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Халькогеніди Купруму (І) та Германію (IV) є перспективними матеріалами. 

Зокрема, купрум (І) сульфід знайшов використання в конденсаторах великої ємності, в 
пристроях пам'яті, оскільки β-фаза володіє суперіонною електропровідністю. Тонкі 
плівки Cu2S характеризуються р-типом провідності, ширина забороненої зони 
становить 1,2 еВ, завдяки чому їх можна використовувати для виготовлення гнучких 
сонячних елементів [1]. GeS2 може бути використаний для виготовлення 
напівпровідникових матеріалів, які використовують у приладах для зберігання даних та 
інших електронних пристроях. 

Фазові рівноваги у системах Cu – S  і Ge – S досліджені. Сполуки Cu2S [2] і GeS2 
[3], які утворюються в цих системах, володіють конгруентним характером плавлення 
при 1403 К та 1113 К відповідно. Бінарна фаза Cu2S має три поліморфні модифікації: 
орторомбічна (α-Cu2S стійка до температури 376,5 К), гексагональна (β-Cu2S стійка в 
інтервалі температур 376,5-708 К) і кубічна (γ-Cu2S, яка існує в температурному 
інтервалі 708-1403 К) [4]. 

Таблиця 1. 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук 

Сполука НТМ-Cu8GeS6 ВТМ-Cu8GeS6 Сu2GeS3 Cu4GeS4 

Просторова група Pmn21 F-43m Cc P21/c 

Сингонія орторомб. кубічна моноклінна моноклінна 

Символ Пірсона oP42 … mC24 … 

П
ар
ам
ет
ри

 г
ра
тк
и 

Лінійні, 
нм 

a 0,9907 0,99567 0,6449 0,9790(2) 

b 0,9907 … 1,1319 1,3205(2) 

c 0,9870 … 0,6428 0,9942(3) 

Кутові … … β=108,22° β=100,90° 

Література [12] [13] [14] [6] 

 
Квазібінарний переріз Cu2S – GeS2 досліджували ряд авторів [5-9], проте 

результати неоднозначні. Автори вказаних робіт підтверджують існування двох сполук 
із вмістом 25 та 50 мол. % GeS2: Cu8GeS6 (аналог мінералу купродіту) та Cu2GeS3. В 
роботі [9] вказують на конгруентний характер плавлення Cu8GeS6 при 1264 К, інші 
автори – на інконгруентний при 1253 К [8] чи при 1243 К (фазовий перехід при 328 К) 
[5]. Тернарна фаза Cu2GeS3 утворюється інконгруентно при 1213 K [8] або конгруентно 
при 1248 К [5]. Останні дослідження фазових рівноваг в системі Cu2S – GeS2 [10] 
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підтверджують утворення сполук: Cu8GeS6 інконгруентно при 1253 K та Cu2GeS3 
конгруентно при 1215 К, проте заперечують існування сполук Cu2Ge2S5 і Cu4GeS4, 
зазначених в роботах [6, 11]. Склади та кристалографічні характеристики усіх відомих 
сполук системи Cu2S – GeS2 подані в табл. 1. [12, 6, 13, 14]. 

Нами проведено експериментальні дослідження для уточнення діаграми стану 
системи в межах 0-70 мол. % GeS2. Синтез зразків проводився прямим 
однотемпературним методом сплавлянням шихти з вихідних компонентів у печах 
шахтного типу СШОЛ із системою регулювання і підтримки температури з наступним 
режимом: нагрів до 670 К, витримка 24 год; нагрів до 870 К, витримка 24 год; 
наступний нагрів до максимальної – 1173 К зі швидкістю 20 К/год. Швидкість нагріву 
20 К/год. Після 6 год витримки, температуру поступово понижували (~10 К/год) до 
500 К. При цій температурі проводився відпал зразків протягом 500 год. Сплави 
охолоджено в режимі виключеної печі. Зразки досліджено рентґенофазовим та 
рентгеноструктурним аналізом (дифрактометр ДРОН 4-13, СuКα-випромінювання), 
диференційно-термічним аналізом (установка, яка складалася з печі із регульованим 
нагрівом «Термодент-03» фірми НТФ Прогрет, блоку підсилення сигналу термопари). 

В системі Cu2S – GeS2 встановлено існування сполуки Cu4GeS4 (рис. 1), яка 
утворюється інконгруентно при 1209 К. Підтверджено існування сполук – Cu8GeS6 з 
інконгруентним типом утворення при 1253 К та Cu2GeS3 – з конгруентним при 1243 К; 
для останньої виявлено область гомогенності незначної протяжності. 
 

 
Рис. 1. Діаграма стану системи Cu2S – GeS2

 
Незалежно від умов гарту для Cu2S та Cu8GeS6 фіксуються їх 

низькотемпературні НТ-модифікації гексагональної (ПГ P63/mmc) та  орторомбічної 
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(ПГ Pmn21) сингоній відповідно, які наведені в [2] та [12]. Фазові переходи 
проявляються згідно даних ДТА при ~375 К у Cu2S та при ~328 К у Cu8GeS6. 
Підтверджено кристалізацію сполук Cu2GeS3 та Cu4GeS4 в моноклінній сингонії, ПГ Cc 
та ПГ P21/c відповідно.    
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