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систем получен ряд твердых растворов на основе двойных фосфатов щелочных металлов и индия: 
М

IIn1-XМ
III

XP2O7, Na7(In1-XM III
XP2O7)4PO4 и MI

3In1-XM III
X(PO4)2 (MI = Li, Na, K; MIII  = Cr, Fe, Mn). Синтез 

соединений проводили в системах M2O−P2O5−In2O3−MIII
2O3 с широким диапазоном соотношений In2O3/M

III
2O3. 

Полученные кристаллические фазы анализировали и изучали методами химического анализа и физико-хими-
ческими методами. Показано, что в случае замещения индия на хром или железо образуются непрерывные 
твердые растворы на всем промежутке исходных соотношений In2O3/M

III
2O3. При замещении индия на 

марганец его растворимость в твердых растворах ограничена до 0,12 % молярных. Также установлено, что 
хром, железо и марганец входят в состав кристаллов в степени окисления 3+. Исключение составляют только 
соединения Na3In2-XMnX(PO4)3, в которых не зафиксирован Mn3+. 

Ключевые слова: твердые растворы, фосфаты, раствор-расплав, кристаллизация, высокотемпературная 
электропроводность. 

Slobodyanyk Mikola, Nagornyi Pavlo, Boiko Roman, Lavryk Ruslan, Zaslavskyi Olexandr, Savchenko 
Dmitro, Petrenko Olga. Synthesis and Investigation of Solid Solutions Based on Double Phosphates of Alkaline 
Metals and Indium. Solid state solutions based on double phosphates of alkaline metals and indium MIIn1-XM III

XP2O7, 
Na7(In1-XM III

XP2O7)4PO4, MI
3In2-XM III

X(PO4)3 (MI = Li, Na, K; MIII  = Cr, Fe, Mn) were synthesized from melts of 
phosphates systems by spontaneous crystallization technique. Synthesis of compounds was carried out in 
M2O−P2O5−In2O3−MIII

2O3 systems with wide range of initial ratio In2O3/M
III

2O3. Obtained crystalline phases have 
been analyzed by chemical analysis and investigated by physical and chemical methods. It is shown that continuous 
solid solutions are formed throughout the interval of initial ratio In2O3/M

III
2O3 in a case of substitution of indium on 

chromium or iron. Solubility of manganese is limited to 0,12 molar percent. It was also determined that ions of chro-
mium, iron and manganese are included into solid solutions in oxidation state 3+ with the exception of 
Na3In2-XMnX(PO4)3. 
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Ізотермічний переріз системи Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при температурі 870 К 
За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічний переріз системи Ho2Sе3−Cu2Sе–In2Sе3 

при 870 К. У системі підтверджено існування восьми потрійних сполук: HoCuSе2, Ho2/3Cu2Sе2, HoCu5Sе4, 
CuInSe2, CuIn3Sе5, CuIn5Sе8, CuIn7Se11 та CuIn9Sе14. Нових сполук у системі не виявлено. Встановлено існу-
вання семи трифазних та шести двофазних областей. 

Ключові слова: халькогеніди, РЗМ, ізотермічний переріз, тернарна сполука. 
 

Постановка наукової проблеми та її значення. Одним із пріоритетних напрямів сучасного 
напівпровідникового матеріалознавства є дослідження складних багатокомпонентних систем. Серед 
них особливий інтерес викликають квазіпотрійні халькогенідні системи, компонентами яких висту-
пають бінарні напівпровідники, утворені рідкісноземельними металами, d-елементами І, ІІ та p-еле-
ментами ІІІ, IV груп Періодичної системи  хімічних елементів. У цьому аспекті цікавою є взаємодія 
Ho2Sе3, Cu2Sе та In2Sе3. 

Аналіз досліджень цієї проблеми. Характер утворення та кристалічна структура бінарних спо-
лук, які виступають компонентами досліджуваної системи, детально вивчено й наведено в таблиці 1. 

Діаграми стану систем Ho2Sе3–Cu2Sе та Ho2Sе3–In2Sе3 не побудовано. Однак відомо, що в сис-
темі Ho2Sе3–Cu2Sе існує сполука HoCu5Se4 [10] та твердий розчин, граничний склад якого відповідає 
сполукам HoCuSe2 та Ho2/3Cu2Sе2 [17; 19; 20]. Згідно з [26] у системі Ho2Se3–In2Se3 при співвідно-
шенні компонентів 1:1 утворюється сполука HoInSе3.  

                                                           
1© Строк О., 2013 
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Таблиця 1 
Кристалографічні характеристики бінарних сполук системи Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 

Параметри елементарної комірки, нм 
Сполука Структурний 

тип 
Просторова 

група а b c 
Джерело 

α-Cu2Se анти-CaF2 Fm3 m 
0,5764 
0,5694 

– 
– 

– 
– 

[18] 
[42] 

α-Cu2Se ... тетр. 0,6808 – 0,6103 [1; 2] 
α-Cu2Se … ромб. 0,4118 1,4064 2,0381 [6; 34] 

α-Cu2Se … монокл. 1,4087 
2,0481 

β = 90,23° 0,4145 [24] 

α-Cu2Se Cu2Se С2/с 0,71379 
1,23823 

β = 94,308° 
2,73904 [13] 

β-Cu2Se анти-CaF2 Fm3 m 
0,5787 
0,5759 

– 
– 

– 
– 

[42] 
[13] 

β-Cu2Se … куб. 0,5840 – – [2] 

β-Cu2Se ... Сm 0,7115 
1,234 

β = 108° 0,119 [23] 

Ho2Sе3 Sc2S3 Fddd 
1,1380 
1,14074 

0,8110 
0,81259 

2,4279 
2,4239 

[30; 41] 

α-In2Se3 Al2S3 P61 0,711 – 1,934 [22] 
α-In2Se3 In2Se3 R3m 0,405 – 2,877 [25] 
α-In2Se3 ... P63 1,600 – 1,924 [33] 
β-In2Se3 Al2S3 P65 0,711 – 1,93 [32] 
β-In2Se3 Bi2Te3 R3m 0,405 – 2,941 [25] 
γ-In2Se3 Al2S3 P61 0,7128 – 1,9381 [27] 

Систему Cu2Sе–In2Sе3 вивчали неодноразово [7; 8; 11; 12; 37; 38]. За результатами всіх 
досліджень у системі встановлено існування десяти тернарних сполук: CuInSе2, CuIn3Se5, CuIn5Se8, 
CuIn7Se11, CuIn11Se17, CuIn9Se14, Cu3InSe3, Cu5InSe4, Cu2In4Se7, Cu7In13Se23. Однак при температурі, яка 
передбачена в нашому дослідженні, існують лише п’ять із них (CuInSе2, CuIn3Se5, CuIn5Se8, 
CuIn7Se11, CuIn9Se14).  

Кристалохімічні характеристики всіх тернарних сполук досліджуваної системи наведено в таблиці 2. 

Таблиця 2 
Кристалографічні характеристики тернарних сполук системи Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 

Параметри елементарної 
комірки, нм Сполука Стр. тип Пр. гр. 

а c 
Джерело 

1 2 3 4 5 6 
CuInSе2 CuFeS2 I 42d 0,5785 1,157 [3] 

CuInSе2 CuFeS2 I 42d 0,577 1,156 [9]  

CuInSе2 CuFeS2 I 42d 0,5773 1,155 [39] 

CuInSe2 NaCl Fm3 m 0,547 _ [29] 

CuInSe2 ZnS F 43m 0,558 _ [40] 

CuInSe2 ZnS F 43m 0,58527 _ [35] 

CuIn3Se5 CuGaSnSe4 I 42d 0,5742 1,1486 [28] 

CuIn3Se5 Cu0.8In0.8Se1.8 P42c 0,5755 1,1520 [16; 36] 

CuIn3Se5 Cu2HgI4 F 43m 0,57982 – [35] 

CuIn3Se5 – P42c 0,57592 1,1537 [35] 

CuIn3Se5 – I 42m 0,575812 1,153593 [31] 
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Закінчення таблиці 2 

1 2 3 4 5 6 
CuIn3Se5 – I 42m 0,57539 1,1519 [15] 
CuIn3Se5 – гекс.  1,735 2,099 [4; 5] 
CuIn7Se11 CuIn7Se11 P3m1 0,40263 1,62992 [14] 
HoCuSe2 Cu2ErS2 P3  0,40563 0,64542 [19] 
HoCuSe2 LiMnCuxTe2 P3 m1 0,4056 0,6463 [17] 
HoCuSe2 Cu2ErS2 P3  0,4063 0,6466 [20] 

HoCuSe2−Ho2/3Cu2Se2 Er2/3Cu2S2 P3  0,4063–0,4030 0,6466–0,6566 [17] 
HoCu5Se4 ... P6/mmm 1,189 0,665 [10] 
HoInSe3 ... куб. 1,1382 – [26] 

Матеріали і методи. Для дослідження ізотермічного перерізу системи Ho2Se3–Cu2Se–In2Se3 бу-
ло синтезовано 33 зразки, склад яких представлено на рисунку 1. Сплави готували з простих речовин 
високої чистоти (Se – 99,999 мас. %, Но – 99,99 мас. %, In – 99,9994 мас. %, Cu – 99,999 мас. %) 
методом прямого однотемпературного синтезу у вакуумованих до залишкового тиску 1·10-4 мм рт.ст. 
кварцових ампулах.  

 
Рис. 1. Якісний та кількісний склад зразків, ізотермічний переріз системи Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при 870 К 

Максимальна температура синтезу становила 1420 К. Гомогенізуючий відпал проводили при 
870 К, після чого ампули гартували у холодній воді.  

Отримані зразки вивчали методом рентгенофазового (ДРОН–4–13, CuKα-випромінювання, 
інтервал зйомки 10° ≤ 2Θ ≤ 80°, крок зйомки 0,05°, час відліку в точці – 3 с) аналізу. Для проведення 
фазового аналізу сплавів розрахували теоретичні дифрактограми бінарних та тернарних сполук сис-
теми за допомогою комплексу програм PowderCell [21] та порівняли з експериментальними даними. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. На 
основі літературних даних щодо системи Cu2Sе–In2Sе3 [11], кристалічних структур бінарних і тер-
нарних сполук, а також власних досліджень окремих зразків побудовано ізотермічний переріз 
системи Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при 870 К (рис. 1). У системі при температурі відпалу підтверджено 
існування восьми тернарних сполук: CuInSе2, CuIn3Sе5, CuIn7Sе11, HoCuSе2, Ho2/3Cu2Sе2, HoCu5Sе4, 
CuIn5Sе8 та CuIn9Sе14, структури двох останніх на сьогодні не досліджено. Згідно з [26] у системі 
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Ho2Se3–In2Se3 існує сполука HoInSe3, однак ми не підтвердили її існування: усі зразки між Ho2Se3 та 
In2Se3 виявились двофазними. Нових сполук у системі Ho2Se3–Cu2Se–In2Se3 не виявлено. 

Ізотермічний переріз системи Cu2Se–Ho2Se3–In2Se3 при 870 К (рис. 1) характеризується незнач-
ною розчинністю на основі всіх сполук, за винятком твердих розчинів значної протяжності між 
сполуками HoCuSе2 та Ho2/3Cu2Sе2 у системі Cu2Se–Ho2Se3, які становлять 25–50 мол. % Ho2Se3. 
Сполука Ho2Se3 перебуває в рівновазі з усіма тернарними сполуками, за винятком HoCu5Sе4, а також 
з In2Se3. Поля фазових рівноваг наведено в таблиці 3. 

Таблиця 3 
Поля фазових рівноваг системи Cu2Se–Ho2Se3–In2Se3 при 870 К 

№ з/п Область Фази, що перебувають у рівновазі 
1 двофазна Cu2Se+HoСu5Se4 
2 трифазна Cu2Se+HoСu5Se4+CuInSe2 
3 двофазна HoСu5Se4+CuInSe2 
4 двофазна  HoСu5Se4+α 
5 трифазна HoСu5Se4+CuInSe2+α 
6 однофазна α 
7 двофазна α+CuInSe2 
8 двофазна α+Ho2Se3 
9 трифазна α+Ho2Se3+CuInSe2 
10 двофазна Ho2Se3+CuInSe2 
11 трифазна Ho2Se3+CuInSe2+CuIn3Se5 
12 двофазна  Ho2Se3+CuIn3Se5 
13 трифазна Ho2Se3+CuIn3Se5+CuIn5Se8 
14 двофазна Ho2Se3+CuIn5Se8 
15 трифазна Ho2Se3+CuIn5Se8+CuIn7Se11 
16 двофазна Ho2Se3+CuIn7Se11 
17 трифазна Ho2Se3+CuIn7Se11+CuIn9Se14 
18 двофазна Ho2Se3+CuIn9Se14 
19 трифазна Ho2Se3+CuIn9Se14+In2Se3 
20 двофазна Ho2Se3+In2Se3 
21 двофазна CuIn9Se14+In2Se3 
22 двофазна CuIn7Se11+CuIn9Se14 
23 двофазна CuIn5Se8+CuIn7Se11 
24 двофазна CuIn3Se5+CuIn5Se8 
25 двофазна CuInSe2+CuIn3Se5 
26 двофазна Cu2Se+CuInSe2 

Висновки. За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічний переріз системи 
Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при 870 К. У системі підтверджено існування восьми тернарних сполук CuInSе2, 
CuIn3Sе5, CuIn5Sе8, CuIn7Sе11, CuIn9Sе14, HoCuSе2, Ho2/3Cu2Sе2 та HoCu5Sе4. Нових сполук у системі не 
виявлено. 
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Строк Оксана. Изотермический разрез системы Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при 870 К. За результатами 
рентгеноструктурного анализа построено изотермический разрез системы Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 при 870 К. В 
системе подтверджено существование восьми тройных соединений: HoCuSе2, Ho2/3Cu2Sе2, HoCu5Sе4, CuInSe2, 
CuIn3Sе5, CuIn5Sе8, CuIn7Se11 та CuIn9Sе14. Новых соединений в системе не обнаружено. Установлено суще-
ствование семи трифазных и шести двофазных областей. 

Ключевые слова: халькогениды, РЗМ, изотермический разрез, тернарное соединение. 

Strok Oksana. Isothermal Section of the Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 System at 870 К. The 870 K isothermal 
section of the Ho2Sе3–Cu2Sе–In2Sе3 system has been studied using x-ray powder diffraction. The existence of eight 
ternary compounds: HoCuSе2 HoCuSе2, Ho2/3Cu2Sе2, HoCu5Sе4, CuInSe2, CuIn3Sе5, CuIn5Sе8, CuIn7Se11 та CuIn9Sе14 

has been confirmed. The existence of new compounds hasn’t been established. Seven three-phase and six two-phase 
regions have been established.  

Key words: Chalcogenides, Rare-Earth Metals, Isothermal Section, Ternary Compound. 
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Фазові рівноваги на перерізі AgGaSe2–GeS2 
Методами фізико-хімічного аналізу досліджено діаграму стану перерізу AgGaSe2–GeS2. Установлено, що 

він є неквазібінарним перерізом потрійної взаємної системи AgGaS2 + GeSe2 ⇔ AgGaSe2 + GeS2 з значною 
розчинністю на основі AgGaSe2. Визначено зміну періодів комірки твердих розчинів. 

Ключові слова: період комірки, неквазібінарний переріз, твердий розчин. 
 
Постановка наукової проблеми та її значення. Аналіз досліджень цієї проблеми. Дослі-

дження діаграми стану перерізу AgGaSe2–GeS2 є частиною систематичних досліджень потрійної вза-
ємної системи AgGaS2 + GeSe2 ⇔ AgGaSe2 + GeS2. У літературі немає відомостей про діаграму стану 
перерізу AgGaSe2–GeS2, який є однією з діагоналей потрійної взаємної системи. Раніше проводились 
дослідження фазових рівноваг на перерізах AgGaSe2–GeSe2 [4], AgGaSe2–SnSe2, AgGaSe2–SnS2 [2]. З 
огляду на це, дослідження діаграми стану перерізу AgGaSe2–GeS2  та вивчення залежності розчин-
ності на основі AgGaSe2 від виду катіонів DIV 

та аніонів халькогену актуальне. За даними [6; 7], 
AgGaSe2 та GeS2 плавляться конгруентно при 1124 і 1123 K та кристалізуються в тетрагональній і 
моноклінній сингонії, I 42d; a = 0,59920 нм, c = 1,08862 нм [1] і ПГ Р21/с; a = 0,6640 нм, b = 1,6150нм 
c = 1,143 нм, β = 90º34′ [5] відповідно.  

Матеріали і методи. Під час вивчення системи AgGaSe2–GeS2 виготовлено й досліджено 
28 сплавів. Синтез сплавів проводили двотемпературним методом у вакуумованих кварцових кон-
тейнерах із елементарних компонентів чистотою: срібло – 99,99 ваг. %; галій – 99,9997 ваг. %; герма-
ній – 99,9999 ваг. %, сірка – 99,997 ваг. %; селен – 99,997 ваг. % із використанням вібраційного пере-
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