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Впервые методами дифференциального термического (с привлечением термодинамических расче-
тов), рентгенофазового и микроструктурного анализа, а также определением микротвердости и
плотности изучено фазообразование в разрезах Ag2Se–Cu2SnSe3 и Ag8SnSe6–Cu2SnSe3 квазитрой-
ной системы Ag2Se–SnSe2–Cu2Sе. Существование новых четверных соединений не установлено.
Выявлено, что оба разреза являются квазибинарными и относятся к простому эвтектическому типу
с ограниченной растворимостью на основе исходных селенидов. Координаты эвтектических точек:
40 мол. % Ag2Se, T = 910 K и 50 мол. % Ag8SnSe6, T = 780 K. Растворимость на основе Cu2SnSe3 составляет
10 мол. % Ag2Se в системе Ag2Se–Cu2SnSe3 и 15 мол. % Ag8SnSe6 в системе Ag8SnSe6–Cu2SnSe3. Методом
направленной кристаллизации Бриджмена–Стокбаргера выращены монокристаллы соединения
Cu2SnSe3 и твердых растворов (Cu2SnSe3)1 – х(Ag8SnSe6)х (х = 0.02–0.15). Установлено, что эти рас-
творы кристаллизуются в моноклинной сингонии и с увеличением содержания Ag8SnSe6 параметры
элементарной ячейки увеличиваются (а = 6.968–6.985, b = 12.051–12.078, с = 6.945–6.968 Å, β =
= 109.20°–109.30°, пр. гр. Сс , Z = 4, ρ = 5.75–5.86 г/см3).
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение взаимодействия между полупровод-
никовыми соединениями, в частности между
халькогенидами серебра и меди, обладающей су-
перионной проводимостью, представляет боль-
шой научный и практический интерес. Согласно
представлениям А.Ф. Иоффе [1], усложнение со-
става твердых растворов приводит к улучшению
рядa физических свойств, например термоэлек-
трической эффективности. В связи c этим пред-
ставляет интерес изучение характера фазового
равновесия в системах Ag2Se–Cu2SnSe3 и
Ag8SnSe6–Cu2SnSe3.

Селениды Ag2Se, Cu2SnSe3 и Ag8SnSe6 исследо-
ваны в работах [2–21]. Эти соединения конгру-
энтно плавятся при 1170, 973 и 1017 K соответ-
ственно. По данным [5–7, 12, 16, 17], Ag2Sе и
Ag8SnSe6 имеют по одному полиморфному пре-
вращению при 410 и 356 K соответственно. Лите-
ратурные сведения о кристаллической структуре
низкотемпературной модификации α-Ag2Se про-
тиворечивы [22, 23]. Согласно [24], низкотемпе-

ратурная модификация Ag2Se имеет псевдокуби-
ческую структуру с параметром решетки а = 4.978 Å,
а высокотемпературная модификация -Ag2Se
кристаллизуется в орторомбической сингонии с па-
раметрами решетки а = 7.067, b = 7.80, с = 4.34 Å
[25, 26] или а = 4.333, b = 7.162, с = 7.764 Å [5, 12],
пр. гр. Р212121.

Низкотемпературная модификация α-
Ag8SnSe6 относится к кубической (а = 11.12 Å), а
высокотемпературная модификация β-Ag8SnSe6 – к
орторомбической сингонии (а = 7.9168, b = 7.8219,
с = 11.045 Å, пр. гр. Рmn21, ρвыч = 7.072 г/см3 [15–19].
Это соединение изоструктурно Сu8GeS6 и
β- Ag8GeSе6 [17]. Среднее межатомное расстояние
Ag–Se в структуре Ag8SnSe6 составляет 2.59–2.82 Å.

Соединение Cu2SnSe3 имеет кубическую ре-
шетку, период которой изменяется (а = 5.688–
5.696 Å) в пределах области гомогенности [15, 16,
27]. Согласно [28], это соединение имеет моно-
клинную структуру с параметрами решетки a =
= 6.5936, b = 12.1593, с = 6.6084 Å, β = 108056°,
пр. гр. Сс.

β 
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Исходные соединения Ag2Se, Ag8SnSe6 и
Cu2SnSe3 привлекают внимание исследователей
как перспективные материалы для применения в
нелинейных оптических приборах и фотоэлемен-
тах [29–34]. Учитывая перспективность исходных
соединений, изучение взаимодействия между ними
имеет как научное, так и практическое значение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для решения поставленной задачи были при-

готовлены исходные соединения и серия сплавов.
Материалами для синтеза Ag2Se, Ag8SnSe6 и
Cu2SnSe3 служили селен мaрки “в. ч.”, электриче-
ская медь марки “в. ч.” и серебро чистотой выше
99.999%. Соединения были получены сплавлени-
ем элементарных компонентов, которые взвеши-
вали с точностью 0.0001 г. Сплавление проводили
в запаянных и откачанных до 10–3 мм рт. ст. квар-
цевых ампулах. Подъем температуры производи-
ли медленно с часовыми выдержками при темпе-
ратурах плавления Ag2Se, Ag8SnSe6 и Cu2SnSe3
(1170, 1017 и 973 K соответственно). После окон-
чания синтеза давали выдержку в течение 2–3 ч
при 1060 K для Ag2Se, 920 K для Ag8SnSe6 и 900 K
для Cu2SnSe3. Охлаждение проводили в режиме
выключенной печи. Для изучения фазового рав-
новесия в системах Ag2Se–Cu2SnSe3 и Ag8SnSe6–
Cu2SnSe3 синтезировано по 11 сплавов различного
состава через 5–10 мол. % из полученных исходных
соединений сплавлением в запаянных и откачан-
ных ампулах с выдержкой 40–45 мин при темпера-
туре на 50–60°С выше температуры плавления.
Сплавы закаливали в воде, а затем проводили гомо-
генизирующий отжиг в течение 250–340 ч при
740 K в случае системы Ag8SnSe6–Cu2SnSe3 и 850 K
в случае системы Ag2Se–Cu2SnSe3.

Сплавы исследовали методами дифференци-
ального термического (ДТА) и рентгенофазового
(РФА) анализа, металлографии. ДТА проводили
на пирометре Курнакова с применением хромель-
алюмелевой термопары. Записывали кривые нагре-
вания и охлаждения для каждого образца. Скорость
нагревания составляла 8–10 град/мин, охлаждение
проводили в выключенной печи. Точки солидуса
фиксировали по началу отклонения дифферен-
циальной записи на кривой нагревания, точки
ликвидуса – по началу отклонения дифференци-
альной записи на кривой охлаждения. По макси-
мальному отклонению дифференциальной запи-
си при нагревании контролировали температуру
ликвидуса, найденную по кривым охлаждения, и
соответственно по максимальному отклонению
при охлаждении – температуру, полученную по
кривой нагревания. Навеска образца составляла
2–3 г.

Рентгенфазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре Д2 РILSENER фирмы

Брюкер (СuKα-излучение, Ni-фильтр, диапазон
съемки – 10° ≤ 2θ ≤ 90°). Микротвердость образ-
цов измеряли на микротвердомере ПМТ-3 (опти-
мальная нагрузка составляла 0.02 кг), а микро-
структуру образцов изучали на микроскопе
МИМ-7, в качестве травителя использовали раз-
бавленный раствор азотной кислоты. Погрешность
измерения тепловых эффектов составляла ±2°, вы-
числения параметров решетки – ±0.001 Å, измере-
ния микротвердости – ±0.005 МПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным ДТА построили Т–х-диаграммы

систем Ag2Se–Cu2SnSe3 и Ag8SnSe6–Cu2SnSe3
(рис. 1, 2). Как видно на рис. 1, разрез Ag2Se–
Cu2SnSe3 относится к эвтектическому типу. Ко-
ординаты эвтектической точки составляют
40 мол. % Ag2Se и 910 K. Растворимость на основе
Cu2SnSe3 при эвтектической температуре равна
15 мол. % Ag2Se, а при 300 K – 10 мол. % Ag2Se.
Растворимость на основе селенида серебра прак-
тически не обнаружена. Разность ионных и атом-
ных радиусов Cu+ и Ag+ равна 8.87%, что уклады-
вается в рамки 15%-ного правила Юм-Розери
[35]. Несмотря на близость геометрических пара-
метров, взаимная растворимость узкая, что, по-
видимому, связано c разностью кристаллических
структур Ag2Se (кубическая) и Cu2SnSe3 (моно-
клинная). Ликвидус разреза состоит из ветвей
первичной кристаллизации β-Ag2Se и γ-твердых
растворов на основе Cu2SnSe3. Фазовый переход
α-Ag2Se  β-Ag2Se протекает при 410 K. Анало-
гичный характер фазообразования наблюдается и
в разрезе Ag8SnSe6–Cu2SnSe3. Как видно из рис. 2,
разрез является квазибинарным сечением квази-
тройный системы Ag2Se–SnSe2–Cu2Sе и относит-
ся к эвтектическому типу. Координаты эвтекти-
ческой точки: 50 мол. % Cu2SnSe3 и T = 780 K.
Взаимная растворимость между компонентами
ограниченная: 15 мол. % Ag8SnSe6 на основе
Cu2SnSe3 и 5 мол. % Cu2SnSe3 на основе кубиче-
ского Ag8SnSe6. Температура фазового перехода
α-Ag8SnSe6  β-Ag8SnSe6 при увеличении
Cu2SnSe3 уменьшается, т.е. имеет эвтектоидный
характер концентрации.

Для микроскопического исследования с син-
тезированных сплавов были срезаны плоские об-
разцы, поверхность которых сначала шлифовали,
а затем полировали с помощью алмазной пасты.
Для выявления характеристики материала с по-
верхности удаляли полированный слой травлени-
ем составом 50% HNO3 + 50% H2O. Микрофото-
графии поверхностей каждого образца снимали с
помощью металлографического микроскопа
МИМ-7, работающего на отраженном свете.
Микрофотографии поверхностей образцов

�

�
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(Cu2SnSe3)1 – х(Ag8SnSe6)х (рис. 3) показывают, что
все полученные сплавы однофазны и характери-
зуются крупноблочными структурами без каких-
либо включений. Структура, размеры и располо-
жение зерен у каждого образца отличаются. Мо-
нокристаллы из области твердых растворов
(Cu2SnSe3)1 – х(Ag8SnSe6)х (х = 0.02 и 0.15) были по-
лучены направленной кристаллизацией расплава
по методу Бриджмена–Стокбаргера. Для этого
синтезированные поликристаллические образцы
состава Cu1.98Ag0.02SnSe3 и Cu1.85Ag0.15SnSe3 поме-
щали в ампулы длиной 12 см с внутренним диа-
метром 0.5 см. Эвакуированные до давления
10‒3 мм рт. ст. ампулы с соответствующими соста-
вами перемещали внутри вертикальной печи,
имеющей две температурные зоны. В верхней зо-
не (Т1) температура поддерживается на 50–60 K
выше, а во второй (Т2) – на 50–60 K ниже точки
плавления соответствующего состава. В верхней
(Т1) зоне печи образцы в ампуле находятся в рас-
плавленном состоянии. Когда острый кончик ампу-
лы переходит точку температуры плавления, в зоне с
меньшей температурой (Т2) образуются зародыши
кристаллов Cu1.98Ag0.02SnSe3 и Cu1.85Ag0.15SnSe3. Пе-
ремещение ампулы со скоростью 0.2–0.3 см/ч
оказалось подходящим для выращивания образо-
вавшихся зародышей указанных образцов. На
рис. 4 показаны полученные таким способом мо-
нокристаллы Cu1.98Ag0.02SnSe3 и Cu1.85Ag0.15SnSe3,
пригодные для рентгеноструктурных и физических
исследований. Образование в системе Ag8SnSe6–

Cu2SnSe3 ограниченной области растворимости
подтверждено и данными РФА (рис. 5). Установ-
лено, что дифракционные картины сплавов, со-
держащих ≤15 мол. % Ag8SnSe6, качественно
идентичны дифрактограмме Cu2SnSe3, т.е. они
являются твердыми растворами замещения на ос-
нове этого соединения (α- ), а дифракто-
граммы сплавов с содержанием ≤5 мол. %
Cu2SnSe3 аналогичны дифрактограммам чистого
Ag8SnSe6 (β-фаза). Порошковые рентгенограммы
сплавов состава 5–85 мол. % Cu2SnSe3 состоят из
совокупности линий α- и β-фаз, что находится в
соответствии с фазовой диаграммой (рис. 2).
Рентгенограммы α-фазы индицированы в моно-
клинной сингонии (табл. 1). В пределах области
гомогенности α-фаз концентрационные зависи-
мости параметров их кристаллических решеток
практически линейны.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Границы твердых растворов, образующихся в
квазибинарных разрезах Ag2Se–Cu2SnS3 и
Ag8SnSe6–Cu2SnSe3, уточняли с помощью темпера-
турно-концентрационной зависимости свободной
энергии Гиббса. Из литературного анализа следует,
что соединения Ag2Se, Cu2SnS3 и Ag8SnSe6 суще-
ственно отличаются по составу, структуре и пара-
метрам кристаллической решетки. Поэтому в урав-
нении Гиббса–Гельмгольца использовали асиммет-
ричный вариант модели регулярных твердых
растворов немолекулярных соединений [36–39]. В
частности, уравнения Гиббса–Гельмгольца для

фаза

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Ag2Se–Cu2SnSe3.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Ag8SnSe6–
Cu2SnSe3.
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Рис. 3. Микроструктуры Cu1.95Ag0.05SnSe3 (а), Cu1.85Ag0.15SnSe3 (б) и Ag7.6Cu0.4SnSe6 (в) (×360).

(a) (б) (в)

Рис. 4. Микроснимки монокристаллов Cu1.98Ag0.02SnSe3 (а) и Cu1.85Ag0.15SnSe3 (б), выращенных направленной кри-
сталлизацией расплава.

(a) (б)

Рис. 5. Дифрактограммы сплавов системы Ag8SnSe6–Cu2SnSe3: 1 – Ag8SnSe6; 2 – 5 мол. % Cu2SnSe3; 3 – 85 мол. %
Cu2SnSe3; 4 – 90% Cu2SnSe3; 5 – 95 мол. % Cu2SnSe3; 6 – Cu2SnSe3.
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твердых растворов (1 – x)Ag8SnSe6 – xCu2SnSe3 и
(1 – x)Ag2Se–xCu2SnSe3 имеют вид:

(1)

(2)

В уравнениях (1) и (2) х – мольная доля Cu2SnSe3
в твердых растворах (1 – x)Ag8SnSe6–xCu2SnSe3 и
(1 – x)Ag2Se–xCu2SnSe3; R = 8.314 Дж моль–1 K–1;

 и  – стандартные энтальпии и энтропии
образования соединений. Их значения взяты из ра-
бот [40, 41]; (Ag8SnSe6) = –207.6 кДж моль–1,

(Cu2SnSe3 = –320.4 кДж моль–1,

(Ag8SnSe6) = –31.33 Дж моль–1 K–1,

(Cu2SnSe3) = 100.35 Дж моль–1 K–1; axm(1 – x)n

представляет энтальпии смешения твердых рас-
творов в рамках асимметричного варианта моде-
ли регулярных растворов. Для нахождения посто-
янных значений в этой формуле применяли мно-
гоцелевой генетический алгоритм [42]. Для
осуществления процесса итерации использовали
следующие условия в совокупности с экспери-
ментальными данными ДТА:
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х = 0–1; a > 0; b > 0; m > n > 1; 
325 K < T < 780 K и 410 K < T < 910 K.

Последние слагаемые в уравнениях (1) и (2) пред-
ставляют конфигурационную энтропию смеше-
ния ( Т∆S) твердых растворов c учетом немоле-
кулярной природы соединений Ag8SnSe6,
Cu2SnSe3 и Ag2Se. Функции f1(x) включают в каче-
стве постоянных стехиометрические коэффици-
енты разноименных атомов в молекулах соедине-
ний [43].

В частности, уравнение (1) после выставления
термодинамических величин и параметров моде-
ли регулярных растворов имеет следующий вид:

(3)

Зависимости свободной энергии смешения
твердых растворов от состава для температур 325

( )2

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )( ) ( )

0

54

кДж/моль 207.6 0.03133
1 320.4 0.10035 8.314 /1000

1 8 ln 1 2 ln 31000 1 .

TG x T
x T T

x x x x x x

Δ = − + +
+ − − − + ×

× − − + + −

Таблица 1. Кристаллографические данные твердых
растворов (Cu2SnSe3)1 – х(Ag8SnSe6)х, сингония моно-
клинная, Z = 4, пр. гр. Сс

Состав
Параметр решетки, Å

β, град
a b c

Cu2SnSe3 6.968 12.051 6.945 109.20
Cu1.98 Ag0.02SnSe3 6.969 12.056 6.948 109.21
Cu1.97 Ag0.03SnSe3 6.970 12.058 6.951 109.23
Cu1.95 Ag0.05SnSe3 6.972 12.062 6.954 109.23
Cu1.92 Ag0.08SnSe3 6.974 12.065 6.957 109.25
Cu1.90 Ag0.10SnSe3 6.978 12.072 6.960 109.27
Cu1.85 Ag0.15SnSe3 6.985 12.078 6.968 109.30

Рис. 6. Зависимости свободной энергии образования твердых растворов от температуры и состава (уравнение (3)).
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и 780 K для твердых растворов (1 – x)Ag8SnSe6–
xCu2SnSe3 представлены на рис. 6, из которого
следует, что в средних областях концентрации
твердые растворы неустойчивы и распадаются на
две фазы. Границы гомогенности определены по
положению общей касательной на рис. 6 исходя
из равенства химического потенциала компонен-
та в гетерогенной смеси твердых растворов двух
разных модификаций (рис. 1 и 2). Расчеты выпол-
нены и визуалированы с помощью программы
OriginLab2019 и www.matematikam.ru.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые построены Т–х-фазовые диаграммы

квазибинарных разрезов Ag2Se–Cu2SnSe3 и
Ag8SnSe6–Cu2SnSe3 квазитройной системы
Ag2Se–SnSe2–Cu2Sе. Установлено, что диаграм-
мы их состояния относятся к эвтектическому ти-
пу с ограниченной растворимостью на основе
компонентов. Определены температурно-кон-
центрационные зависимости свободной энергии
Гиббса сплавов, что позволило уточнить границы
твердых растворов (1 – x)Ag8SnSe6–xCu2SnSe3:
15 мол. % Ag8SnSe6 на основе Cu2SnSe3 и 12 мол. %
Cu2SnSe3 на основе орторомбического Ag8SnSe6.

Построенные фазовые диаграммы использо-
ваны для выбора состава растворов-расплавов
при выращивании монокристаллов α- (твердый
раствор на основе Cu2SnSe3) и β-фаз (твердый
раствор на основе Ag8SnSe6) заданного состава
методом направленный кристаллизации.
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