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Аннотация 
Сложные халькогениды меди-олова и меди-сурьмы представляют большой интерес для разработки новых 
экологически безопасных и недорогих термоэлектрических материалов. В последние годы интерес к этим 
соединениям возрос из-за возможности увеличения их термоэлектрической добротности путем разнообразных 
катионных и анионных замещений. В данной работе продолжено исследование многокомпонентных систем на 
основе халькогенидов меди и представлены результаты исследования фазовых равновесий в системе Cu2SnSe3–
Sb2Se3–Se. Исследование проводили методами дифференциального термического анализа и порошковой 
рентгенографии. 
На основание экспериментальных данных построены проекция поверхности ликвидуса и три политермических 
сечения фазовой диаграммы. Определены области первичной кристаллизации фаз, характер и температуры нон- и 
моновариантных равновесий.
Установлено, что поверхность ликвидуса состоит из двух полей первичной кристаллизации фаз на основе Cu2SnSe3 
и Sb2Se3. Область первичной кристаллизации элементарного селена вырождена. В системе выявлена широкая область 
расслаивания двух жидких фаз.
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1. Введение
Халькогениды меди-олова и меди-сурьмы 

являются хорошими базовыми фазами для раз-
работки материалов с различными функцио-
нальными свойствами [1–5]. Многие из этих фаз 
являются синтетическими аналогами природ-
ных халькогенидных минералов меди: тетраэ-
дрита, колюзита, фаматинита и др. и представля-
ют большой интерес для разработки новых эко-
логически безопасных и недорогих термоэлек-
трических материалов. Исследования показали, 
что у некоторых из них были обнаружены высо-
коэффективные термоэлектрические свойства 
в среднетемпературном диапазоне (600÷800 K), 
наличие которых главным образом обусловлено 
особенностями кристаллической структуры [6–
10].  В последние годы интерес к этим соедине-
ниям возрос из-за возможности увеличения их 
термоэлектрической добротности путем разноо-
бразных катионных и анионных замещений [11–
22]. Более того, эти замещения могут быть как го-
мовалентные, так и гетеровалентные. Например, 
в работах [16–22] показана возможность получе-
ния Sn-содержащих фаматинитов Cu3Sb1–xSnxS4 
и тетраэдритов Cu12–xSnxSb4S13, в которых гете-
ровалентное замещение Sb5+ на Sn4+ приводит к 
увеличению термоэлектрической добротности. 

Как известно, для определения условий на-
правленного синтеза соединений и нестехио-
метрических фаз на их основе, а также выращи-
вания монокристаллов необходимы надежные 
данные по фазовым равновесиям соответству-
ющих систем [23, 24]. Ранее нами в ряде работ 
[25–28] были проведены подобные комплексные 
исследования сложных систем на основе халько-
генидов меди и серебра, в которых были выяв-
лены новые фазы переменного состава. 

В работах [29, 30] с целью поиска новых фаз 
переменного состава на основе селенидного ана-
лога минерала фаматинита нами исследованы 
системы Cu3SbSe4–SnSe2(GeSe2). Выявлено, что 
растворимость на основе Cu3SbSe4 составляет 
до 20 мол. %. В областях с меньшим содержани-
ем Cu3SbSe4 фазовые равновесия имеют слож-
ный характер. Согласно [29], это связано со ста-
бильностью концентрационного треугольника 
Cu2GeSe3–Sb2Se3–Se, что приводит к формирова-
нию в тетраэдре Cu2Se–GeSe2–Sb2Se3-Se четырех-
фазных областей: Cu3SbSe4+Cu2GeSe3+Sb2Se3+Se 
и Cu2GeSe3+Sb2Se3+GeSe2+Se. Аналогичная кар-
тина наблюдается в системе Cu3SbSe4–SnSe2 [30]. 

Целью настоящей работы является опре-
деление характера фазовых равновесий в кон-

центрационном треугольнике Cu2SnSe3–Sb2Se3–
Se, которые играют определяющую роль в фор-
мировании общей картины фазовых равнове-
сий в подсистеме Cu2Se–SnSe2–Sb2Se3–Se. Ра-
нее в работах [31-35] были изучены другие са-
мостоятельные подсистемы Cu2Se–SnSe–Sb2Se3 
и Cu2Se–SnSe2–Sb2Se3 четверной системы 
Cu–Sn–Sb–Se, построен ряд поли- и изотерми-
ческих сечений, построена проекция поверхно-
сти ликвидуса. 

1.1. Исходные соединения   
Исходное соединение Sb2Se3 исследуемой си-

стемы плавится конгруэнтно при 863 К и обра-
зует с селеном вырожденную эвтектику при 
493 К [36]. Селенид сурьмы Sb2Se3 кристаллизу-
ется в орторомбической решетке (Пр.гр. Pnmа): 
a = 11.7938(9) Å, b = 3.9858(6) Å и c = 11.6478(7) Å, 
z = 4 [37].

Соединение Cu2SnSe3 плавится конгруэнт-
но при 968 К, имеет полиморфный переход при 
948  К [38, 39]. Высокотемпературная модифи-
кация кристаллизуется в кубической структу-
ре с параметром решетки а = 5.6877 Å [38, 40], 
а низкотемпературная – в моноклинной (пр. 
гр. Cc) с параметрами элементарной ячейки 
a = 6.9670±3 Å, b = 12.0493±7 Å, c = 6.9453±3 Å, 
b = 109.19(1)°; z = 4 [41, 42]. Это соединение обра-
зует с соединением Sb2Se3 диаграмму состояния 
эвтектического типа с незначительной взаим-
ной растворимостью (не более 2 %) исходных 
компонентов. Координаты эвтектической точ-
ки – 72 мол. % Sb2Se3 и 769 К [31]. Граничная си-
стема Cu2SnSe3–6Se образует Т-х диаграмму с 
вырожденным эвтектическим равновесием при 
493  К и широкой областью расслаивания (37–
95 мол. % Se) при 910 К [39].

2. Экспериментальная часть 
2.1. Синтез

Для экспериментов были использованы 
простые вещества от фирмы Evochem Advanced 
Materials GMBH (Германия) высокой степени 
чистоты: медь в гранулах (Cu-00029; 99.9999%), 
сурьма в гранулах (Sb-00002; 99.999 %), олово 
в гранулах (Sn-00005; 99.999 %), селен в грану-
лах (Sе-00002; 99.999 %). Стартовые соединения 
Cu2SnSe3 и Sb2Se3 синтезировали сплавлением 
простых веществ в стехиометрических соотно-
шениях в вакуумированных до ~10–2 Па и запа-
янных кварцевых ампулах при температурах 
на 50° выше температур плавления синтезиру-
емых соединений. Синтез соединения Cu2SnSe3 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(1): 47–54

Э. Н. Исмаилова и др.	 Фазовыe равновесия в системе Cu2SnSe3–Sb2Se3–Se



49

был проведен в двухзонной наклонной печи. 
Температура нижней «горячей» зоны составля-
ла 1050 К, а верхней «холодной» – 900 К, что не-
сколько ниже точки кипения селена (958 К [43]). 
После полного реагирования селена ампулу с на-
веской полностью вводили в горячую зону печи 
и выдерживали при этой температур в течение 
3–4 ч. После синтеза ампула с Cu2SnSe3 охлажда-
лась в режиме выключенной печи до комнатной 
температуры. 

Индивидуальность синтезированных соеди-
нений Cu2SnSe3 и Sb2Se3 контролировалась мето-
дами дифференциального термического анали-
за (ДТА) и порошковой рентгенографии (РФА). 
Полученные значения температур плавления и 
параметры кристаллических решеток всех син-
тезированных соединений в пределах погреш-
ности (±3 К и ±0.0003 Å) были близки к вышеу-
казанным литературным данным.

Для проведения экспериментов сплавлением 
исходных соединений в условиях вакуума были 
приготовлены около 30 сплавов по изученным 
разрезам, а также ряд дополнительных сплавов 
вне их. Данные ДТА литых негомогенезирован-
ных сплавов показали, что их кристаллизация 
из расплавов завершается при ~490 К. С учетом 
этого литые сплавы, полученные быстрым ох-
лаждением расплавов, сначала были отожжены 
при 650 K в течение 200 ч, а затем при 450 К в 
течение 300 ч. Это было сделано с целью дости-
жения состояния, максимально близкого к рав-
новесному.

2.2. Методы исследования 
ДТА проводили в интервале температур от 

комнатной до 1100 К со скоростью нагревания 
10 К·мин–1 на дифференциально-сканирующем 
калориметре 404 F1 PEGASUS SYSTEM фирмы 
NETZSCH. Результаты измерений обрабатыва-
лись с помощью программного обеспечения 
NETZSCH Proteus Software. Точность измерения 
температуры находилась в пределах ±2 К.

Рентгенофазовый анализ был проведен при 
комнатной температуре на дифрактометре D8 
ADVANCE фирмы BRUKER с CuKa1 излучением. 
Рентгенограммы индексировались с помощью 
программы Topas V3.0 Software Bruker.

3. Результаты и обсуждение 
РФА выборочных сплавов показал, что они 

состоят из трехфазной смеси Cu2SnSe3+Sb2Se3+Se. 
На рис. 1 в качестве примера представлена по-
рошковая дифрактограмма сплава системы 
1/6Cu2SnSe3–1/5Sb2Se3–Se с содержанием исход-
ных компонентов 4:4:2 соответственно. Как вид-
но, дифракционная картина сплава состоит из 
совокупности линий отражения Cu2SnSe3, Sb2Se3 
и серого кристаллического селена.

3.1. Поверхность ликвидуса
Поверхность ликвидуса системы Cu2SnSe3–

Sb2Se3–Se (рис. 2) состоит из двух основных и 
одного вырожденного участков. Область 1 соот-
ветствует первичной кристаллизации a1 и a2 фаз 
на основе двух кристаллических модификаций 

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма сплава системы 1/6Cu2SnSe3–1/5Sb2Se3–Se с соотношением исход-
ных компонентов 4:4:2 соответственно
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Cu2SnSe3, а область 2 – первичной кристаллиза-
ции b-твердых растворов на основе Sb2Se3. Тре-
тья область относится к элементарному селену 
и вырождена в соответствующем углу концент-
рационного треугольника.

Характерной особенностью системы явля-
ется то, что существующая на боковом квазиби-
нарном сечении Cu2SnSe3–Se область расслаива-
ния (горизонталь mm1 при 910 К), резко прони-
кает внутрь треугольника, образуя широкую об-
ласть (mMKM1m1) расслаивания двух жидких фаз 
(L1+L2). Как видно из рис. 2, эта область пересе-
кает кривую, выходящую из точки эвтектики (е1) 
системы Cu2SnSe3–Sb2Se3, и занимает часть по-

верхности ликвидуса b-фазы (МКМ1). В интерва-
ле ММl эвтектическая кривая пересекается с об-
ластью расслаивания и эвтектическое равнове-
сие L ↔ a+b переходит в нонвариантное моно-
тектическое равновесие L ↔ L2+a+b.

Все нон- и моновариантные равновесия, на-
блюдаемые в системе, включая боковые систе-
мы приведены в табл. 1. Из рис. 2 и табл. 1 вид-
но, что сопряженные кривые mM и mM1, огра-
ничивающие область расслаивания, отражают 
процесс кристаллизации a-фазы, а сопряженные 
кривые MK и KM1 – моновариантную кристалли-
зацию b-фазы по монотектическим реакциям.

Процесс кристаллизации в системе завер-
шается образованием тройной эвтектической 
смеси a2+b+Se (Е; 490 К). Эвтектические точки 
e2 и e3 на граничных квазибинарных системах, 
а также точка E и эвтектические кривые e2E и 
e3E вырождены. Эта часть фазовой диаграммы 
представлена на рис. 2 в увеличенном виде (мас-
штаб условный).

3.2. Политермические разрезы
Для более наглядного описания процессов 

кристаллизации в системе, особенно ниже по-
верхности ликвидуса и области расслаивания, 
рассмотрим в контексте с рис. 2 и табл. 1 три 
политермических разреза фазовой диаграммы, 
перпендикулярных боковым системам.

Разрез [A]-0.2 Sb2Se3 (где [A] – сплав боковой 
системы Cu2SnSe3-6Se, соответствующий соотно-
шению 1:1). Это сечение пересекает область рас-
слаивания и поверхности ликвидуса a- и b‑фаз 
(рис. 3). Двухфазная область L1 + L2 ограничена  
областью L-жидкого раствора пунктирами. Кри-
вые ниже областей L1 + L2, L + a и L + b отража-
ют моновариантные mM (m1M1) монотектиче-

Рис. 2. Поверхность ликвидуса системы Cu2SnSe3–
Sb2Se3–Se. Поля первичной кристаллизации: 1 – a 
(твердый раствор на основе Cu2SnSe3); 2 – b (твер-
дый раствор на основе Sb2Se3); 3 – Se. Красные 
линии – изученные политермические разрезы

Таблица 1. Нон- и моновариантные равновесия в системе Cu2SnSe3–Sb2Se3–Se

Точка или кривая 
на рис. 2

Равновесие
Состав, мол %

T, K0.2Sb2Se3 Se

m(m1)
e1
e2
e3

M(M1)
E

L1 ↔ L2+a
L ↔ a+b

L ↔ a+Se
L ↔ b+Se

L1 ↔ L2+a+b
L ↔ a+b+Se

-
68
-

<1
35(13)

<1

36(95)
-

>99
>99

45(82)
>98

910
769
493
491
730
490

e1M
M1E
e2E
e3E

mM(m1M1)
KM(KM1)

L1 ↔ a+b
L2 ↔ a+b
L ↔ a+Se
L ↔ a+Se
L1 ↔ L2+a
L1 ↔ L2+b

769-730
730-490
493-490
491-490
910-730
750-730
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ское (0-28 мол. % 0.2Sb2Se3) и эвтектическое e1M 
(28-99 мол. % 0.2Sb2Se3) равновесия. В результате 
этих процессов образуются трехфазные области 
L1 + L2 + a и L1 + a + b на рис. 3.

При 730 К в системе реализуется нонвариант-
ное монотектическое равновесие М, и эта реак-
ция завершается образованием трехфазной об-
ласти L2+a+b. Наконец, горизонтальная линия, 
соответствующая 490 К, представляет собой кри-
сталлизацию тройной эвтектики (Е).

Разрез 1/6Cu2SnSe3–[B] (рис. 4) (где [В] – сплав 
боковой системы 1/5Sb2Se3–Se, соответствующий 
составу 1:1). Этот разрез не проходит через область 
расслаивания. Ликвидус состоит из 3-х кривых 
первичной кристаллизации двух модификаций 
Cu2SnSe3 (a1 и a2 фазы) и b-фазы на основе Sb2Se3. 
Образование твердых растворов на основе двух 
модификаций Cu2SnSe3 сопровождается пониже-
нием температуры полиморфного перехода это-
го соединения и установлением моновариантной 
метатектической реакции a1 ↔ L+a2. Соответству-
ющая трехфазная область расположена в очень уз-
ком интервале температур и разграничена пун-
ктирной линией. Эта часть фазовой диаграммы 
представлена на рис. 2 в увеличенном виде (мас-
штаб условный). Сравнение этой диаграммы с рис. 
3 показывает, что кривые ниже ликвидуса отража-
ют также монотектические равновесия. В интер-
вале составов 0-30; 30–80 и 80–95 мол. % [B] про-
текают моновариантные реакции соответственно 
mM, e1M и KM, что приводит к образованию обла-
стей (L1+L2+a), (L1+a+b) и (L1+L2+β) на рис. 4. При 
более низких температурах кристаллизация про-
должается по нонвариантной монотектической 
реакции М (730 К) и завершается нонвариантным 
эвтектическим процессом Е (490 К).

Разрез [C]–Se (рис. 5) (где [С] – сплав боко-
вой системы 1/6Cu2SnSe3-1/5Sb2Se3, соответству-
ющий составу 1:1). Этот разрез практически пол-
ностью располагается в области первичной кри-
сталлизации a-фазы, а в интервале концентра-
ций 40–90 ат. % Se (эл.) проходит через область 
расслаивания двух жидкостей. В интервале со-
ставов 0–40 ат. % Se (эл.) a-фаза кристаллизует-
ся из жидкой фазы L1 на основе селенидов, а в 
диапазоне >90 ат. % Se (эл.) кристаллизуется из 
жидкой фазы L2 на основе селена. Моно- и нон-

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы [A]–0.2Sb2Se3. 
[A] – сплав системы Cu2SnSe3–6Se с составом 1:1

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы 1/6Cu2SnSe3–
[B]. [В] – сплав боковой системы 1/5Sb2Se3–Se с 
составом 1:1

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы [C]–Se. [С] – 
сплав боковой системы 1/6Cu2SnSe3–1/5Sb2Se3, со-
ответствующий составу 1:1
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вариантные процессы, протекающие ниже лик-
видуса, легко определить в контексте с рис. 2. 

4. Заключение 
Таким образом, получена полная картина 

фазовых равновесий в системе Cu2SnSe3-Sb2Se3-
Se. Установлено, что она является квазитрой-
ной плоскостью соответствующей четверной 
системы. Поверхность ликвидуса состоит из 
трех полей первичной кристаллизации a и b 
твердых растворов на основе Cu2SnSe3 и Sb2Se3 
соответственно, а также элементарного селе-
на. Область кристаллизации элементарного се-
лена вырождена в соответствующем углу кон-
центрационного треугольника. Характерной 
особенностью исследуемой системы является 
образование широкой области расслаивания, 
проникающей из боковой системы Cu2SnSe3–
Se вглубь концентрационного треугольника 
Cu2SnSe3–Sb2Se3–Se.
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