сполук 
У чотирикомпонентних халькогенідних системах 

АI – ВII – СIII – X, АI – ВII – DIV – X, АI – СIII – DIV – X та 
ВII – СIII – DIV – X існують бінарні склади, які 
відповідають реалізації нормальної валентності, а 
також склади, які відповідають концентрації 
валентних електронів, що дорівнюює 4  ел./ат.  
Згідно Горюнової  Н.  О. [1] у трикомпонентних 
системах на перетині ліній нормальної валентності і 
чотириелектронності утворюються тетрарні фази із 
тетраедричною координацією атомів. 

При переході до чотирикомпонентних систем вище 
описані лінії трансформуються у площини. В 
застосуванні цих міркувань до розглядуваних нами 
систем АI – ВII – DIV – X маємо по три набори складів, 
відповідно для нормальновалентних (А I

2Х, BIIХ, 
DIVX2) та чотириелектронних (АI

2Х3, BIIХ, DIVX2). На 
рис. 4.1 зображено чотирикомпонентну систему у 
вигляді тетраедра із площинами, одна з яких утворена 
нормальновалентними бінарними халькогенідами, і є 
об'єктом даного дослідження. 

Аналіз літературних даних і власних досліджень 
показав, що на даний час в квазіпотрійних системах Cu2X – 
BIIX – DIVX2 серед двадцяти семи можливих побудованими 
є дев’ять ізотермічних перерізів за температури 670 К (для 
системи Cu2S – CdS – SnS2 за температури 770 К) та 
дев’ять проекцій поверхонь ліквідусу (рис. 4.2 – 4.4, 
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табл. 4.1), а також ізотермічний переріз системи Cu2S – 
HgS – GeS2 за температури 670 К (підрозділ 2.1.1, рис. 2.2). 
У вказаних системах дослідженими є двадцять два 
політермічні перерізи Cu2DIVX3 – BIIX (Додаток А). 

 

 

Рис. 4.1. Координаційни
й тетраедр системи  

АI – ВII – DIV – X. 

 
Якщо проаналізувати проекції поверхонь ліквідусу, 

ізотермічні перерізи досліджених систем, а також 
політермічні перерізи Cu2DIVX3 – BIIX то можна 
встановити певні закономірності і особливості при заміні 
компонентів Zn → Cd → Hg, Si → Ge → Sn та S → Se → 
Te. 

В усіх досліджених системах утворюються тетрарні 
сполуки складу Cu2BIIDIVX4, що відповідає умовам 
утворення алмазоподібних сполук. Вони володіють 
вузькими областями гомогенності поблизу 
стехіометричного складу (за винятком сполук Cu2HgGeSe4 
та Cu2HgSiTe4). В цинк- та кадмійвмісних системах ці 
сполуки утворюються за перитектичними реакціями, а в 
меркурійвмісних – плавляться конгруентно (табл. 4.1).  

Вказані особливості пов’язані із великою різницею в 
температурі плавлення халькогенідів Zn(Cd)X та 
тернарних сполук Cu2DIVX3, що проявляється на проекціях 
поверхонь ліквідусу квазіпотрійних систем найбільшими 
полями первинної кристалізації ZnS(Se) та CdS(Se).  
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Рис. 4.2. Ізотермічні перерізи та проекції поверхонь 

ліквідусу квазіпотрійних систем  
Cu2S – Zn(Cd, Hg)S – SnS2. 
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Рис. 4.3. Ізотермічні перерізи та проекції поверхонь 

ліквідусу квазіпотрійних систем  
Cu2Se – Zn(Cd, Hg)Se – GeSe2. 
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Рис. 4.4. Ізотермічні перерізи та проекції поверхонь 

ліквідусу квазіпотрійних систем  
Cu2Se – Zn(Cd, Hg)Se – SnSe2. 
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Таблиця 4.1. 
Системи Cu2X – BIIX – DIVX2  

(BII – Zn, Cd, Hg; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) 

№ Система Тетрарні фази ПГ плT , К 

1. Cu2S – ZnS – SiS2 Cu2ZnSiS4 12Pmn  –  

2. Cu2Se – ZnSe –SiSe2 Cu2ZnSiSe4 12Pmn  –  

3. Cu2Te – ZnTe – “SiTe2” Cu2ZnSiTe4 mI 24  – 
4. Cu2S – ZnS – GeS2 Cu2ZnGeS4 mI 24  – 

5. Cu2Se – ZnSe – GeSe2 Cu2ZnGeSe4 mI 24  
1163* 

(ф.п. 1066 – 
1077) 

6. Cu2Te – ZnTe – “GeTe2” Cu2ZnGeTe4 mI 24  – 

7. Cu2S – ZnS – SnS2 
Cu2ZnSnS4 mI 24  1253 * 

Cu2ZnSn3S8 aI /41  970 *** 

8. Cu2Se – ZnSe – SnSe2 Cu2ZnSnSe4 mI 24  
1063 *  

(ф.п. 890) 
9. Cu2Te – ZnTe – “SnTe2” Cu2ZnSnTe4 mI 24  – 

10. Cu2S – CdS – SiS2 Cu2CdSiS4 12Pmn  1251* 
(ф.п. 1210) 

11. Cu2Se – CdSe – SiSe2 Cu2CdSiSe4 12Pmn  1185*  
(ф.п. 1063) 

12. Cu2Te – CdTe – “SiTe2” Cu2CdSiTe4 mI 24  930 * 

13. Cu2S – CdS – GeS2 
Cu2CdGeS4 12Pmn  1282 * 

Cu2Cd3GeS6 – (ф.п. 1134 – 
1329) * 

14. Cu2Se – CdSe – GeSe2 
Cu2CdGeSe4 mI 24  1103 * 

Cu2Cd3GeSe6 – (1009 – 1173) 
* 

15. Cu2Te – CdTe – “GeTe2” Cu2CdGeTe4 mI 24  810 * 

16. Cu2S – CdS – SnS2 
Cu2CdSnS4 mI 24  1178 * 

Cu2CdSn3S8 aI /41  1091*  
(ф.п. 950) 



 109 

№ Система Тетрарні фази ПГ плT , К 

17. Cu2Se – CdSe – SnSe2 Cu2CdSnSe4 mI 24  1063 * 
18. Cu2Te – CdTe – “SnTe2” Cu2CdSnTe4 mI 24  743 * 

19. Cu2S – HgS – SiS2 
Cu6Hg0.97SiS5.97 321P  – 

Cu2HgSiS4 12Pmn  1245**  
(ф.п. 1157) 

20. Cu2Se – HgSe – SiSe2 Cu2HgSiSe4 12Pmn  1201**  
(ф.п. 958) 

21. Cu2Te – HgTe – “SiTe2” Cu2HgSiTe4 mI 24  898 ** 

22. Cu2S – HgS – GeS2 

Cu2HgGeS4 I
 

1209 ** 
(ф.п. 950) 

Cu2Hg3GeS6 – (979 – 1099) * 

Cu6Hg0.92GeS5.92 321P  – 

23. Cu2Se – HgSe – GeSe2 
Cu2HgGeSe4 
Cu2Hg3GeSe6 

mI 24  
– 

1037 ** 
(893 – 918) 

*** 
24. Cu2Te – HgTe–“GeTe2” Cu2HgGeTe4 mI 24  805 ** 
25. Cu2S – HgS – SnS2 Cu2HgSnS4 mI 24  1122 ** 
26. Cu2Se – HgSe – SnSe2 Cu2HgSnSe4 mI 24  981 ** 
27. Cu2Te – HgTe– “SnTe2” Cu2HgSnTe4 mI 24  734 * 
* – інконгруентний тип плавлення; 
** – конгруентний тип плавлення; 
*** – твердофазний тип утворення. 

 
Таблиця 4.2. 

Системи Cu2X – BIIX – DIVX2  
(BII – Zn, Cd, Hg; DIV – Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) 

№ Система * ** *** Лі-ра 

1. Cu2S – ZnS – SiS2 – – – [2] 
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№ Система * ** *** Лі-ра 

2. Cu2Se – ZnSe –SiSe2 – – – [2] 
3. Cu2Te – ZnTe – “SiTe2” – – – [3] 
4. Cu2S – ZnS – GeS2 – – – [4] 
5. Cu2Se – ZnSe – GeSe2 + 670 К + [5] 
6. Cu2Te – ZnTe – “GeTe2” – – – [3] 
7. Cu2S – ZnS – SnS2 + 670 К + [6] 
8. Cu2Se – ZnSe – SnSe2 + 670 К + [7] 
9. Cu2Te – ZnTe – “SnTe2” – – – [3] 

10. Cu2S – CdS – SiS2 + – – [8] 
11. Cu2Se – CdSe – SiSe2 + – – [8] 
12. Cu2Te – CdTe – “SiTe2” + – – [3] 
13. Cu2S – CdS – GeS2 + – – [9] 
14. Cu2Se – CdSe – GeSe2 + 670 К  + [10] 
15. Cu2Te – CdTe – “GeTe2”  – – [11] 
16. Cu2S – CdS – SnS2 + 770 К + [12] 
17. Cu2Se – CdSe – SnSe2 + 670 К + [13] 
18. Cu2Te – CdTe – “SnTe2” + – – [14] 
19. Cu2S – HgS – SiS2  – – [15] 
20. Cu2Se – HgSe – SiSe2 + – – [8] 
21. Cu2Te – HgTe – “SiTe2” + – – [16] 
22. Cu2S – HgS – GeS2 + 670 К – [17] 
23. Cu2Se – HgSe – GeSe2 + 670 К + [8] 
24. Cu2Te – HgTe–“GeTe2” + – – [16] 
25. Cu2S – HgS – SnS2 + 670 К + [18] 
26. Cu2Se – HgSe – SnSe2 + 670 К + [19] 
27. Cu2Te – HgTe– “SnTe2” + – – [19] 
* – квазібінарний розріз Cu2CIVX3 – BIIX; 
** – ізотермічний переріз; 
*** – проекція поверхні ліквідусу. 

 
Халькогеніди меркурію володіють значно нижчими 

температурами плавлення, тому найбільші поля первинної 
кристалізації мають тетрарні сполуки, що узгоджується з 
термодинамічними характеристиками як бінарних так і 
тетрарних сполук. Зниження температури плавлення, або 
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розкладу, тетрарних сполук Cu2BIIDIVX4 при заміні Zn → 
Cd → Hg, S → Se → Te узгоджується із зміною характеру 
хімічного зв’язку. 

В сульфур- та деяких селенвмісних системах, крім 
вище названих тетрарних сполук, утворюються сполуки 
складів: Cu2ZnSn3S8, Cu2CdSn3S8, Cu2Cd3GeS6, 
Cu2Cd3GeSe6, Cu2Hg3GeS6, Cu2Hg3GeSe6, Cu6Hg0.973SiS5.973 
та Cu6Hg0.92GeS5.92. 

Тверді розчини, виявлені в досліджених нами 
системах, локалізуються біля бінарних (Cu2X, BIIX) і 
тетрарних Cu2BIIDIVX4 сполук. При заміні S → Se 
відбувається збільшення їх областей.  

В германійвмісних системах встановлені області 
склоутворення і показана залежність властивостей стекол 
від послідовності формування структурних одиниць. 

В досліджених нами квазіпотрійних системах Cu2S – 
HgS – GeS2, Cu2Se – HgSe – GeSe2, Cu2S – HgS – SnS2 та 
Cu2Se – HgSe – SnSe2 Х-променевим методом порошку, 
було вивчено кристалічну структуру тетрарних сполук 
Cu2HgGe(Sn)S(Se)4. Вказані тетрарні сполуки 
кристалізуються в структурному типі станіну (Cu2FeSnS4, 
ПГ mI 24 ) з періодами ідентичності, які наведені в 
табл. 4.3.  

В структурі цих тетрарних сполук атоми халькогену 
формують трьохшарову найщільнішу упаковку, половина 
тетраедричних пустот якої заповнена атомами Cu, Hg, Ge 
або Sn. Сполучення тетраедрів відбувається вершинами 
(по три тетраедри з кожною врешиною). Укладка 
центрованих катіонами тетраедрів в кристалічній структурі 
тетрарних сполук Cu2HgGe(Sn)S(Se)4 наведена на рис. 4.5. 

Кристалографічні параметри отримані нами для 
тетрарних сполук Cu2HgGe(Sn)S(Se)4 досить добре 
корелюють із параметрами тетрарних сполук Cu2BIIDIVX4, 
які кристалізуються в структурному типі станіну (рис. 5.6). 
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Слід зазначити, що сполука Cu2HgGeS4 в інтервалі 
температур 923 – 950 К зазнає поліморфного 
перетворення. Х-променевим методом порошку нами було 
вивчено кристалічну структуру ВТР-модифікації 
Cu2HgGeS4. Встановлено, що Cu2HgGeS4 (ВТР-
модифікація) кристалізується в структурному типі 
Cu2CdGeS4 (ПГ 12Pmn ) з параметрами комірки: а = 
0,76822 нм, с = 0,65561 нм та b = 0,63144 нм. 

 
Таблиця 4.3 

Кристалографічні параметри тетрарних сполук 
Cu2HgGe(Sn)S(Se)4 

Сполука Cu2HgGeS4 Cu2HgGeSe4 Cu2HgSnS4 Cu2HgSnSe4 
а, (нм) 0,54797 0,57456 0,55775 0,58288 
с, (нм) 1,05319 1,10834 1,08868 1,14179 

V, (нм3) 0,31624 0,36589 0,3386 0,3886 
 

 

Рис. 4.5. Укладка 
центрованих катіонами 

тетраедрів в 
кристалічній структурі 

сполук 
Cu2HgGe(Sn)S(Se)4. 
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Рис. 4.6. Зміна розмірів елементарної комірки тетрарних 

фаз Cu2BIIDIVX4 при зміні природи аніона (r – радіуси 
аніонів (S, Se та Te)). 

 
Кристалічна структура ВТР-модифікації Cu2HgGeS4 є 

похідною від структури вюрциту. Атоми халькогену 
утворюють в ній двохшарову найщільнішу упаковку, 
половина тетраедричних пустот якої заповнена катіонами. 
На рис. 4.7 зображено укладку тетраедрів центрованих 
атомами Cu, Hg та Ge. 

 

Ри. 4.7. Укладка 
центрованих катіонами 

тетраедрів в 
кристалічній структурі 

ВТР-модифікації 
Cu2HgGeS4. 
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Як видно із рисунка, в одному шарі йде чергування 
колон тетраедрів [CuS4] та [Hg(Ge)S4]. В напрямку Z 
спостерігаємо зигзагоподібну укладку однакових колон 
тетраедрів. 

В структурі сполуки Cu6Hg0.92GeS5.92 кількість 
катіонів є більша за кількість аніонів. Це призводить до 
утворення координаційних многогранників з 
координаційними числами, меншими від чотирьох.  

Для кожного з атомів купруму реалізуються 
координаційні оточення з трьох атомів сульфуру. Для 
атомів меркурію, число атомів сульфуру, яке їх оточують 
рівне двом (рис. 4.8). Всі інші атоми мають координаційне 
оточення рівне 4 (рис. 4.9). 

 
 

Рис. 4.8. Шари тетраедрів [Ge(S4)3S2] зв’язаних  
атомами Cu1 та Cu2  

в структурі Cu6Hg0.92GeS5.92. 
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Рис. 4.9. Укладка тетраедів центрованих атомами  
Ge (a), S2 і S3 (б), S4 (в) в структурі сполуки 

Cu6Hg0.92GeS5.92. 
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4.2. Порівння кристалічної структури сполук BIIX, 
Cu2DIVX3 та Cu2BIIDIVX4 
Аналізуючи літературні джерела (розділ 1) можна 

зробити висновок про те, що для сполук складу Cu2DIVX3 
існує велика різноманітність структурних типів у яких 
вони кристалізуються. Виходячи з перших літературних 
джерел, більшості тернарних сполук була приписана 
структура сфалериту. Структури цих сполук в основному 
були вивчені фотометодами. 

Із вдосконаленням методів збору Х-променевих 
дифракційних даних було встановлено, що ряд цих сполук 
кристалізуються в інших структурних типах, які є 
похідними від структури сфалериту. Детально аналізуючи 
літературні дані та виходячи із власних досліджень, нами 
встановлено що сполуки Cu2DIVX3 кристалізуються в 
чотирьох структурних типах (табл. 4.4.). 

 
Таблиця 4.4. 

Кристалографічні характеристики сполук Cu2DIVX3 
Сполука СТ ПГ Параметри ґратки, нм Лі-

ра a b c 

Cu2SiS3** Cu2GeS3 Cc  0,6332 1,123 0,6273 [20] β = 107,49° 

Cu2SiS3* Cu2SiS3 12Cmc  1,0981 0,6416 0,6046 [21] 
β = 90,90° 

Cu2SiSе3* Cu2GeS3 Cc  1,210 0,562 0,861 [20] 
β = 99° 

Cu2SiTе3 ZnS mF 34  0,593 – – [22] 

 Cu2GeS3 Cc  1,286 0,607 0,905 [23] β = 99° 

Cu2GeS3 Cu2GeS3 Cc  0,6449 1,3119 0,6428 [24] β = 108,36° 
Cu2GeSe3 Cu2GeSe3 2Im m  1,1860 0,3960 0,5485 [25] 
Cu2GeTe3 ZnS mF 34  0,595 – – [5] 
Cu2SnS3 ZnS mF 34  0,5430 – – [5] 
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Сполука СТ ПГ Параметри ґратки, нм Лі-
ра a b c 

Cu2SnSе3 Cu2GeS3 Cc  0,6594 1,2159 0,6608 [26] 
Cu2SnTе3 ZnS mF 34  0,5692 – – [5] 
** – ВТР-модифікація; * – НТР-модифікація. 

 
На рис. 4.10 зображено проекції елементарних 

комірок структур ZnS (сфалериту), Cu2GeS3, Cu2GeSe3 та 
Сu2FeSnS4 (станіну). Як видно з цього рисунка (б - г) в 
наведених структурах можна виділити фрагмент структури 
сфалериту. 

 

 
Рис. 4.10. Проекції елементарних ґраток структур  
ZnS (Cu2SiTe3, Cu2GeTe3, Cu2SnS3, Cu2SnTe3) (а),  

Cu2GeS3 (б), Cu2GeSe3 (в) та Сu2FeSnS4 (г). 
 
Кристалічна структура сполук HgX (X – S, Se, Te) та 

CdTe також може бути описана структурним типом 
сфалериту. 
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Тому, враховуючи вище сказане, структура сполук 
Cu2BIIDIVX4, які утворюються на перерізах Cu2DIVX3 – BIIX 
при співвідношенні компонентів 1:1 в більшості випадків 
належить до структурного типу станіну (Сu2FeSnS4, 
ПГ mI 24 ), який є надструктурою до структури сфалериту 
(рис. 4.10 (г)). 

В той же час тетрарні сполуки Сu2ZnSiS4, Cu2ZnSiSe4, 
Cu2CdSiS4, Cu2CdSiSe4, Cu2HgSiS4 та Cu2HgSiSe4 
кристалізуються в структурному типі Cu2CdGeS4 
(ПГ 12Pmn ), який є похідним від структури вюрциту.  

Цю особливість можна пояснити, виходячи із 
наступного. 

Кристалічна структура сульфіду кадмію відповідає 
структурі вюрциту (рис. 4.11 (а)). Структура НТР-
модифікації сполуки Cu2SiS3 є похідною від структури 
вюрциту. На рис. 4.11 (в) виділено фрагмент цієї 
структури. Тому кристалічна структура ВТР-модифікації 
сполуки Cu2CdSiS4 є похідною від структури вюрциту. 

У випадку сполук Cu2ZnSiS4 та Cu2HgSiS4, які 
кристалізуються в структурному типі Cu2CdGeS4 (рис. 4.11 
(б)), при формуванні їх структури вирішальний вплив 
мають ВТР-модифікації сполук ZnS та HgS, які мають 
структуру вюрциту. 

Сполука CdSe має структуру вюрциту, а кристалічна 
структура сполуки Cu2CdSiSe4 є похідною від структури 
вюрциту. Тому можна прогнозувати, що досі не 
досліджена структура ВТР-модифікації сполуки Cu2SiSe3 є 
похідною від структури вюрциту.  

Селеніди цинку та меркурію кристалізуються в 
структурі сфалериту. Кристалічна структура сполук 
Cu2ZnSiSe4 та Cu2HgSiSe4 є похідною від структури 
вюрциту. Тому при формуванні кристалічної структури 
вказаних сполук переважний вплив має ВТР-модифікація 
Cu2SiSe3. 
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Рис. 4.11. Проекції елементарних ґраток сполук 

ZnS (вюрцит), Cu2CdGeS4 та Cu2SiS3. 
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ДОДАТOК А 
Діаграми стану систем Cu2DIVX3 – BIIX 

(DIV – Si, Ge, Sn; BII – Zn, Cd, Hg; X – S, Se, Te) 
 

не побудована Діаграма стану системи 
Cu2GeS3 – ZnS 

  

 
 

Рис. А1. Діаграма стану 
системи Cu2GeSe3 – ZnSe: 

1 – L, 2 – L + ZnSe, 3 – L + β′, 
4 – L + β, 5 – L + Cu2GeSe3, 6 

– β′, 
7 – β + β′, 8 – β, 9 – β′ + ZnSe, 

10 – Cu2GeSe3 + β,  
11 – β + ZnSe. 

  

не побудована Діаграма стану системи 
Cu2GeTe3 – ZnTe 
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Рис. А2. Діаграма стану 
системи Cu2SnS3 – ZnS:  

1 – L, 2 – L + Cu2SnS3, 3 – L + 
Cu2ZnSnS4, 4 – L + β′, 5 – L + 
β, 6 – β, 7 – β + β′, 8 – β′, 9 – 
Cu2SnS3 + Cu2ZnSnS4, 10 – β′ 

+ Cu2ZnSnS4. 

  

 
 

Рис. А3. Діаграма стану системи 
Cu2SnSe3 – ZnSe: 

1 – L, 2 – L + β, 3 – β, 4 – L + 
Cu2SnSe3,  5 – L + δ, 6 – β + δ, 7 – 
Cu2SnSe3 + δ, 8 – δ, 9 – δ + δ′, 10 
– δ′, 11 – Cu2SnSe3 + δ′, 12 – β + 

δ′, 13 – Cu2SnSe3′ + δ. 

  

не побудована Діаграма стану системи 
Cu2SnTe3 – ZnTe 
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Рис. А4. Діаграма стану 
системи Cu2SiS3 – CdS: 

1– L, 2 – L + γ, 3 – γ, 4 – L + α, 
5 – L + β, 6 – β, 7 – β + γ, 8 – 
α, 9 – L + β′, 10 – α + β′, 11 – 
β′, 12 – β + β′, 13 – α + α′, 14 – 
α′, 15 – α′ + β′, 16 – β′ + γ. 

  

 

Рис. А5. Діаграма стану 
системи Cu2SiSe3 – CdSe: 

1– L, 2 – L1 + L2, 3,4 – L2 + γ, 5 
– γ, 6 – L + Cu8SiSe6, 7 – L + β-
Cu2CdSiSe4, 8 – L + Cu8SiSe6 + 
α, 9 – Cu8SiSe6 + α, 10 – L + β-
Cu2CdSiSe4 + Cu8SiSe6, 11 – α, 
12 – α + β-Cu2CdSiSe4, 13 – β-

Cu2CdSiSe4 + γ, 14 – α + 
β′-Cu2CdSiSe4, 15 – β′-

Cu2CdSiSe4 + γ, 16 – α + α′, 17 
– α′, 18 – α′ +  β′-Cu2CdSiSe4. 

  

 
 

Рис. А6. Діаграма стану 
системи Cu2SiTe3 – CdTe: 

1– L, 2 – L1 + L2, 3 – L2 + β, 4 – 
L + β, 5 – L + Cu2CdSiTe4, 6 – 

L + Si2Te3, 7 – L + Si2Te3 + 
Cu2Te, 8 – L + Cu2Te + α, 9 – 

L + α, 10 – α, 11 – α + 
Cu2CdSiTe4, 12 – Cu2CdSiTe4 

+ β, 13 – β. 
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Рис. А7. Діаграма стану 
системи Cu2GeS3 – CdS: 

1 – L, 2 – L + CdS, 3 – L + 
Cu2Cd3GeS6, 4 – CdS + 

Cu2Cd3GeS6, 5 – L + Cu2GeS3, 
6 – L + Cu2Cd3GeS6, 

7 –Cu2CdGeS4 + Cu2Cd3GeS6, 
8 – Cu2GeS3 + Cu2CdGeS4, 

9 – Cu2CdGeS4 + CdS. 
  

 

Рис. А8. Діаграма стану 
системи Cu2GeSe3 – CdSe: 
1 – L, 2 – L + CdSe, 3 – L + 

Cu2Cd3GeSe6, 4 – L + 
Cu2CdGeSe4, 5 – L + 

Cu2GeSe3, 6 – Cu2CdGeSe4 + 
Cu2GeSe3, 7 – Cu2CdGeSe4 + 

Cu2Cd3GeSe6, 8 – Cu2Cd3GeSe6 
+ CdSe, 9 – Cu2CdGeSe4 + 

CdSe. 
  

 

Рис. А9. Діаграма стану 
системи Cu2GeTe3 – CdTe: 
1 – L, 2 – L + Cu2Te, 3 – L + 

GeTe, 4 – L + α, 5 – L + Cu2Te 
+ GeTe, 6 – L + α + GeTe, 7 – 

L + Cu2CdGeTe4, 8 – L + β, 9 – 
α, 10 – β, 11 – α + 

Cu2CdGeTe4, 12 – Cu2CdGeTe4 
+ β. 
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Рис. А10. Діаграма стану 
системи Cu2SnS3 – CdS: 

1 – L, 2 – L + β, 3 – β, 4 – L + 
α, 5 – L + Cu2CdSnS4, 6 – α,  

7 – α + Cu2CdSnS4, 
8 – Cu2CdSnS4 + β. 

  

 

Рис. А11. Діаграма стану 
системи Cu2SnSe3 – CdSe: 

1 – L, 2 – L + β, 3 – L + 
Cu2CdSnSe4, 

4 – L + α, 5 – α, 6 – α + 
Cu2CdSnSe4, 

7 – Cu2CdSnSe4 + β, 8 – β. 
 

  

 

Рис. А12. Діаграма стану 
системи Cu2SnTe3 – CdTe: 
1 – L, 2 – L + SnTe, 3 – L + 
Cu3Te2 + SnTe, 4 – L + α + 

Cu3Te2, 5 – L + α, 
6 – L + Cu2CdSnTe4,  

7 – L + β, 8 – α, 
9 – β, 10 – α + Cu2CdSnTe4, 

11 – Cu2CdSnTe4 + β. 
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Рис. А13. Діаграма стану 
системи Cu2SiS3 – HgS: 

1 – L, 2 – L + α-Cu2HgSiS4, 3 – 
L + α-Cu2SiS3, 4 – α-Cu2SiS3 + 
α-Cu2HgSiS4, 5 – α-Cu2SiS3 + 

β-Cu2HgSiS4, 6 – L +  
β-Cu2HgSiS4, 7 – L + HgS, 8 – 
β-Cu2SiS3 + β-Cu2HgSiS4,  
9 – β-Cu2HgSiS4 + HgS. 

  

 

Рис. А14. Діаграма стану 
системи Cu2SiSe3 – HgSe: 

1 – L, 2 – L + Cu8SiSe6, 3 – L + 
β, 4 – L + γ, 5 – L + Cu8SiSe6 + 
β, 6 – L + α + Cu8SiSe6, 7 – α + 
Cu8SiSe6, 8 – α, 9 – β + α, 10 – 
β + γ, 11 – γ, 12 – β′ + α, 13 – α 

+ α′, 14 – α′, 15 – β′ + α′, 
16 – β′ + γ. 

  

 

Рис. А15. Діаграма стану 
системи Cu2SiTe3 – HgTe: 

1 – L, 2 – L + Si2Te3, 3 – L + 
β1-Cu2-xTe, 4 – L + Si2Te3 + β1-
Cu2-xTe, 5 – L + β1-Cu2-xTe, 6 – 

L + β1-Cu2-xTe + α,  
7 – β1-Cu2-xTe + α, 8 – α, 9 – L 

+ β1-Cu2-xTe + γ, 10 – L + γ,  
11 – L + β, 12 – β, 13 – α + β, 

14 – γ, 15 – γ + β. 
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Рис. А16. Діаграма стану 
системи Cu2GeS3 – HgS: 

1 – L, 2 – L + Cu2GeS3, 3 – L + 
β, 4 – Cu2GeS3 + β, 5 – β + 

Cu2Hg3GeS6, 6 – L + 
Cu2Hg3GeS6, 7 – L + HgS, 

8 – Cu2Hg3GeS6 + HgS, 9 – β + 
HgS, 10 – Cu2GeS3 + α, 11 – α 

+ HgS. 
  

 

Рис. А17. Діаграма стану 
системи Cu2GeSe3 – HgSe: 

1 – L, 2 – L + Cu2GeSe3, 3 – L 
+ ξ, 4 – L + β, 5 – ξ, 6,12 – ξ + 
β, 7 – ξ + Cu2Hg3GeSe6, 8 – 

Cu2Hg3GeSe6, 
9 – Cu2Hg3GeSe6 + β, 

10 – β, 11 – Cu2GeSe3 + ξ. 
  

 

Рис. А18. Діаграма стану 
системи Cu2GeTe3 – HgTe: 

1 – L, 2 – L + β1-Cu2-xTe, 3 – L 
+ β1-Cu2-xTe + β-GeTe, 4 – L + 
β-GeTe, 5 – L + α + β-GeTe, 6 
– β-GeTe + α, 7 –L + α, 8 – α, 
9 – L + γ, 10 – γ, 11 – L + β, 12 

– β, 13 – α + γ, 14 – γ + β. 
 
 
 
 
 



 130 

 

Рис. А19. Діаграма стану 
системи Cu2SnS3 – HgS: 

1 – L, 2 – L + ε, 3 – ε, 4 – L + 
χ, 5 – L + δ’, 6 – χ, 7 – χ + ε, 

8 – ε + δ’, 9 – δ’. 

  

 

Рис. А20. Діаграма стану 
системи Cu2SnSe3 – HgSe: 

1 – L, 2 – L + Cu2SnSe3, 
3 – L + Cu2HgSnSe4, 4 – L + β, 
5 – Cu2SnSe3 + Cu2HgSnSe4, 
6 – Cu2HgSnSe4 + β, 7 – β. 

  

 

Рис. А21. Діаграма стану 
системи Cu2SnTe3 – HgTe: 

1 – L, 2 – L + β, 3 – β, 4 – α,  
5 – α + β. 
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ДОДАТОК Б 
Спектри поглинання та енергія оптичної іонізації 

склоподібних сплавів квазіпотрійних систем  
Cu2S(Se) – HgS(Se) – GeS(Se)2 

 

 
 

Рис. Б1. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2S – HgS – GeS2 

(Т = 77 К) 
 

 
 

Рис. Б2. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2S – HgS – GeS2 

(Т = 290 К) 
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Рис. Б3. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(Т = 77 К, мол. % HgSe = сonst) 
 

 
 

Рис. Б4. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(Т = 290 К, мол. % HgSe = const) 
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Рис. Б5. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(Т = 77 К, мол. % Cu2Se = const) 
 

 
 

Рис. Б6. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
склоподібних сплавів системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(Т = 290 К, мол. % Cu2Se = const) 
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Рис. Б7. Залежність енергії оптичної іонізації від складу 
для стекол системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(мол. % HgSe = const) 
 

 
 

Рис. Б8. Залежність енергії оптичної іонізації від складу 
для стекол системи Cu2Se – HgSe – GeSe2 

(мол. % Cu2Se = const) 
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