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Постановка наукової проблеми та її значення. Одним із пріоритетних завдань неорганічного 

матеріалознавства є одержання нових речовин із широким спектром властивостей. Серед великого 
різноманіття матеріалів особливий інтерес становлять складні халькогеніди, для яких характерна 
доступна технологічність, відтворюваність результатів та анізотропія властивостей [10]. У сучасних 
наукових дослідженнях особливу увагу приділяють халькогенідам рідкісноземельних елементів. 
Вивчення кристалічних структур РЗМ-вмісних тернарних і тетрарних сполук та фазових рівноваг за 
їхньої участі дозволяє використовувати їх у подальших дослідженнях, при розробці та прогнозуванні 
сфер їхнього практичного застосування. Наша робота є одним із етапів систематичного вивчення 
взаємодії компонентів у квазіпотрійних системах Ln2X3–PbX–DIVX2 (Ln–РЗМ; DIV–Si, Ge, Sn;                
X–S, Se) [4], [1], [2] та ін. 

Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. Відомості про діаграми фазових рівноваг у РЗМ-
вмісних квазіпотрійних системах та кристалічну структуру складних халькогенідних сполук, що в 
них утворюються, використовують як довідковий матеріал у галузі напівпровідникового матеріало-
знавства та для розширення баз кристалографічних даних і пошуку нових матеріалів. Саме цього 
аспекту досліджень стосуються роботи [14], [8] тощо. Компонентами досліджуваних систем є квазі-
бінарні сполуки, кристалічна структура яких є детально вивченою (табл. 1). 

Таблиця 1 
Кристалографічні характеристики сполук  

La2X3, PbX та SiX2 (X–S, Se) 
Періоди комірки, нм  Сполука Просторова  

група a b c Лі-ра 
La2S3 Pnma 0,766 0,422 1,950 [23] 
La2Se3 I 4 3d 0,90521 – – [11] 

                                                           
  © Марчук О. В., Гулай Л. Д., 2012 

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

http://www.pdffactory.com


Науковий вісник Волинського національного університету імені Лесі Українки 

 94 

PbS 3Fm m  0,59297 – – [24] 
PbS 3Fm m  0,5996 – – [5] 
PbS 3Fm m  0,3289 – – [12] 
PbSe 3Fm m  0,6124 – – [21] 
PbSe 3Fm m  0,6128(1) – – [6] 
PbSe 3Fm m  0,6133 – – [17] 
PbSe 3Fm m  0,6128 – – [16] 
PbSe 3Fm m  0,6122 – – [22] 
SiS2 I 4 2d 0,5420(4)  0,5420(4)  0,8718(4) [20] 
SiS2 Ibam 0,9545(3)  0,5564(2) 0,5552(2) [19] 
SiSe2 Ibam 0,9669(3)  0,5998(2)  0,5851(2) [19] 
 
Метою роботи є встановлення фазових рівноваг у квазіпотрійних системах La2S3–PbS–SiS2 і 

La2Se3–PbSe–SiSe2 за температури 770 К для пошуку нових тетрарних халькогенідних матеріалів. 
Матеріали і методи. Синтез сплавів квазіпотрійних систем La2S(Se)3–PbS(Se)–SiS(Se)2 прово-

дили з простих речовин із вмістом основного компонента не менше 99,99 ваг. % в електричній му-
фельній печі з програмним управлінням технологічними процесами МП-30. Максимальна темпера-
тура синтезу становила 1370 Κ. Гомогенізуючий відпал при температурі 770 К проводили протягом 
500 годин. Рентгенофазовий аналіз здійснювали за дифрактограмами, які були зняті на дифракто-
метрі ДРОН-4-13 у межах 2Θ = 10–80° (CuKα-випромінювання, крок сканування – 0,05°, експозиція у 
кожній точці – 1 с). Обробку даних та визначення кристалічної структури здійснювали за допомогою 
пакету програм CSD [9].  

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. В об-
межувальних системах нами підтверджено існування шести потрійних сполук La2PbS(Se)4 
(пр. гр. I 4 3d, [18]), Pb2SiS(Se)4 (пр. гр. P21/c, [13]), La2SiS5 (пр. гр. P121/c1, [15]), La6Si4Se17 
(пр. гр. 1p , [3]). Пітверджено також існування двох тетрарних сполук La2PbSi2S8 та La2PbSi2Se8 
(пр. гр. R-3c) [7]. 

Комплекс проведених досліджень дав змогу побудувати ізотермічні перерізи досліджуваних 
квазіпотрійних систем за температури 770 К.  

Cистема La2S3–PbS–SiS2. У сульфурвмісній системі за температури відпалу сплавів встановлено 
існування семи однофазних, тринадцяти двофазних та шести трифазних полів (табл. 2).  

Розчинність на основі вихідних компонентів квазіпотрійної системи (рис. 1) є незначною              
( ≈  1–2 мол. % відповідного компонента). Найбільша розчинність спостерігається на основі бінарної 
сполуки La2PbS4. Твердий розчин складу La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0–0,86) локалізований уздовж квазі-
бінарної системи La2S3–PbS (поле 2). 

Таблиця 2 
Фазові поля в системі La2S3 – PbS – SiS2 за температури 770 K 

Поле Фази 
1 La2S3 + La2,57Pb0,14S4 
2 La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 – 0,86) 
3 PbS + La2PbS4 
4 PbS + Pb2SiS4 
5 SiS2 + Pb2SiS4 
6 SiS2 + La2SiS5 
7 La2S3 + La2SiS5 
8 La2SiS5 + La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0,39 – 0,86) 
9 La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 – 0,39) + La2PbSi2S8 

10 PbS + La2PbSi2S8 
11 Pb2SiS4 + La2PbSi2S8 
12 SiS2 + La2PbSi2S8 
13 La2SiS5 + La2PbSi2S8 
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14 La2S3 + La2SiS5 + La2,57Pb0,14S4 
15 La2SiS5 + La2PbSi2S8 + La2,26Pb0,61S4 
16 PbS + La2PbS4 + La2PbSi2S8 
17 SiS2 + La2SiS5 + La2PbSi2S8 
18 PbS + Pb2SiS4 + La2PbSi2S8 
19 SiS2 + Pb2SiS4 + La2PbSi2S8 

 
 

 
 

Рис. 1. Ізотермічний переріз системи La2S3–PbS–SiS2 за температури 770 К 
 

Cистема La2Se3–PbSe–SiSe2. У селенвмісній системі за температури відпалу сплавів співіснує 
шість однофазних, десять двофазних та п’ять трифазних полів (табл. 2). Розчинність на основі вихід-
них компонентів квазіпотрійної системи є також незначною ( ≈  1–2 мол. % відповідного компо-
нента) (рис. 2). 

Таблиця 3 
Фазові поля в системі La2Se3 – PbSe – SiSe2 за температури 770 K 

Поле Фази 
1 La2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0 – 1) 
2 PbSe + La2PbSe4 
3 PbSe + Pb2SiSe4 
4 SiSe2 + Pb2SiSe4 
5 SiSe2 + La6Si4Se7 
6 La6Si4Se7 + La2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,66 – 1) 
7 La2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0 – 0,66) + La2PbSi2Se8 
8 La2PbSe4 + Pb2SiSe4 
9 La6Si4Se7 + La2PbSi2Se8 

10 Pb2SiSe4 + La2PbSi2Se8 
11 SiSe2 + La2PbSi2Se8 
12 La2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,66) + La6Si4Se7 + La2PbSi2Se8 
13 La2PbSe4 + Pb2SiSe4 + La2PbSi2Se8 

І – La2PbSi2S8 

мол. % SiS2 
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14 PbSe + La2PbSe4 + Pb2SiSe4 
15 SiSe2 + Pb2SiSe4 + La2PbSi2Se8 
16 SiSe2 + La6Si4Se7 + La2PbSi2Se8 
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Рис. 2. Ізотермічний переріз системи La2Se3–PbSe–SiSe2 за температури 770 К 
 
Висновки й перспективи подальших досліджень. У роботі досліджено взаємодію компонентів 

у квазіпотрійних La2S3–PbS–SiS2 та La2Se3–PbSe–SіSe2 системах за температури 770 К. Побудовано 
ізотермічні перерізи діаграм фазових рівноваг та підтверджено існування шести тернарних 
(La2PbS(Se)4, Pb2SiS(Se)4, La2SiS5 і La6Si4Se17) та двох тетрарних La2PbSi2S(Se)8 сполук. 

Подальші дослідження стосуватимуться аналізу взаємодії компонентів у квазіпотрійних систе-
мах Ln2X3–PbX–DIVX2 (Ln–РЗМ; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se) і встановлення закономірностей у взаємодії 
компонентів вказаних квазіпотрійних систем при переходах Si → Ge → Sn та S → Se. 
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