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Вступ 
 

Купрум-вмісні сполуки проявляють 
різноманітні властивості, серед яких 
термоелектричні, фотоелектричні, оптичні 
магнітні, суперіонні, надпровідні та ін. [1-5], 
що визначає область їх практичного 
застосування. Останні роки активно 
проводяться дослідження складних селенідів 
купруму [1, 2] як перспективних 
термоелектричних (ТЕ) матеріалів, що 
зумовлено їх перевагою над традиційними 
ТЕ матеріалами. Подібно до бінарного Cu2Se 
[6, 7] тернарні селеніди володіють низькою 
фононною теплопровідністю та високою 
електропровідністю і термоелектричною 
добротністю. Зазвичай дані купрум-вмісні 
сполуки відносяться до провідників р-типу та 
кристалізуються у чотирьох основних 
структурних типах, серед яких варто 
виокремити фази з алмазоподібною 
структурою [1, 2]. Тетраедрична координація 
є характерною не лише для атому купруму 
але і для інших елементів, що зумовлює 
значну варіативність можливих складів [8]. 
Літературні дані вказують на існування у 
потрійній системі Cu–Sn–Se двох сполук з 
алмазоподібною структурою – Cu2SnSe3 та 
Cu2SnSe4 [9-13]. Однак, однозначно 
підтверджено існування лише сполуки 
Cu2SnSe3. Даних щодо дослідження фізико-
хімічної взаємодії у системі Cu–Sn–Se у 
всьому концентраційному інтервалі не 
знайдено. Автори [9, 10] вказують на 
квазібінарність перерізів Cu2Se–SnSe, Cu2Se–
SnSe2, Cu2SnSe3–SnSe та Cu2SnSe3–Se. У 
роботі [14], в якій обмежилися 
концентраційним інтервалом Cu-Sn-SnSe-
Cu2SnSe3-Cu2Se-Cu, підтверджено 
квазібінарність перерізів Cu2Se–SnSe(SnSe2), 
Cu2SnSe3–SnSe та встановлено часткову 

квазіподвійність Cu2Se–Cu3Sn, SnSe-Cu3Sn та 
SnSe–Cu6Sn5. Область системи Cu-Sn-Se 
збагачена селеном є слабо вивченою, а 
обмежені літературні дані суперечливі. Так 
згідно [12, 13] у селеновому куту системи 
наявна сполука Cu2SnSe4 із перспективними 
властивостями, у [10] вказується на простий 
евтектичний тип взаємодії у системі 
Cu2SnSe3–Se, що виключає існування фази 
Cu2SnSe4. Таким чином, за результатом 
аналізу літературних даних однозначним 
можна вважати квазібінарність перерізів 
Cu2Se–SnSe, Cu2Se–SnSe2 та існування фази 
Cu2SnSe3. Зважаючи на вищенаведене, 
детальне дослідження системи Cu–Sn–Se є 
актуальним.  
 

Експериментальна частина 
 

Досліджувані сплави одержували 
сплавлянням елементарних компонентів 
високої чистоти (99.99 мас.%) у вакуумова-
них (10-2 Па) кварцових ампулах. Максималь-
на температура синтезу становила 1160°С, 
гомогенізуючий відпал проводили при 170°С 
протягом 168 годин. Одержані сплави 
вивчали за допомогою рентгенівського 
фазового аналізу (РФА, порошковий 
дифрактометр ДРОН-4-07, CuKα-випро-
мінювання, Ni-фільтр, ∆2θ= 0.02°, експозиція 
0.5 с) та диференційного термічного аналізу 
(ДТА, термопара типу K, еталон Al2O3). 
Фазовий аналіз проводили шляхом порівнян-
ня експериментальних та розрахованих за 
літературними даними дифрактограм фаз 
наявних у системі Cu–Sn–Se. 

 
Результати та їх обговорення 

 
Бінарні перерізи Cu–Sn, Cu–Se та Sn–Se 

характеризуються утворенням великої 
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кількості подвійних сполук [15], однак лише 
три з них – Cu2Se, SnSe та SnSe2 володіють 
конгруентним характером плавлення, а у 
системі Cu–Sn всі шість інтерметалідів 
плавляться інконгруентно. Фаза Cu2SnSe3, що 
утворюється на перерізі Cu2Se–SnSe2 [9, 10] 
плавиться конгруентно при 695°С. Значна 
кількість існуючих фаз у системі Cu–Sn–Se 
ускладнює її тріангуляцію (рис. 1). Тому, для 
спрощення процесу тріангуляції здійснено 
аналіз та порівняння температурних та 
концентраційних інтервалів існування фаз з 
інконгруентним характером плавлення. 

Подвійні системи Cu–Sn, Cu–Se 
характеризуються наявністю фаз, що існують 
у вузькому температурному інтервалі або 
зазнають твердофазного розкладу. В той же 
час інконгруентні селеніди (CuSe, CuSe2) та 
інтерметаліди (Cu6Sn5, Cu3Sn) купруму 
існують у широкому температурному 
інтервалі (є стабільними нижче відповідних 
перитектичних температур розкладу). 
Внаслідок цього, нижче температур 
перитектичного розкладу, перерізи за участю 
інконгруентних фаз можуть бути 
квазібінарними. Тому при проведенні 
тріангуляції вони були враховані. Таким 
чином, температура гомогенізуючого 
відпалу, що повинна перешкоджати 
формуванню термічно нестабільних фаз була 
нами обмежена 170°С. Дана температура є 
нижче температур плавлення як найбільш 
легкоплавкого компоненту (Se) так і 
відповідних твердофазних процесів. 

За даних умов у досліджуваній 
потрійній системі Cu–Sn–Se існують сім 
бінарних фаз: Cu2Se, CuSe, CuSe2, Cu6Sn5, 
Cu3Sn, SnSe та SnSe2. Дані щодо фази 
Cu2SnSe4 є суперечливими, у зв’язку із чим 
для підтвердження або спростування 
існування фази Cu2SnSe4 здійснено його 
синтез та дослідження одержаного зразку 
методом РФА. Фазовий склад одержаного 
зразку відповідає суміші Cu2SnSe3 та Se 
(рис. 2). 

Додатково здійснено дослідження 
методом ДТА сплавів, шо відповідає складу 
Cu2SnSe4 (4) та двох точок (3, 5), які 
знаходяться на можливому перерізі 
Cu2SnSe3–Se (рис. 3). Криві нагріву сплавів 3-
5 містять ендотермічний ефект при 217°С, що 
співпадають з температурою моноваріантної 

горизонталі у системі Cu2SnSe3–Se наведеній 
у роботі [17]. 

Отже, існування тернарної фази 
Cu2SnSe4 не підтверджено. В той же час 
результати ДТА та РФА вказують на 
квазібінарність перерізу Cu2SnSe3–Se, про що 
вказувалось у роботі [17]. 

Враховуючи вище сказане, при 
тріангуляції враховувалась 7 бінарних фаз, 
тернарна фаза Cu2SnSe3 та квазібінарність 
перерізів Cu2Se–SnSe, Cu2Se–SnSe2, 
Cu2SnSe3–Se. Таким чином, загальна система 
Cu–Sn–Se поділяється на 2 підсистеми: Cu–
Sn–SnSe–Cu2Se та Cu2Se–SnSe–Se (рис. 4), 
тріангуляція яких здійснювалася окремо та 
незалежно один від одного. 
 

 
Рис. 1. Можливі квазібінарні перерізи та вибір 
експериментальних точок у системі Cu–Sn–Se. 

 

 
Рис. 2. Експериментальна дифрактограма 

Cu2SnSe4 та розраховані за літературними даними 
дифрактограми Cu2SnSe3 [11] та Se [16]. 
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Оскільки квазіпотрійна система Cu2Se–
SnSe–SnSe2 містить лише один переріз 
(Cu2SnSe3–SnSe), що не перетинається 
іншими, тому він однозначно є 
квазібінарним. 

Квазіпотрійна система Cu2Se– 
Cu2SnSe3–Se містить два перерізи, які при 
врахуванні квазібінарності системи 
Cu2SnSe3–Se, не перетинаються іншими, а 
відтак є також квазібінарними. Для 
підтвердження даного факту нами 
досліджено фазовий склад сплавів 6 та 7. 
Дифрактограми зразків 6 та 7 є двофазними 
(рис. 5) та містять рефлекси Cu2SnSe3 та CuSe 
(6) і CuSe2 (7) відповідно. Одержані 
результати підтверджують квазібінарність 
перерізів Cu2SnSe3–CuSe та Cu2SnSe3–CuSe2 
(рис. 4). 
 

 
Рис. 3. Криві нагріву сплавів, що відповідають 

експериментальним точкам 3-5. 
 

 
Рис. 4. Квазібінарні перерізи системи Cu–Sn–Se з 
врахуванням квазібінарності перерізів Cu2Se–

SnSe, Cu2Se–SnSe2 та Cu2SnSe3–Se. 
 

Для встановлення квазібінарних 
перерізів підсистеми Cu–Sn–SnSe–Cu2Se 
зійснювали синтез та фазовий аналіз лише 
значущих точок, що знаходяться в областях 
найбільшої інформативності [18]. Це 
забезпечує встановлення характеру 
максимальної кількості перетинаючих 
перерізів при мінімальній кількості синтезів. 

У підсистемі Cu–Sn–SnSe–Cu2Se 
здійснено синтез та фазовий аналіз двох 
точок: Cu6Sn5+SnSe↔Sn+Cu2Se (1) та 
Cu6Sn5+Cu2Se↔Cu+SnSe (2). Дифрактограми 
зразків 1 та 2 є багатофазними (рис. 6). 
 

 
Рис. 5. Експериментальні дифрактограми точок 6 

та 7 у системі Cu–Sn–Se. 
 

Так дифрактограма зразу 1 містить 
рефлекси нтм-SnSe та інтерметаліду Cu6Sn5. 
Дифрактограма зразку 2 характеризується 
наявністю трьох систем рефлексів, що 
належать селенідам нтм-Cu2Se і нтм-SnSe та 
інтерметаліду Cu3Sn. Таким чином 
встановлено, що у підсистемі Cu–Sn–SnSe–
Cu2Se квазібінарними є перерізи Cu6Sn5–
SnSe, Cu3Sn–SnSe та Cu3Sn–Cu2Se (рис. 7). 
 

 
Рис. 6. Експериментальні дифрактограми точок 1 

та 2 у системі Cu–Sn–Se. 
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Рис. 7. Квазібінарні перерізи системи Cu–Sn–Se. 

 
Квазіподвійність перерізів Cu6Sn5–

SnSe, Cu3Sn–SnSe та Cu3Sn–Cu2Se підтверд-
жує результати представлені у роботі [14]. 

 
Висновки 

 
Методами РФА та ДТА встановлено, 

що у системі Cu–Sn–Se формується лише 
одна тернарна сполука – Cu2SnSe3. Утворення 
фази Cu2SnSe4 не підтверджено, а сплав, що 
відповідає її стехіометричному складу є 
сумішшю Cu2SnSe3 та Se. За результатами 
фазового аналізу у комбінації з 
літературними даними проведено 
тріангуляцію системи Cu–Sn–Se при 170°С. 
Підтверджено квазібінарність перерізів 
Cu2Se–SnSe, Cu2Se–SnSe2, Cu2SnSe3–Se, 
Cu2SnSe3–SnSe, Cu6Sn5–SnSe, Cu3Sn–SnSe і 
Cu3Sn–Cu2Se та вперше встановлено 
квазібінарність перерізів Cu2SnSe3–CuSe та 
Cu2SnSe3–CuSe2. 
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Copper-containing compounds exhibit a wide range of properties, including thermoelectric, 

photoelectric, optical magnetic, superionic, superconducting, etc., which determines the areas of their 
practical use. In recent years, studies of complex copper selenides as promising thermoelectric (TE) 
materials have been actively carried out due to their advantages over traditional TE materials. Like 
binary Cu2Se, ternary selenides have low phonon thermal conductivity and high electrical conductivity 
and thermoelectric quality factor. Typically, copper-containing compounds belong to the p-type 
conductors and crystallize in four main structural types, among which phases with a diamond-like 
structure should be distinguished. Data on the nature of physicochemical interaction in the Cu – Sn – 
Se system are limited and contradictory. In view of this, it is important to carry out the triangulation of 
the ternary system Cu–Sn–Se, which is the first stage of the study of multicomponent systems. 

The investigated alloys of the Cu – Sn – Se system were obtained by fusing elementary 
components of high purity in vacuum quartz ampoules. The obtained alloys were investigated using X-
ray powder diffraction (XRD) and differential thermal (DTA) analyzes. At the temperature of 
homogenizing annealing (170 ° С) there are seven binary Cu2Se, CuSe, CuSe2, Cu6Sn5, Cu3Sn, SnSe, 
SnSe2 and one ternary phase Cu2SnSe3 stable in the Cu – Sn – Se ternary system. The existence of the 
ternary phase of Cu2SnSe4 has not been confirmed, because the alloy corresponding to its 
stoichiometric composition is a mixture of Cu2SnSe3 and Se. To establish quasibinary sections of the 
Cu – Sn – Se system were performed the synthesis and phase analysis of only the significant points in 
the most informative areas. This ensures the establishment of the nature of the maximum number of 
quasibinary sections with a minimum number of syntheses. According to the results of phase analysis 
in combination with the literature data the triangulation of the Cu – Sn – Se system was carried out at 
170 ° С. The quasibinarity of the Cu2Se – SnSe, Cu2Se – SnSe2, Cu2SnSe3 – Se, Cu2SnSe3 – SnSe, 
Cu6Sn5 – SnSe, Cu3Sn – SnSe, and Cu3Sn – Cu2Se sections was confirmed, and the quasibinarity of 
the Cu3Sn – Cu2Se was established at first.  

Keywords: triangulation; quasibinary section; phase analysis. 
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