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Аннотация. В статье представлены результаты получения крупноблочных поликристаллов системы по-
лупроводниковых твердых растворов Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4, образующихся во всем диапазоне концентра-
ций. Установлено, что как соединения Cu2FeSnS4, Cu2FeSnSe4, так и твердые растворы имеют тетраго-
нальную структуру станнита I4̅2m с соотношением параметров элементарной ячейки с/а ∼ 2. Параметры 
элементарной ячейки изменялись линейно в соответствии с законом Вегарда – от a = (5,704 ± 0,005) Å 
и с = (11,26 ± 0,01) Å для Cu2FeSnSe4 до a = (5,441 ± 0,005) Å и с = (10,72 ± 0,01) Å для Cu2FeSnS4. 
Установлены зависимости рентгеновской плотности и температуры Дебая. По результатам дифферен-
циального термического анализа определены температуры плавления образцов, построена диаграмма 
состояния системы.

Ключевые слова: станнит, разбавленные магнитные полупроводники, кристаллическая структура, диаг
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Abstract. The article presents the results of obtaining large-block polycrystals of the semiconductor so
lid solution system Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4, formed in the entire concentration range. It was found that both 
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the compounds Cu2FeSnS4, Cu2FeSnSe4 and the solid solutions have a tetragonal stannite structure I4̅2m with  
a ratio of the unit cell parameters с/а ∼ 2. The unit cell parameters varied linearly in accordance with Vegard’s 
law  – from a = (5.704 ± 0.005) Å and c = (11.261 ± 0.01) Å for Cu2FeSnSe4 to a = (5.441 ± 0.005) Å  
and c = (10.72 ± 0.01) Å for Cu2FeSnS4. The dependences of the X-ray density and the Debye temperature were 
determined. Based on the results of differential thermal analysis, the melting temperatures of the samples were 
determined and a system phase diagram was constructed.

Keywords: stannite, dilute magnetic semiconductors, crystal structure, state diagram.
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Введение

Четвертные полупроводниковые соединения класса Cu2AIIBIVX4
VI (AII = Zn, Cd, Ni, Fe, Co, 

Mn; ВIV = Si, Ge, Sn; XVI = S, Se) являются перспективными материалами для реализации широ-
кой группы полупроводниковых устройств в связи с большим набором параметров по сравне-
нию с тройными соединениями, что обусловлено усложнением их состава и кристаллической 
структуры. Полупроводники группы Cu2AIIBIVX4

VI вызывают научный интерес благодаря мно-
жеству возможностей варьирования химического состава и, следовательно, оптимизации функ-
циональности материала под конкретное применение. Среди данного класса перспективной яв-
ляется система Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4 (CFTSSe). Так, соединение Cu2FeSnS4 обладает уникальными 
структурными, электронными и магнитными характеристиками [1–3]. Материал может приме-
няться в фотоэлектрических преобразователях благодаря высокому коэффициенту оптического 
поглощения и близкой к оптимальной ширине запрещенной зоны [4, 5]. Также Cu2FeSnS4 обла-
дает хорошей каталитической активностью [6–8]. Потенциал для применения их в энергохрани-
лищах подтверждается высокими электрофизическими характеристиками в Li-ion батареях [9]. 
Перспективные исследования направлены на интеграцию Cu2FeSnS4 в спинтронику, гибридные 
нанокомпозиции и экологически безопасное промышленное производство [10]. 

Как показал анализ литературы, несмотря на большое количество публикаций, свойства сис
темы твердых растворов CFTSSe исследованы довольно мало и не в полном диапазоне концент
раций, что не позволяет установить зависимости фундаментальных свойств. В статье приведены 
результаты дифференциального термического анализа и диаграмма состояния системы CFTSSe, 
полученные в процессе исследований.

Проведение эксперимента

Синтез поликристаллов CFTSSe. Поликристаллические образцы были получены однотемпе-
ратурным методом. Элементарные медь, олово, сера, селен чистотой не менее 99,999 % и железо 
чистотой 99,998 % загружали в кварцевые ампулы в соотношении Сu:Fe:Sn:(S + Se) = 2:1:1:4,05 
с расчетной общей массой кристалла 15–20 г. Количество серы и/или селена бралось с неболь-
шим избытком для создания противодавления внутри ампулы. Ампулы предварительно подвер-
гались травлению, многократной промывке в деионизированной воде, термической обработке 
при T = 1173 К.

Ампулы с веществом подсоединяли к вакуумной системе и откачивали до остаточного давле-
ния 10–2–10–3 Па. Свободный конец ампулы с исходными компонентами для предотвращения по-
терь халькогенов во время отпайки поддерживали при температуре 273 К. После отпайки ампулу 
с веществом размещали в наружной ампуле, которую также откачивали и производили ее отпайку. 

Синтез проходил в печах по методике Бриджмена. Повышающий температурный градиент 
для  обеспечения равномерности состава составлял ∼20 К от низа к верху ампулы и ∼10 К – 
по предполагаемой длине кристалла.

Температурно-временные режимы синтеза устанавливались, ориентируясь на имеющиеся 
данные по температурам плавления Тпл соединений CFTS и CFTSe [11] с добавкой 20 К. Для об-
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разцов, содержащих серу, следовал быстрый нагрев за 4 ч до 848 К, затем до 1123 К за 25 ч.  
Для соединения Cu2FeSnSe4, температура плавления которого по литературным данным 1045 К, 
с учетом сравнительно небольшого избыточного давления селена на таких температурах проис-
ходил быстрый нагрев за 4 ч до 973 К и после до 1065 К со скоростью 20 К/ч. Изотермическая вы-
держка для всех составов – 10 ч. Кристаллизация проводилась со скоростью 5 К/ч до 1023–1093 К 
в зависимости от состава и далее – со скоростью 20 К/ч до 773 К. Ниже указанной температуры 
происходило свободное охлаждение. По окончании синтеза для образцов твердых растворов про-
водился гомогенизирующий отжиг в течение 240 ч при Т = 973 К. Полученные образцы были 
крупноблочными, однотонными. 

Методы исследования. Элементный состав образцов устанавливали при помощи рентгено-
спектрального микроанализа на растровом электронном микроскопе S-4800 (Hitachi, Япония) 
с приставкой для анализа элементного состава. Кристаллическую структуру определяли мето-
дом рентгеновской дифракции на дифрактометре ДРОН 3-М с использованием CuKα-излуче-
ния (λ = 1,5406 Å). Обработку данных рентгеновской дифракции проводили по методу Ритвельда 
при помощи программного обеспечения FullProf и XPert-HighScore.

Температуры фазовых превращений определяли посредством дифференциального термичес
кого анализа (ДТА). Порошкообразные образцы загружали в небольшие кварцевые сосуды, кото-
рые затем вакуумировались. Скорость нагрева составляла 6 К/мин.

Результаты исследований и их обсуждение

Результаты элементного анализа соединения Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4 приведены в табл. 1, из кото-
рой видно, что с учетом погрешности измерения состав полученных кристаллов близок к рас
четному.

Таблица 1. Элементный анализ Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4
Table 1. Elemental analysis Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4

х
Сu, ат.% Fe, ат.% Sn, ат.% S, ат.% Se, ат.%

Расчет Экспери-
мент Расчет Экспери-

мент Расчет Экспери-
мент Расчет Экспери-

мент Расчет Экспери-
мент

0 25 24,73 12,5 11,89 12,5 12,72 0 0 50 50,66
0,2 25 24,60 12,5 11,93 12,5 12,90 10 10,80 40 39,77
0,3 25 25,81 12,5 11,34 12,5 12,34 15 13,15 35 37,36
0,5 25 28,26 12,5 13,71 12,5 10,92 25 23,46 25 23,64
0,7 25 27,30 12,5 15,26 12,5 10,26 35 35,26 15 11,93
0,8 25 26,32 12,5 12,71 12,5 11,75 40 39,45 10 11,33
1,0 25 27,69 12,5 13,13 12,5 11,50 50 47,69 0 0

Рентгенограммы системы CFTSSe приведены на рис. 1 (где I – интенсивность; х – состав по-
лученных кристаллов; (112), (220)… – индексы Миллера; θ – угол скольжения). Самым сильным 
отражением является (112), а относительная высота других отражений указывает на отсутствие 
предпочтительных ориентаций. Для анализа рентгенограммы был использован метод Ритвельда 
через программу FullProf.

Установлено, что как соединения, так и твердые растворы CFTSSe обладают тетрагональной 
структурой станнита пространственной группы I4̅2m. Из рентгенограмм на рис. 1 четко видно 
смещение пиков с изменением состава кристаллов. Все дифракционные пики хорошо идентифи-
цируются со структурой станнита CFTS (JCPDF карта № 74-1025). 

В литературе присутствуют данные о нескольких структурных модификациях соедине-
ния Cu2FeSnS4: I4̅2m [11, 12] и P4̅ [2, 3]. В [2] на основании данных ДТА наличие двух структур-
ных модификаций поясняется полиморфным превращением при ∼974 К, что близко к темпера-
туре гомогенизирующего отжига в рассматриваемом в статье случае. Выполняемые в процессе 
исследований эксперименты по низкотемпературному синтезу твердых растворов неизменно 
приводили к тому, что химический состав получаемых кристаллов оказывался близок к стехио-
метрии. Однако образцы были многофазными, исходя из чего можно сделать вывод о стабильнос
ти структуры станнита (рис. 2).
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Данные рентгенофазового анализа использовались для расчета параметров элементарной 
ячейки, рентгеновской плотности, объема, аeff. Результаты ДТА и диаграмма состояния систе-
мы  CFTSSe представлены на рис. 3. Согласно [10], для CFTS Тпл = 1104 K и, согласно [13], 
для CFTSe Тпл = 951,4 K. Для твердых растворов по линии на нагрев в точке начала плавления 
установлены значения солидус, по максимуму кривой плавления – значение ликвидус. По ап-
проксимации прямолинейного участка кривой на нагрев для соединений установлены темпе-
ратуры плавления, а для твердых растворов определены значения температур, использованных 
в дальнейшем для расчета температуры Дебая (для простоты восприятия обозначены в табл. 2 
единообразно – Tпл). При этом с линейным уменьшением параметров кристаллической решетки 
наблюдается близкое к логарифмическому закону повышение температуры плавления. Между 
некоторыми фундаментальными параметрами четвертных соединений с тетрагональной решет-
кой – размеры кристаллической решетки, микротведость, температура плавления, температу-

Рис. 1. Рентгенограммы системы CFTSSe
Fig. 1. Radiographs of the CFTSSe system

Рис. 2. Пример многофазного образца (сверху) 
в отличие от завершенного синтеза (снизу) для Cu2FeSn(S0,7Se0,3)4

Fig. 2. Example of a multiphase sample (top) versus completed synthesis (bottom) for Cu2FeSn(S0,7Se0,3)4
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ра Дебая и ряд других – могут быть установлены зависимости, также возможно прогнозирование 
параметров лишь по начальным рентгеновским измерениям. 

Температуру Дебая θD и скорость звука vs [14, 15] определяли по следующим формулам:
1
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где С – константа, принятая равной 300 по аналогии для четвертных соединений с тетрагональ-
ной структурой [10]; Тпл – температура плавления; М – молярная масса; n – количество атомов, 

n = 8; a a c
eff =

2

3

2
;  kB – постоянная Больцмана; ħ – приведенная постоянная Планка; V – объем 

элементарной ячейки.
Для определения температуры Дебая θD в формуле (1) использовались данные Тпл, приведен-

ные в табл. 2. 

Таблица 2. Параметры системы Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4
Table 2. Parameters of the system Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4

x a, Å c, Å c/a V, Å3 aeff, Å M, г/моль Dx, г/см3 Тпл, К θD, К vs, ×105, см/с

0 5,704 11,26 1,974 366,47 5,679 617,849 5,56 957 186 1,77

0,2 5,652 11,18 1,979 357,38 5,632 579,973 5,35 996 197 1,86

0,3 5,624 11,09 1,971 350,93 5,598 561,215 5,27 1012 204 1,91

0,5 5,581 11,04 1,979 344,22 5,562 532,699 5,10 1042 213 1,99

0,7 5,484 10,85 1,979 326,62 5,466 486,183 4,91 1070 230 2,11

0,8 5,476 10,75 1,963 322,62 5,443 467,425 4,78 1083 237 2,16

1,0 5,441 10,72 1,971 317,63 5,415 429,909 4,46 1105 251 2,28

Зависимости параметров элементарной ячейки а и с и рентгеновской плотности Dx от концент
рации вещества x изображены на рис. 4.

	 а	 b
Рис. 3. Результаты дифференциального термического анализа (а) 

и диаграмма состояния (b) системы CFTSSe
Fig. 3. Results of differential thermal analysis (a) and phase diagram (b) of the CFTSSe system
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Для системы твердых растворов соотношение с/а близко к 1,97. По результатам расчетов 
установлено, что для CFTSSe параметры элементарной ячейки изменяются линейно в соответ-
ствии с законом Вегарда. Закономерности изменения параметров a, с, Dx, θD для CFTSSe описы-
ваются выражениями:

a x� � �� �5 427 0 279 1, , ;

c x� � �� �10 699 0 582 1, , ;

D xx � � �� �4 551 1 031 1, , ;

�D � � �
�

�
�

�

�
�

�
151 8 8392

1
2, M .

Заключение

1.  Методом однотемпературного синтеза получены образцы объемных кристал-
лов Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4. Химический состав образцов соответствовал расчетным величинам. Дан-
ные рентгенофазового анализа показали, что параметры элементарной ячейки изменяются линейно  
в соответствии с законом Вегарда: от a = (5,704 ± 0,005) Å и с = (11,26 ± 0,01) Å для Cu2FeSnSe4 
до a = (5,441 ± 0,005) Å и с = (10,72 ± 0,01) Å для Cu2FeSnS4. Установлены зависимости рентге-
новской плотности и температуры Дебая от концентрации серы и селена. Диаграмму состоя-
ния системы Cu2FeSn(Sx,Se1–x)4 можно отнести к первому классу по классификации метода Ро-
зебома, и она имеет вид, характерный для тетрагональных твердых растворов соединений груп-
пы Cu2AIIBIVX4

VI.  
2.  Исследование выполнено в рамках Государственной программы научных исследований 

«Материаловедение, новые материалы и технологии», подпрограммы «Физика конденсирован-
ного состояния и создание новых функциональных материалов и технологий их получения».
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