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Фазові рівноваги в системах PbSe–Gd(Ho)2Se3–GeSe2 за температури 770 K 

За результатами рентгенофазового аналізу досліджено фізико-хімічну взаємодію компонентів у квазі-
потрійних системах PbSe–Gd2Se3–GeSe2 і PbSe–Ho2Se3–GeSe2. Побудовано ізотермічні перерізи досліджуваних 
систем за температури 770 К. 

Ключові слова: рідкісноземельні метали, рентгенофазовий аналіз, ізотермічний переріз. 
 
Постановка наукової проблеми та її значення. Сполуки та сплави, до складу яких входять 

рідкісноземельні метали, належать до об’єктів напівпровідникового матеріалознавства. Їх унікальні 
властивості, зокрема магнітні, є передумовою для застосування цих матеріалів в радіо- та електро-
техніці. Характерна особливість таких матеріалів − це доступна технологічність, відтворюваність 
результатів та анізотропія властивостей [8]. Вивчення кристалічних структур РЗМ-вмісних тернар-
них і тетрарних сполук та фазових рівноваг у складних халькогенідних системах, компонетами яких 
виступають ці сполуки, дає змогу використовувати їх у розробці та прогнозуванні областей практич-
ного застосування. Представлені результати експериментальних досліджень − це один з етапів систе-
матичного вивчення взаємодії компонентів у квазіпотрійних системах R2Se3–PbSe–DIVSe2 (R–РЗМ; 
DIV–Si, Ge) [1–3] та ін. 

Аналіз досліджень цієї проблеми. Відомості про характер взаємодії між компонентами РЗМ-вміс-
них квазіпотрійних систем та кристалічну структуру багатокомпонентних 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 роботи [6; 12] та ін. Кристалічну структуру квазібінарних 
сполук, які виступають компонентами досліджуваних систем, на сьогодні детально вивчено (табл. 1). 

                                                           
 Марчук О., Олексеюк І ., Гулай Л., Шемет В., 2014 
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Таблиця 1 
Кристалографічні характеристики бінарних сполук 

Періоди комірки, нм 
Сполука Просторова 

група a b c 
Література 

PbSe 3Fm m 0,61280 – – [7] 

 3Fm m 0,61220 – – [8] 
Gd2Se3 Pnma 1,11800 0,40500 1,0980 [9] 

 Pnma 1,11820 0,40348 1,0971 [10] 
Ho2Se3 Fddd  1,14200 0,80800 2,4230 [11] 

 Fddd  1,14074 0,81259 2,4239 [12] 
GeSe2 Р21/с 0,70360 1,68320 1,1810 [13] 

 Р21/с 0,70190 1,68640 1,1814 [14] 

Згідно з літературними джерелами (табл. 2), в обмежувальних системах PbSe–GeSe2 і PbSe–Ho2Se3 
утворюються тернарні сполуки Pb2GeSe4 та Ho6Pb2Se11 відповідно. 

Таблиця 2 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук 

Періоди комірки, нм 
Сполука Просторова  

група a b c 
Література 

Pb2GeSe4 dI 34  1,45730 – – [15] 
Ho6Pb2Se11 Cmcm 0,40561 1,34018 3,7525 [16] 

Метою роботи − встановлення фазових рівноваг у квазіпотрійних системах PbSe–Gd2Se3–GeSe2 і 
PbSe–Ho2Se3–GeSe2 за температури 770 К для пошуку нових тетрарних халькогенідних матеріалів. 
Для досягнення поставленої мети в роботі вирішувалися такі завдання: синтез достатньої кількості 
сплавів; ідентифікація бінарних, тернарних і тетрарних сполук та бінарних і тернарних рівноваг; 
побудова ізотермічних перерізів досліджуваних систем за температури відпалу сплавів. 

Матеріали і методи. Синтез сплавів квазіпотрійних систем PbSe–Gd(Ho)2Se3–GeSe2 проводили 
з простих речовин із вмістом основного компонента не менше 99,99 ваг. % в електричній муфельній 
печі з програмним управлінням технологічними процесами МП-30. Максимальна температура син-
тезу становила 1370 Κ. Гомогенізувальний відпал проводили за температури 770 К протягом 500 год. 
Рентгенофазовий аналіз здійснювали за дифрактограмами, знятими на дифрактометрі ДРОН-4-13 у ме-
жах 2Θ = 10−80° (CuKα-випромінювання, крок сканування – 0,05°, експозиція у кожній точці – 4 с). 
Обробку даних виконано за допомогою пакету програм CSD [7].  

Виклад основного матеріалу та обґрунтування отриманих результатів дослідження. В об-
межувальних системах підтверджено існування двох тернарних сполук Pb2GeSe4 (структурний тип 
Ba3CdSn2S8 [18]) та Ho6Pb2Se11 (структурний тип Tm8S11 [20]).  

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

Cистема PbSe–Gd2Se3–GeSe2. У гадолінійвмісній системі за температури відпалу сплавів вста-
новлено існування шести однофазних, десяти двофазних та п’яти трифазних полів (табл. 3).  

Таблиця 3  
Фазові поля в системі PbSe–Gd2Se3–GeSe2 за температури 770 K 

№ поля Фаза 
І ІІ 
1 Gd2Se3 
2 Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,5–0,9) 
3 PbSe 
4 Pb2GeSe4 
5 GeSe2 
6 Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
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Закінчення таблиці 3 

І ІІ 
7 Gd2Se3 + Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,9) 
8 PbSe + Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,5) 
9 PbSe + Pb2GeSe4 
10 GeSe2 + Pb2GeSe4 
11 GeSe2 + Gd2Se3 
12 Gd2Se3 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
13 Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,5–0,9) + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
14 PbSe + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
15 GeSe2 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
16 Pb2GeSe4 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
17 Gd2Se3 + Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,9) + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
18 PbSe + Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,5) + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
19 GeSe2 + Gd2Se3 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
20 PbSe + Pb2GeSe4 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
21 GeSe2 + Pb2GeSe4 + Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7 

Cистема PbSe–Ho2Se3–GeSe2. У гольмійвмісній системі за температури відпалу сплавів також 
встановлено існування шести однофазних, десяти двофазних та п’яти трифазних полів (табл. 4). 

Таблиця 4 
Фазові поля в системі PbSe–Ho2Se3–GeSe2 за температури 770 K 

№ поля Фаза 
1 Ho2Se3 
2 Ho6Pb2Se11 
3 PbSe 
4 Pb2GeSe4 
5 GeSe2 
6 Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
7 Ho2Se3 + Ho6Pb2Se11 
8 PbSe + Ho6Pb2Se11 
9 PbSe + Pb2GeSe4 
10 GeSe2 + Pb2GeSe4 
11 Ho2Se3 + GeSe2 
12 Ho2Se3 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
13 Ho6Pb2Se11 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
14 PbSe + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
15 GeSe2 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
16 Pb2GeSe4 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
17 Ho2Se3 + Ho6Pb2Se11 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
18 GeSe2 + Ho2Se3 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
19 PbSe + Ho6Pb2Se11 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
20 PbSe + Pb2GeSe4 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 
21 GeSe2 + Pb2GeSe4 + Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7 

Розчинність на основі вихідних компонентів досліджених квазіпотрійних систем незначна 
(≈ 1−2 мол. % відповідного компонента). Найбільший твердий розчин (Gd2+2/3xPb1-xSe4 (x = 0,5–0,9)) 
за температури 770 К утворюється у системі PbSe–Gd2Se3 (рис. 1 а, фазове поле – 2). В обох системах 
підтверджено існування тетрарних сполук R1,32Pb1,68Ge1,67Se7 (R–Gd, Ho), що кристалізуються у 
структурному типі Dy3Ge1,25S7 [9] (просторова група Р63) з параметрами елементарної комірки 
а = 1,0428(2) нм, с = 0,6638(2) нм (для сполуки Gd1,32Pb1,68Ge1,67Se7) та а = 1,0381(1) нм, с = 0,6646(1) нм 
(для сполуки Ho1,32Pb1,68Ge1,67Se7) 
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а) б) 

Рис. 1. Ізотермічні перерізи систем PbSe–Gd2Se3–GeSe2 (а) і PbSe–Ho2Se3–GeSe2 (б) за температури 770 К 

Висновки та перспективи подальшого дослідження. В роботі досліджено взаємодію компонентів 
квазіпотрійних систем PbSe–Ho2Se3–GeSe2 та PbSe–Gd2Se3–GeSe2 за температури 770 К: побудовано 
ізотермічні перерізи та підтверджено існування двох тернарних Pb2GeSe4 і Ho6Pb2Se11 та двох 
тетрарних Ho(Gd)1,32Pb1,68Ge1,67Se7 сполук. 

Подальші дослідження стосуватимуться аналізу взаємодії компонентів у квазіпотрійних систе-
мах R2X3–PbX–DIVX2 (R–РЗМ; DIV–Si, Ge, Sn; X–S, Se) і встановлення закономірностей взаємодії 
компонентів у вказаних квазіпотрійних системах при переходах Si → Ge → Sn та S → Se. 
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Віскозиметричне дослідження розчинів поліаміноаренів 
Використовуючи віскозиметрію, досліджено основні характеристики в’язкості розчинів поліаміноаренів у 

інтервалі температур 25–45 оС на прикладі незаміщеного поліаніліну. Показано, що основні закономірності 
зміни показників в’язкості залежно від температури і концентрації узгоджуються зі встановленими для тради-
ційних полімерів. За величиною характеристичної в’язкості визначено молекулярну масу поліаніліну. 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Електропровідні поліаміноарени (поліанілін та 
його похідні) належать до наймолодшої генерації високомолекулярних сполук, що використовує і 
досліджує людство упродовж останніх років. Відкриття явища електронної провідності в полімерних 
системах, за яку присуджено Нобелівську премію у 2000 р. [6; 9], та швидкий поступ в цій галузі 
спричинили справжню «наукову революцію» у фізичній хімії полімерів, нанотехнологіях, сенсориці, 
молекулярній електроніці та інших галузях [1; 2; 7]. З огляду на це синтез і дослідження спряжених 
електропровідних полімерів − актуальний напрям сучасної науки.  

Виклад основного матеріалу та обґрунтування отриманих результатів дослідження. В нау-
кових дослідженнях і практичних застосуваннях електропровідних полімерів важливого значення 
набуває питання розмірів макромолекул, їх конформації, ступеня дисперсності. Проте ключовою 
характеристикою кожного полімеру є його молекулярна маса.  
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