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Методами ДТА, РФА та МСА досліджені фазові рівноваги в квазіпотрійній систе-
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проекцію поверхні ліквідуса, ізотермічний переріз при 670 К. Тетрарних фаз в системі 
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I. Вступ 

Дослідження квазіпотрійної системи 
CdSe-Ga2Se3-SnSe2 є продовженням систе-
матичного вивчення систем типу AIIX-
BIII

2X3-CIVX2 (AII-Zn, Cd, Hg; BIIIGa, In; CIV-
Si, Ge, Sn; X-S, Se) і представляє інтерес у 
зв’язку із наявністю в ній сполук, які зна-
ходять практичне застосування. Крім того, 
у зв’язку із розробкою технології вирощу-
вання монокристалів сполук AIIBIII

2X4 з 
нестехіометричних складів розчин-
розплавним методом, необхідною є побу-
дова поверхонь ліквідуса відповідних ква-
зіпотрійних систем і встановлення шляхів 
кристалізації фаз. Для трьох квазіпотрій-
них систем із вищевказаного типу (CdSe-
Ga2Se3-GeSe2 [1,2], HgSe-Ga2Se3-GeSe2 [3], 
HgSe-Ga2Se3-SnSe2 [4]) стабільні діаграми 
стану нами побудовані раніше і викорис-
товувались для вибору вихідних складів 
при вирощуванні монокристалів потрійних 
сполук [5]. В семи квазіпотрійних систе-
мах (CdS-Ga2S3-GeS2 [6], Zn(Cd,Hg)Se-
Ga2Se3-GeSe2 [7], Zn(Cd,Hg)Se-Ga2Se3-

SnSe2 [8]) встановлено області склоутво-
рення. Область існування скла в системі 
CdSe-Ga2Se3-SnSe2 локалізована поблизу 
бінарної евтектики системи Ga2Se3-SnSe2 в 
інтервалі 75-83 мол. % SnSe2. Максималь-
ний вміст CdSe у склі становить 4 мол. % 
[8]. 

Бінарні сполуки CdSe, Ga2Se3 і SnSe2 
плавляться конгруентно при 1523 [9], 1283 
[10] і 948 К [11], відповідно, володіють ву-
зькими областями гомогенності, що вклю-
чають стехіометричний склад і можуть ви-
ступати компонентами квазіпотрійної сис-
теми CdSe-Ga2Se3-SnSe2. Кадмій селенід 
кристалізується в структурі вюрциту (про-
сторова група P63mc) з параметрами гекса-
гональної комірки а = 0,42999, с = 
0,70109 нм [12]. Сполука Ga2Se3 кри-
сталізується в структурному типі сфалери-
ту (просторова група F⎯43m), a = 0,5422 нм 
[13]. SnSe2 кристалізується в тригональній 
структурі (просторова група P⎯3m1), 
a = 0,3811; c = 0,6137 нм [14]. 
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Відомості по обмежуючих системах 
CdSe-Ga2Se3, CdSe-SnSe2 i Ga2Se3-SnSe2 
наведені в роботах [15-22]. Систему CdSe-
Ga2Se3 досліджено в роботах [15,16], ре-
зультати яких в основному узгоджуються 
між собою. В даній системі утворюється 
сполука CdGa2Se4, що плавиться конгру-
ентно при 1238 К, і при 1103 К володіє по-
ліморфним перетворенням [16]. Евтектичні 
точки мають координати 38 та 59 мол. % 
Ga2Se3 і 1213 К та 1193 К, відповідно [15]. 
На основі компонентів існують тверді роз-
чини. При 870 К зі сторони CdSe тверді 
розчини містять до 9 мол. % Ga2Se3 (α-
фаза); розчинність CdSe в Ga2Se3 складає 
18 мол. % [2], що дещо менше від даних 
[15,16]. Низькотемпературна модифікація 
CdGa2Se4 кристалізується в структурі де-
фектного халькопіриту (тіогалату кадмію) 
в просторовій групі I⎯4 з параметрами кри-
сталічної гратки а = 0,5700 і с = 1,0805 нм 
[17].  

Дослідження системи CdSe-SnSe2 про-
водились в [18-20]. В роботі [18] вказуєт-
ься на можливість існування потрійної 
сполуки складу CdSnSe3. Згідно [19,20], 
дiаграма стану є евтектичного типу. Поло-
ження евтектичної точки 78 мол. % SnSe2 і 
893 К практично співпадають в обох робо-
тах. На основі вихідних сполук є незначна 
розчинніть (не перевищує 1 мол. % при 
температурі 823 К) [19].  

Система Ga2Se3-SnSe2 досліджувалась в 
роботах [21,22]. Система є квазібінарним 

перерізом у потрійній системі Ga-Sn-Se і 
відноситься до V типу за класифікацією 
Розебома. Координати евтектичної точки: 
833 К та 77 мол. % SnSe2. На основі бінар-
них сполук при температурі відпалу 720 К 
утворюються тверді розчини протяжністю 
0-10 та 95-100 мол. % SnSe2 [21]. В пізні-
шій роботі [22] температура евтектики де-
що більша, що узгоджується із нашими ре-
зультатами (868 К), одержаними при до-
слідженні системи HgSe-Ga2Se3-SnSe2 [4]. 

II. Експериментальна частина 

Сплави досліджуваної системи готува-
ли з високочистих речовин (Cd – марки 
“Екстра”, Ga – 99,9997 ваг. %; Sn – В-4, Se 
– ОСЧ 22-4). Синтез проводився зплавлен-
ням розрахованих кількостей компонентів 
у вакуумованих кварцових ампулах. Мак-
симальна температура синтезу складала 
1070-1470 К в залежності від складу зраз-
ків у системі. Всі сплави відпалювались 
при 670 К протягом 250 год, після чого 
проводилось їх загартування в холодній 
воді. 

Дослідження одержаних сплавів 
здійснювалось диференційно-термічним 
(ДТА), рентгенофазовим (РФА) та 
мікроструктурним (МСА) аналізами. Запис 
кривих ДТА проводився на установці 
складеній із печі “Термодент”, 
двокоординатного самописця ПДА-1 та 
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Рис. 1. Склади досліджуваних сплавів в квазіпотрійній системі CdSe-Ga2Se3-SnSe2
(1 – однофазні сплави, 2 – двофазні сплави, 3 – трифазні сплави). 
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блоку підсилення сигналу термопари. 
Швидкість нагрівання становила 11 К/хв. 
Для калібрування використовували Cu, Ag, 
Ge, NaCl, Sb, Te i Sn. Рентгенофазовий 
аналіз проводився на дифрактометрі ДРОН 
4-13 (CuKα випромінювання), а мікро-
структурний аналіз на мікроскопі ММУ-3. 

III. Результати експерименту 

Для побудови проекції поверхні лікві-
дуса та ізотермічного перерізу при 670 К в 
квазіпотрійній системі CdSe-Ga2Se3-SnSe2 
вивчали чотири перерізи середини концен-
траційного трикутника та окремі сплави 
для уточнення координат нонваріантних 
точок і граничних твердих розчинів. Фазо-
вий та хімічний склади досліджуваних зра-
зків представлені на рис. 1. 

Переріз CdGa2Se4-SnSe2 квазібінар-
ний, евтектичного типу (рис. 2). Координа-
ти евтектичної точки: 87 мол. % SnSe2 та 
870 К. Горизонталь при 1085 К зумовлена 
метатектичним розпадом δ′-твердих 
розчинів на основі ВТР-модифікації 
CdGa2Se4 (δ′ ⇔ δ + L). Ліквідус перерізу 
складається з ділянок первинної кристалі-

зації δ′- та δ-твердих розчинів на основі 
ВТР- та НТР-модифікацій CdGa2Se4 
відповідно та γ-твердого розчину на основі 
SnSe2. Протяжність δ-твердого розчину 
при 670 К, за результатами рентгено-
фазового та мікроструктурного аналізів 
становить 5 мол. % SnSe2. Дифрактограма 
CdGa2Se4 добре проіндексувалася в тетра-
гональній структурі (пр. гр. I⎯4) з періода-
ми елементарної комірки a = 0,57430(6), 
c = 1,0752(2) нм, що добре узгоджується з 
результатами [17]. В межах δ-твердого 
розчину відбувається їх зростання до 
a = 0,57455(8), c = 1,0759(2) нм граничного 
складу. При цій же температурі γ-твердий 
розчин містить менше 2 мол. % CdGa2Se4. 
Сплав із вмістом 98 мол. % SnSe2 є 
двофазним, згідно мікроструктурного 
аналізу, але зміна (в сторону зменшення) 
піків на дифрактограмах сплавів середини 
перерізу, в порівнянні із чистим SnSe2, вка-
зує на присутність незначної розчинності. 

Переріз CdGa2Se4-SnSe2 є триан-
гулюючим і розбиває досліджувану квазі-
потрійну систему на дві підсистеми: CdSe-
CdGa2Se4-SnSe2, CdGa2Se4-Ga2Se3-SnSe2. 
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Рис. 2. Діаграма стану системи CdGa2Se4-SnSe2 (1 – однофазні сплави, 2 – двофазні 
сплави): 1 – L, 2 – L+δ′, 3 – δ′, 4 – δ′+δ, 5 – δ, 6 – L+δ, 7 – L+γ, 8 – δ+γ, 9 – γ. 
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Ліквідус перерізу А-В (рис. 3), який 
проходить по ізоконцентраті 25 мол. % 
SnSe2, складається з п’яти ділянок первин-
ної кристалізації α-, δ-, δ´-, δ- та β-твердих 
розчинів на основі CdSe, , НТ-, ВТ- і НТ-
CdGa2Se4 та Ga2Se3, відповідно. Солідус 
представлений горизонталями при 858 К та 
843 К, що належать площинам потрійних 
евтектичних процесів L⇔α+δ+γ і 
L⇔β+δ+γ та кривими завершення вторин-
ної кристалізації бінарних евтектик 
L⇔α+γ, L⇔β+γ та L⇔δ+γ. Між лініями 
ліквідуса та солідуса, крім полів первинної 
кристалізації, переріз перетинає п’ять 
об’ємів вторинної кристалізації L+α+γ, 
L+α+δ, L+δ+γ, L+β+δ та L+β+γ. Горизон-
таль при 1085 К відповідає поліморфному 
перетворенню кадмій селеногалату. 

Переріз С-D (рис. 4), який відповідає 
ізоконцентраті 50 мол. % SnSe2, за своєю 
будовою є подібний до попереднього. Лік-
відус складається з ділянок первинної кри-
сталізації α-, δ- та β-твердих розчинів. Ни-
жче полів первинної кристалізації переріз є 
аналогічний до попереднього. Результати 
МСА вказують на евтектичний характер 

кристалізації сплавів. 
Переріз F-G (ізоконцентрата 75 мол. % 

SnSe2) проходить через п’ять полів пер-
винної кристалізації, з яких два (поля 3) 
належать первинній кристалізації γ-
твердих розчинів на основі SnSe2, і по од-
ному полям первинної кристалізації α-, δ-, 
β-твердих розчинів (рис. 5). Вторинна кри-
сталізація представлена полями L+α+γ (6), 
L+δ+γ (7) та L+β+γ (8). Солідус та підсолі-
дусна частина є такими ж, як і у двох по-
передніх перерізах.  

На основі одержаних експеримен-
тальних результатів по вивченню фазових 
рівноваг чотирьох політермічних перерізів, 
окремих сплавів та використовуючи літе-
ратурні дані по обмежуючих квазібінарних 
системах, побудована проекція поверхні 
ліквідуса квазіпотрійної системи CdSe-
Ga2Se3-SnSe2 (рис. 6). Тетрарних проміж-
них фаз не виявлено. Побудована проекція  
поверхні ліквідуса складається з п’яти по-
лів первинної кристалізації фаз: α-, β-,  
γ-, δ- та δ′-твердих розчинів на основі 
CdSe, Ga2Se3, SnSe2 та НТР- і ВТР-
модифікацій CdGa2Se4, відповідно. Поля  

 
Рис. 3. Фазова діаграма перерізу А-В: 1 – L, 2 – L+α, 3 – L+δ′, 4 – L+δ, 5 – L+β, 6 –
L+α+γ, 7 – L+α+δ,  8 – L+γ+δ,  9 – L+β+δ, 10 – L+β+γ, 11 – α+γ, 12 –  α+γ+δ, 13 – γ+δ, 
14 – β+γ+δ, 15 – β+γ. 
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Рис. 4. Фазова діаграма перерізу С-D: 1 – L, 2 – L+α, 3 – L+δ, 4 – L+β, 5 – L+α+γ, 6 – L+α+δ, 7 –
L+γ+δ,  8 – L+β+δ, 9 – L+β+γ, 10 – α+γ, 11 – α+γ+δ, 12 – γ+δ, 13 – β+γ+δ, 14 – β+γ. 
 

 
Рис. 5. Фазова діаграма перерізу F-G: 1 – L, 2 – L+α, 3 – L+γ, 4 – L+δ, 5 – L+β, 6 – L+α+γ, 7 –
L+γ+δ,  8 – L+β+δ, 9 – α+γ, 10 – α+γ+δ, 11 – γ+δ , 12 – β+γ+δ, 13 – β+γ. 
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Рис. 6. Проекція поверхні ліквідуса квазіпотрійної системи CdSe-Ga2Se3-SnSe2. 
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первинної кристалізації розділені між со- 
бою за допомогою десяти моноваріантних 
ліній та десяти нонваріантних точок, з яких 
шість відповідають подвійним та чотири 
потрійним нонваріантним процесам. Скла-
ди потрійних перитектичних визначалися 
геометрично, а потрійних евтектичних то-
чок, крім того, ще й експериментально. 
Характер та температури протікання по-
трійних нонваріантних процесів узагаль-
нені в таблиці. 

Для побудови ізотермічного перерізу 
квазіпотрійної системи CdSe-Ga2Se3-
SnSe2 (670 К) було додатково проведено 
дослідження в областях концентрацій, що 
прилягають до сполук CdSe і Ga2Se3. З ці-
єю метою було виготовлено ряд сплавів, 
розміщених по 6 променях (рис. 1). Дослі-
дження сплавів проводилося рентгенофа-
зовим і мікроструктурним аналізами.  

Область розчинності на основі Ga2Se3 у 
квазібінарній системі Ga2Se3-SnSe2 при 
670 К становить ∼ 7 мол. % SnSe2, що дещо 

менше ніж наведено у роботі [21] (~10 
мол. % SnSe2). Протяжність твердого роз-
чину у квазібінарній системі CdSe-Ga2Se3 
cтановить 0-18 мол. % CdSe. В середині 
концентраційного трикутника область іс-
нування β-твердого розчину на основі 
Ga2Se3 витягнута вздовж системи CdSe-
Ga2Se3.  

Розчинність на основі CdSe має крап-
леподібну форму і також локалізована 
вздовж обежуючої сторони CdSe-Ga2Se3. 
Максимальний вміст Ga2Se3 не перевищує 
5 мол. %, SnSe2 – 2 мол. %.  

В цілому, при 670 К ізотермічний пере-
тин квазіпотрійної системи CdSe-Ga2Se3-
SnSe2 (рис. 7) містить дві трифазні області 
α+δ+γ і β+δ+γ, які розділені між собою 
двофазною областю δ+γ (переріз CdGa2Se4-
SnSe2). На основі всіх сполук системи 
знайдені тверді розчини. Найменша роз-
чинність існує на основі SnSe2 (менше 
2 мол. % CdGa2Se4). 

 

Таблиця 
Характер і температури протікання потрійних нонваріантних процесів квазіпотрійної системи 

CdSe-Ga2Se3-SnSe2 
 

Cклад, мол. % T,K Нонвар. 
точка Процес CdSe Ga2Se3 SnSe2  

E1 L ⇔ α + δ + γ 21 8 71 858 
E 2 L ⇔ β + δ + γ 5 26 69 843 
P1 L + δ′⇔  α + δ 52 28 20 1085 
P2 L + δ′⇔ β + δ 28 50 22 1085 

 

670 K

 
Рис. 7. Ізотермічний перетин квазіпотрійної системи CdSe-Ga2Se3-SnSe2 при 670 К. 
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The phase equilibrium in the quasi-ternary CdSe-Ga2Se3-SnSe2 system has been investi-
gated using differential-thermal, X-Ray phase and metallography. Phase diagrams of four 
vertical sections, projection of the liquid’s surface and the isothermal section of the system at 
670 K have been constructed. Any quaternary intermediate phases have not been observed in 
the system. Type and temperature of the respective mono- and invariant processes were es-
tablished. 


