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Аннотация
Цель статьи: Сложные халькогениды на основе меди являются ценными материалами при создании экологически 
безопасных термоэлектрических материалов. Создание новых родственных материалов и улучшение практических 
свойств существующих соединений во многом зависит от физико-химического взаимодействия в соответствующих 
системах. 
Экспериментальная часть: Фазовые равновесия в Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se были экспериментально исследованы с 
использованием методов дифференциального термического анализа и порошковой рентгеновской дифракции. В 
настоящей работе представлены T-x-диаграмма граничной исследуемой системы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, а также изо-
термическое сечение при 300 К и проекция поверхности ликвидуса. Построены три политермических сечения 
фазовой диаграммы. Также определены поля первичной кристаллизации фаз и типы и координаты нон- и моно-
вариантных равновесий.
Выводы: Установлено, что система Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 является квазибинарной и относится к эвтектическому типу. 
Эвтектическое равновесие устанавливается при 68 мол. % Cu3SbSe4 и 727 К. Поверхность ликвидуса исследуемой 
системы состоит из двух широких областей первичной кристаллизации фаз Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 и одного выро-
жденного участка вблизи Se.
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1. Введение
В период глобального энергетического и кли-

матического кризиса широкое использование 
термоэлектрических (ТЭ) материалов в низкоэ-
миссионных технологиях преобразования энер-
гии является одним из ключевых приоритетов в 
научном сообществе [1–5]. Среди таких материа-
лов многокомпонентные халькогениды, особен-
но на основе Cu, привлекли большое внимание 
в качестве экологически безопасных материа-
лов [6–13]. Многие из этих соединений благода-
ря своим оптическим и электронным свойствам 
могут быть использованы в различных видах 
электрических устройств в качестве электрохи-
мических датчиков, твердотельных электроли-
тов, ион-селективных электродов, дисплеев и т. 
д. В частности, фазы переменного состава, обра-
зующиеся в системах Cu-Sn-Sb-X и являющие-
ся синтетическими аналогами минерала тетра-
эдрита Cu12Sb4S13, демонстрируют высокие зна-
чения ZT и могут рассматриваться как хорошие 
кандидаты в качестве термоэлектрических ма-
териалов [14–20]. Общеизвестно, что изменение 
состава и структуры материалов является одним 
из эффективных методов оптимизации их функ-
циональных свойств. С другой стороны, нали-
чие надежных данных по фазовым равновеси-
ям и термодинамическим свойствам соответст-
вующих многокомпонентных систем особенно 
важно для поиска и разработки новых матери-
алов и лучшего понимания взаимосвязи между 
составом, структурой и свойствами [21-30]. По 
этой причине целесообразно проведение иссле-
дований физико-химического взаимодействия в 
системе Cu-Sn-Sb-Se, выявление образующихся 
в ней фаз переменного состава и установление 
общей картины фазовых равновесий.

В наших более ранних сообщениях фазовые 
равновесия в системе Cu-Sn-Sb-Se изучены в об-
ластях составов Cu2Se-Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, Cu2Se-
SnSe-Sb2Se3 и Cu2SnSe3-Sb2Se3-Se методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) и 
рентгенофазового анализа (РФА) [31–34]. Опре-
делены поля первичной кристаллизации фаз, 
границы областей гомогенности, а также уста-
новлены характеры и типы нон- и моновари-
антных равновесий этих систем. Было выявле-
но, что четверное соединение CuSnSbSe3 обра-
зуется по перитектической реакции в системе 
Cu2Se-SnSe-Sb2Se3 и существует в очень узком 
диапазоне температур (~ 650–723 К) [33].

В данной работе представлены результаты 
исследования фазовых равновесий в системе 

Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se во всем концентрацион-
ном интервале. Эта область играет важную роль 
в определении полной картины фазовых равно-
весий в системе Cu2Se-SnSe2-Sb2Se3-Se. Тройное 
соединение Cu2SnSe3 плавится с открытым мак-
симумом при 968 К и подвергается полиморф-
ному переходу при 948 К [35, 36]. Высокотемпе-
ратурная кубическая фаза соединения Cu2SnSe3 
имеет период решетки а = 5.6877 Å [35, 37]. 
Ниже точки полиморфного перехода кристал-
лизуется моноклинная фаза (пр. гр. Cc) со сле-
дующими параметрами элементарной ячейки: 
a = 6.9670±3 Å, b = 12.0493 ± 7 Å, c = 6.9453 ± 3 Å, 
b = 109.19(1)°; z = 4 [38, 39]. Соединение Cu3SbSe4 
плавится конгруэнтно при 755 К и имеет тетра-
гональную кристаллическую структуру (пр. гр. 
I42m) с параметрами решетки: а = b = 5.6609 (8) Å; 
c = 11.280 (5) Å [40].

Обе граничные составляющие Cu2SnSe3-Se и 
Cu3SbSe4-Se исследуемой квазитройной системы 
являются квазибинарными. Система Cu2SnSe3-
Se характеризуется монотектическим и эвтек-
тическим равновесиями [36]. При температуре 
монотектики (910 К) область несмешиваемости 
двух жидких фаз охватывает интервал составов 
от 37 до 95 ат. % элементарного Se (эти числа от-
носятся к шкале 1/6Cu2SnSe3-Se, то есть 1 г-атом-
ных количеств соединения и элементарного се-
лена). Эвтектическая точка вырождена вблизи 
селена. Характер фазовых равновесий системы 
1/8Cu3SbSe4-Se качественно идентичен преды-
дущей системе. При температуре монотектики 
область расслаивания простирается в широком 
интервале составов ~ 10–97 ат. % Se, а эвтекти-
ка так же вырождена вблизи Se [36]. В [41] уста-
новлено образование твердых растворов с заме-
щением Sn-Sb в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 при 
673 К и изучены их термоэлектрические свойст-
ва. При этом в литературе отсутствуют сведения 
по фазовой диаграмме системы. 

2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез
Для синтеза использовались элементарные 

компоненты от EVOCHEM Advanced Materials 
GmbH (Германия) с высокой степенью чисто-
ты ( 99.999 %). Тройные соединения исследуе-
мой системы были получены путем сплавления 
простых веществ в стехиометрических соотно-
шениях, соответствующих формулам Cu2SnSe3 
и Cu3SbSe4. Синтез проводили в вакуумирован-
ных (~ 10–2 Па) кварцевых ампулах при темпе-
ратурах на 50° выше температур плавления 
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тройных соединений [36]. После синтеза ам-
пулы с образцами медленно охлаждались до 
комнатной температуры. Далее образцы в ам-
пулах отжигались при 700 К в течение 50 часов 
с целью получения однородного стехиометри-
ческого состава.

Оба синтезированных соединения были 
идентифицированы методами ДТА и РФА. Опре-
деленные температура плавления и параметры 
кристаллической решетки для двух синтезиро-
ванных соединений в пределах погрешности (± 
3 К и ± 0.0003 Å) были аналогичны приведенным 
выше литературным данным [35–40].

Для проведения экспериментов были приго-
товлены 32 образца по сечениям 1/6Cu2SnSe3‑[B], 
[A]-1/8 Cu3SbSe4 и [C]-Se, а также некоторые до-
полнительные сплавы вне их путем плавления 
исходных соединений в вакууме. По данным 
ДТА литых негомогенизированных образцов их 
кристаллизация из расплавов завершается при 
500 К. Поэтому для достижения состояния, наи-
более близкого к равновесному, литые сплавы, 
полученные быстрым охлаждением, отжигали 
при 450 К в течение 400 ч.

2.2. Методы исследования
Для проведения исследований использовали 

методы ДТА и РФА. Равновесные образцы нагре-
вали в вакуумированных кварцевых ампулах на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
NETZSCH 404 F1 Pegasus system со скоростью на-
гревания 10 град/мин. Обработка результатов 

проводилась с использованием программного 
обеспечения NETZSCH Proteus. Точность изме-
рения температуры составляла ± 2 К.

Рентгеновские дифрактограммы отожжен-
ных гомогенизированных сплавов были полу-
чены при комнатной температуре на дифрак-
тометре Bruker D2 PHASER с излучением CuKα1. 
Программное обеспечение Topaz V3.0, предо-
ставленное Bruker, было использовано для ин-
дексирования порошковых дифрактограмм ис-
следованных сплавов.

3. Результаты и обсуждение
Совокупность данных ДТА и РФА трех вну-

тренних сечений исследуемой системы и лите-
ратурных данных по фазовым равновесиям в 
граничных квазибинарных системах [34, 39] по-
зволила определить картину фазовых равнове-
сий в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se. Ниже пред-
ставлена фазовая диаграмма граничной систе-
мы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, диаграмма твердофаз-
ных равновесий системы при 300 К, проекция 
поверхности ликвидуса и три политермических 
сечения фазовой диаграммы.

3.1. Квазибинарный разрез Cu2SnSe3-Cu3SbSe4

Порошковые дифрактограммы выборочных 
сплавов этой системы представлены на рис. 1. 
Как видно, сплавы с составами 20 и 80 мол. % 
Cu3SbSe4 качественно идентичны дифракто-
граммам исходных Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 соответ-
ственно. Это свидетельствует о существовании 

Рис.1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4
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широких областей растворимости на их основе. 
Сплавы с составами 40 и 60 мол. % Cu3SbSe4 со-
стоят из двухфазной смеси Cu2SnSe3 + Cu3SbSe4.

На основании данных ДТА и РФА построена 
фазовая диаграмма системы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 
(pис. 2). Установлено, что она является квазиби-
нарной, образует Т-х диаграмму эвтектического 
типа и характеризуется образованием широких 
твердых растворов (α- и β-фазы) на основе обоих 
исходных компонентов. Ликвидус системы со-
стоит из кривых первичной кристаллизации α и 
β твердых растворов. При комнатной температу-
ре растворимость на основе Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 
достигает ~30 и ~25 мол. % соответственно. Точ-
ка эвтектического равновесия соответствует 68 
мол. % Cu3SbSe4 и 727 К. Ниже солидуса протека-
ет совместная кристаллизация α- и β-фаз.

3.2. Изотермическое сечение при 300 К
Согласно диаграмме твердофазных равнове-

сий (рис. 3), система Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se состо-
ит из двух двухфазных областей (α + Se и β + Se) и 
трехфазной области (α + β + Se), разделяющей их.

Исследования РФА сплавов из различных об-
ластей подтвердили их фазовый состав. Как вид-
но из рис. 4, рентгенограммы сплавов № 1 и № 2, 
показанных на рис. 3, являются суммой дифрак-
ционных картин фаз Cu2SnSe3 + Se и Cu3SbSe4 + Se 
соответственно, а дифрактограмма образца № 3 
содержит набор дифракционных линий, соответ-
ствующих смеси α + β + Se.

3.3. Проекция поверхности ликвидуса (рис. 5)
Поверхность ликвидуса исследуемой квази-

тройной системы состоит из двух широких по-

лей первичной кристаллизации α- и β-фаз. На 
граничных Cu2SnSe3-Se и Cu3SbSe4-Se системах 
существует область расслаивания, которая про-
никает внутрь концентрационного треуголь-
ника и образует широкую область несмешива-
емости двух жидких фаз (L1+L2). Эвтектическая 
кривая, выходящая из e1, соответсвующая эв-
тектическому равновесию граничной системы 
Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, пересекает эту область рас-
слаивания, вследствие чего моновариантное 
эвтектическое равновесие Le1 ↔ α + β превра-
щается в нонвариантное монотектическое рав-
новесие L1 ↔ L2 + α + β (T = 710 K). Составы жид-
ких фаз в этом равновесии соответствуют точ-
кам M и M/. Другое нонвариантное равновесие в 
системе вырождено вблизи угла элементарного 
Se концентрационного треугольника. Эта часть 
фазовой диаграммы показана на рис. 5 в увели-
ченном масштабе. В точке Е, которая отвечает 
составу тройной эвтектической смеси, проте-
кает четырехфазное эвтектическое равновесие 
L ↔ α + β + Se при 490 К. Сопряженные в эвтек-
тической точке (E) кривые (e2E и e3E) вырожда-
ются на следующие равновесия:

Le2E ↔ α + Se

Le3E ↔ β + Se

Области несмешиваемости ограничивают-
ся сопряженными кривыми m1M; m1′M′ и m2M; 
m2′M′, которые отражают моновариантные мо-

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Cu2SnSe3-
Cu3SbSe4

Рис. 3. Изотермическое сечение (300 К) фазовой 
диаграммы системы Cu2SnSe3–Cu3SbSe4-Se. Соста-
вы указанных фаз представлены на рис. 4
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Рис. 4. Порошковые дифрактограммы сплавов № 1 (50 % Cu2SnSe3-Se), № 2 (45 % Cu3SnSe4-Se) и № 3 
(40 % Cu2SnSe3-30 % Cu3SnSe4-30 % Se) на р��ис. 3
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нотектические равновесия L1 ↔ L2 + α и L1 ↔ L2 + β 
соответственно. Кривые e1M и M/E отражают 
моновариантные эвтектические равновесия 
L1 ↔ α + β и L2 ↔ α + β (рис. 5).

3.4. Политермические сечения
Политермические сечения фазовой диаграм-

мы T-x-y важны с точки зрения визуального ото-
бражения процессов кристаллизации в системе.

Сечение 1/6Cu2SnSe3-[B] (рис. 6). ([B] – сплав 
боковой системы 1/8Cu3SbSe4-Se, соответствую-
щий составу 1:1). Этот участок проходит через 
область расслаивания и поверхность ликвидуса 
α- и β-фаз. Слева направо α-фаза кристаллизует-
ся из жидкости в диапазоне < 55 мол. % [B]: L ↔ α. 
В диапазоне составов 55–85 мол. % [B] первона-
чально α-фаза кристаллизуется из области не-
смешиваемости по моновариантной монотекти-
ческой реакции L1 ↔ L + α; а β-фаза кристалли-
зуется в диапазоне концентраций > 85 мол. % [B]. 
После первичной кристаллизации α-фазы на ос-
нове Cu2SnSe3 в диапазоне ~ 2–55 мол. % [B] кри-
сталлизация продолжается по монотектической 
реакции. В результате этих процессов образует-
ся область L2 + α (L2 – жидкость на основе элемен-
тарного Se) на рис. 6. Горизонтальная линия (М) 
при 710 К на фазовой диаграмме отражает нон-
вариантное равновесие L1 ↔ L2 + α + β. Эта реак-
ция завершается образованием трехфазной об-
ласти L2 + α + β.

Кристаллизация по всем сечениям заверша-
ется вырожденными нон- и моновариантными 
эвтектическими реакциями (E, e2E, e3E və M′E) 
при ~ 490 К, и в субсолидусе образуются гетеро-
генные области α + Se, β + Se и α + β + Se.

Сечение [A]-1/8 Cu3SbSe4 (рис. 7). ([A] – сплав 
граничной системы 1/6Cu2SnSe3-Se, соответст-
вующий составу 1:1). Процесс кристаллизации 
по этому сечению несколько иной. Здесь α-фаза 
кристаллизуется из несмешивающихся жидких 

Рис. 5. Поверхность ликвидуса системы Cu2SnSe3–
Cu3SbSe4-Se. Поля первичной кристаллизации фаз: 
1– α (твердый раствор на основе Cu2SnSe3); 2 – β 
(твердый раствор на основе Cu3SbSe4). Красные 
прямые показывают изученные политермические 
сечения

Рис. 7. Политермическое сечение [А]-1/8Cu3SbSe4. 
[А] – сплав боковой системы 1/6Cu2SnSe3-Se с со-
ставом 1:1

Рис. 6. Политермическое сечение 1/6Cu2SnSe3-[B]. 
[В] – сплав боковой системы 1/8Cu3SbSe4–Se с со-
ставом 1:1
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фаз в диапазоне 0-58 мол. %1/8 состава Cu3SbSe4. 
В диапазоне ~ 58-70 мол. % β-фаза первоначаль-
но кристаллизуется из области L1 + L2, тогда как 
при составах > 70 мол. % она кристаллизуется 
из жидкой фазы L1. В диапазоне составов 10–
63 мол. % в системе протекает нонвариантное 
монотектическое равновесие M, а в области бо-
гатой Cu3SbSe4 (63–100 мол. %) имеет место ре-
акция L1 ↔ L2 + β, что приводит к образованию 
области L2 + β на рис. 7.

Таким образом, области L2 + α, L + α + β и L2 + β 
существуют вдоль этого сечения до кристалли-
зации элементарного селена. Как и в ранее рас-
смотренном политермическом сечении, полная 
кристаллизация на этом сечении происходит че-
рез эвтектические реакции, и в твердом состоя-
нии образуются двухфазные смеси α + Se, β + Se 
и α + β + Se.

Сечение [C]-Se (рис. 8). (где [C] являет-
ся сплавом граничной системы 1/6Cu2SnSe3-
1/8Cu3SbSe4 с составом 1:1). Данное сечение це-
ликом пересекает область первичной кристал-
лизации α-фазы. В интервале концентраций ~ 
0–23 ат. % элементарного Se из жидкости L1 пер-
вично кристаллизуется α-фаза, а в интервале > 
95 ат. % Se (эл.) – α-фаза кристаллизуется из жид-
кости L2. В промежуточных составах первичная 
кристаллизация α-фазы протекает по монова-
риантной эвтектической реакции L1 ↔ L2 + α в 
области несмешиваемости L1+L2. Следует отме-
тить, что начальная температура этого процес-
са постоянна (790 К), что свидетельствует о том, 
что направление коннодной линии L1-L2 в обла-

сти несмешиваемости совпадают с плоскостью 
данного участка. Ниже ликвидуса, в интервале 
концентраций 0-10 ат. % Se (эл.), кристаллиза-
ция продолжается по моновариантной эвтекти-
ческой реакции L1 ↔ α + β, и при 710 К в систе-
ме протекает переходная четырехфазная реак-
ция L1 + α ↔ L2 + β. Кристаллизация завершает-
ся по нонвариантному эвтектическому процес-
су L ↔ α + β + Se.

Представленные результаты исследования 
являются научной основой для синтеза и выра-
щивания монокристаллов твердых растворов, 
обогащенных селеном, на основе соединений 
Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4.

4. Заключение
В работе получена картина фазовых равно-

весий в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se на основе 
экспериментальных результатов, полученных 
методами ДТА и РФА. Представлены проекция 
поверхности ликвидуса и диаграмма твердофаз-
ных равновесий при 300 К, построен ряд поли-
термических сечений. Установлено, что поверх-
ность ликвидуса фазовой диаграммы исследуе-
мой квазитройной системы состоит из трех по-
лей первичной кристаллизации. Поля кристал-
лизации α- и β-твердых растворов на основе 
Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 являются наиболее протя-
женными. Область элементарного селена выро-
ждена в соответствующем углу концентрацион-
ного треугольника. В системе наблюдается ши-
рокая область несмешиваемости двух жидких 
фаз, которая имеет вид непрерывной полосы 
между соответствующими областями гранич-
ных систем Cu2SnSe3-Se и Cu3SbSe4-Se.
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