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Аннотация
Фазовые равновесия в четверной системе Cu–Sb–S–I исследованы в области составов CuI–SbSI–SbI3 методами 
дифференциального термического анализа и рентгенофазового анализа. Построены граничный квазибинарный 
разрез CuI–SbSI, два внутренних политермических разреза фазовой диаграммы, а также проекция поверхности 
ликвидуса. Определены области первичной кристаллизации фаз, типы и координаты нон- и моновариантных 
равновесий. В системе выявлены ограниченные твердые растворы на основе SbSI (b-фаза) и высокотемпературных 
модификаций CuI (a1- и a2-фазы). Образование a1 и a2 фаз сопровождается понижением температур полиморфных 
переходов CuI и установлением метатектических (375 °С) и эвтектоидных (280 °С) реакций. Также было показано, 
что система характеризуется наличием широкой области несмешиваемости, которая покрывает значительную 
часть поверхности ликвидуса фаз CuI и SbSI.
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1. Введение
Халькогениды меди-сурьмы и фазы на их 

основе являются потенциальными кандидата-
ми для получения экологически чистых, недо-
рогих функциональных материалов [1–3]. Боль-
шинство тройных сульфидов меди-сурьмы пред-
ставляют собой природные минералы, которые 
широко исследовались как ценные электронные 
материалы, демонстрирующие высокие фотоэ-
лектрические, фотовольтаические, детекторные, 
термоэлектрические и другие свойства. Недав-
ние работы по исследованию этих материалов 
[4–7] подчеркивают широкую и распространен-
ность этих веществ на Земле и экологическую 
совместимость.

Как известно, одним из способов повышения 
эффективности термоэлектрических материа-
лов является усложнение их состава и кристал-
лической структуры [8]. В связи с этим халькога-
логениды Cu-Sb можно рассматривать как пер-
спективные объекты исследования с точки зре-
ния поиска и создания новых экологически чи-
стых функциональных материалов. Однако нам 
не удалось найти литературных сведений о фа-
зовых равновесиях четверной системы Cu–Sb–
S–I. Имеется литературные сведения об харак-
тере образования, кристаллической структуре и 
проводимости соединения Cu5SbS3I2 [9]. Cu5SbS3I2 
кристаллизуется в орторомбической системе 
(пр. гр. Pnnm) со следующими парамет рами ре-
шетки: a = 10.488 (2), b = 12.619 (2), c = 7.316 (1) Å 
и Z = 4 [9]. В [10] были исследованы электропро-
водность и диэлектрические параметры стекол 
Cu–Sb–S–I для оценки их практического приме-
нения в переключателях памяти, электрических 
порогах, оптических переключающих устройст-
вах и т. д. 

Поиск и создание новых сложных функцио-
нальных материалов требует исследования со-
ответствующих фазовых диаграмм. Информа-
ция по фазовым диаграммам соответствующих 
систем всегда полезна в материаловедении для 
разработки перспективных материалов [11–13].

Учитывая вышеизложенное, с точки зрения 
поиска новых многокомпонентных фаз боль-
шой интерес представляет концентрационная 
плоскость Cu2S–CuI–SbI3–Sb2S3 четверной сис-
темы Cu–Sb–S–I. Настоящая работа посвящена 
изучению физико-химического взаимодействия 
в концентрационной области CuI–SbSI–SbI3 (A) 
указанной выше концентрационной плоскости.

Детально изучены первичные соединения 
системы (А), обладающие интересными функ-

циональными свойствами. Иодид меди (I) CuI – 
неядовитый широкозонный полупроводник, 
обладающий стабильной электропроводностью 
p-типа при комнатной температуре, проводимо-
стью быстрых ионов при высоких температурах, 
необычайно большой температурной зависимо-
стью, отрицательным спин-орбитальным расще-
плением и т. д. [14–16]. Это соединение широко 
применяется в светодиодах, твердотельных сол-
нечных элементах, высокоэффективных термо-
электрических элементах и т. д. [17, 18]. Триио-
дид сурьмы SbI3 интенсивно изучался как леги-
рующая добавка в термоэлектрических матери-
алах, потенциальный материал для детекторов 
излучения, катод в твердотельных батареях, при 
микрозаписи изображений с высоким разреше-
нием, хранилищах информации и т. д. [19–21]. 
SbSI демонстрирует сегнетоэлектрические, пье-
зоэлектрические свойства, а также фотопрово-
димость, диэлектрическую поляризацию и ши-
роко используется при изготовлении наногене-
раторов и наносенсоров [22–25].

CuI плавится при 606 °C без разложения и 
имеет 3 модификации [26, 27]. Низкотемпера-
турная g-модификация переходит в b-фазу при 
369 °C. Фаза b-CuI существует в небольшом диа-
пазоне температур (~ 10 K) и переходит в a-фазу 
при 407 °C. SbI3 плавится при 172 °C [28] и кри-
сталлизуется в ромбоэдрической решетке [29]. 
SbSI плавится конгруэнтно при 300 °C [22, 30]. 
В литературе сообщалось о трех фазах SbSI: сег-
нетоэлектрической (T < 20 °C), антисегнетоэлек-
трической (20 °C < T <140 °C) и параэлектриче-
ской (T < 140 °C) [31]. Параэлектрическая и сег-
нетоэлектрическая фазы SbSI кристаллизуются 
в орторомбической структуре [32, 33].

Кристаллографические параметры соеди-
нений, входящих в систему А представлены в 
табл. 1.

Граничные квазибинарные сечения CuI–SbI3 
и SbSI-SbI3 квазитройной системы CuI–SbSI–SbI3 
исследованы в [35–37]. Система CuI–SbI3 образу-
ет фазовую диаграмму монотектического типа. 
При температуре монотектического равнове-
сия (~ 220 °С) область несмешиваемости нахо-
дится в интервале концентраций ~15–93 мол. 
% SbI3 [35]. Квазибинарный разрез SbSI–SbI3 
характеризуется эвтектическим равновесием 
при 160 °C [12,30].

2. Экспериментальная часть
Для экспериментальных исследований были 

использованы бинарное соединение CuI, а так-
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же элементарные сурьма и йод немецкой фир-
мы Alfa Aesar (чистота 99.999 %).

Соединения SbI3 и SbSI были синтезированы 
из элементарных компонентов в вакуумирован-
ных (~ 10–2 Па) кварцевых ампулах по специаль-
но разработанному методу, учитывающему вы-
сокую летучесть йода и серы. Синтез проводил-
ся в наклонной двухзонной печи, при этом тем-
пература горячей зоны поддерживалась на 20–
30 °C выше, чем соответствующая температура 
плавления синтезированного соединения, тогда 
как температура холодной зоны была на уровне 
около 130 °C. После того как основная часть йода 
и серы прореагировала, ампулы были перемеще-
ны таким образом, чтобы продукты могли быть 
расплавлены при 230 °C (SbI3) и 450 °C (SbSI). По-
сле перемешивания однородной жидкости при 
этой температуре печь постепенно охлаждалась. 
Чистота и индивидуальность полученных соеди-
нений контролировались методами ДТА и РФА.

Совместным сплавлением различных соот-
ношений предварительно синтезированных сое-
динений и CuI фирмы Alfa Aesar были приготов-
лены две серии сплавов (по 0.5 г каждый). После 
сплавления большинство сплавов отжигали при 
температуре, примерно, на 20–30 °С ниже темпе-
ратуры солидуса в течение, примерно, 1000 часов 
для достижения полной гомогенизации.

ДТА и РФА выли использованы для контроля 
чистоты и индивидуальности синтезированных 
соединений, а также для проведения экспери-
ментальных исследований. ДТА образцов прово-
дили в вакуумированных кварцевых ампулах на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
404 F1 Pegasus System (NETZSCH). Результаты из-
мерений обрабатывались с помощью программ-
ного обеспечения NETZSCH Proteus. Точность 
измерения температуры не превышала ±2  °С. 
Рентгеноструктурный анализ отожженных спла-

вов проводился при комнатной температуре на 
дифрактометре Bruker D2 PHASER с излучением 
CuKa1. Индексирование диффрактограмм прово-
дили с помощью программы Topas 4.2 (Bruker).

3. Результаты и обсуждение
Совместный анализ экспериментальных ре-

зультатов и литературных данных по граничным 
бинарным системам позволил получить полную 
картину фазовых равновесий в концентрацион-
ном треугольнике CuI–SbSI–SbI3.
3.1. Граничная квазибинарная система 
CuI–SbSI

Порошковые дифрактограммы отожженных 
сплавов CuI–SbSI представлены на рис. 1. Как 
видно, дифрактограммы образцов во всем ди-
апазоне составов состоят из суммы дифракци-
онных пиков SbSI и низкотемпературной моди-
фикации CuI.

T-x фазовая диаграмма системы (рис. 2) была 
построена с использованием результатов ДТА 
(табл. 2). Отметим, что a1 и a2 - твердые растворы 
на основе HT1 – CuI и HT2 – CuI соответственно, 
а b-твердые растворы на основе SbSI.

Система является квазибинарной и образу-
ет фазовую диаграмму эвте ктического типа. Эв-
тектика имеет состав ~ 45 мол. % SbSI и кристал-
лизуется при 327 °C по реакции:
L → a2 + b.

Образование твердых растворов a1 и a2 на 
основе высокотемпературных модификаций 
CuI сопровождается понижением их темпера-
тур фазовых превращений, которые протекают 
по метатектическим и эвтектоидным реакциям.

Изотермы, соответствующие температурам 
375 и 280 °С на фазовой диаграмме, отражают 
метатектическое
a1 ↔ L + a2

Таблица 1. Типы и параметры кристаллической решетки соединений CuI, SbI3 и SbSI

Соединение, 
модификация Тип и параметр кристаллической решетки, Å

LT–CuI Кубическая решетка; SpGr. F; a = 6.05844(3)  [27]

HT1–CuI
Тригональная: Пр.гр..P3; a = 4.279±0.002; c = 7.168±0.007 (673 K) [34]
Тригональная: Пр.гр. R-3; a = 4.29863(11); c = 21.4712(6) (603 K) [26] 
Тригональная: Пр.гр. R-3 a = 4.30571 (12); c = 21.4465(7) (608 K) [26]

HT2–CuI Кубическая: Пр.гр. F a = 6.16866(6) [27]
SbI3 Ромбоэдрическая: Пр.гр. ; a = 7.48; c = 20,90; Z = 6 [29]

SbSI Орторомбическая: Пр.гр. Pnam; a = 8.556(3); b = 10.186(4); c = 4.111(2); z = 4 [32]
Орторомбическая: Пр.гр. Pna21;  a = 8.53; b = 10.14; c = 4.10 [33]

Обозначения HT2, HT1 и LT соответствуют высокотемпературной, среднетемпературной и низкотемпературной моди-
фикациям CuI соответственно.
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Рис. 1. Порошковые рентгенограммы различных сплавов системы CuI - SbSI: 1 – CuI; 2 – 10 мол. % CuI; 
3 – 20 мол. % CuI; 4 – 40 мол. % CuI; 5 – 60 мол. % CuI; 6 – 80 мол. % CuI; 7 – 90 мол. % CuI; 8 – SbSI

Рис. 2. T-x фазовая диаграмма системы CuI–SbSI
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и эвтектоидное
a2  ↔ LT-CuI + b
равновесия.

Область гомогенности b-фазы на основе SbSI 
максимальна (~ 15 мол. %) при температуре эв-
тектики (рис. 2). Более того, углы отражения фаз 
LT–CuI и SbSI на порошковых дифрактограммах 
полностью совместимы с соответствующими чи-
стыми соединениями. Это показывает, что вза-
имная растворимость этих соединений прене-
брежимо мала при комнатной температуре. По-
этому на рис. 2 кривая разложения b-фазы экс-
траполирована на соединение SbSI.

3.2. Проекция поверхности ликвидуса (рис. 3)
На рис. 3 представлена проекция Т–х–у диа-

граммы системы CuI–SbSI–SbI3, на которой изо-
термы ликвидуса выделены синим цветом. По-
верхность ликвидуса состоит из трех полей, соот-
ветствующих первичной кристаллизации a1 (a2), 
b-фаз и SbI3. Поле первичной кристаллизации SbI3 
занимает небольшую область около соответству-
ющего угла концентрационного треугольника.

Области первичной кристаллизации фаз ог-
раничены рядом моновариантных кривых и 
нонвариантных точек (табл. 3).

Область несмешиваемости L1 + L2 в гранич-
ной системе CuI-SbI3 резко входит в концентра-
ционный треугольник и перекрывает часть об-
ласти первичной кристаллизации b-фазы, пе-
ресекая эвтектическую кривую исходящую из 
точки e1. Соответственно, моновариантное эв-

тектическое равновесие L ↔ a2 + b смещается к 
нонвариантному монотектическому равновесию 
L1 ↔ L2 + a2 + b (рис. 3, табл. 1 – сопряженная пара 
ММ/). К является критической точкой расслаива-
ния и имеет температуру ~ 350 °С.

Кристаллизация всей системы заканчива-
ется нонвариантной эвтектической реакцией 
(E) при 165 °C.

3.3. Политермические сечения
Политермические разрезы CuI–[B] (рис. 4) и 

[A]-SbSI (рис. 5) фазовой диаграммы тройной си-
стемы CuI–SbSI–SbI3 приведены ниже и проана-
лизированы в контексте с проекцией поверхно-
сти ликвидуса системы. Здесь [A] и [B] представ-
ляют собой смесь компонентов, составляющих 
бинарных систем CuI–SbI3 и SbSI–SbI3 соответ-
ственно, в соотношении 1: 1.

Система CuI-[B] (рис. 4). Этот разрез про-
ходит через области первичной кристаллизации 
a1 (a2) и b-фаз и область расславания в области 
концентраций ~30–70 мол. % CuI. Кристаллиза-
ция составов, богатых CuI, первоначально про-
текает по моновариантной монотектической 
реакции L1 ↔ L2 + a1 и приводит к образованию 
трехфазной области L1 + L2 + a1. При 377 °C это 
фазовая область заменяется трехфазной обла-
стью L1 + L2 + a2 в результате фазового перехода 
a1 ↔ a2. Кристаллизация в интервале составов 
20–40 мол. % CuI продолжается по монотектиче-
ской схеме L1 ↔ L2 + b, в результате чего образу-
ется фазовая область L1 + L2 + b. Горизонтальная 

Таблица 2. Результаты ДТА системы CuI–SbSI.

Состав, мол. % 
SbSI

Термический эффект, °C
Изотермиче-

ский
Политермиче-

ский
0 (чистый CuI) 369; 407; 606 –

5 280; 385 470–573
10 280; 325; 375 375–534
20 282; 327; 373 373–455
30 280; 328; 376 –
40 278; 327 –
50 280; 327 327–343
60 280; 328 328–360
70 279; 327 327–375
80          327 327–382
90 – 352–394
95 – 380–398

100 (чистый 
SbI3)

402 –
Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса системы 
CuI–SbSI–SbI3. Области первичной кристаллиза-
ции: 1 – a1 (a2); 2 – b фаза; 3 – SbI3. Пунктирные 
линии - изученные политермические разрезы
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линия при 318 °C отвечает нонвариантной мо-
нотектической реакции L1 ↔ L2 + a2 + b (табл. 2). 
После этой реакции в системе образуется трех-
фазная область L2 + a2 + b. При 280 °C происхо-
дит фазовый переход a2 ↔ LT-CuI, вследствие 
чего формируется фазовая область L2 + b + LT-CuI.

Кристаллизация всех образцов в системе за-
канчивается при 165 °C нонвариантной эвтек-
тической реакцией (E) и образованием трехфаз-
ной смеси b + LT-CuI + SbI3.

Система [A]-SbSI (рис. 5). Этот политерми-
ческий разрез расположен в области несмешива-
емости L1 + L2 в интервале составов 0–40 мол. % 
SbSI, и процессы кристаллизации в нем проте-
кают по монотектическим реакциям (рис. 3, со-
пряженные кривые mMK и m¢M¢K¢). В ходе этих 
процессов образуются трехфазные области 
L1 + L2 + a1, L1 + L2 + a2, L1 + L2 + LT-CuI и L1 + L2 + b. 
В сплавах, богатых SbSI, кристаллизация это-
го соединения сначала происходит из жидкого 
раствора, а затем продолжается по монотекти-
ческой реакции L1 ↔ L2 + SbSI. Все сплавы под-
вергаются нонвариантной монотектической ре-
акции (m) при 318 °C и полностью кристаллизу-

Таблица 3. Нон- и моновариантные равновесия системы CuI–SbSI–SbI3

Точка на рис. 3 Равновесие
Состав, мол. %.

Температура, °C SbSI SbI3

e1 L ↔ a2 + b 45 – 327
e2 L ↔ LT-CuI + SbI3 – 97 168
e3 L ↔ SbSI + SbI3 7 93 167

m (m¢) L1 ↔ L2 + a1 – 15 (93) 493
M (M¢) L1 ↔ L2 + a2 + b 34 (6) 20 (87) 318

E L ↔ LT-CuI + b +SbI3 – – 165
Кривая на рис. 3 Равновесие Температурный интервал, °C 

mM (m¢M¢) L1 ↔ L2 + a1 493–318
KM (KM¢) L1 ↔ L2 + b 340–318

e1M L ↔ a2 + b 327–318
M¢E L ↔ a2 (LT-CuI) + b 318–165
e2E L ↔ LT-CuI + SbI3 168–165
e3E L ↔ b + SbI3 167–165

Рис. 4. T-x фазовая диаграмма системы CuI–[B] Рис. 5. T-x фазовая диаграмма системы [A]-SbSI 
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ются в результате нонвариантной эвтектической 
реакции при 165 °C.

На рис. 6 представлены кривые ДТА нагре-
вания выборочных отожженных образцов вдоль 
граничной квазибинарной системы CuI-SbSI и 
вышеуказанным внутренним разрезам. Сопо-
ставление этих кривых с соответствующими Т-х 
диаграммами (рис. 2, 4, 5), проекцией поверх-
ности ликвидуса (рис. 3) и таблицей показыва-
ет, что они довольно точно отражают характер и 
температуры протекающих в системе процессов.

4. Заключение 
Впервые исследованы фазовые равновесия 

четверной системы Cu-Sb-S-I в интервале соста-
вов CuI-SbSI-SbI3. Были построены ряд политер-
мических сечений фазовой диаграммы, включая 
граничную систему CuI-SbSI и T-x проекция по-
верхности ликвидуса системы путем совместного 
анализа экспериментальных результатов и лите-
ратурных данных по граничным бинарным сис-
темам. Было выявлено, что в системе образуются 
ограниченные твердые растворы на основе SbSI 
(b-фаза) и HT-CuI a1- и a2-фазы), а также широ-
кая область расслаивания. Определены типы и 
координаты нон- и моновариантных равновесий, 
а также области первичной кристаллизации фаз.
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