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ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМ С2
ІІІX3 – DIVX2 

(СІІІ – As, Sb, Bi; DIV – Ge, Sn; X – S, Se)

У роботі представлено результати експериментальних досліджень фазових діаграм квазіподвійних систем 
типу С2

ІІІX3 – DIVX2, де СІІІ – As, Sb, Bi; DIV – Ge, Sn; X – S, Se. Синтез зразків здійснено із високочистих простих 
речовин шляхом прямого сплавляння у вакуумованих ампулах; максимальна температура 1170 К. Для ідентифіка-
ції фаз, визначення складу та характеру фазових переходів застосовано методи порошкового рентгенофазового 
та диференційно-термічного аналізів.

Побудовано та проаналізовано діаграми стану, які характеризуються різними типами нонваріантних про-
цесів: перитектичним та евтектичним. У сульфідній системі As2S3 – GeS2 встановлено перитектичний тип 
взаємодії (при 722 К) з обмеженою взаємною розчинністю компонентів у твердому стані; у аналогічній селенов-
місній системі As2Sе3 – GeSе2 спостерігається евтектичний тип взаємодії (618 К, 20 мол. % GeSе2). У системі 
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Sb2S3 – GeS2 виявлено евтектичний тип взаємодії з евтектичною точкою при 747 К і 35 мол.% GeS2; зафіксо-
вані склоподібні та склокристалічні фази у проміжному діапазоні складів, що свідчить про тенденцію до скло-
утворення. Селенідна система Sb2Se3  – GeSe2 аналогічно демонструє евтектичну взаємодію з координатами 
евтектичної точки: 757  К, 58  мол.  % GeSe2; відсутність твердих розчинів та склоподібного стану. Переріз 
Bi2S3 – GeS2 також належить до евтектичного типу (860 К; 52 мол. % GeS2) з утворенням твердих розчинів на 
основі вихідних компонентів.

В системах з участю станум (IV) сульфіду та селеніду зафіксовано евтектичні: As2Se3 – SnSe2 (при 640 К, 
19 мол. % SnSе2), Sb2S3 – SnS2 (при 737 К, 65 мол.% Sb2S3), Sb2Se3 – SnSe2 (при 773 К, 50 мол.% SnSe2), Bi2S3 – SnS2 
(при 938 К, 42 мол.% SnS2), Bi2Se3 – SnSe2 (при 831 К, 67 мол.% SnSe2) та перитектичний As2S3 – SnS2 (при 727 К) 
типи взаємодії. У системі Sb2S3 – SnS2 ідентифікована тернарна фаза Sb2SnS5, що утворюється інконгруентно 
за реакцією L + SnS2 ↔ Sb2SnS5 при 765 К, тоді як у селенідних системах тернарні фази не виявлено, що вказує 
на вплив хімічного зв’язку та структурних факторів на стабільність фаз.

Окрім цього в окремих системах зафіксовано евтектоїдні та перитектоїдні перетворення, що пов’язані 
з фазовими переходами GeS2 та SnS2.

Отримані результати є важливими для подальшого дослідження квазіпотрійних систем на основі вказаних бінар-
них сполук і створення матеріалів з контрольованими властивостями для електроніки, фотоніки та енергетики.

Ключові слова: ренгенофазовий аналіз, диференційно-термічний аналіз, фазові діаграми, евтектика, пери-
тектика.
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PHASE DIAGRAMS OF THE С2
ІІІX3 – DIVX2 SYSTEMS 

(СІІІ – AS, SB, BI; DIV – GE, SN; X – S, SE)

The results of experimental studies of phase diagrams of quasi-binary systems of the С2
ІІІX3 – DIVX2 type are presented 

where СІІІ – As, Sb, Bi; DIV – Ge, Sn; X – S, Se. The samples were synthesized by direct co-melting of high-purity elements 
in evacuated ampoules; the maximum temperature was 1170 K. Themethods of powder X-ray diffraction and differential 
thermal analysis were used to identify the phases, determine the composition and nature of phase transitions.

Investigated phase diagrams are characterized by different types of invariant processes, either peritecticor eutectic. 
The sulfide system As2S3 – GeS2 features peritectic interaction at 722 K with limited mutual solubility of the components 
in the solid state; a eutectic type of interaction was observed in the similar selenium-containing system As2Sе3 – GeSе2 
(618 K, 20 mol.% GeSе2). The Sb2S3 – GeS2 system features eutectic type of interaction with the eutectic point at 747 K 
and 35 mol.% GeS2; glassy and glass-crystalline phases were observed in the intermediate range of compositions, which 
indicates a tendency to glass formation. The selenide system Sb2Se3 – GeSe2 similarly exhibits eutectic interaction with 
the eutectic point coordinates of 757 K, 58 mol.% GeSe2, absent of solid solutions and glassy state. The Bi2S3 – GeS2 section 
is also of the eutectic type (860 K; 52 mol.% GeS2) with the formation of ​ solid solution ranges of the initial components.

The systems involving tin (IV) sulfide and selenide exhibit eutectic: As2Se3  –  SnSe2 (640  K, 19 mol.% SnSe2), 
Sb2S3 – SnS2 (737 K, 65 mol.% Sb2S3), Sb2Se3 – SnSe2 (773 K, 50 mol.% SnSe2), Bi2S3 – SnS2 (938 K, 42 mol.% SnS2), 
Bi2Se3 – SnSe2 (831 K, 67 mol.% SnSe2) and peritectic: As2S3 – SnS2 (727 K) types of interactions. The Sb2S3 – SnS2 
system features the ternary phase Sb2SnS5 which is formed by the peritectic reaction L + SnS2 ↔ Sb2SnS5 at 765 K, 
while no ternary phases were found in selenide systems, indicating the effect of chemical bonding and structural factors 
on the stability of the phases.

Additionally, eutectoid and peritectoid transformations associated with the phase transitions of GeS2 and SnS2 were 
recorded in some systems.

Obtained results are important for further research into the quasi-ternary systems based on these binary compounds 
and the development of materials with controlled properties for electronics, photonics, and energy production.

Key words: X-ray phase analysis; differential thermal analysis; phase diagrams; eutectic; peritectic.

та потрійним халькогенідним системам, експе-
риментальні дані щодо взаємодії в квазіподвій-
них системах типу C2

ІІІX3 – DIVX2, де CІІІ – As, Sb, 
Bi; DIV – Ge, Sn; X – S, Se залишаються обме-
женими. З дванадцяти можливих перерізів цих 
систем досліджено лише окремі: As2S(Se)3  – 
GeS(Se)2, Sb2S(Se)3  – GeS(Se)2, Bi2S3  – GeS2, 
Sb2S3  – SnS2. Для решти систем експеримен-
тальні дані є обмеженими або зовсім відсут-
німи, що ускладнює побудову повних фазових 
діаграм і обмежує можливості прогнозування 
їхніх термодинамічних властивостей.

Метою роботи є систематизація відомих 
в літературі фазових взаємодій та експеримен-
тальне дослідження характеру рівноваг у неві-
домих квазіподвійних системах C2

ІІІX3 – DIVX2.
Отримані результати становлять фундамен-

тальну основу для оптимізації складів халькоге-
нідних матеріалів з регульованими функціональ-
ними характеристиками, зокрема для потреб 
оптоелектроніки та сенсорних технологій.

Сполуки тривалентних Арсену, Стибію, 
Вісмуту – As2S3, As2Se3, Sb2S3, Sb2Se3, Bi2S3, 
Bi2Se3 та чотиривалентних Германію, Стануму – 
GeS2, GeSe2, SnS2, SnSe2 – характеризуються кон-
груентним типом плавлення. Вони мають вузькі 
області гомогенності, що сприяє їх викорис-
танню як вихідних компонентів для побудови 

Вступ. Халькогенідні матеріали привер-
тають значну увагу дослідників завдяки уні-
кальним фізико-хімічним властивостям, які 
є перспективними в сучасних технологіях – від 
інфрачервоної оптики до фазових перемика-
чів пам’яті (Messina, Nair M. & Nair P., 2009; 
Анатычук, 1979; Srikanth, Suriyanarayanan, 
Prabahar, Balasubramanian & Kathirvel, 2011; 
Козьма, Переш, Барчій, Сабов, Габорець & Кун, 
2014; Nikolic & Popovic, 1979; Inoue, Matsuda 
& Murase, 1991; Burton, Whittles, Hesp, Linhart, 
Skelton, Hou & Webster, 2016). Особливий 
інтерес становлять системи, до складу яких 
входять халькогеніди тривалентних Арсену, 
Стибію, Вісмуту та чотиривалентних Германію 
та Стануму елементів. Сполуки цих елементів 
із халькогенами (S, Se) утворюють стабільні 
фазові сполуки з переважно ковалентним харак-
тером зв’язків, що забезпечує високу термічну 
та хімічну стабільність і дозволяє варіювати 
функціональні характеристики шляхом змін 
у складі. Комплексне дослідження взаємодій 
у таких системах є важливим для глибшого розу-
міння процесів кристалізації, склоутворення та 
фазових перетворень, що лежать в основі ство-
рення матеріалів із заданими функціональними 
властивостями. Незважаючи на наявність чис-
ленних робіт, присвячених окремим подвійним 
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квазіподвійних систем. Кристалографічні харак-
теристики зазначених сполук, а також їх темпе-
ратури плавлення наведено в табл. 1.

Експериментальна частина. Компонування 
зразків для експериментального дослідження 
систем As2S(Se)3  –  SnS(Se)2, Sb2Se3  –  SnSe2, 
Bi2S3  –  SnS2 здійснювали з простих речовин 
високої чистоти (не менше 99,99 мас.%): сурми, 
вісмуту, олова, сірки, селену та попередньо 
синтезованих арсен  (ІІІ) сульфіду і селеніду. 
Стехіометричні кількості компонентів заванта-
жували в кварцові ампули, які вакуумували до 
1,33 · 10-2 Па. Синтез проводили в однотемпе-
ратурному режимі: максимальна температура 
становила 1170 К, відпал – при 500 K упродовж 
500 год; охолодження до кімнатної температури 
проходило в режимі виключеної печі, що забез-
печувало наближення до рівноважного стану 
твердих фаз.

Дослідження синтезованих зразків здійсню-
вали за допомогою рентгенівського фазового 
аналізу (РФА) та диференційно-термічного 
аналізу (ДТА). РФА проводили на дифрак-
тометрі ДРОН 4-13 з використанням CuKα-
випромінювання; швидкість сканування кута 
2θ становила 0.05 град, час експозиції в кожній 
точці 0,5  с. Отримані дифрактограми аналізу-
вали для підтвердження ідентичності вихідних 
сполук та встановлення фазового складу зразків.

ДТА проводили з використанням лабо-
раторної установки, що складається з печі 

«Термодент-03» (НТФ «Прогрет», Україна) 
з можливістю програмованого регулювання 
температурного режиму, що дозволило встано-
вити температури фазових переходів та уточ-
нити характер взаємодії компонентів у твер-
дому та розплавленому станах.

Результати та їх обговорення. Переріз 
As2S3  –  GeS2. Авторами роботи (Хімінець, 
Баранова, Цигика, Добош & Хімінець, 1988) 
побудовано діаграму стану квазіподвійного 
перерізу As2S3  –  GeS2 (рис.  1). Вона характе-
ризується перитектичним типом взаємодії із 

Таблиця 1
Кристалографічні характеристики та температури плавлення бінарних сполук

Сполука Тпл, Т *фп К ПГ Сингонія
Параметри гратки, нм

Література
a b c

As2S3 592 К [8] P21/n моноклінна 1,1475 0,9577 0,4256 [9]
As2Se3 583 К [8] P21/n моноклінна 1,20774 0,99037 0,42835 [10]
Sb2S3 819 К [8] Pnmа ромбічна 1,1311 0,3836 1,1229 [11]
Sb2Se3 863 К [8] Pnmа ромбічна 1,1805 0,39877 1,16623 [12]
Bi2S3 1048 К [13] Pnmа ромбічна 1,1282 0,39728 1,1131 [14]
Bi2Se3 998 К [15] R-3m тригонал. 0,41404 … 2,8640 [16]

ВТМ-GeS2 1113 К;
770–793 К* [17]

P21/c моноклінна 0,6720 1,6101 1,1436 [18]
НТМ-GeS2 Pc моноклінна 0,6875 2,255 0,6809 [19]

GeSe2 1013 K [20]
P21/c моноклінна 0,7036 1,6832 1,181 [21]
Fdd2 ромбічна 0,692 1,221 2,31 [22]
I-42d тетрагон. 0,55073 … 0,99374 [23]

НТМ-SnS2 1143 К [24]
R-3m тригонал. 0,36163 … 0,5682 [25]

ВТМ-SnS2 P63mc гексагонал. 0,3645 … 1,1802 [26]
SnSe2 948 К [27] R-3m тригонал. 0,3811 … 0,6141 [28]

Тпл – температура плавлення; Т *фп – температура фазового перетворення; ПГ – просторова група

Рис. 1. Діаграма стану системи 
As2S3 – GeS2 [29]
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значною обмеженою взаємною розчинністю 
компонентів у твердому стані. При 722 К відбу-
вається перитектичне перетворення L + β′ → α, 
де α, β′ – тверді розчини, що кристалізуються 
на основі As2S3 та високотемпературної моди-
фікації GeS2 відповідно. Поліморфне перетво-
рення від GeS2 має на діаграмі евтектоїдний 
характер (β′ ↔ α + β) при температурі ~590 К.

Переріз As2Se3 – GeSe2. На відміну від суль-
фідної системи As2S3  –  GeS2, у якій спостері-
гається перитектичне перетворення, аналогічна 
селенідна As2Sе3 – GeSе2 (рис. 2) (Klymovych, 
Ivashchenko, Olekseyuk, Zmiy & Lavrynyuk, 
2020) характеризується евтектичною взаємо-
дією L ↔ α + β, де α, β – тверді розчини на основі 
вихідних сполук As2Sе3 та GeSе2; координати 
евтектичної точки: 618 К і 20 мол. % GeSe2.

При цьому в інтервалі 9,87–18,63 мол.% GeS2 
виявлено склоподібну фазу GeS2, в межах 
32–42  мол.% GeS2 отримують склокристали, 
при вмісті більше 42  мол.  % GeS2 – стекла. 
Сплави отримували повільним нагріванням 
суміші компонентів до 673 К в атмосфері азоту. 
Нами зафіксовано у системі Sb2S3 – GeS2 евтек-
тичний тип взаємодії (V тип за класифікацією 
Розебома), що підтверджено побудованою діа-
грамою стану (рис.  3) (Березнюк, Семенюк, 
Кньовець, Когут & Піскач, 2024). Криві пер-
винної кристалізації перетинаються у евтек-
тичній точці з координатами 35  мол.% GeS2 
при 747 К. Нонваріантна рівновага описується 
взаємодією L  ↔  α  +  GeS2, де α  –  граничний 
твердий розчин на основі вихідного стибій (ІІІ) 
сульфіду, який при температурі евтектичного 
перетворення не перевищує 5  мол.%. Резуль-
тати також узгоджуються з дослідженнями 
(Tomashyk, 2022), в яких встановлено наявність 
склоподібних і склокристалічних зразків у діа-
пазоні 10–50 мол.% GeS2. У зразках з вмістом 
GeS2 понад 60 мол. % на рентгенограмах спо-
стерігались лише системи рефлексів фази гер-
маній  (IV) сульфіду. Характерна для системи 
тенденція до склоутворення у проміжному 
інтервалі складів, ймовірно, обумовлена висо-
кою термодинамічною стабільністю GeS2 та 
обмеженою розчинністю у α-фазі.

Рис. 2. Діаграма стану системи 
As2Sе3 – GeSе2 [30]

Перехід від перитектичної до евтектичної 
взаємодії свідчить про послаблення хімічної 
взаємодії між As і Ge у присутності Se, що, 
ймовірно, зумовлено різницею в електронега-
тивності (2,60 для S та 2,48 для Se за шкалою 
Полінга) та більшим йонним радіусом Se2- 
(184 пм порівняно з 170 пм для S2-).

Переріз Sb2S3 – GeS2. Взаємодія між Sb2S3 
та GeS2 досліджена в неповному концентрацій-
ному інтервалі (0–68,28 мол. % GeS2) в роботі 
(Tomashyk, 2022), діаграма стану системи не 
побудована. Відомо, що зразки з вмістом менше 
42  мол.  % GeS2, дають криві охолодження 
з чіткими та відтворюваними тепловими ефек-
тами, а до 32 мол.  % GeS2 є кристалічними. 

Рис. 3. Діаграма стану системи 
Sb2S3 – GeS2 [32]

Переріз Sb2Se3  –  GeSe2. Система 
Sb2Se3  –  GeSe2 аналогічно демонструє евтек-
тичну взаємодію L  ↔ Sb2Se3  +  GeSe2 (рис.  4) 
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з координатами евтектичної точки: 757  К, 
58  мол.  % GeSe2 (Блецкан, 2004; Dra & 
Mora Aznar, 1998). Розчинність компонентів 
у твердому стані є практично відсутньою. Як 
і у випадку Sb2S3 – GeS2, тернарні фази не вияв-
лено, проте в системі Sb2Se3 – GeSe2 склоподіб-
ний стан не фіксується. Це може бути пов’язано 
з вищою термодинамічною стабільністю селе-
нідів і менш вираженою тенденцією до утво-
рення аморфної структури.

Переріз Bi2S3 – GeS2. Система Bi2S3 – GeS2 
належить до евтектичного типу взаємодії (V 
тип діаграм стану за Розебомом) (Dra & Mora 

Aznar, 1998). Ліквідус системи (рис. 5) склада-
ється з двох ліній, які відповідають кристаліза-
ції α-твердого розчину на основі Bi2S3 та GeS2. 
Евтектична реакція L ↔ α + GeS2 відбувається 
при температурі 860  К, її склад відповідає 
52  мол.%  GeS2. При цій температурі концен-
траційна границя α-твердого розчину складає 
~10 мол.% GeS2. Рентгенофазовий аналіз зразків 
у межах 10–90  мол.  % GeS2 показав, що після 
відпалу спостерігалися лише дифракційні кар-
тини, які відповідали вихідним бінарним фазам.

Переріз As2S3 – SnS2. Система As2S3 – SnS2 
(рис.  6) характеризується перитектичним 
типом взаємодії з утворенням граничних 
твердих розчинів α- та β′- на основі As2S3 та 
ВТМ-SnS2 відповідно. Перитектичне пере-
творення L + β′ → α відбувається при темпе-
ратурі 727  К. Область гомогенності α-фази 
As2S3 збільшується із зростанням температури 
і досягає ~ 35 мол.% ВТМ-SnS2 при температурі 
перитектики. Водночас тверда фаза SnS2 про-
являє меншу розчинність ~20  мол.  % при цій 
же температурі. Більша розчинність на основі 
арсен (ІІІ) сульфіду обумовлена особливостями 
її кристалічної структури: аморфна структура 
демонструє високий ступінь розупорядку-
вання, що сприяє формуванню твердих розчи-
нів при частковому упорядкуванні. Евтектоїдне 
перетворення β′ ↔ α + β при 573 К пов’язане 
з фазовим переходом SnS2.

Переріз As2Se3  –  SnSe2. Фазові рівноваги 
в системі As2Sе3 – SnSе2 були вперше досліджені 

Рис. 4. Діаграма стану системи 
Sb2Sе3 – GeSе2 [34]

Рис. 5. Діаграма стану системи 
Bi2S3 – GeS2 [32] Рис. 6. Діаграма стану системи As2S3 – SnS2
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авторами (Zmiy, Gulay, Ostapyuk & Klymovych, 
2008), проте діаграма стану потребує уточ-
нення. Система (рис. 7) характеризується евтек-
тичним типом взаємодії без утворення нових 
тернарних фаз і з обмеженою взаємною роз-
чинністю компонентів у твердому стані. Евтек-
тична реакція L ↔ α + β (α, β – тверді розчини 
на основі As2Sе3 та SnSе2 відповідно) відбува-
ється при 640 К, а склад евтектичної точки ста-
новить 19 мол.% SnSе2.

в цій селенідній системі не виявлено утворення 
тернарних фаз. Така відмінність може бути 
зумовлена вищою термодинамічною стабіль-
ністю селенідів, а також особливостями хіміч-
ного зв’язку, зокрема меншою ковалентністю та 
більшим йонним радіусом Se порівняно з S, що 
зменшує схильність до утворення аморфних чи 
проміжних фаз.

Переріз Bi2S3  –  SnS2. На основі результа-
тів РФА та ДТА побудовано політермічний 
переріз діаграми стану квазіподвійної системи 
Bi2S3 – SnS2 (рис. 10). Встановлено, що ця сис-
тема належить до евтектичного типу з характер-
ною реакцією тверднення розплаву L ↔ α + β′, 

Рис. 7. Діаграма стану системи As2Se3 – SnSe2

Переріз Sb2S3 – SnS2. У системі Sb2S3 – SnS2 
було ідентифіковано утворення тернарної фази 
Sb2SnS5 еквімолярного складу, яка формується 
інконгруентно за реакцією L  +  β  ↔  Sb2SnS5 
(β – твердий розчин на основі SnS2) при 733 К 
(Mamedov, 2020) чи 765 К (Березнюк, Смітюх 
& Піскач, 2023). Кристалічна структура цієї 
фази наразі не встановлена. Наші дослідження 
(рис.  8) (Березнюк, Смітюх & Піскач, 2023) 
показують, що евтектична реакція L ↔ α + 
Sb2SnS5 (α – твердий розчин на основі Sb2S3) 
у системі відбувається при температурі 737 К, 
а склад евтектичної точки відповідає 65 мол.% 
Sb2S3, що незначно відрізняється від раніше 
опублікованих даних (Mamedov, 2020) (718  К 
і 62 мол.% Sb2S3).

Переріз Sb2Se3  –  SnSe2. Система 
Sb2Se3 – SnSe2 (рис. 9) також належить до евтек-
тичного типу взаємодії L ↔ α + β, де α, β – тверді 
розчини на основі Sb2Se3 та SnSe2; координати 
евтектичної точки: 773 К і 50 мол.% SnSe2. На 
відміну від сульфідного аналогу Sb2S3  –  SnS2, 

Рис. 8. Діаграма стану системи
Sb2S3 – SnS2 [37]

Рис. 9. Діаграма стану системи Sb2Se3 – SnSe2
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де α, β′ – тверді розчини, що кристалізуються 
на основі Bi2S3 та високотемпературної модифі-
кації SnS2 відповідно. Евтектична точка зафік-
сована при температурі 938 К і складі 42 мол.% 
SnS2. Крім евтектичної реакції, у системі вияв-
лено перитектоїдне перетворення α + β′ ↔ β, 
що відбувається при температурі 887  К, яке 
відповідає твердофазному поліморфному пере-
ходу на основі SnS2.

Висновки. У межах дослідження проаналі-
зовано фазові рівноваги та типи взаємодії на 
перерізах систем типу С2

ІІІX3 – DIVX2, де СІІІ – As, 
Sb, Bi; DIV – Ge, Sn; X – S, Se. Встановлено, що 
характер взаємодії в системах істотно залежить 
від природи як катіонних, так і аніонних ком-
понентів. Системи на основі GeX2 переважно 
демонструють евтектичний або перитектичний 
тип взаємодії без утворення тернарних спо-
лук, що зумовлено високою термодинамічною 
стабільністю GeS2 /GeSe2. Для систем з SnX2 
характерна вища реакційна здатність, що про-
являється як у формуванні інконгруентно плав-
кої тернарної фази Sb2SnS5, так і в ширших 
областях твердих розчинів. Селеніди у біль-
шості випадків демонструють меншу взаємну 
розчинність та нижчу схильність до утворення 
тернарних сполук, що пояснюється більшим 
йонним радіусом і меншою ковалентністю 
зв’язків Se порівняно з S. Отримані резуль-
тати становлять фундаментальну основу для 
подальшого вивчення термодинамічних власти-
востей, структурного упорядкування та оптич-
них характеристик стекол і кристалів на основі 
цих систем. Вони можуть бути використані при 
розробці матеріалів для оптоелектроніки, сен-
сорики та інфрачервоної оптики.

Рис. 10. Діаграма стану системи Bi2S3 – SnS2
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