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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  

СЕЛЕНОВИСМУТИТОВ МЕДИ С СЕЛЕНОМ 

 

Н.Б.Бабанлы  

Казахский филиал Азербайджанского института учителей 

Методами ДТА и РФА, а также измерением микротвердости и ЭДС концентрационных 

цепей с твердым электролитом Cu4RbCl3J2 исследованы фазовые равновесия в системах 

CuBi3Se5-Se, CuBiSe2-Se и Cu3BiSe3-Se. Показано, что все три системы неквазибинарны и 

имеют  широкие области расслаивания. Первые две системы в субсолидусе стабильны, а 

третья характеризуется более сложным взаимодействием. Ниже солидуса она пересека-

ет трехфазные области CuSe2-Cu3BiSe3-CuBiSe2 и СuSe2-CuBiSe2-Se. Определены типы 

нон- и моновариантных процессов и температурно-концентрационные интервалы проте-

кания последних. 

 

          Халькогениды меди с тяжелыми ме-

таллами, в том числе хальковисмутиты ме-

ди относятся к перспективным веществам 

для разработки новых полупроводниковых, 

фотоэлектрических и термоэлектрических 

материалов [1, 2].  

          В работах [3, 4] представлены резуль-

таты комплексного исследования фазовых 

равновесий и термодинамических свойств 

системы Cu-Bi-Te. 

          Тройная система Cu-Bi-Se ранее была 

изучена только по двум квазибинарным 

разрезам: Cu2Se-Bi [5] и Cu2Se-Bi2Se3 [6, 7]. 

Показано, что разрез Cu2Se-Bi относится к 

типу квазибинарных систем с монотектиче-

ским и вырожденным эвтектическим рав-

новесиями. При температуре монотектики 

1247К область расслаивания простирается 

от 23 до 60 ат% Bi, растворимость висмута 

в Cu2Se незначительна [5]. 

          В работах [6, 7] исследован квазиби-

нарный разрез Cu2Se-Bi2Se3. Показано, что 

его T-x диаграмма относится к эвтектиче-

скому типу с ограниченной взаимной рас-

творимостью компонентов. В области твер-

дых растворов на основе Cu2Se при составе 

25 мол% Bi2Se3 (Cu3BiSe3) происходит упо-

рядочение. Согласно этим работам фаза со-

става Cu3BiSe3 кристаллизуется в кубиче-

ской сингонии (сверхструктура к типу 

CaF2) с периодом решетки a=58.65Å. По 

данным же [8, 9] соединение Cu3BiSe3 име-

ет моноклинную структуру с параметрами 

решетки: a=13.66; b=4.17; c=14.86 Å; 

α=119,1
0
. 

          В литературе также имеются сведе-

ния о синтезе и кристаллической структуре 

тройных соединений CuBiSe2 и CuBi3Se5 [9-

11]. Согласно [9,10] соединение CuBiSe2 

кристаллизуется в кубической решетке с 

периодом a=5.69 Å и плавится конгруэнтно 

при 858К. Соединение CuBi3Se5 имеет три-

клинную кристаллическую решетку (Пр. гр. 

P1) с параметрами: a=4.168; b=7.182; 

c=13.388 Å; α=85.4
0
; β=81.3

0
; γ=73

0
; z=1 

[11]. 

          В [3] представлены результаты по-

вторного исследования системы Cu2Se-

Bi2Se3 методами ДТА, РФА и ЭДС, а также 

измерением микротвердости. Установлено, 

что она характеризуется образованием трех 

инконгруэнтно плавящихся тройных со-

единений - CuBi3Se5 (900K), CuBiSe2 

(835K) и Cu3BiSe3 (850K). Таким образом, в 

работе [3] подтверждены ранее указанные в 

[2, 8-10], но не нашедшие отражения на по-

строенной в [6, 7] T-x диаграмме этой си-

стемы тройные соединения, установлен их 

характер образования и температуры и 

плавления. Кроме того, согласно [3] соеди-

нение Cu3BiSe3 находится вне области го-

могенности Cu2Se, которая имеет макси-

мальную протяженность ~17 мол% Bi2Se3 

при 850К.  

          В данной работе представлены ре-

зультаты исследования фазовых равнове-

сий в системах CuBi3Se5-Se, CuBiSe2-Se и 

Cu3BiSe3-Se. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

          Для изучения вышеуказанных систем 

нами сначала были синтезированы и иден-

тифицированы соединения CuBi3Se5, 

CuBiSe2 и Cu3BiSe3. 
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          Синтез проводили путем непосред-

ственного взаимодействия стехиометриче-

ских количеств элементарных компонентов 

высокой степени чистоты (концентрации 

примесей не более 0.001%) в вакуумиро-

ванных кварцевых ампулах. Учитывая от-

носительно невысокое давление насыщен-

ного пара селена [12] при температурах 

плавления этих соединений (Т≤920К) [3], 

сплавление проводили в однотемператур-

ном режиме. После выдерживания ампул 

при ~950К в течение двух часов и неодно-

кратного встряхивания содержимых в них 

расплавов температуру медленно (в тече-

ние 4-5 ч) понижали до 850К, при которой 

производили термический отжиг в течение 

300 ч. 

          Синтезированные соединения иден-

тифицировали методами ДТА и РФА, ре-

зультаты которых практически совподали с 

литературными данными [1-3, 9]. 

          Сплавы исследуемых систем готови-

ли сплавлением соединений CuBi3Ce5, 

CuBiSe2, Cu3BiSe3 и элементарного селена в 

различных соотношениях в условиях ваку-

ума, а затем подвергали длительному 

(300+200 ч) ступенчатому гомогенизирую-

щему отжигу: CuBi3Se5-Se (750 и 480К), 

CuBiSe2 (650 и 480К), Cu3BiSe3 (600 и 

480К). 

          Эксперименты проводили методами 

ДТА (пирометр НТР-72 и двухкоординат-

ный самописец, хромель-алюмелевые тер-

мопары) и РФА (ДРОН-3, CuK-излуче- 

ние), а также измерением микротвердости 

(микротвердомер ПМТ-3, нагрузка 20г) и 

ЭДС концентрационных цепей типа  

 (-) Cu (тв) | Cu4RbCl3I2 (тв) | (Cu-Bi-Se) 

(тв) (+)      (1) 

          Соединение Cu4RbCl3I2, использован-

ное в качестве твердого электролита в це-

пях типа (1), является твердым электроли-

том с чистой проводимостью по катионам 

Cu
+
 [13]. Это соединение синтезировали 

сплавлением стехиометрических количеств 

химически чистых, безводных CuCl, CuI и 

RbCl в вакуумированной (10
-2

 Па) кварце-

вой ампуле при 900 К с последующим 

охлаждением до 450 К и гомогенизирую-

щим отжигом при этой температуре в тече-

ние 100 ч. Из полученного слитка цилин-

дричес- 

кой формы диаметром 1 см вырезали таб-

летки толщиной 4-6 мм, которые были ис-

пользованы в цепях типа (1) как твердый 

электролит. 

          Правые электроды цепей типа (1) го-

товили запрессовыванием стертых в поро-

шок отожженных сплавов в виде таблеток 

диаметром 0,8-1см и толщиной 0.4-0.6 см. 

Методика сборки электрохимической ячей-

ки описана в 14.  

          ЭДС измеряли компенсационным ме-

тодом с помощью высокоомного цифрово-

го вольтметра марки В7-21А в интервале 

температур 300-430 К. Первые равновесные 

значения ЭДС были получены после вы-

держивания электрохимической ячейки при 

350К в течение 40-60 ч, последующие 

через каждые 3-4 часа после установления 

определенной температуры. При проведе-

нии опытов были предприняты все необхо-

димые меры 14 для обеспечения обрати-

мости цепей типа (1).  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

           

          Результаты экспериментов (табл.  и 

рис. 1-3) показали, что все три изученные 

системы являются неквазибинарными в си-

лу инконгруэнтного плавления селеновис-

мутитов меди. 

          Система CuBi3Se5-Se. Как видно из 

рис.1, эта система характеризуется наличи-

ем широкой области расслаивания двух 

жидких фаз (~5-75 мол% CuBi3Se5, 830К). 

Следует отметить, что по термограммам 

нагревания не удалось определить темпера-

туры конца плавления чистого CuBi3Se5 и 

сплавов этой системы. На термограммах же 

охлаждения четко фиксировались экзоэф-

фекты, отвечающие началу кристаллизации 

(рис.1, крестики). 

          Согласно рис.1 и [3] ликвидус, за ис-

ключением узкого интервала составов (0~3 

мол% CuBi3Se5), состоит из кривой первич-

ной кристаллизации Bi2Se3. 

          Горизонталь при 825К отвечает мо-

новариантной монотектической реакции 

Ж1↔Ж2+Bi2Se3, 

а при 790К - нонвариантной монотектиче-

ской реакции 

Ж1+Bi2Se3↔Ж2+CuBi3Se5 
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Рис.1 Фазовая диаграмма системы 

CuBi3Se5-Se. Крестиками указаны терми-

ческие эффекты, обнаруженные только на 

кривых охлаждения. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2.Фазовая диаграмма системы 

CuBi3Se5-Se  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3. Фазовая диаграмма системы  

Cu3BiSe3-Se   (а) и зависимость ЭДС цепей 

типа (1) от состава (б). 
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          Кристаллизация расплавов системы 

завершается при 490К, что соответствует 

температуре плавления элементарного се-

лена и указывает на вырождение предпола-

гаемого перитектического равновесия 

Ж2+Bi2Se3↔CuBi3Se5+Se 

у элементарного селена. 

          Система CuBiSe2-Se (рис.2) также 

характеризуется наличием широкой обла-

сти расслаивания, которая при ~750К до-

стигает 75 мол% (от~5 до 80 мол% 

CuBiSe2). Из расплавов, содержащих более 

~5 мол% CuBiSe2, первично кристаллизует-

ся CuBi3Se5. Это подтверждается наличием 

линий отражения CuBi3Se5 на дифракто-

граммах литых негомогенизированных 

сплавов и находится в соответствии с дан-

ными [3]. 

          Кривая nM соответствует вторичной 

кристаллизации CuBiSe2 по моновариант-

ной и перитектической реакции 

Ж+CuBi3Se5↔CuBiSe2 

Горизонтали при 735 и 705К отвечают 

монотектическим равновесиям 

Ж↔Ж2+CuBi3Se5 

Ж1+CuBi3Se5↔Ж2+CuBiSe2, 

а при 490К - вырожденному вблизи селена 

эвтектическому или перитектическому рав-

новесию с образованием гетерогенной сме-

си CuBiSe2+Se. 

          Система Cu3BiSe3-Se (рис.3). Харак-

тер фазовых равновесий в этой системе ка-

чественно отличается от двух предыдущих 

и более сложный. В отличие от указанных, 

данная система в субсолидусе нестабильна 

и пересекает две трехфазные области: 

CuSe2+CuBiSe2+Cu3BiSe3 и  

CuSe2+CuBiSe2 +Se. 

          Ликвидус этой системы практически 

полностью охвачен кривой первичной кри-

сталлизации α''-фазы на основе высокотем-

пературной модификации Cu2Se. Термиче-

ские эффекты, отвечающие этому процессу, 

обнаружены только на кривых ДТА спла-

вов, содержащих ≥90 мол% Cu3BiSe3. Для 

других составов они построены экстрапо-

ляцией (пунктиры). 

          Из сравнительного анализа рис.3а и 

T-x диаграммы системы Cu-Se [15] можно 

сделать вывод о том, что горизонталь при 

680К, по-видимому, отвечает монотектиче-

скому равновесию 

Ж1+α''↔Ж2+Cu3BiSe3, 

а при 650, 613, 600К - перитектическим 

равновесиям 

Ж2+ α'↔CuSe+Cu3BiSe3 

Ж2+CuSe↔CuSe2+Cu3BiSe3 

Ж2+Cu3BiSe3↔CuSe2+CuBiSe2 

          Последняя реакция формирует грани-

цу раздела двух трехфазных областей при 

составе ~70 мол% Cu3BiSe3 (рис.3а). В 

сплавах, содержащих более 70 мол% 

Cu3BiSe3, после этой реакции остается из-

быток Cu3BiSe3 и образуется трехфазная 

область CuSe2+Cu3BiSe3 +CuBiSe2. В спла-

вах же состава <70 мол% Cu3BiSe3 в избыт-

ке остается жидкая фаза (Ж2) и формирует-

ся область Ж2+CuSe2+CuBiSe2. Полная кри-

сталлизация происходит при 490К 

Ж↔CuSe2+CuBiSe2+Se 

          Результаты РФА, а также измерений 

микротвердости ЭДС подтверждают пред-

ставленные фазовые диаграммы (рис.1-3). 

          Порошковые рентгенограммы отож-

женных образцов CuBi3Se5-Se и CuBiSe2-Se 

состояли из сумм дифракционных линий 

элементарного селена и соответствующего 

соединения, а в системе Cu3BiSe3-Se нахо-

дились в соответствии с рис.3а. 

          В сплавах CuBi3Se5-Se и CuBiSe2-Se 

измерялись две серии значений микротвер-

дости, отвечающие исходным фазам, а зна-

чения ЭДС цепей типа (1) оставались по-

стоянными независимо от состава (табл.), 

что однозначно подтверждает данные ДТА. 

Следует также отметить, что значения ЭДС 

в сплавах этих двух систем совпадают с 

данными [3] для соединений CuBi3Se5

 

Результаты ДТА, измерений микротвердости и ЭДС цепей типа (1) для некоторых сплавов  

систем CuBi3Se5 (CuBiSe2, Cu3BiSe3)-Se 

Система 
Состав,  

мол%; соед. 
Термические эффекты, К Нμ, МПа Е, мВ (300К) 
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CuBi3Se5-9Se 

90 

80 

60 

40 

20 

490; 790; 865 

490; 790; 850* 

490; 792; 828* 

490; 788; 825* 

490; 785; 820* 

600; 350 

610; 350 

610; 350 

600; 350 

580; 350 

385 

382 

382 

380 

382 

CuBiSe2-4Se 

90 

80 

60 

40 

20 

490; 705; 780; 830 

490; 700; 740 

490; 705; 735 

490; 705; 735 

490; 700 

750; 340 

760; 350 

760; 350 

750; 350 

358 

358 

355 

353 

Cu3BiSe3-  7Se 

90 

80 

60 

40 

20 

600; 610; 650; 680; 790; 

845 

600; 610; 648; 680 

490; 600; 615; 645; 680 

490; 600; 610; 645; 675 

490; 600; 610; 650; 675 

 

264 

261 

340 

342 

340 

 

 

и CuBiSe2 соответственно. Это косвенно 

указывает на отсутствие заметной раство-

римости селена в этих соединениях. 

           В системе Cu3BiSe3-Se значения ЭДС 

цепей типа (1) характеризуются двумя го-

ризонталями при 263 и 340 мВ, которые 

скачкообразно переходят друг в друга при 

составе ~70 мол% Cu3BiSe3. Причем эти 

значения ЭДС практически совпадают с 

литературными данными для Cu3BiSe3 [3] и 

CuSe2 [16], что находится в полном соот-

ветствии с построенной нами фазовой диа-

граммой системы Cu3BiSe3-Se (рис.3а). 
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МИСИН СЕЛЕНОБИСМУТИТЛЯРИНИН СЕЛЕНЛЯ ФИЗИКИ-КИМЙЯВИ  
ГАРШЫЛЫГЛЫ ТЯСИРИ 

Н.Б.Бабанлы 

ДТА, РФА вя щямчинин бярк електролитли (Cu4RbCl3J2) ЕЩГ цсуллары иля, щямчинин микробярклийин 
юлчцлмяси илә CuBi3Se5-Se, CuBiSe2-Se вя Cu3BiSe3-Se системляриндя фаза таразлыглары тядгиг едилмишдир. 
Мцяййян едилмишдир ки, щяр цч систем гейри-квазибинар олуб, майе щалда эениш тябягяляшмя сащясиня ма-
ликдир. Илк ики систем субсолидусда стабилдир, цчцнъц ися даща мцряккяб гаршылыглы тясирля сяъиййялянир вя 
бярк щалда CuSe2-Cu3BiSe3-CuBiSe2 вя CuSe2-CuBiSe2-Se цчфазалы сащялярини кясир. Тядгиг едилян си-
стемлярдя нон- вя моновариант просеслярин типляри вя параметрляри тяйин едилмишдир.  

 

PHYSICO-CHEMICAL INTERACTION OF SELENO-BISMUTHITES  

OF COPPER WITH SELENIUM 

 

N.B.Babanly 

Using methods DTA and X-ray analysis, as well as measurements of microhardness and EMF of 

concentration chains with solid electrolyte Cu4RbI3Cl2 there have analysed phase equilibriums 

in the systems CuBi3Se5-Se, CuBiSe2-Se and Cu3BiSe3-Se. It has been established, that all three 

systems are non quasi-binary and have wide areas of immiscibility. The first two systems are 

stable in subsolidus, and the third is characterized by more complex interaction. Below the soli-

dus it crosses three-phase areas CuSe2-Cu3BiSe3-CuBiSe2 and СuSe2-CuBiSe2-Se. Types of non- 

and monovariant processes and temperature-concentration intervals of the course of the latter 

are determined. 


