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За допомогою рентгенофазового аналізу досліджено взаємодію компонентів у квазіпотрійних системах 
Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 і Er2Se3 – PbSe – GeSe2 при температурі 770 К. Встaновлено існування та вивчено 
методом порошку кристалічну структуру тетрарної сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (пр. гр. P63, а = 1,04569(4) нм, 
c = 0,66222(5) нм). 
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Олексеюк И. Д., Гулай Л. Д., Марчук О. В. Cистемы Sm(Er)2Se3 – PbSe –GeSe2 при температуре 
770 K и структура соединения Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7. С помощью рентгенофазового анализа исследовано 
взаимодействие компонентов в квазитройных системах Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 и Er2Se3 – PbSe – GeSe2 при 
температуре 770 К. Установлено существование и изучена методом порошка кристаллическая структура соеди-
нения Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (пр. гр. P63, а = 1,04569(4) нм, c = 0,66222(5) нм). 
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Olekseyuk I. D., Gulay L. D., Marchuk O. V. Isothermal Sections of the Sm(Er)2Se3 – PbSe – GeSe2 Systems 
at 770 K and Crystal Structure of Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 Compound. The interaction has been studied between the 
components in quasiternary systems Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 and Er2Se3 – PbSe – GeSe2 at 770 K using X-ray phase 
methods. Existence has been found and the crystal structure of Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 compound has been examined by 
means of  powder diffraction method (space group P63, а = 1,04569(4) nm, c = 0,66222(5) nm). 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Дослідження діаграм фазових рівноваг багато-

компонентних систем, які відображають фізико-хімічну взаємодію компонентів, характер утворення 
проміжних сполук та межі існування твердих розчинів на їх основі, сприяє створенню перспектив-
них у практичному використанні матеріалів з передбачуваними характеристиками. 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) [1–4] й 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, використовуються як довідковий матеріал у галузі напівпровідникового 
матеріалознавства та для розширення баз кристалографічних даних і пошуку нових матеріалів. Саме 
цьому аспекту досліджень присвячено ряд робіт [5–7] і ін.  

Формулювання мети та завдань статті. Метою нашої роботи є встановлення фазових рівноваг 
у квазіпотрійних системах Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 і Er2Se3 – PbSe – GeSe2 при температурі 770 К для 
пошуку нових тетрарних халькогенідних матеріалів і дослідження їх кристалічної структури. 

Матеріали і методи. Синтез сплавів квазіпотрійних систем Sm(Er)2Se3 – PbSe – GeSe2 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 
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кожній точці – 1 с). Обробку даних та визначення кристалічної структури здійснювали за допомогою 
пакету програм CSD [8].  

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. В обме-
жуючих системах нами підтверджено існування трьох потрійних сполук Er2PbSe4 (пр. гр. Pnma), 
Pb2GeSe4 (пр. гр. I 4 3d) і Sm3Ge1,25Se7 (пр. гр. Р63). Комплекс проведених досліджень дав змогу 
побудувати ізотермічні перерізи досліджуваних квазіпотрійних систем при температурі 770 К.  

Cистема Sm2Se3 – PbSe – GeSe2. У самарійвмісній системі при температурі відпалу сплавів вста-
новлено існування шести однофазних, десяти двофазних та п’яти трифазних полів (табл. 1).  

Таблиця 1 
Фазові поля в системі Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 при 770 K 

Поле Фази 
1 Sm2Se3 
2 Sm2Se3 + PbSe 
3 PbSe + Pb2GeSe4 
4 GeSe2 + Pb2GeSe4  
5 GeSe2 + Sm3Ge1,25Se7 
6 Sm3Ge1,25Se7 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
7 PbSe + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
8 Pb2GeSe4 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
9 GeSe2 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
10 Sm2Se3 + Sm3Ge1,25Se7 
11 Sm2Se3 + Sm3Ge1,25Se7 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
12 Sm2Se3 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
13 PbSe + Sm2Se3 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
14 PbSe + Pb2GeSe4 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
15 GeSe2 + Pb2GeSe4 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
16 GeSe2 + Sm3Ge1,25Se7 + Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 

Розчинність на основі вихідних компонентів квазіпотрійної системи (рис. 1) є незначною 
(≈ 1−2 мол. % відповідного компонента). Найбільша розчинність спостерігається на основі бінарної 
сполуки Sm2Se3. Твердий розчин локалізований уздовж квазібінарної системи Sm2Se3 – PbSe і сягає 
складу 50 мол. % PbSe (рис. 2). 

  
Рис. 1. Ізотермічний переріз системи 

Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 при температурі 770 К 
Рис. 2. Зміна параметра кубічної ґратки а в межах 

твердого розчину на основі Sm2Se3 
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Cистема Er2Se3 – PbSe – GeSe2. В ербійвмісній системі при температурі відпалу сплавів існує 
п’ять однофазних, сім двофазних та три трифазних поля (табл. 2).  

Таблиця 2 
Фазові поля в системі Er2Se3 – PbSe – GeSe2 при 770 K 

Поле Фази 
1 Er2Se3 + Er2PbSe4 
2 Er2PbSe4 + PbSe 
3 PbSe + Pb2GeSe4 
4 Pb2GeSe4 + GeSe2 
5 Er2Se3 + GeSe2 
6 Er2Se3 + Pb2GeSe4 
7 Pb2GeSe4 + Er2PbSe4 
8 PbSe + Er2PbSe4 + Pb2GeSe4 
9 Er2Se3 + Er2PbSe4 + Pb2GeSe4 
10 Er2Se3 + Pb2GeSe4 + GeSe2 

Розчинність на основі вихідних компонентів квазіпотрійної системи є також незначною 
(≈ 1−2 мол. % відповідного компонента) (рис. 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Ізотермічний 
переріз системи  
Er2Se3 – PbSe – GeSe2  
при температурі 770 К 

Кристалічна структура сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7. Згідно з літературними даними [9], у 
системі Y2Se3 – PbSe – GeSe2 утворюється тетрарна сполука Y1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (власний структурний 
тип, пр. гр. P63, a = 1,0394(1) нм, c = 0,66361(5) нм). Нами синтезовано сплав, компонентний вміст 
якого відповідав складу Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 та вивчено його кристалічну структуру методом порош-
ку. Вивчення кристалічної структури отриманого сплаву проводилося з використанням програми 
CSD [8]. У табл. 3 наведено умови рентгенівського експерименту та кристалографічні параметри 
сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7.  
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Таблиця 3 
Результати дослідження кристалічної структури сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 

Просторова група  P63 
a = 1,04569(4) нм Параметри комірки c = 0,66222(5) нм 

Об’єм комірки 0,6271(1) нм3 
Обрахована густина  6,462(1) г/см3 

Випромінювання і довжина хвилі Cu 0,154178 нм 
Дифрактометр ДРОН-4-13 
Спосіб обрахунку  Повнопрофільний 
Число формульних одиниць 2 
Програма для обрахунку CSD 

RI, RP 0,0964; 0,2044 

Вісь текстури і параметр [1 1 0] 0,53(3) 

Аналіз індексів hkl рефлексів та їх інтенсивностей вказав на можливу приналежність структури 
сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 до структурного типу Y1,32Pb1,68Ge1,67Se7. Уточнення координат та 
ізотропних теплових параметрів атомів (табл. 4) у цій моделі привело до задовільних значень 
фактору розбіжності. Експериментальна, розрахована та різницева між ними дифрактограми сполуки 
Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 при цих параметрах атомів наведена на рис. 4.  

Таблиця 4 
Ізотропні теплові параметри атомів сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 

Атом x/a y/b z/c Візо⋅102 нм2 
M* 0,3806(3) 0,11574(2) 0,452(6) 1,09(6) 
Ge1 1/3 2/3 0,0365(4) 0,4(4) 

Ge2** 0 0 0 0,9(5) 
Se1 0,8930(6) 0,1446(6) 0,021(4) 0,4(2) 
Se2 0,5271(7) 0,4399(6) 0,734(4) 5,2(6) 
Se3 1/3 2/3 0,730(4) 1,6(3) 
* – 0,44 Sm + 0,56 Pb; **– 0,67 Ge2. 

 
Рис. 4. Експериментальна і розрахована дифрактограми сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 та різницева між ними 
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Міжатомні відстані та координаційні числа атомів M(Sm + Pb), Ge1 та Ge2 в структурі сполуки 
Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 наведено в табл. 5. Міжатомні відстані добре узгоджуються із сумами відповід-
них іонних радіусів [10]. 

Таблиця 5 
Міжатомні відстані δ (нм) і координаційні числа (к. ч.) атомів M та Ge у структурі сполуки 

Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 

Атоми δ, нм К. ч. 
M – 1Se3 0,300(2) 7 
 – 1Se2 0,299(2)  
 – 1Se1 0,3055(8)  
 – 1Se1 0,309(3)  
 – 1Se1 0,3115(9)  
 – 1Se2 0,317(2)  
 – 1Se2 0,325(2)  
Ge1  – 1Se3 0,241(4) 4 
 – 3Se2 0,2398(1)  
Ge2  – 3Se1 0,2291 3 

Елементарну комірку сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 і координаційні многогранники атомів у 
структурі цієї сполуки показано на рис. 5. 

 
Рис. 5. Елементарна коміркa тетрарної сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 та координаційні многогранники атомів 

М (0,44Sm + 0,56Pb) 
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Для атомів статистичної суміші M(Sm + Pb) 
многогранниками є тригональні призми з одним 
додатковим атомом. Атоми Ge1 і Ge2 мають тетра-
едричне і трикутне оточення відповідно; атоми Se1 
оточені тетраедрами, центрованими ззовні, атоми 
Se2 і Se3 – тетраедрами. Укладку центрованих 
атомами M(Sm + Pb), Ge1 та Ge2 многогранників у 
структурі сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 показано на 
рис. 6. Три тригональні призми, центровані атома-
ми М, формують блок. Центровані атомами Ge2 
трикутники розташовані в цих блоках. У той же 
час тетраедри, центровані атомами Ge1, розміщені 
в кільцях із шести тригональних призм.  

Висновки й перспективи подальших дослід-
жень. У роботі досліджено взаємодію компонентів 

у квазіпотрійних системах Sm2Se3 – PbSe – GeSe2 та Er2Se3 – PbSe – GeSe2 при температурі 770 К. В 
ербійвмісній системі встановлено існування та вивчено методом порошку кристалічну структуру 
тетрарної сполуки Sm1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (пр. гр. P63, а = 1,04569(4) нм, c = 0,66222(5) нм). 

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 
характері утворення тетрарних сполук. 
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Рис. 6. Укладка центрованих атомами M (Sm + Pb), 
Ge1 та Ge2 многогранників у структурі сполуки 

Sm1,32Pb1,68Ge1,67Sе7 
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