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Аннотация 
Сложные халькогениды на основе меди, благодаря разнообразным физическим и физико-химическим свойствам, 
экологической безопасности и доступности, относятся к числу важнейших функциональных материалов современ-
ной техники и технологии. Разработка новых подобных материалов и улучшение прикладных характеристик из-
вестных соединений в значительной степени связана с применением подходов, основанных на принципах физико-
химического анализа и, в частности, взаимосвязи «состав-структура-свойство». 
В данном обзоре обобщены имеющиеся данные по фазовым равновесиям в тройных системах Cu-Tl(BIV, BV)-X (BIV-
Si, Ge, Sn; BV-As, Sb, Bi; X-S, Se, Te) и термодинамическим свойствам их промежуточных фаз. Рассмотрены также 
подобные данные для более сложных систем, образующих твердые растворы различных типов замещения на ос-
нове известных тройных халькогенидов меди. Значительная часть представленных комплексов взаимосогласован-
ных данных по фазовым равновесиям и термодинамическим свойствам рассмотренных систем получена нашей 
группой в течение последних 10-15 лет. Несмотря на то, что эти данные охватывают лишь малую часть вышеука-
занных систем, они открывают большие возможности для манипуляции состава и структуры, включая стратегию 
энтропийной инженерии. Авторы считают исключительно важным дальнейшее развитие фундаментальных иссле-
дований по фазовым равновесиям и термодинамическим свойствам сложных халькогенидов меди и широкое 
использование их результатов при выборе составов сплавов для физических измерений. 
Ключевые слова: экологические безопасные материалы, сложные халькогениды меди, фазовая диаграмма, твер-
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1. Введение
Благодаря своим разнообразным физиче-

ским и физико-химическим свойствам халько-
гениды металлов применяются или считаются 
перспективными для применения в различных 
областях современных высоких технологий в 
качестве полупроводниковых, термоэлектриче-
ских, фотоэлектрических, оптических, магнит-
ных и др. материалов [1–9]. Открытие в начале 
нашего столетия нового квантового состояния 
материи – топологического изолятора [10] дало 
новый импульс исследованиям в области физи-
ки, химии и материаловедения халькогенидов. 
Оказалось, что многие слоистые халькогениды 
обладают свойствами топологического изолято-
ра [11–17], а некоторые из них сочетают  в себе 
свойства топологического изолятора и магне-
тика [18–21] и чрезвычайно перспективны для 
разнообразных применений, включая спинтро-
нику, устройства квантовой памяти и обработ-
ки информации, а также системы безопасности 
и медицину [13, 14]. 

В последние десятилетия пристальное вни-
мание исследователей привлекают также халь-
когениды на основе меди как экологические без-
опасные и доступные функциональные мате-
риалы [5–9, 22–30]. Многие из этих соединений 
наряду с уникальными электронными свойства-
ми обладают высокой ионной проводимостью и 
считаются хорошими кандидатами для приме-
нения в качестве твердотельных электродов, се-
лективных мембран, датчиков, сенсоров и т. д. 
Среди интенсивно изучаемых подобных мате-
риалов следует особо отметить синтетические 
аналоги природных халькогенидных минералов 
меди [31–37]. Эти соединения весьма привлека-
тельны как смешанные ионно-электронные про-
водники, термоэлектрики, фотовольтаики, фото-
катализаторы и оптические материалы.

Кроме того, по данным ряда работ последних 
лет некоторые халькогениды на основе меди яв-
ляются перспективными для применения в ме-
дицине [22, 38–40]. Следует также отметить, что 
многие халькогениды меди существуют в при-
роде в виде минералов и представляют большой 
интерес для геохимии Земли [41, 42].

Анализ данных ряда работ [22, 34–37] по 
сложным халькогенидам меди показывает воз-
можность значительного улучшения их функци-
ональных свойств манипуляцией структуры и 
состава, включая концепцию энтропийной ин-
женерии. Последнее подразумевает термоди-
намическую стабилизацию фаз с благоприят-

ными прикладными характеристиками путем 
усложнения состава и структурного разупоря-
дочения [35]. 

Решение важнейших проблем материало-
ведения особенно в так называемых сплавных 
системах, к которым относятся халькогениды, 
в значительной мере связано с применением 
метода физико-химического анализа [43, 44]. На 
начальном этапе разработки новых материалов 
применение этого метода заключается в получе-
нии надежных картин фазовых равновесий в со-
ответствующих системах, которые позволяют не 
только выявить новые соединения или фазы пе-
ременного состава, но и установить их характер 
образования, термическую устойчивость, обла-
сти первичной кристаллизации и гомогенности, 
наличие фазовых переходов т. д. [14, 37, 45–47]. 
Совокупность этих данных лежит в основе раз-
работки методов синтеза и выращивания кри-
сталлов с заданными составом и свойствами.

Применение физико-химического анализа 
весьма эффективно также для дизайна извест-
ных материалов и оптимизации их свойств. Оно 
основывается на известной взаимосвязи «со-
став-структура-свойство». Для оптимизации 
функциональных показателей тех или иных со-
единений стехиометрического состава важно 
установление характера физико-химического 
взаимодействия в сложных системах, включаю-
щих такие соединения - структурные или фор-
мульные аналоги, так как в них можно ожидать 
образование твердых растворов различных ти-
пов (катионных, анионных и обоих типов однов-
ременно) замещения [14, 37, 48]. Это открывает 
возможность управления свойствами путем ва-
рьирования структуры и состава. 

Оптимизация технологических параметров 
указанных и многих других процессов требует 
их более глубокого термодинамического анали-
за, проведения соответствующих термодинами-
ческих расчетов. Эффективность таких расчетов 
непосредственно связана с надежностью и точ-
ностью данных по термодинамическим свойст-
вам веществ, участвующих в рассматриваемых 
процессах [47, 49]. 

Из вышеизложенного следует важность ши-
рокого применения физико-химического ана-
лиза для решения проблем материаловедения 
халькогенидов, в частности, проведения ком-
плексных исследований фазовых равновесий и 
термодинамических свойств соответствующих 
систем. Некоторые аспекты подобных комплекс-
ных исследований рассмотрены нами в рабо-
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тах [47, 50, 51]. Учитывая широкое использова-
ние указанного подхода при изучении сложных 
халькогенидных систем на основе меди, рассмо-
тренных в данном обзоре, отметим лишь, что 
его суть состоит в использовании метода ЭДС в 
комплексе экспериментальных методов иссле-
дования фазовых равновесий. Метод ЭДС, яв-
ляясь одним из наиболее точных равновесных 
методов химической термодинамики, позво-
ляет органически сочетать исследования фазо-
вых равновесий и термодинамических свойств. 
Указанный подход использован нами с начала 
80-х годов прошлого столетия для исследования 
тройных таллий содержащих халькогенидных 
систем [51–55], а в последующие годы – также 
для других систем [50, 56–59]. 

Целью данного обзора является демонстра-
ция важности применения метода физико-хи-
мического анализа и, в частности, развития ис-
следований по фазовым равновесиям и термо-
динамическим свойствам многокомпонентных 
халькогенидных систем на основе меди для раз-
работки научных основ получения новых слож-
ных фаз с регулируемыми составом, структурой 
и свойствами. 

В трех разделах статьи приводятся результа-
ты исследования фазовых равновесий в тройных 
и четверных системах, составленных из халько-
генидов меди и р1 - р3-элементов. В начале каж-
дого раздела дана общая характеристика, пред-
ставлены кристаллографические данные наибо-
лее характерных соединений соответствующего 
класса и приведен краткий обзор их функцио-

нальных свойств. Далее приведены и обсуждены 
данные по фазовым равновесиям в рассматри-
ваемых тройных и четверных системах, а также 
фундаментальным термодинамическим харак-
теристикам промежуточных фаз.  

2. Халькогениды меди-таллия и фазы 
на их основе

Наиболее характерными халькогенидами 
меди с р1-элементами являются соединения типа 
халькопирита с общей формулой CuBIIIX2 (B

III-Al, 
Ga, In, Tl; X-S, Se, Te) [1, 22]. В то же время таллий 
с медью образует ряд халькогенидов (см. подраз
дел 2.1), в которых он находится в более харак-
терной для него степени окисления (1+): CuTlX, 
Cu3TlX2, Cu9TlX5 и др. На рис. 2.1 представлены 
кристаллические структуры соединений CuTlS2 и 
CuTlS, а в табл. 2.1 – кристаллографические дан-
ные халькогенидов меди–таллия. 

Кристаллическая структура соединения 
CuTlS установлена в [60] методами порошковой 
и монокристаллической рентгеновской дифрак-
ции. Показано, что оно кристаллизуется в тетра-
гональной сингонии в структурном типе PbFCl. 
Слои Cu2S2, образованные тетраэдрами CuS4 с об-
щими ребрами, зажаты между двойными фоль-
гами атомов Tl. Атомы Cu располагаются внутри 
слоев в центрах тетраэдров, а атомы Tl – в ква-
дратных двумерных сетках и определяют пара-
метр а. Каждый атом Tl лежит в чаше пирамиды 
и связан с четырьмя атомами серы в основании.

Халькогениды меди с элементами подгруп-
пы галлия, а также твердые растворы и допиро-

Рис. 2.1. Кристаллические структры CuTlS2 и CuTlS
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ванные фазы на их основе, являются превосход-
ными материалами [22] для применения в фо-
тоэлектрических [62–70], оптоэлектронных [71–
73] и термоэлектрических [70, 75–80] устройст-
вах, а также в качестве люминесцентных мате-
риалов [81–83].

Использование этих материалов в качестве 
поглотителей солнечной энергии связано с тем, 
что ширина их запрещенной зоны хорошо кор-
релирует с максимальной плотностью мощности 
фотонов в спектре солнечного света и при этом 
демонстрирует долговременную стабильность и 
устойчивость к радиации [22, 84]. В ряде работ 
для повышения их эффективности предлагает-
ся изменение объемного или поверхностного 
состава путем сульфидизации [65, 67, 68], регу-
лирования соотношений составляющих атомов, 
добавление легирующих компонентов [61, 63, 
66] и другие стратегии [22]. Отметим, что имен-
но сульфидированием слоев Cu(Ga,In)Se2 достиг-
нута рекордная эффективность (23.35 %) солнеч-
ного элемента [85]. Тонкопленочные солнечные 
элементы на основе Cu(Ga,In)Se2 считаются пер-
спективными также для получения электроэнер-
гии на космических станциях [86]. 

Халькогениды меди с р1-элементами, имею-
щие широкий диапазон энергии запрещенной 
зоны и своеобразные оптические свойства, весь-
ма привлекательны для применения в оптоэлек-
тронных и светоизлучающих устройствах [22, 72, 
73]. Авторы [81] сообщают о разработке кван-
товых точек – светодиодов, демонстрирующих 
красный цвет с узким пиком излучения путем 
контроля содержания меди в фазах Cu(GaIn)S2. 

Селениды и теллуриды меди-таллия пред-
ставляют интерес как термоэлектрические ма-
териалы с аномально низкой теплопроводно-
стью [22, 75, 76, 80, 87].

В обзорных работах [22, 66] обсуждены ос-
новные причины относительно низкой эффек-
тивности фотоэлектрических и термоэлектриче-
ских систем на основе халькогенидов меди-гал-
лия (индия, таллия) и пути оптимизации мето-
дов получения их нанокристаллов с заданными 
характеристиками. 

2.1. Фазовые равновесия в системах Cu-Tl-X
Результаты работ по фазовым равновесиям 

в указанных системах, выполненных до начала 
90-х годов прошлого столетия, обобщены в [91]. 
Ниже приведены и обсуждены результаты наи-
более важных работ указанного периода, а так-
же исследований, выполненных в последующие 
годы нашей группой. 

Система Cu-Tl-S. Квазибинарный разрез 
Cu2S-Tl2S этой системы почти одновременно из-
учен двумя авторскими коллективами [92, 93]. 
Согласно [92] (рис. 2.2), в системе образуются три 
тройных соединения: Cu9TlS5, Cu3TlS2 и CuTlS. 
Первые два плавятся с разложением по перитек-
тическим реакциям при 706 и 693 К, соответст-
венно, а последнее – конгруэнтно при 689 К. На 
фазовой диаграмме, построенной в [93], нашли 
отражение два конгруэнтно плавящихся соеди-
нения CuTlS и Cu8Tl2S5. Несколько позже в работе 
[94] приведены кристаллографические данные 
для соединений CuTlS2 и CuTlS (табл. 2.1). Фазо-
вая диаграмма, представленная в [92], подтвер-

Таблица 2.1. Кристаллографические параметры халькогенидов меди-таллия 

Соединение Сингония, Пр.гр и параметры решетки, нм Источник
CuTlS2 Тетрагональная, I42d, a = 0.5576, c = 1.1256 [94]

CuTlS
Тетрагональная, P4/nmm, а = 0.3922(2), с = 0.8123(6) [60]
Тетрагональная, P4/mmm, а = 0.3912, с = 0.8164 [94]

Cu3TlS2 Моноклинная, С2/m, а = 1.463, b = 0.3863, с = 0.8298, b = 111.72° [89]
Cu7TlS4 Тетрагональная, I4/m, a = 1.01792(18), c = 0.38567(9) [90]
CuTlSe2 Тетрагональная, I42d, a = 0.583, c = 1.162 [100]
CuTlSe Тетрагональная, P4/nmm, а = 0.4087(6), с = 0.8195(19) [100]

Cu3TlSe2 Моноклинная, С2/m, а = 1.52128, b = 0.40115, с = 0.83944, b = 111.7° [88]
Cu2TlSe2 Тетрагональная, I4/mmm, a = 0.380, c = 1.377 [100]
Cu7TlSe4 Тетрагональная, I4/m, a = 1.04453(18), c = 0.39735(8) [90]
CuTl4Te3 Тетрагональная, I4/mcm, a = 0.8929(1), c = 1.2603(1) [106]

Cu2TlTe2 Тетрагональная, I4/mmm, a = 0.4001, c = 1.4208 [100]
Cu3TlTe2 Тетрагональная, P42/nnm, a = 0.8427(4), c = 1.4492(6) [105]
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Рис. 2.2. Фазовые диаграммы квазибинарных систем Cu2S-Tl2S и CuTlS-S

ждена авторами [95]. Квазибинарными являют-
ся также разрезы CuTlS-S и CuTlS-Tl. Первый ха-
рактеризуется образованием соединения CuTlS2 
с инконгруэтным плавлением при 620 К [96] 
(рис. 2.2), а второй – наличием широкой обла-
сти расслаивания и вырожденной эвтектики [97]. 

В работе [98] представлена полная Т-х-у диа-
грамма системы Cu-Tl-S, включающая диаграм-
му твердофазных равновесий при 300 К и проек-
цию поверхности ликвидуса (рис. 2.3). Как вид-
но, система характеризуется наличием четырех 
тройных соединений практически постоянного 
состава. Поверхность ликвидуса состоит из 10 
полей первичной кристаллизации, включая че-
тыре тройных соединения. Характерной особен-
ностью системы является наличие трех широких 
областей расслаивания двух жидких фаз и обла-
сти расслаивания трех жидких фаз. 

Система Cu-Tl-Se. Квазибинарный разрез 
Cu2Se-Tl2Se (рис. 2.4) этой системы характеризу-
ется образованием тройных соединений CuTlSe, 
Cu7Tl3Se5, Cu3TlSe2, Cu8Tl2Se5 и Cu9TlSe5 [99]. По 
данным [91] квазибинарными являются также 
разрезы CuTlSe-TlSe, CuTlSe-Tl и CuTlSe-Se. Пер-
вый образует диаграмму состояния простого эв-
тектического, второй – монотектического типа, 
а третий характеризуется образованием инкон-
груэнтно плавящегося при 550 К тройного сое-
динения CuTlSe2 (рис. 2.4)

В литературе имеются сведения о синтезе и 
кристаллической структуре около десяти селени-
дов меди с таллием [91, 100]. Однако до настояще-
го времени полная картина фазовых равновесий 
в системе Cu-Tl-Se не получена. На рис. 2.5 пред-
ставлен фрагмент диаграммы твердофазных рав-
новесий, построенный нами по данным работ [91, 

102], а на рис. 2.6 – проекция поверхности лик-
видуса подсистемы Cu-Cu2Se-Tl2Se‑Tl. Она, так-
же как и соответствующая сульфидная, характе-
ризуется наличием широких областей двойного 
и тройного расслаивания и конгруэнтно триан-
гулируется на три элементарных треугольника.

Система Cu-Tl-Te. Фазовые равновесия в 
этой системе изучены по разрезу Cu2Te-Tl2Te3 
[103, 104]. Показано, что он не квазибинарен в 
силу инконгруэнтного плавления Tl2Te3, но ста-
билен ниже солидуса и характеризуется образо-
ванием тройных соединений CuTlTe2 и Cu3TlTe3 с 
инконгруэнтным плавлением при 573 и 673 К со-
ответственно. По данным [95, 101] разрез Cu2Te-
Tl2Te, в отличие от аналогичных сульфидной и 
селенидной систем, является неквазибинарным 
и нестабильным в субсолидусе. Он характеризу-
ется образованием тройных соединений Cu9TlTe5 
и Cu3TlTe2 с инконгруэнтным плавлением.

Имеются сведения также о теллуридах меди-
таллия с составами Cu2TlTe2 и CuTl4Te3 [91, 100, 
105, 106] (табл. 2.1).

В работах [104, 107] представлен фрагмент 
диаграммы твердофазных равновесий Cu-Tl-Te 
при 300 К (рис. 2.5), на котором нашли отраже-
ние все вышеуказанные тройные соединения. 

2.2. Термодинамические свойства 
халькогенидов меди-таллия

Термодинамические свойства халькогени-
дов меди-таллия изучены в ряде работ [91, 98, 
101, 104, 107-109] методом электродвижущих сил 
(ЭДС). В них измерены ЭДС концентрационных 
цепей двух типов:

(–) Tl (тв) | жидкий + Tl+ | (Tl в сплаве) (тв) (+)	 (2.1)
                 электролит
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Рис. 2.3. Диаграмма твердофазных равновесий при 300 К и проекция поверхности ликвидуса системы 
Cu-Tl-S. Красные линии – квазибинарные разрезы

Рис. 2.4. Фазовые диаграммы квазибинарных систем Cu2Se-Tl2Se и CuTlSe-Se 

Рис. 2.5. Фрагменты диаграмм твердофазных равновесий систем Cu-Tl-Se и Cu-Tl-Te при 300 К
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(–) Cu (тв) | Cu4RbCl3I2 (тв) | (Cu в сплаве) (тв) (+)	(2.2)

в широком интервале температур, начиная от 
комнатной. Методики составления цепей типов 
(2.1) и (2.2), проведения экспериментов и обра-
ботки их результатов подробно описаны в [51, 
109, 110]. Следует отметить, что различные 
модификации метода ЭДС с жидким [61–59, 
109–115] и твердым электролитом [50, 51, 113, 
116– 120] успешно применяются для исследова-
ния термодинамических свойств и фазовых 
равновесий разнообразных неорганических 
систем. 

В работах [98, 107, 109] представлены резуль-
таты термодинамического исследования халько-
генидов меди-таллия измерением ЭДС концен-
трационных цепей типа (2.1). Позже, в [101, 104, 
108] термодинамическое исследование указан-
ных систем проведено измерением ЭДС концен-
трационных цепей типа (2.2) относительно мед-
ного электрода. Следует отметить, что термоди-
намические данные, полученные в вышеуказан-

ных двух сериях работ, являются независимыми: 
в них использованы результаты измерений ЭДС 
концентрационных цепей различных типов, на 
основании их данных вычислены парциальные 
термодинамические функции разных компо-
нентов (таллия или меди) исследуемых систем, 
которые характеризуют совершенно различные 
потенциалобразующие реакции. 

Полученные две серии значений стандарт-
ных интегральных термодинамических функ-
ций халькогенидов меди-таллия приведены в 
табл. 2.2.

Из табл. 2.2 видно, что значения стандарт-
ных термодинамических функций образования 
тройных соединений, полученные двумя моди-
фикациями метода ЭДС, в основном, удовлетво-
рительно согласуются между собой. Это подтвер-
ждает как обратимость концентрационных це-
пей типов (2.1) и (2.2), так и надежность исполь-
зованных при расчетах термодинамических дан-
ных для бинарных халькогенидов меди и таллия. 
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Таблица 2.2. Стандартные интегральные термодинамические функции халькогенидов меди - 
таллия 

Соединение
–DfG

0 (298 K) –DfH
0 (298 K)

S0
298 Дж/(моль·К) Источник

кДж/моль

CuTlS2

91.5±0.5 98.6±4.0 [51, 98]
94.3±0.7 93.6±1.4 172.7±2.8 [108]

CuTlS
84.1±1.5 82.1±4.9 

132.4±6.2
[51, 98]

90.3±0.7 88.3±2.1 [108]

Cu3TlS2

152.7±1.8 145.8±12.3
251.8±5.8

[51, 98]
163.8±2.6 159.2±9.8 [108]

Cu9TlS5

354.6±4.5 339.7±30.8 
529.0±19.0

[51, 98]
373.8±3.9 371.8±21.4 [108]

CuTlSe2

96.3±0.2
96.5±0.6 

97.9±1.0
97.2±1.3 176.1±5.1 [101]

[51]

CuTlSe 84.5±0.2
84.2±1.3 

81.4±0.9
80.5±3.9 149.9±2.8 [101]

[51]
Cu2TlSe2 119.1±0.3 118.6±1.5 216.2±6.8 [101]
Cu3TlSe2 150.8±3.7 150.7±9.8 [51]
Cu9TlSe5 333.6±10.1 350.5±28.6 [51]
CuTlTe2 75.1±0.4 72.6±1.3 208±4 [104]

Cu2TlTe2

99.2±0.5
94.8±0.9 

94.3±2.1
92±7 

249±6
237±3 

[104]
[107]

Cu3TlTe2

122.0±0.6
117.1±1.2 

115.2±2.7
117±5 

288±8
263±4 

[104]
[107]

Cu9TlTe5

264.3±2.6
244.0±2.4 

253.8±9.8
2431±14 

637±15
621±7 

[104]
[107]

CuTl4Te3 201.4±1.4 203.8±2.6 433±9 [104]
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2.3. Сложные системы на основе соединений 
CuTlX

В работах [121–124] приведены результаты ис-
следования фазовых равновесий в квазибинарных 
системах, составленных из соединений CuTlX и их 
серебросодержащих аналогов, а также во взаим-
ной AgTlS+CuTlSe ´ AgTlSe+CuTlS и квазитрой-
ной CuTlS-CuTlSe-AgTlTe системах. Показано, что 
система CuTlS-CuTlSe характеризуется образова-
нием непрерывного ряда твердых растворов [121], 

а системы типа CuTlХ-AgTlХ [122–124] – ограни-
ченной взаимной растворимостью компонентов 
и эвтектическим равновесием (рис. 2.7).

В системе CuTlS-AgTlS выявлена новая фаза 
переменного состава с широкой областью гомо-
генности [122]. По данным [123, 124] в вышеука-
занных взаимной и квазитройной системах су-
ществуют широкие поля гомогенности твердых 
растворов с одновременными Cu ´ Ag и халь-
коген замещениями.  

Рис. 2.7. Некоторые квазибинарные системы на основе соединений CuTlX
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Рис. 2.6. Проекция поверхности ликвидуса подсистемы Cu-Cu2Se-Tl2Se-Tl. Красные линии – квазиби-
нарные разрезы
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3. Халькогениды меди с Si, Ge, Sn
Тройные соединения систем Cu-BIV-X (BIV-Si, 

Ge, Sn; X- S, Se, Te) имеют тенденцию к кристал-
лизации в большом количестве фаз и структур-
ных форм, что приводит к различным функци-
ональным свойствам и возможностям приме-
нения [22]. В кремний- и германийсодержащих 
системах (подразделы 3.1 и 3.2) наиболее харак-
терными и изученными являются соединения 
типов Cu2B

IVX3 и Cu8B
IVX6. Первую группу соеди-

нений можно считать синтетическими аналога-
ми минерала мохит (Cu2SnS3), а вторую – мине-
рала аргиродит (Ag8GeS6). Система Cu-Sn-S (под
раздел 3.3) характеризуется образованием ряда 
тройных соединений с разнообразными состава-
ми и структурами. На рис. 3.1 представлены кри-
сталлические структуры некоторых сульфидов 
меди-олова, а в табл. 3.1 – кристаллографические 
данные халькогенидов меди с р2-элементами.

Соединения типа Cu2B
IVX3 имеют различные 

структурные формы, такие как кубическая сфа-
леритоподобная (пр. гр.F43m), моноклинная 
сфалеритовая сверхструктура; орторомбическая 
структура (пр. гр. Imm2) и гексагональная струк-

тура типа вюрцита (пр. гр. P63/mc) (рис. 3.1). В 
орторомбической фазе катионы упорядочены 
так, что все позиции катионов в каждой плоско-
сти заняты одним и тем же элементом и следу-
ют упорядоченной последовательности из двух 
плоскостей с катионами Cu и одной плоскости 
с катионами Ge. Напротив, в кубической струк-
туре цинковой обманки катионы Cu и Ge рас-
пределены по катионным позициям случайным 
образом с факторами заполнения 2/3 и 1/3 для 
Cu и Ge соответственно [22, 115].

Все соединения семейства аргиродитов име-
ют тетраэдрическую плотноупакованную струк-
туру, содержащую слабосвязанные катионы A+ 
[35, 36]. Катионы же В4+ тетраэдрически коорди-
нированы 4-мя анионами и образуют полиани-
оны [ВХ4]

8-х. Эти полианионы, наряду с аниона-
ми Х2-, образуют жесткий каркас с вакансиями 
для катионов  A+ (рис. 3.2). Характерной особен-
ностью соединений семейства аргиродита явля-
ется наличие полиморфных фазовых переходов 
при относительно низких температурах (£ 530 К) 
[37]. Низкотемпературные модификации имеют 
различные упорядоченные низкосимметричные 

Рис. 3.1. Кристаллические структуры сульфидов меди-олова: моноклинная Cu2SnS3 (a), орторомбическая 
Cu4SnS4 (b) и гексагональная Cu4Sn7S16 (c)
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структуры, которые подробно описаны в литера-
туре [35–37]. В них катионы A+ упорядоченно рас-
положены в определенных позициях. В результа-
те искажения жесткого анионного каркаса кри-
сталлической решетки происходит переход низ-
котемпературных модификаций в высокотемпе-

ратурные неупорядоченные модификации. Не-
смотря на относительное разнообразие кристал-
лических структур низкотемпературных фаз, все 
высокотемпературные аргиродиты имеют высо-
косимметричную кубическую структуру с пр.гр. 
F-43m (табл. 3.1). Неупорядоченные высокотем-

Таблица 3.1. Кристаллографические параметры тройных соединений систем Cu-BIV-X

Соединение Сингония, Пр.гр, параметры решетки, нм Источник
Cu2SiS3 Моноклинная, C1c1, a = 0.6332, b = 1.123, c = 0.6273, b = 107.49° [159]

HT-Cu8SiS6 Кубическая, F-43m, a = 0.976 [37]
RT-Cu8SiS6 Орторомбическая, Pmn21, a = 0.70445 (3), b = 0.69661(3), c = 0.98699 (5) [37]

Cu2SiSe3 Моноклинная, C1c1, a = 0.6669(1), b = 1.1797(1), c = 0.6633(1), b = 107.67° [159]
HT-Cu8SiSe6 Кубическая, F-43m, a = 0.1017 [37]

Cu2SiTe3 Кубическая, F-43m, a = 0.593 [160]
Cu2GeS3 Моноклинная, C1c1, a = 0.6449, b = 1.1319, c = 0.6428, b = 108.37 [125]

Cu8GeS6 HT Кубическая, F-43m, a = 0.99567 [37]
RT-Cu8GeS6 Орторомбическая, Pmn21, a = 0.70445, b = 0.69661, c = 0.98699 [37]

HT-Cu2GeSe3 Орторомбическая, Imm2, а = 1.1878, b = 0.3941, с = 0.5485 [168]
RT-Cu2GeSe3 Моноклинная, Cm, а = 0/6772, b = 0/3956, с = 0/3958, b = 125/83° [164]
HT-Cu8GeSe6 Кубическая, F-43m, a = 1.1020 [168]
IT-Cu8GeSe6 Гексагональная, P63mc, a = 0.7280, c = 1.167 [165]
RT-Cu8GeSe6  Гексагональная, P63mcm, a = 1.26438, c = 1.17570 [168]

Cu2SnS3 Моноклинная, Cc , а = 0.6653, b = 1.1537, с = 0.6665 b = 109.39° [179]
Cu4SnS4 Орторомбическая, Pnma,  a = 1.3558, b = 0.7681, c = 0.6412 [178]

Cu4Sn7S16 Гексагональная, R-3m, a = 0.7372, c = 3.601 [180]
Cu4Sn15S32 Кубическая, F-43m, a = 1.0393 [182]

HT-Cu2SnSе3 Кубическая, K(F), а = 0.56878 [183]
RT-Cu2SnSе3 Моноклинная, Cc, a = 0.65936, b = 1.21593, c = 0.66084, b = 108.56° [183]

Cu2SnTе3 Кубическая, F-43m, a = 0.60490 [189]

                                                     а                                                                                             б
Рис. 3.2. Кристаллическая решетка HT-Cu8GeSe6(а) и анионный каркас без ионов Cu+  (б)
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пературные кубические фазы считаются аристо-
типом данного структурного семейства, а разноо-
бразные низкотемпературные частично или пол-
ностью упорядоченные фазы – гетто типом [37].

На рис. 3.2 представлены схематическая кри-
сталлическая структура HT- Cu8GeSe6 и ее ани-
онная подрешетка. В элементарной ячейке, со-
держащей 4 формульные единицы, 32 катиона 
Cu+ статистически распределены в 2 кристалло-
графических позициях с кратностью 24 (Cu1) и 
48 (Cu2). Число катионов Cu+  более чем в 2 раза 
меньше этих катионных позиций, поэтому в HT-
Cu8GeSе6 и других изоструктурных с ним высо-
котемпературных фазах они разупорядочены и 
подвижны как в жидкости. 

Соединения семейства мохита, особенно 
Cu2SnSe3, Cu2GeSe3 и сплавы на их основе, при-
влекли значительный исследовательский инте-
рес как экологически безопасные и доступные 
термоэлектрические материалы [126–136]. Пока-
зано, что допированный различными элемента-
ми Cu2SnSe3 [126–134], а также композиты на его 
основе [130–132] демонстрируют хорошие термо-
электрические показатели. Улучшаются термо-
электрические характеристики также Cu2GeSe3, 
допированного различными элементами [133–
135], а также твердые растворы на его основе [136].

Исследования показали, что соединения типа 
Cu2B

IVX3 весьма перспективны также для приме-
нения в качестве фотовольтаических и оптоэлек-
тронных материалов [22, 34, 137–144]. Более под-
робно изучены фотоэлектрические и оптические 
свойства соединения Cu2SnS3 и сплавов на его 
основе [139–142]. Обзоры [22, 137] охватывают 
многочисленные работы по синтезу, структурной 
трансформации, морфологической инженерии и 
перестройки энергии запрещенной зоны нано-
частиц систем Cu–Sn–S (Se) и обсуждены пер-
спективы разработки солнечных элементов на их 
основе. В них отмечены также другие фотоэлек-
трические применения, такие как фотоэлектро-
каталитическое производство водорода и дегра-
дация красителей наночастиц Cu–Sn–S (Se) и т. д.

По мнению авторов другого обзора [138] 
тройное соединение Cu2SnS3, состоящее из не-
токсичных и доступных элементов, является на-
иболее предпочтительным фотоэлектрическим 
материалом для применения в солнечных эле-
ментах благодаря его оптимальным структур-
ным и оптическим свойствам. 

Медьсодержащие аргиродиты также представ-
ляют большой интерес как эффективные ионные 
проводники, термоэлектрические, фотоэлектри-

ческие и нелинейно-оптические материалы [35–
37]. Эти соединения, являясь типичными супери-
онными полупроводниками с двумя независимы-
ми структурными единицами (жесткий анион-
ный каркас и слабосвязанные катионы Cu+), мо-
гут служить очень хорошими базовыми соедине-
ниями для разработки высокоэффективных тер-
моэлектрических материалов путем раздельной 
настройки электрических и термических свойств 
[35]. Следует отметить, что лишь малая часть ис-
следований в области термоэлектрических арги-
родитов посвящена изучению соединений стехи-
ометрического состава [35, 145, 146]. Большинст-
во же работ сосредоточены на получении нано- и 
монокристаллов, тонких пленок, поликристаллов 
с высокой плотностью сложных фаз и композици-
онных материалов на их основе [35, 147–149]. Для 
повышения термоэлектрических показателей ис-
следователи чаще усложняют состав замещением 
атомами - аналогами, добавлением легирующих 
примесей или создают дефицит отдельных эле-
ментов в стехиометрическом составе [37]. 

В работе [150] сообщается о получении тон-
копленочных слоев Cu8SiS6 и Cu8SiSe6 для опто-
электронных приложений. Авторы [151] отме-
чают, что замена Ag на Cu в изоструктурных со-
единениях семейства аргиродита вызывает яв-
ное усиление генерации вторичной гармоники. 
Этот результат открывает возможность синтеза 
высококачественных инфракрасных нелинейно-
оптических материалов на их основе.  

3.1. Фазовые равновесия в системах Cu-Si-X 
Система Cu-Si-S изучена по квазибинарно-

му разрезу Cu2S-SiS2 [152–154]. В [152] постро-
ена Т-х диаграмма этого разреза в области со-
ставов 0–50 мол. % SiS2. Показано образование 
конгруэнтно плавящегося при 1468 К соедине-
ния Cu8SiS6. В работе [153] данный разрез изучен 
во всей области составов и выявлены 2 тройных 
соединения – Cu8SiS6 и Cu2SiS3. Установлено, что 
первое плавится конгруэнтно при 1473 К, а вто-
рое – с разложением по перитектической ре-
акции при 1173 К. Последний вариант фазовой 
диаграммы этой системы представлен автора-
ми [154]. По их данным соединения Cu8SiS6 и 
Cu2SiS3 плавятся конгруэнтно при 1459 и 925 К. 
На рис. 3.3 представлена T-x диаграмма, постро-
енная нами на основе данных [153, 154] с учетом 
уточненных в [155] температур плавления и по-
лиморфных переходов соединений. 

Система Cu-Si-Se также изучена только по 
квазибинарному разрезу Cu2Sе-SiSе2. В работе 
[156] выявлены тройные соединения Cu8SiSе6 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(4): 579–619

М. Б. Бабанлы и др.	 Сложные халькогениды на основе меди: обзор по фазовым равновесиям...



590

Рис. 3.3. Фазовые диаграммы квазибинарных систем Cu2X-BIVX2
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и Cu2SiSе3, которые плавятся конгруэнтно при 
1380 K и инконгруэнтно при 1190 K и претерпе-
вают полиморфные превращения при 335 и 890 K 
соответственно. Данные [156] для подсистемы 
Cu2Sе-Cu8SiSе6 подтверждены в [157] (рис. 3.3).

Система Cu-Si-Тe. Полная Т-х-у диаграмма 
этой системы построена авторами [158]. Показа-
но, что она характеризуется образованием одно-
го тройного соединения – Cu2SiTe3, плавящего-
ся с разложением по перитектической реакции. 

Кристаллографические данные халькоге-
нидов меди-кремния [37, 159, 160] приведены 
в табл. 3.1.

3.2. Фазовые равновесия в системах Cu‑Ge-X
Система Cu-Ge-S. Квазибинарный разрез 

Cu2S-GeS2 этой системы изучен в ряде работ [91, 
161–164]. Согласно [161] в нем образуются трой-
ные соединения Cu8GeS6 и Cu2GeS3 с инконгру-
энтным плавлением при 1253 и 1213 K. Cu8GeS6 
претерпевает полиморфное превращение при 
328 К. Автором [162] представлен новый уточ-
ненный вариант Т-х диаграммы этой системы 
(рис. 3.3), который отличается от данных [161] 
только тем, что соединение Cu2GeS3 плавится 
конгруэнтно при 1215 К и образует эвтектики с 
Cu8GeS6 и GeS2.

В работе [164] построено изотермическое се-
чение фазовой диаграммы системы Cu-Ge-S при 
800 К, на котором нашли отражение оба вышеу-
казанные тройные соединения. В [91] представ-
лены диаграмма твердофазных равновесий при 
300 К (рис. 3.4) и схематическая проекция по-
верхности ликвидуса. Последняя отражает поля 
первичной кристаллизации 11 фаз, в том числе 
тройных соединений Cu8GeS6 и Cu2GeS3. 

Система Cu-Ge-Se. По данным [165] ха-
рактер фазовых равновесий по разрезу Cu2Se-
GeSe2 аналогичен с соответствующей сульфид-
ной системой: тройные соединения Cu8GeSe6 
и Cu2GeSe3 плавятся инконгруэнтно при 1080 К 
и 1037 K. На фазовой диаграмме, представлен-
ной в [166], подтверждено существование сое-
динения Cu2GeSe3  с конгруэнтным плавлением 
при 1033 К, а соединение Cu8GeSe6 представле-
но как Cu6GeSe5. Позже система была повторно 
изучена в области составов 15–60 мол. % GeSe2 
[167]. Показано, что температура конгруэтно-
го плавления Cu2GeSe3 равна 1053 К, а  Cu8GeSe6 
плавится инконгруэнтно при 1083 К. В обзор-
ной статье [168] предпочтение отдано данным 
работы [167]. Позже эти данные подтверждены 
в [169] (рис. 3.4).

Система Cu-Ge-Te изучена в ряде работ [91, 
170-172]. Показано, что разрезы Cu2Te-GeTe [170, 
171] и Cu2Te-Cu3Ge [172] практически квазиби-
нарны. Первый относится к эвтектическому 
типу, а второй характеризуется наличием мо-
нотектического и вырожденного эвтектического 
равновесий. Первый вариант полной Т-х-у диа-
граммы системы Cu-Ge-Te построен в [170]. На 
ней не нашло отражение ранее указанное в ряде 
работ [91] соединение Cu2GeTe3. В представлен-
ной в [171] второй версии фазовой диаграммы 
эта ошибка устранена. Показано, что это соеди-
нение образуется по перитектической реакции 
при 773 К. Также показано, что в отличие от дан-
ных [170], в системе имеются 2 области расслаи-
вания, причем одна из них возникает в центре 
концентрационного треугольника. Наконец, тре-
тья версия фазовой диаграммы системы пред-
ставлена в [91, 172]. Она, в основном, подтвер-
ждает данные [171], но сильно отличается от нее 
по протяженности полей первичной кристалли-
зации фаз и наличием одной широкой области 
расслаивания. 

3.3. Фазовые равновесия в системах Cu-Sn-X 
Система Cu-Sn-S. Некоторые политерми-

ческие разрезы этой системы были изучены в 
1974 году [174]. Показано, что разрезы Cu2S-
SnS и Cu2S-SnS2 квазибинарны. Первый от-
носится к эвтектическому типу, а во втором 
образуются 4 промежуточные фазы: Cu4SnS4, 
Cu2SnS3, Cu4Sn3S6 и Cu2Sn4S9. В несколько позже 
опубликованной работе [175] в системе Cu2S-
SnS2 выявлены тройные соединения Cu4SnS4, 
Cu2SnS3 и Cu4Sn7S16. Такие же результаты полу-
чены авторами [176]. Позже разрез Cu2S-SnS2 
повторно изучен в [177], представлена фазовая 
диаграмма, отражающая сульфиды меди-оло-
ва Cu4SnS4, Cu2SnS3, Cu4Sn3S6 и Cu2Sn3S7. Струк-
турные исследования [175-181] подтвердили 
существование соединений Cu4SnS4, Cu2SnS3 и 
Cu4Sn7S16. Нами не обнаружены кристаллогра-
фические данные для остальных двух вышеу-
помянутых соединений. В тоже время авторы 
[182] сообщили о синтезе соединения Cu4Sn15S32 
с кубической структурой, которое по составу 
близко указанному в [174] Cu2Sn4S9 также с ку-
бической структурой. С учетом совокупности 
вышеуказанных данных нами построена фа-
зовая диаграмма системы Cu2S-SnS2 (рис. 3.3), 
отражающая пять тройных соединений. По-
видимому, эта система нуждается в дальней-
шем исследовании. На рис. 3.4 представлена 
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Рис. 3.4. Диаграммы твердофазных равновесий систем Cu-Ge-Х и Cu-Sn-Х при 300 К  
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диаграмма твердофазных равновесий систе-
мы Cu-Sn-S, построенная нами с учетом дан-
ных работ [175–178]. 

Система Cu-Sn-Se. Результаты работ по 
этой системе обобщены в [91, 183]. Единст-
венное тройное соединение этой системы – 
Cu2SnSe3 образуется на квазибинарном раз-
резе Cu2Sе-SnSе2, плавится конгруэнтно при 
963 K и кристаллизуется в кубической структу-
ре [184] (рис. 3.3). Другой квазибинарный раз-
рез Cu2Sе‑SnSе этой системы относится к эв-
тектическому типу [184]. Повторное исследова-
ние указанных разрезов [185] привело к близ-
ким с данными [184] результатам. В [185] пока-
зана квазибинарность разрезов Cu2SnSe3-Se и 
Cu2SnSe3‑SnSe, которые также относятся к эв-
тектическому типу. В работе [186] представлена 
проекция поверхности ликвидуса и некоторые 
политермические сечения системы Cu‑Sn‑Se. 
Авторы [91] указали на некоторые недостатки 
работы [186] и представили второй вариант про-
екции поверхности ликвиуса. По данным [91] в 
системе имеются 2 широкие области расслаи-
вания и связанные с ними нонвариантные син-
тектическое и три монотектических равнове-
сия. Диаграмма твердофазных равновесий сис-
темы Cu-Sn-Se, построенная в [91], представле-
на на рис. 3.4. Как видно, соединение Cu2SnSe3 
имеет заметную область гомогенности по ста-
бильному сечению CuSe-SnSe (g-фаза) и обра-
зует конноды со всеми фазами в области соста-
вов Cu2Sе-SnSе-Se. 

Система Cu-Sn-Te. В работах [187, 188] 
представлена полная Т-х-у диаграмма этой 
системы, характеризующаяся наличием од-
ного тройного соединения состава Cu2SnTe3. 
Оно имеет кубическую структуру и плавится 
инконгруэнтно при 680 К. Позже в [91] приве-
дена несколько отличная от данных [187, 188] 
версия проекции поверхности ликвидуса. Изо-
термическое сечение фазовой диаграммы при 
300 К по данным [91, 187, 188] представлено на 
рис. 3.4. Подробный обзор по системе приве-
ден в [189]. 

3.4. Термодинамические свойства тройных 
соединений систем Cu-BIV-X

Термодинамические свойства меди-крем-
ния практически не изучены. Известны работы 
[155, 190], в которых методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) опреде-
лены термодинамические функции фазовых пе-
реходов соединений Cu8SiS6 и Cu8SiSe6 .

Стандартные термодинамические функции 
халькогенидов меди-германия определены из-
мерением ЭДС концентрационных цепей типа 
(2.2) [50, 51, 191–194]. 

При планировании экспериментов по сис-
темам Cu-Ge-S и Cu-Ge-Se авторы [191] исходи-
ли из того, что соединения Cu8GeS6 и Cu8GeSe6 
имеют полиморфные переходы в температур-
ном интервале измерений ЭДС. Эксперимен-
ты показали, что температурные зависимости 
ЭДС для электрод-сплавов, содержащих соеди-
нения Cu8GeS6 и Cu8GeSe6 имеют вид двух пря-
мых с точкой излома при температуре их поли-
морфного превращения. Из данных измерений 
ЭДС были вычислены парциальные молярные 
функции меди для двух модификаций указан-
ных соединений, которые были использованы 
для расчета термодинамических функций об-
разования (табл. 3.2) и полиморфных перехо-
дов (табл. 3.3).

Термодинамические свойства халькогени-
дов меди-олова изучены методом ЭДС с твер-
дым электролитом [50, 51, 196], а соединения 
Cu2SnSe3 – также классическим вариантом ме-
тода ЭДС с жидким электролитом [51] (табл. 3.3). 
Как видно, термодинамические функции 
Cu2SnSe3, полученные двумя модификациями 
метода ЭДС, хорошо согласуются между собой. 
Также видно, что численные значения термоди-
намических функций сульфидов меди-олова по 
[196] значительно ниже данных [50, 51]. Для со-
единений Cu2Sn4S9 и Cu4SnS4 данные [196] ниже 
даже суммы соответствующих величин для Cu2S 
и SnS2, что термодинамически невозможно. Ана-
логичная ситуация наблюдается также для сое-
динений Cu2GeSе3 и Cu8GeSе6 [193]. По нашему 
мнению, это связано с неверным составлением 
авторами [193, 196] потенциалобразующих ре-
акций. Результаты нового калориметрического 
исследования Cu2SnS3 [197] также находятся в хо-
рошем соответствии с данными, полученными 
методом ЭДС [193] (табл. 3.2). 

Из табл. 3.3 видно, что значения теплот и 
энтропий полиморфных переходов соедине-
ний Cu8B

IVX6, полученные обоими методами, за 
исключением Cu8GeS6, находятся в хорошем со-
ответствии. Относительно высокие погрешно-
сти данных, полученных методом ЭДС, связа-
ны с тем, что в этом методе парциальные эн-
тальпия и энтропия рассчитываются косвенно 
из коэффициента температурной зависимости 
ЭДС [51, 110]. 
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3.5. Фазовые равновесия в четверных 
системах, состоящих из халькогенидов 
меди и р2-элементов

Для поиска твердых растворов с различ-
ными типами замещения на основе тройных 
соединений систем Cu-BIV-X наибольший ин-
терес представляют концентрационные пло-
скости 2Cu2X  +  BIVX¢ ´ 2Cu2X¢ + (BIV)¢X2 (I), 
Cu2X–BIVX2–(BIV)¢X2 (II) и Cu2X-Ag2X-BIVX2 (III), (где 
BIV и (BIV)¢ – Si, Ge, Sn; X и X¢ – S, Se, Te) соответ-
ствующих четверных систем. В последнее деся-
тилетие нами были изучены некоторые системы 
указанных типов (Cu2Se-GeSe2-SnSe2 [198], Cu2S-
Cu8SiS6-Cu8GeS6 [155], Cu2Se-Cu8SiSe6-Cu8GeSe6 
[157], 2Cu2S+GeSe2´2Cu2Se+GeS2 [199, 200], Cu2S-
Ag2S-GeS2 [37] и Cu2Se-Ag2Se-GeSe2 [37]), а также 

отдельные политермические разрезы [201-205], 
составленные из тройных соединений-аналогов 
типов AI

8B
IVX6 и AI

2B
IVX3. На рис. 3.5 представле-

ны изотермические сечения фазовых диаграмм 
этих систем при комнатной температуре, на 
рис. 3.6 – разрезы на основе соединений Cu8B

IVX6, 
а на рис. 3.7 – разрезы на основе Cu2B

IVX3.  Эти 
диаграммы наглядно демонстрируют образова-
ние неограниченных или широких твердых рас-
творов на основе тройных соединений обоих ти-
пов. В ряде работ [200–205] приведены результа-
ты комплексного исследования фазовых равно-
весий и термодинамических свойств вышеука-
занных и некоторых подобных систем. 

Системы 2Cu2X + BIVX¢ ́  2Cu2X¢. Из систем 
данного типа в полном объеме изучена только 

Таблица 3.2. Стандартные интегральные термодинамические функции тройных соединений 
систем Cu-BIV-X

Фаза
–DfG

0 –DfH
0

S0 Дж/(моль·К) Источник
кДж/моль

Cu2GeS3 211.3±2.4 213.7±2,3 190.3±5.5 [194]
RT-Cu8GeS6 438.9±2.5 425.9±4.2 536.3±13.1 [191]
HT-Cu8GeS6 *445.3±3.1 420.8±5.6 552.1±15.8 [191]

Cu2GeSe3

176.8±3.1 173.9±3.1 233.3±5.1 [192]
80.7±1.5 86.7±6.9 - [193]

RT- Cu8GeSe6

341.1±3.3 327.4±4,5 596.7±11.6 [191]
105.1±1.9 114.5±9.2 143±2 [193]

HT- Cu8GeSe6 *348.1±3.7 315.6±5.0 632.3±12.5 [191]

Cu2Sn4S9

659.9±4.3 650.9±29.7 560.3±74.7 [50, 51]
165.4±1.5 141.6±6.3 639.8±18.3 [196]

Cu2SnS3

239.6±1.5 242.6±12.0 196.3±21.9 [50, 51]
169.3±1.3 150.0±5.5 278.6±15.7 [196]

263.79 ± 2.28 [197]

Cu4SnS4

316.4±2.4 327.7±18.8 266.5±28.2 [50, 51]
261.3±2.4 220.8±9.4 414.4±20 [196]

Cu2SnSe3   
189.5±2.6 187.5±4.8 251.6±5.0 [50, 195]
198.4±0.6 198.5±2.9 237±5 [51]

Cu2SnTe3 117.7±1.4 116.2±2.4 264±6 [50, 51]

Примечание: звездочкой отмечены данные, относящиеся к 400 К

Таблица 3.3. Температуры и термодинамические функции фазовых переходов некоторых тройных 
соединений систем Cu-BIV-X

Соединение Tпл. DHф.п. КДж·моль–1 DSф.п., Дж·моль–1·K–1 Метод, источник

Cu8GeS6

328 5.1±2.4 15.5±7.5 ЭДС, [191]
330 15.5±0.6 47.1±1.9 ДСК, [155]

Cu8GeSe6

335 11.9±2.8 35.5±8.4 ЭДС, [191]
330 11.2±0.5 34.0±1.4 ДСК, [190] 

Cu8SiS6 336 14.9±0.6 44.2±1.8 ДСК, [155]
Cu8SiSe6 325 14.7±0.6 45.3±1.8 ДСК, [190]
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Рис. 3.5. Диаграммы твердофазных равновесий при 300 К некоторых четверных систем, образованных 
халькогенидами меди и р2-элементов
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Рис. 3.6. T-x диаграммы некоторых систем, составленных из соединений типа Cu8GeX6 
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Рис. 3.7. T-x диаграммы некоторых систем, составленных из соединений типа Cu2B
IVX3
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взаимная система 2Cu2S+GeSe2 ´ 2Cu2Se+GeS2 
[199, 200]). Система характеризуются образо-
ванием непрерывных или широких областей 
халькогензамещенных твердых растворов на 
основе соединений Cu8GeX6 и Cu2B

IVX3 (рис. 3.6–
3.8). В системе Cu8GeS6-Cu8GeSe6 это сопрово-
ждается понижением температур полиморф-
ных переходов исходных тройных соединений 
и стабилизацией их высокотемпературных ку-
бических модификаций при комнатной темпе-
ратуре и ниже. 

Н а  р и с .  3 . 8  п р е д с т а в л е н а  п р о е к -
ц и я  п о в е рх н о ст и  л и к в и д ус а  с и ст е м ы 
2Cu2S+GeSe2 ́  2Cu2Se+GeS2. Она может быть ис-
пользована для выращивания кристаллов твер-
дых растворов на основе тройных соединений 
направленной кристаллизацией из раствор-рас-
плавов в широком диапазоне составов.

Системы Cu2X–BIVX2–(BIV)¢X2. На рис.  3.6 
представлены Т-х  диаграммы разрезов 
Cu8SiS6‑Cu8GeS6 [155] и Cu8SiSe6-Cu8GeSe6 [157]. 
Как видно, обе системы частично квазибинар-
ны и характеризуются образованием непрерыв-
ных рядов твердых растворов между высоко-
температурными кубическими модификация-
ми исходных тройных соединений. Однако они 
сильно отличаются по характеру фазовых рав-
новесий в субсолидусной области. В сульфид-
ной системе непрерывные ряды твердых рас-
творов образуются также между RT-модифика-
циями исходных изоструктурных соединений, 
кристаллизующихся в орторомбической решет-
ке с пр.гр. Pnа21 или Pmn21 (табл. 3.1). В системе 
Cu8SiSe6-Cu8GeSe6 на основе RT-модификаций 
исходных соединений образуются ограничен-
ные области твердых растворов (g1- и g2-фаза), и 

Рис. 3.8. Проекции поверхностей ликвидуса некоторых четверных систем, составленных из халькоге-
нидов меди и р2-элементов
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устанавливается эвтектоидное равновесие при 
температуре (320 К). 

Для системы Cu2Se-GeSe2-SnSe2 [198] по-
строена проекция поверхности ликвидуса, а 
для двух систем данного типа – их фрагмен-
ты Cu2S‑Cu8SiS6-Cu8GeS6 [155] и Cu2Se-Cu8SiSe6-
Cu8GeSe6 [157] (рис. 3.8). В указанных работах 
также построены различные изотермические и 
вертикальные сечения фазовых диаграмм рас-
смотренных систем. 

Системы Cu2X-Ag2X-BIVX2. Имеются данные 
по двум вертикальным разрезам фазовых диа-
грамм: Cu8GeS6-Ag8GeS6 [204] и Cu8GeSe6-Ag8GeSe6 
[203] (рис. 3.6). Они характеризуются понижени-
ем температур фазовых переходов и существен-
ным расширением областей гомогенности d‑фаз 
с кубической структурой вплоть до комнатной 
температуры и ниже. Обе системы частично 
квазибинарны, вблизи инконгруэнтно плавя-
щихся медных аргиродитов из расплавов пер-
вично кристаллизуются фазы HT-Cu2-xAgxS(Se), 
которые по составу находятся вне Т-х плоско-
стей данных разрезов.

Резюмируя вышерассмотренные материалы 
по данному разделу, отметим, что во всех сис-
темах Cu-BIV-Х подробно изучены квазибинар-
ные разрезы Cu2X-BIVX2,  на которых образуются 
соединения типов Cu2B

IVX3 и Cu8B
IVX6 (рис. 3.3). 

Из них только разрез Cu2S-SnS2 характеризуется 
более сложным взаимодействием. На нем обра-
зуются, по меньшей мере, пять тройных соеди-
нений. В то же время полные Т-х-у диаграммы 
известны только для систем Cu-Si-Te, Cu-Ge-Te, 
Cu-Sn-Se и Cu-Sn-Te с относительно неслож-
ным взаимодействием компонентов. Следует 
также отметить, что термодинамические свой-
ства большинства халькогенидов меди-герма-
ния и меди-олова изучены методом ЭДС и для 
них получены взаимосогласованные комплексы 
стандартных интегральных термодинамических 
функций. Важными с точки зрения оптимизации 
функциональных свойств соединений Cu2B

IVX3 и 
Cu8B

IVX6 являются работы, посвященные изуче-
нию ряда четверных систем, составленных из 
халькогенидов меди и р2-элементов. 

4. Халькогениды меди с элементами 
подгруппы мышьяка

Тройные системы Cu-As(Sb, Bi)-халькоген 
давно находятся в сфере пристального внима-
ния исследователей по двум причинам. Во-пер-
вых, в указанных системах, особенно в сульфид-
ных, образуются множество кристаллических 

фаз с разнообразными структурными формами 
[22], что приводит к различным функциональ-
ным свойствам и потенциальным применени-
ям. Согласно данным многочисленных работ 
[22, 206–236] тройные соединения этих систем 
являются ценными экологически безопасными 
функциональными материалами, обладающи-
ми фотоэлектрическими, оптическими и тер-
моэлектрическими и др. свойствами. Во-вторых, 
многие тройные соединения этих систем встре-
чаются в природе в виде минералов: энаргит и 
люционит Сu3AsS4; теннантит Cu12As4S13, тетраэ-
дрит  Cu12Sb4S13; халькостибит CuSbS2; синнергит 
Cu6As4S9; лаутит CuAsS и т. д. Они представляют 
большой интерес для минералогии и геохимии и 
дают ценную информацию о физических услови-
ях на Земле в момент их возникновения [41, 42].  

На рис. 4.1 представлены кристаллические 
структуры некоторых из вышеуказанных ми-
нералов. Соединение CuSbS2 кристаллизуется 
в ромбической сингонии (пр. гр. Pnma) и имеет 
слоистую структуру, состоящую из цепочек SbS2 
и CuS3 вдоль оси b, образованных за счет сцепле-
ния квадратных пирамид Sb и тетраэдрических 
звеньев CuS4. Эти две бесконечные цепочки свя-
заны между собой и создают слои, перпендику-
лярные оси c. Расстояние между ними (2.051 Å) 
позволяет интеркалировать небольшие атомы, 
ионы или молекулы [22]. Тетраэдрит Cu12Sb4S13 
имеет кубическую сфалеритоподобную струк-
туру (пр. гр. I43m). Шесть из 12 атомов Cu за-
нимают тригональные плоские позиции 12e, а 
остальные распределены по тетраэдрическим 
позициям 12d. При этом считается [22], что че-
тыре из шести тетраэдрических позиций заняты 
Cu+, а две другие позиции заняты ионами Cu2+. В 
то же время тригональные плоские позиции за-
няты исключительно ионами Cu+. Атомы Sb так-
же занимают тетраэдрическую позицию, но свя-
заны только с тремя атомами S, что приводит к 
пустоте в структуре и неподеленной паре элек-
тронов, как в Cu3SbS3. Сочетание таких факто-
ров, как большое число атомов в элементарной 
ячейке, большой ангармонизм и низкоэнерге-
тические колебания атома Cu вне тригональной 
планарной единицы [CuS3] приводят к аномаль-
но низкой теплопроводности этого материала, 
что важно для термоэлектриков.

В табл. 4.1 приведены кристаллографические 
данные наиболее характерных тройных соеди-
нений систем Cu-BV-X.

Сульфиды меди-мышьяка и меди-сурьмы, а 
также сложные фазы на их основе [206–212] счи-
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Рис. 4.1. Кристаллические структуры сульфидов меди-сурьмы: орторомбический CuSbS2 (a), кубический 
Cu12Sb4S13 (b), тетрагональный Cu3SbS4 (c) и орторомбический Cu3SbS3 (d)

таются многообещающими кандидатами для ис-
пользования в качестве поглотителей p-типа в 
солнечных элементах из-за широкой доступно-
сти и экологической безопасности сырья, под-
ходящей ширины запрещенной зоны и высо-
кого коэффициента поглощения. Подходящая 
ширина запрещенной зоны этих фаз указывает 
на перспективу их применения также в качест-
ве широкозонных полупроводников в фотоэ-
лектрических устройствах третьего поколения. 
Наибольшее число работ [213–221] посвящено 
халькостибиту CuSbS2, который рассматривает-
ся в качестве материала-заменителя CuInS2 из-
за его аналогичных оптических свойств и до-
полнительным преимуществом – большим со-
держанием в Земле и более низкой стоимостью 
сурьмы по сравнению с индием. 

В недавно опубликованном обзоре [222] сое-
динение Cu3BiS3 охарактеризовано как устойчи-
вый и экономический эффективный фотоволь-
таический материал.

Синтетические аналоги ряда халькогенид-
ных минералов меди с мышьяком и сурьмой 
[223–228], а также растворы и композицион-
ные материалы на их основе [228–231], обла-
дая низкой теплопроводностью и анизотроп-
ной кристаллической структурой, проявляют 

многообещающие термоэлектрические свойст-
ва. Так, в обзоре [228] отмечено, что к 2015 году 
для ряда природных и легированных тетраэ-
дритных материалов были достигнуты значе-
ния zT порядка ~ 1.0 при ~723 К, что сравнимо с 
обычными термоэлектрическими материалами 
р-типа. В последние годы возрос интерес к халь-
когенидам меди-висмута как термоэлектриче-
ским материалам с очень низкой теплопровод-
ностью [232–235]. 

Авторами [236] предложена новая концепция 
для повышения стабильности и эффективности 
медных термоэлектриков, заключающаяся в по-
лучении композитов типа «халькогенид меди-
тетраэдрит меди». По мнению авторов, предла-
гаемое решение позволяет успешно блокировать 
чрезмерную миграцию меди и стабилизировать 
состав и свойства материала в течение последу-
ющих термических циклов.

Следует также отметить, что по данным ряда 
работ халькогениды меди-висмута, в частности 
CuBiS2, демонстрирует хорошие фототермиче-
ские свойства и противораковый эффект [22, 38].  
Благодаря высокому коэффициенту ослабления 
рентгеновских лучей, эти соединения обладают 
способностью визуализировать компьютерную 
томографию [39]. 
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4.1. Фазовые равновесия в системах Cu-As-X
Система Cu-As-S. Многочисленные работы о 

фазовых равновесиях и свойствах тройных фаз в 
системе Cu–As–S охватывающие период до на-
чала 90-х годов прошлого века обобщены в [91, 
237]. Показано, что имеющиеся данные по раз-
резу Cu2S-As2S3 фазовой диаграммы противоре-
чивы и отличаются друг от друга как по числу и 
составам тройных соединений, так и по темпе-
ратурам и характеру их плавления. В частности, 

в [241] показано, что данная система квазиби-
нарна и характеризуется образованием тройных 
соединений Cu5AsS4, Cu3AsS3, Cu12As4S13, Cu4As2S5 
и Cu6As4S9. Авторы [237] с учетом данных ряда 
работ представили несколько отличный от [238] 
вариант фазовой диаграммы, согласно которой 
в системе существуют 3 тройных соединения: 
Cu12As4S13, Cu4As2S5 и Cu6As4S9. Следует отметить, 
что фаза Cu12As4S13 по составу находится вне пло-
скости данного разреза, что ставит под сомне-

Таблица 4.1. Кристаллографические параметры тройных соединений систем Cu-BV-S(Se)

Соединение Сингония. Пр.гр и параметры решетки, нм Источ-
ник

Cu3AsS4 Ромбическая, Pmn21, a = 7.399, b = 6.428, c = 6.145 [238]
Cu12As4S13 Кубическая, I-43m, a = 1.0168 [239]
Cu6As4S9 Триклинная, a = 9.064, b = 9.830, c = 9.078, a = 90°, b = 109°30, g = 107°48 [240]
CuAsS Ромбическая, Pnma, a = 11.356, b = 3.754, c = 5.453 [237]

Cu4As2S5 Моноклинная, C12/m1, a = 10.35,b = 14.65, c = 33.34, b = 96° [238]
HT-Cu3AsSe4 Кубическая, Fm3m, а = 0.5535 [251]
RT-Cu3AsSe4 Тетрагональная, I-42m, a = 5.53, c = 10.83 [251]

CuAsSe2 Моноклинная, a = 5.117, b = 12.293, c = 9.464, b = 98.546° [248]
Cu4As2Se5 Ромбоэдрическая, R3, a = 14.0401, c = 9.6021 [248]
Cu3AsSe3 Кубическая, Pm-3m, a = 5.758 [250]

Cu7As6Se13 Гексагональная, R3, a = 14.025, c = 9.61, g = 120 [250]
CuSbS2 Орторомбическая, Pnma; a = 6.018(1), b = 3.7958(6), c = 14.495(7)   [264]

RT-Cu3SbS3 Моноклинная, P21/c; a = 7.808(1), b = 10.233(2), c = 13.268(2), b = 90.31(1)°    [266]
HT-Cu3SbS3 Ромбическая, Pnma; a=7.828(3), b = 10.276(4), c = 6.604(3)    [266]

Cu3SbS4 Тетрагональная, I42m ; a = 5.391(1), c = 10.764(1)     [267]
Cu12Sb4S13 Кубическая, I–43m, a = 10.308(1)    [265]
Cu14Sb4S13 Кубическая, I–43m, a = 10.448(1)    [261]

НT-Cu3SbSе4 Тетрагональная, I42m,  a = 0.5631, с= 1.1230   [272]
RT-Cu3SbSе4 Кубическая, Fm3m, a = 0.5637    [100]
HT-Cu3SbSе3 Кубическая, F43m, a = 0.560 [100]
RT-Cu3SbSе3 Орторомбческая, Pnma, a = 0.79668, b = 1.06587, c = 0.68207 [273]

CuSbSе2 Орторомбическая, Pnma, a = 0.640, b = 0.395, c = 1.533 [100]
CuSb3Sе5 Моноклинная, C2/m; a = 1.36499, b = 0.40711, c = 1.49215, b = 9 0.31°  [274]
Cu3BiS3 Орторомбическая, P212121, a = 0.7723, b = 1.0395, c = 0.6715 [100]
CuBiS2 Орторомбическая, Pnma, a = 0.6134(1), b = 0. 39111(8), c = 1.4548(8), [264]
CuBi3S5 Моноклинная, c2m, a = 13.221, b =4.023, c = 14.077Å [281]
CuBi5S8 Моноклинная, C2/m; a = 1.3214, b = 0.4025, c = 1.4087, b = 115.6°  [100]

HT-Cu3BiSe3 Кубическая, F43m, a = 0.5865 [277]
RT-Cu3BiSe3 Моноклинная, a = 1.366, b = 0.417, c = 1.486, a = 119.1° [100]

CuBiSe2 Кубическая, Fm3m, a = 0.569 [100]
CuBi3Se5 Триклинная, P1, a = 0.4168, b = 0.7182, c = 1.3388, a = 85.4°, b = 81.3°, g = 73° [278]
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ние данные [237] о его квазибинарности. В рабо-
те [242] представлен новый обзор литературы по 
системе Cu–As–S, проведена критическая оцен-
ка и термодинамическое моделирование фазо-
вой диаграммы. 

В работах [243–246], опубликованных нашей 
группой, представлены результаты комплекс-
ного исследования фазовых равновесий и тер-
модинамических свойств системы Cu-As-S. На 
диаграмме твердофазных равновесий (рис. 4.3) 
нашли отражение тройные соединения Cu3AsS4, 
Cu12As4S13, Cu6As4S9 и CuAsS – синтетические ана-
логи известных минералов. По данным [246], в 
отличие от ранее предложенных вариантов фа-
зовой диаграммы разрез Cu2S-As2S3 лишь ча-
стично квазибинарный (рис. 4.2). Это связа-
но с тем, что ниже солидуса в области составов 
0–40 мол. % As2S3 данный разрез проходит через 
трехфазные поля Cu2S+II+IV и II+III+IV (рис. 4.3). 
В [246] проведен детальный сравнительный ана-
лиз результатов авторов по этому разрезу с ли-
тературными данными.

Ликвидус этой системы (рис. 4.4) состоит из 
14 полей первичной кристаллизации фаз, из ко-
торых два (CuS и S) вырождены у серного угла 
концентрационного треугольника. Эта часть фа-
зовой диаграммы схематически показана в уве-
личенном виде. Система характеризуется на-
личием двух широких областей расслаивания, 
образованных проникновением соответствую-
щих областей граничной системы Cu-S вглубь 
концентрационного треугольника. На рис. 4.4 
приведена еще одна область расслаивания, ис-
ходящая из бинарной системы As-S. Однако гра-
ницы этой области точно не установлены и от-
мечены пунктирами. 

Система Cu-As-Se. Фазовые равновесия в 
этой системе изучены по квазибинарному раз-
резу Cu2Se-As2Se3 [247–250]. Данные этих работ 
значительно отличаются друг от друга. По дан-
ным [247] в системе по перитектической реак-
ции при 773 К образуется соединение Cu3AsSe3, 
область гомогенности которого простирается от 
66.7 до 82 мол. % Cu2Se. При перитектическом 
взаимодействии Cu3AsSe3 с расплавом образу-
ется соединение CuAsSe2, которое стабильно в 
интервале температур 550–720 К. В [247] не под-
тверждено соединение Cu6As4Se9, ранее указан-
ное в [249]. Второй вариант фазовой диаграммы 
системы Cu2Se-As2Se3 построен авторами [248]. 
Показано существование тройных соединений 
Cu3AsSe3, Cu4As2Se5, CuAsSe2. Первое существу-
ет в интервале температур 700–770 К, второе и 

третье плавятся с разложением по перитектиче-
ской реакции при 746 и 683 К. Еще один вари-
ант Т-х диаграммы этой системы представлен в 
[250]. На ней нашло отражение только одно трой-
ное соединение CuAsSe2, плавящееся инконгрэ-
унтно при 725 К. 

По данным [249] практически квазибинарны-
ми являются также разрезы Cu2Se-As, Cu3AsSe4- 
As2Se3, Cu2Se-Cu3As и Cu3AsSe4- Se. Первые два 
относятся к эвтектическому типу, а последую-
щие характеризуются наличием монотектиче-
ского и эвтектического равновесий. 

В [250] представлена проекция поверхности 
ликвидуса системы Cu-As-Se, на которой на-
шли отражение 2 тройных соединения Cu3AsSe4  
и CuAsSe2. Выявлены две области несмешивае-
мости, исходящие из бинарной системы Cu-Se. 
В работе также показано наличие в системе ши-
рокой области стеклообразования, примыкаю-
щей к бинарной системе As-Se.

Согласно [251] соединение Cu3AsSe4 плавит-
ся инконгруэнтно при 773 К и претерпевает фа-
зовый переход при 715 К. Низкотемпературная 
модификация имеет тетрагональную, а высоко-
температурная – кубическую структуру. 

В работах [252–254] представлены результа-
ты исследования фазовых равновесий и термо-
динамических свойств системы Cu-As-Se. Уста-
новлено, что она характеризуется наличием 
пяти тройных соединений: Cu3AsSe3, CuAsSe2, 
Cu7As6Se9, Cu3AsSe4 и CuAsSe (рис. 4.3). Из них 
только первые два находятся на квазибинар-
ном разрезе Cu2Se-As2Se3 (рис. 4.2). На рис. 4.4 
представлена построенная нами с учетом дан-
ных [252–254] проекция поверхности ликвидуса. 
Она отражает поля первичной кристаллизации 
всех вышеуказанных селенидов меди-мышья-
ка. В подсистеме Cu2Se-As2Se3-Cu3AsSe4 наблю-
дается сложное взаимодействие компонентов, 
эта область диаграммы детально описана в [254].

Система Cu-As-Te. Согласно имеющимся 
данным [91], в этой системе тройные соедине-
ния не образуются.

4.2. Фазовые равновесия в системах Cu-Sb-Х
Система Cu-Sb-S. Исследования в области 

фазовых равновесий в системе Cu-Sb-S начались 
в начале прошлого века. Результаты многочи-
сленных работ в разные годы были обобщены в 
монографии [91] и работах [256, 257]. 

Отметим некоторые работы, посвященные 
изучению разреза Cu2S-Sb2S3. Авторы [258] пока-
зали, что этот разрез квазибинарный и образует 
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Рис. 4.2. Фазовые диаграммы систем Cu2X-BV
2X3
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Рис. 4.3. Диаграммы твердофазных равновесий систем Cu-BV-X при 300 К
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Рис. 4.4. Проекции поверхностей ликвидуса некоторых систем Cu-BV-X. Окрашенные поля – области 
первичной кристаллизации тройных соединений
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тройные соединения Cu3SbS3 и CuSbS2. По дан-
ным же [259] на нем существует только соеди-
нение CuSbS2 с конгруэнтным плавлением при 
825 К. Детальное повторное исследование [260] 
показало, что вблизи Cu3SbS3 происходит слож-
ное взаимодействие, связанное с распадом это-
го соединения ниже 400 К и образованием трех 
различных фаз.

В недавно опубликованной работе [257] си-
стема Cu−S−Sb изучена методом CALPHAD и 
представлена новая версия Т-х диаграммы раз-
реза Cu2S-Sb2S3, значительно отличающаяся от 
предыдущих работ. 

Полная Т-х-у диаграмма, включающая раз-
личные политермические сечения и изотерми-
ческое сечение при 300 К (рис. 4.3), а также про-
екцию поверхности ликвидуса (рис. 4.4), пред-
ставлена в работах [261, 262]. Согласно [261], 
при комнатной температуре в системе суще-
ствуют тройные соединения Cu3SbS4, Cu12Sb4S13, 
Cu14Sb4S13, Cu3SbS3 и CuSbS2 (рис. 4.3).

По данным [262] поверхность ликвидуса этой 
системы состоит из 13 полей первичной кри-
сталлизации фаз. Поля кристаллизации CuS и S 
вырождены у серного угла концентрационного 
треугольника. Эта часть фазовой диаграммы схе-
матически показана в увеличенном виде. Харак-
терная особенность системы Cu-Sb-S  состоит в 
том, что она имеет две широкие области рассла-
ивания. Эти области имеют вид широких непре-
рывных полос между областями расслаивания 
граничных бинарных систем Cu-S и Sb-S и зани-
мают ~ 90 % общей площади концентрационного 
треугольника. Некоторые кривые моновариант-
ных равновесий пересекают области расслаива-
ния и трансформируются в четырехфазные мо-
нотектические равновесия (сопряженные точки 
М1 – М1¢, М2 – М2¢ и М3 – М3¢ на рис. 4.4). 

Следует отметить сложный характер фазо-
вых равновесий в узкой области составов, вы-
деленной прямоугольником и представленной 
в увеличенном виде. В [262] приведены данные 
по координатам нонвариантных равновесий на 
Т-х-у диаграмме системы и проведен подроб-
ный сравнительный анализ с данными преды-
дущих работ. По данным этой работы, разрез 
Cu2S-Sb2S3 (рис. 4.2) частично квазибинарный. 
В области составов ≥50 мол. % Sb2S3 результаты 
совпадают с данными работ [258–260], соглас-
но которым эта часть системы квазибинарна и 
относится к эвтектическому типу. Квазибинар-
ным является также участок ≤ 25 мол. % Sb2S3. 
Эта часть фазовой диаграммы характеризуется 

образованием соединений Cu14Sb4S13 и Cu3SbS3. 
Однако в промежуточном интервале составов 
(25–50 мол. % Sb2S3) разрез Cu2S-Sb2S3 не явля-
ется квазибинарным. Представленные в [262] 
данные рентгеновского анализа убедительно де-
монстрируют наличие коннодной связи между 
фазой тетраэдрита – Cu12Sb4S13, которая по соста-
ву находится вне этого разреза, с элементарной 
сурьмой. Это приводит к образованию в указан-
ном интервале составов трехфазных областей 
Cu3SbS3+Cu12Sb4S13+Sb и Cu12Sb4S13+CuSbS2+Sb.

Система Cu-Sb-Se. Квазибинарный разрез 
Cu2Sе-Sb2Sе3 изучен в работах [91, 259, 268–270]. 
По данным [259], в системе образуется одно со-
единение состава CuSbSe2. В [256] фазовая диа-
грамма уточнена вблизи этого соединения. На 
фазовой диаграмме, представленной в [91], на-
шли отражение тройные соединения CuSbSe2 и 
Cu3SbSe3. В недавно опубликованной работе [270] 
кроме этих соединений обнаружено соединение 
состава CuSb3Se5, которое существует в узком ин-
тервале температур 720-800 К (рис. 4.2). 

На рис. 4.3 представлена диаграмма твер-
дофазных равновесий при 300 К, а на рис. 4.4 – 
проекция поверхности ликвидуса, на которых 
отражены три тройных соединения: CuSbSe2, 
Cu3SbSe3 и Cu3SbSe4. В недавно опубликованной 
работе [271] система Cu-Sb-Se смоделирована 
методом CALPHAD и представлена проекция 
поверхности ликвидуса.

Система Cu-Sb-Тe. Согласно [91], в этой си-
стеме тройные соединения не образуются. Сое-
динение состава CuSbТe2, указанное в некото-
рых ранних работах, в дальнейшем не нашло 
подтверждения. 

4.3. Фазовые равновесия в системах Cu-Bi-Х
Система Cu-Bi-S. Фазовые равновесия в этой 

системе изучены в многочисленных работах в 
течение свыше 100 лет. Результаты этих работ 
обобщены в [91, 256]. Показано, что их результа-
ты сильно отличаются друг от друга. На рис. 4.2 
представлена Т-х диаграмма, построенная нами 
по данным [275]. Согласно этой диаграмме в си-
стеме образуются сульфиды с составами: Cu3BiS3, 
CuBiS2 и CuBi3S5. Все они плавятся с разложени-
ем по перитектической реакции. Квазибинарным 
является также разрез Cu2S-Bi, характеризующий-
ся наличием монотектического и вырожденного 
эвтектического равновесий [276]. Согласно диа-
грамме твердофазных равновесий [91], при ком-
натной температуре существуют три сульфиды 
меди-висмута: CuBi3S5, CuBiS2 и Cu3BiS3 (рис. 4.3).
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Система Cu-Bi-Se. По данным [276] разрез 
Cu2Se-Bi квазибинарный и образует диаграмму 
состояния с монотектическим и вырожденным 
у Bi эвтектическим равновесиями. 

В работе [277] представлена первая версия 
Т-х диаграммы квазибинарного разреза Cu2Se-
Bi2Se3. Показано, что она относится к эвтектиче-
скому типу с ограниченной взаимной раствори-
мостью компонентов. В области твердых раство-
ров на основе Cu2Se при составе 25 мол. % Bi2Se3 
(Cu3BiSe3) происходит упорядочение. Согласно 
[277] фаза состава Cu3BiSe3 кристаллизуется в 
кубической сингонии (сверхструктура – к типу 
CaF2). По данным же [100] соединение Cu3BiSe3 
имеет моноклинную структуру. 

В литературе также имеются сведения о син-
тезе и кристаллической структуре тройных со-
единений CuBiSe2 и CuBi3Se5 (табл. 4.1). Первое 
соединение кристаллизуется в кубической ре-
шетке, а второе имеет триклинную структуру. 

В работе [279] обобщены результаты всех 
имеющихся работ по фазовым равновесиям в 
системе Cu-Bi-Se и представлена полная карти-
на фазовых равновесий, включающая ряд поли-
термических сечений, изотермическое сечение 
при комнатной температуре (рис. 4.3) и проек-
цию поверхности ликвидуса (рис. 4.4). В этой си-
стеме, как и в серосодержащей, образуются три 
тройных соединения CuBi3Sе5, CuBiSе2 и Cu3BiSе3, 
плавящиеся инконгруэнтно (рис. 4.2). В работе 
также представлен новый вариант фазовой диа-
граммы квазбинарного разреза Cu2Se-Bi2Se3. Под-
тверждено образование в ней трех вышеуказан-
ных тройных соединений, плавящихся по пери-
текитческой реакции при 900 К (CuBi3Se5), 835 K 
(CuBiSe2) и 850 К (Cu3BiSe3). Также установлено, 
что соединение Cu3BiSe3 находится вне области 
гомогенности Cu2Se, которая имеет максималь-
ную протяженность ~17 мол. % Bi2Se3 при 850 К. 

Система Cu-Bi-Тe. Согласно имеющимся 
данным [91], в этой  системе тройные соедине-
ния не образуются. 

4.4. Термодинамические свойства 
халькогенидов меди с р3-элементами 

Стандартные интегральные термодинами-
ческие функции сульфидов и селенидов меди-
мышьяка определены измерением ЭДС концен-
трационных цепей типа (2.2) с твердым элек-
тролитом [245, 246] (табл. 4.2). Эти комплек-
сы данных для соединений Cu3AsS4, Cu6As4S9 и 
CuAsS значительно (до 20 %) ниже, приведен-
ных в [280], и более близки к данным [283, 284]. 

К сожалению, термодинамические данные [280-
284] приведены без погрешностей, что затруд-
няет оценку степени их достоверности. Мы по-
лагаем, что данные работы [280] являются силь-
но завышенными. 

В табл. 4.2 также приведены данные по стан-
дартным интегральным термодинамическим 
функциям халькогенидов меди-сурьмы и ме-
ди-висмута. Практически для всех этих соеди-
нений получены полные взаимосогласованные 
комплексы термодинамических величин с ис-
пользованием метода ЭДС с Cu+ проводящим 
электролитом. Термодинамические функции 
CuSbS2, Cu3SbS3 и CuSbS2 определенные мето-
дом ЭДС [261, 285] за исключением DfG

0(298 K) 
для последнего соединения, находятся в хоро-
шем соответствии с калориметрическими дан-
ными [263, 286].

Таким образом, для тройных систем Cu-BV-
S(Se) имеются взаимосогласованные комплек-
сы данных по фазовым равновесиям и термо-
динамическим свойствам, причем для пяти си-
стем построены полные Т-х-у диаграммы, опре-
делены поля первичной кристаллизации трой-
ных фаз. 

5. Заключение
Таким образом, выше представленные ре-

зультаты многочисленных работ показывают до-
стижение заметных успехов в разработке эколо-
гически безопасных и доступных функциональ-
ных материалов на основе халькогенидов меди с 
р1-р3-элементами. Анализ показывает, что улуч-
шение и оптимизация функциональных свойств 
этих материалов в значительной степени связа-
на с целенаправленными исследованиями по ва-
риации их состава и структуры.

В данном обзоре обобщены работы по из-
учению фазовых равновесий в тройных систе-
мах Cu-Tl(BIV, BV)-X (BIV-Si, Ge, Sn; BV-As, Sb, Bi; 
X- S, Se, Te) и по некоторым концентрационным 
плоскостям и разрезам четверных систем, обра-
зующих твердые растворы различных типов за-
мещения на основе тройных соединений вы-
шеуказанных систем. Изученные фазовые ди-
аграммы, несмотря на то, что они охватывают 
лишь малую часть подобных систем, содержат 
ценную информацию, открывающую широкие 
возможности для научно обоснованной манипу-
ляции состава и структуры, включая концепцию 
энтропийной инженерии. Здесь нами приведе-
ны также данные по фундаментальным термо-
динамическим свойствам тройных соединений 
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рассматриваемых систем. Большинство из них 
получены с использованием метода ЭДС, что по-
зволило обеспечить не только согласованность 
значений функций DfG

0, DfH
0 и S0 между собой, 

но и их взаимосогласованность с фазовыми ди-
аграммами.

В то же время необходимо отметить, что в 
работах по изучению физических свойств слож-
ных халькогенидов меди при выборе составов 

образцов и условий синтеза фазовые диаграм-
мы и термодинамические данные используются 
не в полной мере. Считаем важным устранение 
этого пробела дальнейшее развитие исследова-
ний по фазовым равновесиям и термодинамиче-
ским свойствам подобных и более сложных сис-
тем. Это позволило бы получить термодинами-
чески стабильные в широких интервалах соста-
вов и температур сложные халькогениды на ос-

Таблица 4.2. Стандартные термодинамические функции образования и стандартные энтропии 
тройных фаз систем Cu-BV-S(Se) 

Соединение
–DfG

0 (298 K) –DfH
0 (298 K)

S0
298 Дж/(моль·К) Источник

кДж·моль-1

Cu3AsS4

179.2±0.6 172.2±2.6 278±8 [245, 246]
211.6 215.7 276.6 [283]
230.4 224.0 285.0 [281]

179.0 256.4 [282]
277.2 [284]

Cu6As4S9

445.3±1.6 434.6±7.5 668±22 [245, 246]
517.8 505.1 673.0 [280]

Cu12As4S13 701.8±2.5 673.7±10.7 1050±13 [245, 246]

CuAsS 69.5±0.3 64.1±1.7 109±5 [245, 246]
76.2 76.5 100.0 [280]

Cu3AsSe4 147.3±0.5 146.3±1.5 307±13 [253]
Cu7As6Se9 441.8±2.3 446.1±11.7 970±27 [284]

CuAsSe2
66.6±0.4 67.3±2.0 150.9±6.2 [255]
99.5±4.8 97.9±5.1 158±5 [285]

Cu3AsSe3 141.8±0.5 140.0±2.0 258.5±5.6 [285]
CuAsSe 55.1±0.3 55.6±2.0 109.5±4.7 [285]
Cu3SbS4 254.7 ± 2.3 247.8 ± 2.3 295.6 ± 7.0 [261]

CuSbS2

128.5 ± 2.2 126.9 ± 2.4 147.5 ± 3.8 [261]
*132.7±4.2 130.8±4.4 - [263]
130.6±6.0 131.7±5.2 - [286]

Cu12Sb4S13 958.7 ± 9.6 929.7 ± 11.2 1092.0 ± 29.0 [261]

Cu3SbS3

226.4 ± 2.3 219.0 ± 2.6 265.5 ± 7.2 [261]
*221.6±6.0 215.0±6.2 - [286]

Cu14Sb4S13 971.7 ± 9.8 984.8 ± 11.9 1018.0 ± 33.0 [261]
Cu3SbSe4 191.6±2.5 178.6±5.4 358.18 [285]

CuSbSe2

101.4±1.8 98.5±2.2 173±8 [285]
77.3±1.3 104.8±1.7 - [286]

Cu3SbSe3 175.6±2.5 164.0±5.3 311±15 [286]
CuBiS2 138.6±4.0 138.2±2.9 156±12 [50]
Cu3BiS3 213.0±4.4 209.9±5.2 264±21 [50]
CuBi3S5 248.7±1.9 248.6±5.8 421.9±7.8 [50]
CuBiSe2 107.6±0.8 105.9±2.51 189.8±2.4 [279]
Cu3BiSe3 162.5±1.2 155.9±5.7 315.0±8.5 [279]
Cu9BiSe6 324.8±3.5 313.1±18.6 659±28 [279]

Примечание: – наш расчет из калориметрических данных [286
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нове меди, включая высокоэнтропийные фазы 
с высокими прикладными характеристиками. 
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