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Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа изучены фазовые равно-
весия в квазитройной системе Cu2Se–GeSe2–SnSe2. Построен ряд политермических сечений и изо-
термическое сечение при 750 K фазовой диаграммы, а также проекция поверхности ликвидуса,
определены области первичной кристаллизации и гомогенности фаз, характер и температуры нон-
и моновариантных равновесий. Установлено, что в системе образуются широкие области твердых
растворов на основе соединений Cu2GeSe3 и Cu2SnSе3 вдоль разреза Cu2GeSe3–Cu2SnSe3.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды меди и фазы на их основе явля-

ются одними из наиболее широко исследуемых
полупроводниковых материалов, обладающих
множеством функциональных свойств, которые
можно использовать в нескольких потенциаль-
ных приложениях, таких как фотоэлектрохими-
ческие, фотокаталитические или солнечные эле-
менты [1–5]. В последнее время эти фазы привле-
кают все большее внимание как перспективные
термоэлектрические материалы благодаря их вы-
сокой эффективности, настраиваемым транс-
портным свойствам, а также низкой токсичности
и широкой распространенности составляющих
компонентов [6–11]. Кроме того, халькогениды
меди являются смешанными электронно-ионны-
ми проводниками и за счет высокой мобильности
“жидкоподобных” ионов меди демонстрируют
рекордные для твердых тел значения катионной
проводимости (до ∼3 Oм–1 см–1) и ионной диф-
фузии (~10–5 см2/с) [12–14]. Это делает их пер-
спективными материалами для ионоселективных
электродов или твердых электролитов при разра-
ботке различных типов электрических батарей,
датчиков и др. [12–19].

Известно, что одной из эффективных страте-
гий для оптимизации функциональных свойств

материалов является изменение их состава и
структуры. Для поиска и дизайна новых материа-
лов и лучшего понимания взаимосвязи между со-
ставом, структурой и свойствами особенно необ-
ходимо наличие надежных данных по фазовым
равновесиям и термодинамическим свойствам
соответствующих многокомпонентных систем
[19–22].

Ранее нами в работах [23–27] были проведены
подобные комплексные исследования сложных
систем на основе халькогенидов меди, в кото-
рых были обнаружены новые фазы и определе-
ны их области первичной кристаллизации и го-
могенности.

В настоящей работе представлены новые экс-
периментальные данные по фазовым равновеси-
ям в квазитройной системе Cu2Se–GeSe2–SnSe2
(A). В последнее время тройные фазы (Сu8GeSe6,
Cu2SnSe3, Cu2GeSe3), образующиеся в этой систе-
ме, интенсивно изучаются в качестве термоэлек-
трических материалов [11–13].

Исходные соединения (Cu2Se, GeSe2, SnSe) и
граничные квазибинарные составляющие
(Cu2Se–GeSe2, GeSe2–SnSe2, Cu2Se–SnSe2) ис-
следуемой системы детально изучены.
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Соединение Cu2Se плавится конгруэнтно при
1403 K, претерпевая полиморфное превращение
при 396 K [28]. Это соединение имеет область го-
могенности в сторону избытка селена, макси-
мальную при 800 K (33.3–36.6 ат. % Se).

Диселениды германия GeSe2 и олова SnSe2
плавятся с открытым максимумом при 1015 [28] и
948 K [29] соответственно.

Кристаллографические данные бинарных и
тройных соединений системы А приведены в
табл. 1.

В системе Cu2Se–GeSe2 образуются тройные
соединения Cu8GeSe6 и Cu2GeSe3 по перитекти-
ческой (1083 K) и дистектической (1054 K) реак-
циям соответственно [32]. Соединение Cu8GeSe6
имеет фазовый переход при 333 K [32] (или 328 K
согласно [33]). Низкотемпературная модифика-
ция LT-Cu8GeSe6 кристаллизуется в гексагональ-
ной [32, 33], а высокотемпературная HT-
Cu8GeSe6 – в кубической структуре [34] (табл. 1).
Соединение Cu2GeSe3 имеет две полиморфные
модификации с фазовым переходом при 893 K
[35–38]. Высокотемпературная фаза образует ор-
торомбическую решетку, а низкотемпературная –
тетрагональную. В системе кристаллизуются две
эвтектики с координатами 1033 K, 38 мол. %
GeSe2 и 973 K, 88 мол. % GeSe2 [32].

Система Cu2Se–SnSe2 изучена в работах [39–41],
результаты которых обобщены в обзорной работе
[42]. В системе образуется одно конгруэнтно пла-
вящееся при 968 K [40, 41] соединение Cu2SnSe3,
которое образует эвтектики с исходными бинар-
ными компонентами системы. Эвтектики имеют
координаты: 84 мол. % SnSe2, 853 K и 22 мол. %

SnSe2, 983 K [40]. Растворимость на основе исход-
ных соединений не превышает 3 мол. % (SnSe2) и
10 мол. % (Cu2Se) [41]. По данным [43, 44], соеди-
нение Cu2SnSe3 кристаллизуется в кубической
структуре типа сфалерита. Однако в ходе изуче-
ния кристаллической структуры монокристалли-
ческого образца [45] установлено, что это соеди-
нение имеет моноклинную структуру.

Граничная квазибинарная система GeSe2–SnSe2
образует фазовую диаграмму эвтектического типа
с ограниченной взаимной растворимостью ис-
ходных селенидов [46]. Максимальная раствори-
мость на основе GeSe2 и SnSe2 составляет ∼9.6 и
6 мол. % соответственно при температуре эвтек-
тики (823 K). Эвтектический расплав содержит
49 мол. % SnSe2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения экспериментов были синтези-
рованы исходные бинарные Cu2Se, SnSe2, GeSe2 и
тройные Cu2GeSe3, Cu8GeSe6, Cu2SnSe3 соедине-
ния системы А.

Для экспериментов использовали простые ве-
щества от фирмы Evochem Advanced Materials
GMBH (Германия) высокой степени чистоты:
медь в гранулах (Cu-00029, 99.9999%), кусочки
германия (Ge-00003, 99.9999%), олово в гранулах
(Sn-00005, 99.999%), селен в гранулах (Sе-00002,
99.999%). Бинарные и тройные соединения син-
тезировали сплавлением простых веществ в сте-
хиометрических соотношениях в вакуумирован-
ных до ~10–2 Па и запаянных кварцевых ампулах
при температурах немного выше температур

Таблица 1. Кристаллографические данные соединений системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2

Соединение, температурный 
интервал существования, K Структура Пр. гр. Параметры решетки, нм Источник

HT-Cu2Se, 396–1403 Кубическая Fm3m а = 0.5859(1)  [28]
LT-Cu2Se, <396 Моноклинная C2/c а = 0.71379(4); b = 1.23823(7); 

c = 2.73904(9); β = 94.308º
 [28]

GeSe2, <1015 Моноклинная P21/c а = 0.7016(5); b = 1.6796(8); 
c = 1.1831(5); β = 90.65(5)

 [27, 29]

SnSe2, <948 Гексагональная P3m1 а = 0.3811; c = 0.6137; γ = 120°  [27, 40]
HT-Cu2GeSe3, 1054–893 Орторомбическая Imm2 а = 1.1878(8); b = 0.3941(3); 

c = 0.5485(3)
 [33]

LT-Cu2GeSe3, <893 Тетрагональная I42d а = 0.55913(4); c = 1.0977(1)  [36]
HT-Cu8GeSe6, 1083–333 Кубическая F 3m а = 1.1020  [32]

LT-Cu8GeSe6, <333 Гексагональная P63mc а = 1.26601(4); c = 1.17698(3)  [30, 31]
Cu2SnSe3, <968 Кубическая F 3m а = 0.56877  [41, 42]

Моноклинная C2/c а = 0.69670(3); b = 1.20493(7); 
c = 0.69453(3); β = 109.19(1)°

 [43]

4

4
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плавления синтезируемых соединений. Синтез
соединений Cu2Se, GeSe2, Cu2GeSe3 и Cu8GeSe6,
плавящихся при температуре, значительно пре-
вышающей точку кипения селена (958 K [47]),
проводили в двухзонном режиме. Ампулу с реак-
ционной смесью нагревали в наклонной трубча-
той печи до температуры, на ∼50 K превышаю-
щей температуру плавления синтезируемого со-
единения (“горячая” зона). Часть ампулы (~8 см)
находилась вне печи и охлаждалась водой для
контроля давления паров селена и предотвраще-
ния взрыва ампулы (“холодная” зона). Для уско-
рения взаимодействия ампулу вращали вокруг
продольной оси и подвергали вибрации. После
взаимодействия основной массы селена ампулу
полностью вводили в печь и выдерживали в горя-
чей зоне в течение 1 ч, а затем медленно охлажда-
ли. Учитывая отклонение Cu2Se при низких тем-
пературах [28], после синтеза была проведена его
закалка от температуры 1300 K в холодную воду с
целью получения однородного стехиометриче-
ского состава.

Индивидуальность всех синтезированных со-
единений контролировали методами ДТА и РФА.
Полученные значения температур плавления и
параметры кристаллических решеток всех синте-
зированных соединений в пределах погрешности

измерений (ДТА: ±3 K при высоких температу-
рах; ±2 – при низких; РФА: ±0.0003 Å) совпадали
с вышеуказанными литературными данными
(табл. 1).

Для проведения экспериментов сплавлением
исходных соединений в условиях вакуума было
приготовлено более 60 сплавов, составы которых
находятся по разрезам Cu2GeSe3–Cu2SnSe3,
Cu8GeSe6–“Cu8SnSe6”, 0.4Cu8GeSe6–Cu2SnSe3,
GeSe2–0.5Cu2SnSe3, 0.5Cu2GeSe3–SnSe2 и Cu2Se–
“Ge0.5Sn0.5Se2”, а также ряд дополнительных
сплавов вне этих разрезов (рис. 1). Для достиже-
ния состояния, максимально близкого к равно-
весному, литые сплавы, полученные быстрым
охлаждением расплавов, отжигали при 750 K в те-
чение 500 ч.

ДТА проводили на дифференциальном скани-
рующем калориметре 404 F1 Pegasus System фир-
мы Netzsch. Скорость нагревания составляла
10 град/мин. В отдельных случаях для определе-
ния температуры ликвидуса были сняты кривые
охлаждения. Результаты измерений ДТА обраба-
тывали с помощью программного обеспечения
Netzsch Proteus Software. Точность измерения
температуры составляла ±2°.

Рентгенофазовый анализ проводили при
комнатной температуре на дифрактометре D8

Рис. 1. Изученные политермические разрезы (линии) и сплавы (точки) системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2.
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Advance фирмы Bruker с CuKα1-излучением. Рент-
генограммы индексировали с помощью програм-
мы Topas V3.0 Software (Bruker).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Совместная обработка совокупности получен-

ных экспериментальных результатов с использо-
ванием литературных данных по боковым систе-
мам Cu2Se–GeSe2 [32], Cu2Se–SnSe2 [39–42] и
GeSe2–SnSe2 [46] позволила получить взаимосо-
гласованную картину фазовых равновесий в си-
стеме Cu2Se–GeSe2–SnSe2.

Далее в тексте, таблицах и на рисунках приня-
ты следующие обозначения фаз:

• α и δ – твердые растворы на основе HT-Cu2Se
и HT-Cu8GeSe6 соответственно;

• β1 и β2 – твердые растворы на основе соеди-
нений GeSe2 и SnSe2 соответственно;

• γ1 и γ2 – твердые растворы на основе
Cu2GeSe3 и Cu2SnSe3 соответственно.

Квазибинарный разрез Cu2GeSе3–Cu2SnSe3

Результаты ДТА и РФА системы Cu2GeSе3–
Cu2SnSe3 приведены в табл. 2. Данная система
является квазибинарным разрезом соответствую-
щей четверной системы и образует фазовую диа-
грамму перитектического типа (рис. 2). Перитек-
тическое равновесие L ↔ γ1 + γ2 устанавливается
при температуре 985 K. Точка перитектики соот-
ветствует составу 60 мол. % Cu2SnSe3.

Рентгенофазовый анализ гомогенизирован-
ных сплавов системы Cu2GeSe3–Cu2SnSe3 под-
твердил образование в системе широких твердых
растворов замещения. Как видно из рис. 3, порош-
ковая дифрактограмма сплава состава 20 мол. %
Cu2SnSe3 качественно идентична дифракцион-
ной картине чистого соединения Cu2GeSе3. Это
показывает, что данный сплав является твердым
раствором на основе указанного соединения (γ1).
Сплавы с 60 и 80 мол. % Cu2SnSe3 имеют дифрак-
ционную картину, идентичную таковой для чи-
стого соединения Cu2SnSe3 с некоторым смеще-
нием углов отражения с изменением состава.
Анализ дифрактограмм этих сплавов показал, что
они полностью индицируются в кубической син-
гонии (пр. гр. F 3m) с некоторым смещением уг-
лов отражения с изменением состава. Сплав с
40 мол. % Cu2SnSe3 является двухфазным, его ди-
фракционная картина состоит из суммы дифрак-
ционных линий γ1- и γ2-фаз. Следует отметить не-
которое расширение дифракционных пиков
твердых растворов по сравнению с исходными
соединениями. По-видимому, это связано с де-
формацией кристаллов вследствие неравномер-
ности замещения Ge ↔ Sn несмотря на достаточ-
но длительный термический отжиг образцов.
В табл. 2 приведены параметры кристаллической
решетки сплавов и исходных соединений систе-
мы Cu2GeSe3–Cu2SnSe3, рассчитанные с помо-
щью компьютерной программы Topaz V3.0, а на
рис. 4 – их концентрационные зависимости. Из
рис. 4 видно, что параметры кристаллических ре-

4

Таблица 2. Данные ДТА и параметры кристаллической решетки системы Cu2GeSe3–Cu2SnSе3

Состав, мол. % Cu2SnSе3 Тепловой эффект, K Параметры кристаллической решетки, нм

0 (Cu2GeSe3) 1054 Тетрагональная, a = 0.39471; c = 0.54905
10 1025–1045
20 1005–1025 Тетрагональная, a = 0.39541; c = 0.55329
30 990–1015 Тетрагональная, a = 0.39562; c = 0.55334
35 987–1011 Тетрагональная, a = 0.39571; c = 0.55337
40 985–1010 Тетрагональная, a = 0.39578; c = 0.5540 (γ1-фаза)

Кубическая, a = 0.5608 (γ2-фаза)
45 985–1004 Тетрагональная, a = 0.39578; c = 0.5540 (γ1-фаза)

Кубическая, a = 0.5608 (γ2-фаза)
50 985–995 Кубическая, a = 0.56112
55 981–990 Кубическая, a = 0.56223
60 973–985 Кубическая, a = 0.56315
70 970–980
80 968–975 Кубическая, a = 0.56584
90 967

100 965 Кубическая, a = 0.56852
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шеток γ1- и γ2-фаз изменяются линейно в интер-
валах составов 0–35 и 50–100 мол. % Cu2SnSe3 со-
ответственно, а в промежуточных сплавах оста-
ются постоянными независимо от общего состава
сплавов. Это показывает, что составы предельных
взаимонасыщенных γ1- и γ2-фаз составляют 35 ± 1
и 50 ± 1 мол. % соответственно.

В результате индицирования порошковых ди-
фрактограмм соединения Cu2GeSe3 и твердых
растворов на его основе, а также Cu2SnSe3 и твер-
дых растворов на его основе установлено, что

первые полностью индицируются в тетрагональ-
ной, а вторые – в кубической системе.

Диаграмма твердофазных равновесий при 750 K

На основе данных РФА ряда равновесных
сплавов внутри концентрационного треугольни-
ка Cu2Se–GeSe2–SnSe2 и фазовых диаграмм гра-
ничных квазибинарных систем [32, 39–42, 46] по-
строена диаграмма твердофазных равновесий при
750 K. Как видно из рис. 5, система характеризу-

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Cu2GeSе3–Cu2SnSe3.
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Рис. 3. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Cu2GeSe3–Cu2SnSe3.
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Рис. 4. Концентрационная зависимость параметров кристаллической решетки сплавов системы Cu2GeSe3–Cu2SnSe3.
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Рис. 5. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2 при 750 K.
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ется образованием широких областей твердых
растворов вдоль квазибинарного разреза
Cu2GeS3–Cu2SnSe3 на основе исходных тройных
соединений. Области гомогенности твердых
растворов имеют форму полос с шириной ∼1–2
(γ1-фаза) и ∼3–5 мол. % (γ2-фаза). Это хорошо со-
гласуется с фазовыми диаграммами систем
Cu2Se–GeSe2 и Cu2Se–SnSe2 [32, 42].

В системе при 750 K также образуются области
ограниченных твердых растворов на основе соеди-
нений GeSe2 (β1), SnSe2 (β2) и НТ-Cu8GeSe6 (δ).
Фазы β1 и β2 образуют узкие полосы вдоль гра-
ничной квазибинарной системы GeSe2–SnSe2 с
шириной ∼1 мол. % и длиной 8 и 6 мол. % соот-
ветственно. Область гомогенности δ-фазы дости-
гает состава Cu8Ge0.9Sn0.1Se6 вдоль разреза
Cu8GeSe6–Cu8SnSe6. Растворимость на основе
низкотемпературной модификации соединения
Cu2Se незначительна.

В результате взаимодействия сосуществующих
фаз в системе образуется ряд двухфазных (β1 + γ1,
β2 + γ2, β2 + γ1, γ1 + γ2, γ1 + δ, γ2 + δ, γ2 + α, α + δ) и
трехфазных (β1 + β2 + γ2, β1 + γ1 + γ2, γ1 + γ2 + δ,
α + γ2 + δ) областей. Фазовые составы указанных
областей подтверждены методом РФА.

В качестве примера на рис. 6 представлены по-
рошковые дифрактограммы трех выборочных
сплавов из различных фазовых областей (сплавы
1, 2 и 3 на рис. 5). Анализ этих дифрактограмм по-
казал, что они состоят из суммы дифракционных
линий фаз, находящихся, согласно рис. 5, в рав-
новесии.

Проекция поверхности ликвидуса

На рис. 7 представлена проекция поверхности
ликвидуса системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2, которая
состоит из шести полей первичной кристаллиза-
ции твердых растворов на основе бинарных (α, β1,
β2) и тройных (γ1, γ2, δ) соединений системы. Эти
области разграничены между собой рядом эвтек-
тических и перитектических кривых. На кривой
р2U1 в точке K происходит трансформация пери-
тектического равновесия L + γ1 ↔ γ2 в эвтектиче-
ское L ↔ γ1 + γ2. В этих равновесиях участвуют
твердые растворы. Поэтому данный переход, в
принципе, должен сопровождаться образованием
в соответствующей трехфазной области некой
поверхности, на которой трехфазное равновесие
становится двухфазным при пассивной роли тре-
тьей фазы [48, 49]. Поскольку области гомогенно-
сти γ1- и γ2-фаз практически не выходят за рамки
квазибинарного разреза Cu2GeSe3–Cu2SnSe3,
скорее всего, указанная поверхность вырождена в
точку (K).

Типы и координаты нонвариантных равнове-
сий, а также типы и температурные интервалы
моновариантных равновесий приведены в табл. 3
и 4 соответственно.

Квазибинарный разрез Cu2GeSe3–Cu2SnSe3
делит концентрационный треугольник Cu2Se–
GeSe2–SnSe2 на две независимые подсистемы:
Cu2Se–Cu2GeSe3–Cu2SnSe3 и GeSe2–Cu2GeSe3–
Cu2SnSe3. Первая подсистема характеризуется
двумя нонвариантными переходными реакциями
(U2, U3), а вторая – одним нонвариантным пере-

Таблица 3. Нонвариантные равновесия в системе Cu2Se–GeSe2–SnSe2

Точка на рис. 6 Равновесие
Состав, мол. %

T, K
Cu2Se SnSe2

D1 L ↔ Cu2GeSe3 50 – 1054
D2 L ↔ Cu2SnSe3 50 50 965
р1 L + α ↔ δ 75 – 1080
p2 L + γ1 ↔ γ2 50 30 985

e1 L ↔ γ1 + β1 15 – 975
e2 L ↔ γ1 + δ 60 – 1030
e3 L ↔ α + γ2 75 25 940
e4 L ↔ γ2 + β2 18 82 860
e5 L ↔ β1 + β2 5 49 815

U1 L + γ2 ↔ β2 + γ1 12 55 845
U2 L + γ1 ↔ δ + γ2 57 27 965
U3 L + δ ↔ α + γ21 73 24 950
E L ↔ β1 + β2 + γ1 5 48 805
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ходным (U1) и одним эвтектическим (Е) равнове-
сиями. Отметим, что вторую подсистему можно
рассматривать как взаимную систему 1.5GeSe2 +
+ Cu2SnSe3 ↔ 1.5SnSe2 + Cu2GeSe3. Как видно из
рис. 7, она является обратимо взаимной, т.е. не
имеет квазибинарной диагонали. Это связано с
тем, что решающую роль в распределении фазо-
вых областей играют не исходные соединения, а
образующиеся в системе широкие области твер-
дых растворов на их основе.

Политермические сечения фазовой диаграммы

Ниже рассмотрен ряд политермических сече-
ний фазовой диаграммы исследуемой системы в
контексте с проекцией поверхности ликвидуса
(рис. 7, табл. 3 и 4) и диаграммой твердофазных
равновесий при 750 K (рис. 5).

Разрез Cu8GeSe6–“Cu8SnSe6” (рис. 8) целиком
расположен в области первичной кристаллиза-
ции α-фазы. После первичной кристаллизации

Рис. 6. Порошковые дифрактограммы и фазовые составы некоторых сплавов системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2.
Сплав 1 – 60 мол. % Cu2Se + 9 мол. % GeSe2; сплав 2 – 15 мол. % Cu2Se + 75 мол. % GeSe2; сплав 3 – 35 мол. % Cu2Se +
+ 35 мол. % GeSe2.
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α-фазы в системе по перитектической реакции
L + α ↔ δ кристаллизуется δ-фаза на основе со-
единения HT-Cu8GeSe6, а по эвтектической реак-

ции L ↔ α + γ2 – двухфазная смесь α + γ2 (табл. 4,
рис. 7, кривые p1U3 и U3e3).

Особенность данного разреза заключается в
том, что область гомогенности δ-фазы находится
на его плоскости, вследствие этого в перитекти-
ческой реакции L + α ↔ δ одновременно полно-
стью расходуются обе исходные фазы. Поэтому в
области составов, богатых Cu8GeSe6, указанная
перитектическая реакция завершается образова-
нием δ-твердых растворов, которые непосред-
ственно граничат с трехфазной областью L + α + δ
(рис. 8). В области составов 15–85 мол. % кри-
сталлизация завершается нонвариантной пере-
ходной реакцией L + δ ↔ α + γ2 (U3), в результате
в субсолидусе образуется трехфазная область α +
+ δ + γ2.

Разрез 0.4Cu8GeSe6–Cu2SnSe3 (рис. 9) прохо-
дит через области первичной кристаллизации фаз
α (0–15 мол. % Cu2SnSe3), δ (15–50 мол. %
Cu2SnSe3) и γ2 (50–100 мол. % Cu2SnSe3). После пер-
вичной кристаллизации α-фазы протекает монова-
риантная перитектическая реакция L + α ↔ δ, в ре-
зультате которой образуется трехфазная область
L + α + δ. Эта реакция завершается при ∼1040 K
избытком жидкой фазы и образованием двухфаз-

Рис. 7. Проекция поверхности ликвидуса системы Cu2Se–GeSe2–SnSe2 . Поля первичной кристаллизации фаз: 1 –
α (Cu2Se); 2 – δ (Cu8GeSe6); 3 – γ1 (Cu2GeSe3); 4 – γ2 (Cu2SnSe3); 5 – β1 (GeSe2); 6 – β2 (SnSe2).
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Таблица 4. Моновариантные равновесия в системе
Cu2Se–GeSe2–SnSe2

Кривая на рис. 6 Равновесие Температурный 
интервал, K

e1Е L ↔ β1 + γ1 975–805

e5E L ↔ β1 + β2 815–805

e4U1 L ↔ β2 + γ2 860–845

U1E L ↔ β2 + γ1 845–805

e2U2 L ↔ γ1 + δ 1030–965

p2К L + γ1 ↔ γ2 985–925

КU1 L ↔ γ1 + γ2 925–845

p2U2 L + γ1 ↔ γ2 985–965

U2U3 L + δ ↔ γ2 965–950

p1U3 L + α ↔ δ 1080–950

U3e3 L ↔ α + γ2 950–940
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ной области L + δ. В этой области кристаллиза-
ция завершается реакцией L + δ ↔ γ2 (табл. 4,
U2U3), и в субсолидусе формируется двухфазная
область δ + γ2.

В области составов 45–80 мол. % Cu2SnSe3 пе-
реходная реакция L + δ ↔ α + γ2 (табл. 3, U3) за-
вершается избытком δ-фазы и образуется трех-
фазная область α + δ + γ2. В областях, богатых
Cu2SnSe3, кристаллизация завершается равновес-
ными процессами L ↔ γ2 и L ↔ α + γ2 (табл. 4, U3e3).

Разрез GeSe2–0.5Cu2SnSe3 (рис. 10). Ликвидус
этой системы состоит из трех ветвей, отвечающих
первичной кристаллизации β1-, γ1- и γ2 -фаз. Точ-
ки их пересечения отвечают началу моновариант-
ных перитектической (p2K) и эвтектической (e1Е)
реакций. В результате этих реакций формируются
трехфазные области L + β1 + γ1 и L + γ1 + γ2. В об-
ласти составов 80–95 мол. % GeSe2 кристаллиза-
ция завершается перитектической реакцией р2K и
образуется двухфазная область β1 + γ1.

Рис. 8. Политермическое сечение Cu8GeSe6–“Cu8SnSe6”.
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После первичной кристаллизации γ2-фазы
процесс продолжается по моновариантной эвтек-
тической схеме L ↔ β2 + γ2 (е4U1) и в области со-
ставов 5–20 мол. % GeSe2 завершается образова-
нием двухфазной области β2 + γ2. В узком интер-
вале составов (20–25 мол. % GeSe2)
кристаллизация завершается переходной реакци-

ей U1 (845 K) и образуется трехфазная область β2 +
+ γ1 + γ2.

Горизонталь при 805 K (Е) отвечает нонвари-
антной кристаллизации тройной эвтектики β1 +
+ β2 + γ1.

Разрез 0.5Cu2GeSe3–SnSe2 (рис. 11) пересекает
поля первичной кристаллизации γ1-, γ2- и β2-фаз.

Рис. 10. Политермическое сечение GeSe2–0.5Cu2SnSe3.
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Рис. 11. Политермическое сечение 0.5Cu2SnSe3–SnSe2.
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Рис. 12. Политермическое сечение Cu2Se–Ge0.5Sn0.5Se2.
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Ниже ликвидуса наблюдаются моновариантные
(е1Е, U1Е, КU1 и е4U1) и нонвариантные (U1, Е)
равновесия. При завершении кристаллизации по
указанным реакциям образуется ряд двух- и трех-
фазных смесей.

Разрез Cu2Se–Ge0.5Sn0.5Se2 (рис. 12) проходит
через поля первичной кристаллизации α-, δ-, γ1-
и γ2-фаз, а в субсолидусе пересекает четыре трех-
фазные области. Фазовые равновесия по этому
разрезу нетрудно установить путем сопоставле-
ния рис. 11 с рис. 4 и 6. Т–х-диаграмма этого раз-
реза четко отражает нонвариантные переходные
равновесия U1, U2, U3 и Е (горизонтали при 845,
965, 950 и 805 K соответственно). Горизонталь
при 398 K соответствует полиморфному переходу
α ↔ LТ-Cu2Se.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получена полная картина фазовых равнове-

сий в квазитройной системе Cu2Se–GeSe2–SnSe2,

включающая диаграмму твердофазных равнове-
сий при 750 K, проекцию поверхности ликвидуса
и ряд политермических сечений фазовой диа-
граммы. В системе выявлены широкие области
твердых растворов по квазибинарному разрезу
Cu2GeSe3–Cu2SnSе3. Определены области пер-
вичной кристаллизации и гомогенности фаз, а
также характер и температуры нон- и моновари-
антных равновесий в исследуемой системе. Полу-
ченные новые фазы переменного состава пред-
ставляют интерес как потенциальные экологиче-
ски безопасные термоэлектрические материалы.
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