
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 11, с. 1190–1201

1190

СИНТЕЗ Cu2 – nSe ПРИ АВТОВОЛНОВОМ ГОРЕНИИ
ПОРОШКОВОЙ СМЕСИ ЭЛЕМЕНТОВ

© 2021 г.   Д. Ю. Ковалев1, *, Г. Р. Нигматуллина1, Н. Н. Биккулова2

1Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова
Российской академии наук, ул. Академика Осипьяна, 8, Черноголовка, 142432 Россия

2Стерлитамакский филиал Башкирского государственного университета,
пр. Ленина, 49, Стерлитамак, 453103 Россия

*e-mail: kovalev@ism.ac.ru
Поступила в редакцию 04.06.2021 г.

После доработки 27.07.2021 г.
Принята к публикации 27.07.2021 г.

Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза в режиме горения из порош-
ковой смеси Cu и Se получено соединение Cu2 – nSe. Проведен термодинамический анализ реакции
образования Cu2 – nSe из элементов и рассчитана адиабатическая температура горения, которая для
смеси состава 2Cu + Se составила 912 К. На основе данных рентгенофазового анализа установлен
состав продукта горения и определены параметры элементарной ячейки α- и β-модификаций
Cu2 – nSe в области гомогенности. Показано, что фазовый состав продукта и стехиометрия Cu2 – nSe
зависят от соотношения компонентов в исходной смеси. При синтезе из смесей 2Cu + Se и 1.85Cu + Se
образуется преимущественно моноклинная фаза α-Cu2 – nSe, а в случае смеси с существенным от-
клонением от стехиометрии 1.7Cu + Se формируется кубическая модификация β-Cu2 – nSe. Рас-
смотрено влияние изотермического отжига при 673 K на фазовый состав материала.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции развития технологий

в области энергетики связаны с поиском эффек-
тивных методов прямого преобразования тепло-
вой энергии в электрическую. В связи с этим боль-
шой интерес представляют термоэлектрические
генераторы (ТЭГ), которые имеют ряд преиму-
ществ перед традиционными электрическими ге-
нераторами: высокую надежность, возможность
эксплуатации от различных источников тепла, от-
сутствие движущихся деталей, рабочих жидкостей
и газов. Применение твердотельных ТЭГ является
перспективным, а в ряде случаев единственным
способом эффективного преобразования тепловой
энергии с минимальным влиянием на окружаю-
щую среду [1–3].

Возможность применения ТЭГ в промышлен-
ном производстве выводит на первый план задачу
повышения эффективности устройств, которая
определяется термоэлектрической добротностью
материала

где σ – удельная электропроводность, S – коэф-
фициент Зеебека, λ – коэффициент теплопро-
водности термоэлектрического материала. В ка-
честве параметра термоэлектрической добротно-
сти, по которому оценивается эффективность
ТЭГ, используется безразмерный коэффициент
ZT [4, 5]. Принципиальной задачей является раз-
работка материалов с добротностью ZT, суще-
ственно превышающей единицу. За последние
десятилетия для термоэлектрических материа-
лов, применяемых в промышленном производ-
стве, ZT ≈ 1, что приводит к низкому значению
КПД ТЭГ и создает ограничения для их коммер-
ческого применения. Термоэлектрическая доб-
ротность и методы получения используемых и
перспективных материалов для ТЭГ приведены в
табл. 1. Одним из перспективных соединений для
применения в ТЭГ является селенид меди Cu2 – nSe.

Селенид меди Cu2 – nSe при нагреве выше 396 K
претерпевает полиморфное превращение из низко-
температурной α-фазы, имеющей моноклинную
структуру, в высокотемпературную кубическую
β-фазу [27–29]. Теплопроводность модификаций

σ=
λ

2
,SZ
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селенида меди при 400 К различна: ~1 Вт/(м К) для
α-Cu2 – nSe и ~1.7 Вт/(м К) для β-Cu2 – nSe [30]. От-
личаются также коэффициенты Зеебека. Для
α-Cu2 – nSe при 300–350 К его величина составля-
ет от 60 до 100 мкВ/К. β-Cu2 – nSe характеризуется
более высоким значением коэффициента Зеебека: в
интервале 420–1000 К он увеличивается от 80 до
300 мкВ/К, что сравнимо с другими типичными
термоэлектрическими материалами [30].

Кубическая фаза характеризуется слоистой
структурой, в которой атомы селена, располага-
ются в узлах гранецентрированной решетки, а
атомы меди разупорядоченно распределены в
междоузлиях. Атомы меди имеют высокую диф-
фузионную подвижность, близкую к диффузии в

жидкой фазе, что и определяет низкие величины
теплопроводности Cu2 – nSe.

Низкая теплопроводность и высокое значение
коэффициента Зеебека приводят к высоким зна-
чениям термоэлектрической добротности данно-
го соединения: ZT ~ 1.4–2.1 при 700 K [8, 11, 13].

Высокая добротность в сочетании с хорошими
механическими свойствами [31] и относительно
высокой температурой плавления (1403 K) дела-
ют Cu2 – nSe перспективным среднетемператур-
ным (диапазон 300–700 K) термоэлектрическим
материалом для применения в солнечных элемен-
тах, оптических фильтрах, нанопереключателях,
термоэлектрических и фотоэлектрических преоб-
разователях [32–35].

Таблица 1. Добротность и методы получения термоэлектрических материалов

Примечание. BМ – измельчение в шаровой мельнице, МS – спиннингование расплава, НР – горячее прессование, SPS – ис-
кровое плазменное спекание, МА – механическая активация, SS – сольвотермический синтез.

Состав Метод получения ZT T, K Источник

SnSe (монокристалл) Метод Бриджмена 2.6 923 [6]

Cu2Se ВM + SPS 2.1 973 [7]

Cu2Se SS 1.82 850 [8]

K0.02Pb0.98Te0.15Se0.85 HP 1.7 850 [9]

Нанокристаллический Cu2Se1 – nTen SS–SPS 1.76 850 [10]

Cu2Se ВM + НP 1.6 700 [11]

Sr–PbSe Melting–HP 1.5 900 [12]

Cu1.98Se ВM + SPS 1.4 973 [13]

Cu2Se ВM + НP 1.4 873 [14]

Ce0.1In0.3Yb0.2Co4Sb12 SPS 1.4 800 [15]

Yb0.15Co4Sb12 BM + SPS 1.4 750 [16]

Mg2Si0.4Sn0.6Sb0.18 SРS 1.4 670 [17]

Bi0.5Sb1.5Te3 BM + SPS 1.86 320 [18]

Bi0.4Sb1.6Te3 МS 1.3 400 [19]

Bi0.4Sb1.6Te3 ВM + SPS 1.23 360 [20]

Sn0.99Ag0.005S МА + SPS 1.1 877 [21]

Bi2Te2.4Se0.6 МS + SPS 1.0 430 [22]

(Cu2Te)50.00–(Ag2Te)50.00 SPS 0.99 588 [23]

Bi2(Te,Se)3 + Al2O3 BM + SPS 0.99 400 [23]

Bi2Te2.7Se0.3 MS + HP 0.9 413 [24]

Нанокристаллический Cu2Se SPS 0.72 380 [25]

Cu56Ni42Mn2 BM–HP 0.19 873 [26]
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Для синтеза Cu2 – nSe применяют различные
технологические приемы, в основе которых ле-
жат физические или химические процессы. Селе-
нид меди получают механохимическим синтезом
в шаровых мельницах с последующим горячим
прессованием [11, 13] и искровым плазменным
спеканием [25], сольвотермическим синтезом [8].
Механохимический синтез используют для полу-
чения нанокристаллических порошков, однако
недостатком метода является загрязнение продук-
та материалом шаров и стенок мельницы, а также
взаимодействие Cu2 – nSe с кислородом при дли-
тельной обработке на воздухе [36]. Методы НР и

SPS требуют сложного оборудования и больших
энергетических затрат [37, 38]. Большинство пере-
численных методов синтеза обладает общими не-
достатками, связанными с использованием до-
статочно сложного технологического оборудова-
ния, высоких температур и вакуума, при этом не
всегда обеспечивается получение необходимых
функциональных свойств.

Цель работы – установление возможности по-
лучения фазы Cu2 – nSe методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза из по-
рошков элементов и исследование фазового со-
става продукта в зависимости от состава смеси.

Таблица 2. Термодинамические параметры Cu, Se и Cu2Se [46, 47]

* Теплота плавления элементов.

Фаза Tm, K  Дж/(моль K)  Дж/моль  Дж/моль

Cp(T), Дж/(моль K)

298–396 K 396–1400 K

Cu2Se 1400 132.6 –66107 6820 58.6 + 0.0774T 82.9

Cu 1356 33.2 0 13000* – –

Se 490 42.1 0 6700* – –

°298,S °Δ 298,H °Δ ,trH

Рис. 1. Вид образцов Cu2 – nSe после горения: n = 0 (а), 0.15 (б), 0.3 (в).

(а) (б) (в)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов для синтеза

использовали порошок меди марки ПМС-1 (со-
держание основного вещества 99.5%, размер ча-
стиц 50–70 мкм, ГОСТ 4960-2009) и селен грану-
лированный “ос. ч.” (99.9999%, ТУ 6-09-2521-77).
Гранулы селена измельчали в агатовой ступке до
фракции менее 63 мкм. Состав смесей задавался
из отношения компонентов реакции

(1)
в расчете на получение Cu2 – nSe в области гомо-
генности c n = 0, 0.15 и 0.3.

Смешение порошков проводили в шаровой
мельнице в течение 6 ч. Образцы массой 10 г прес-
совали в цилиндрической пресс-форме с диамет-
ром пуансона 10 мм при давлении 500 МПа. Вы-
сота образцов составила 23 мм, относительная
плотность – 0.8. Для измерения температуры и
скорости горения использовали две хромель-
алюмелевые термопары, спаи которых распола-
гали в отверстиях на боковой поверхности об-
разца на расстоянии 15 мм. Образцы поджигали с
верхнего торца вольфрамовой спиралью. Горение
проводили в среде аргона при давлении 0.5 МПа.
Сгоревшие образцы размалывали в агатовой
ступке.

Часть синтезированного порошка подвергали
изотермическому отжигу. Образцы для отжига
готовили прессованием в виде таблеток массой
2.5 г, диаметром 10 и высотой 8 мм. Изотермиче-
ский отжиг одновременно трех образцов различ-
ной стехиометрии проводили в течение 7 и 48 ч
при температуре 400°C в контейнере из тантала в
среде аргона при давлении 0.3 МПа (рис. 1).

−− + → 22 Cu Se( Cu) Senn

Синтезированный материал после горения и
изотермического отжига исследовали методом
порошковой рентгеновской дифракции на ди-
фрактометре ДРОН-3 с графитовым монохрома-
тором на вторичном пучке (излучение CuKα).
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводился в
программе Crystallographica Search-Match [39] с
использованием базы дифракционных данных
ICDD PDF2 [40]. Количественный РФА прово-
дился методом Ритвельда в пакете программ PDWin
“Буревестник” [41]. В качестве исходной модели
для уточнения использовались структурные дан-
ные идентифицированных фаз, приведенные в
Crystallography Open Database [42] и Materials Proj-
ect [43]. Уточнялись фон, параметры элементар-
ной ячейки, профильные параметры рефлексов и
содержание фаз. Взвешенный (Rwp) фактор рас-
хождения для всех образцов находился в интерва-
ле 3–6%. Для прецизионного определения пара-
метров элементарной ячейки применялся метод
внутреннего эталона, в качестве которого ис-
пользовался Si (NIST SRM 640b).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамический анализ реакции образова-
ния Cu2 – nSe из элементов. Максимальная темпе-
ратура в волне горения оценивалась на основе ме-
тодики, изложенной в работе [44]. Расчет темпера-
туры проводился в допущении адиабатичности
процесса и полного протекания превращения по
реакции (1). Термодинамические параметры ком-
понентов системы представлены в табл. 2.

Вследствие  = 24.1 > 0 и  < 0 измене-
ние свободной энергии Гиббса реакции (1) при
любой температуре является отрицательной ве-
личиной. В адиабатических условиях, когда все
тепло реакции идет на разогрев продукта, адиаба-
тическая температура определяется на основе ре-
шения уравнения

(2)

где Q =  – теплота реакции, Cp(T) – тепло-
емкость продуктов как функция температуры,
Tad – адиабатическая температура, T0 = 298 K.
Однако для расчета Tad необходимо учесть, во-
первых, наличие полиморфного фазового пере-
хода α-Cu2Se → β-Cu2Se при Ttr = 396 K с тепло-

той превращения  = 6820 Дж/моль [45, 46] и,
во-вторых, немонотонную температурную зави-
симость удельной теплоемкости Cu2Se [49]. В

°Δ 298S °Δ 298H

( )= 
0

,
adT

p
T

Q C T dT

°−Δ 298H

°Δ trH

Рис. 2. Фрагмент фазовой диаграммы Cu–Se [48].
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температурном интервале 298–396 K для фазы
α-Cu2Se она определяется линейной функцией

а в интервале 396–1400 K для фазы β-Cu2Se удель-
ная теплоемкость практически постоянна и ее сред-
нее значение составляет Cp = 82.9(2) Дж/(моль K). В
результате формула (2) для расчета Tad приобрета-
ет следующий вид:

(3)

Решая уравнение и подставляя Q, , Cp и Ttr
(табл. 2), получаем Tad = 912 К. Рассчитанная тем-
пература существенно превышает температуру
плавления Se (Tm = 490 K) и близка к температуре
его кипения (Tb = 958 K).

Необходимо отметить, что значение адиабати-
ческой температуры горения получено для фазы
стехиометрического состава Cu2Se. Вместе с тем,
при отклонении от стехиометрии – появлении
вакансий в подрешетке Cu, согласно фазовой
диаграмме [48] (рис. 2), возникает двухфазная об-
ласть α- и β-Cu2 – nSe при n = 0.04–0.23, а равно-
весной в нормальных условиях является только
кубическая β-фаза.

= +58.6 0.07 4 ,( ) 7pC T T

( )− = + + 
0

0   58.6 0.0774     .
tr ad

tr

T T

tr p
T T

Q H T dT C dT

°Δ trH

В этом случае при расчете не требуется учиты-
вать теплоту фазового перехода α → β и формула (3)
упрощается до

(4)

В результате адиабатическая температура го-
рения смеси состава 1.7Cu + Se с отклонением от
стехиометрии оказывается выше и составляет
1393 К, что близко к температуре линии солидус
для фазы Cu1.7Se. Вследствие отсутствия в литера-
туре данных о термодинамических параметрах
нестехиометрических фаз Cu2 – nSe расчет Tad про-
веден в предположении равенства энтальпий об-
разования Cu2Se и Cu1.7Se.

Таким образом, термодинамический анализ ре-
акции (1) позволяет сделать следующие выводы.

1. Порошковая смесь 2Cu + Se при любой тем-
пературе находится в квазиравновесном состоя-
нии и реакция образования Cu2Se является экзо-
термической.

2. Адиабатическая температура горения смеси
стехиометрического состава 2Cu + Se значитель-
но превышает температуру плавления Se, что
должно приводить к жидкофазному механизму
взаимодействия компонентов. Кроме того, вслед-
ствие близости Tad к температуре кипения Se воз-
можен вклад механизма переноса через газовую

= 
0

.
adT

p
T

Q C dT

Таблица 3. Фазовый состав материала после синтеза и изотермического отжига в течение 7 и 48 ч

Состав смеси

C, мас. %

α-Cu2 – n Se (C 2/c (15)) β-Cu2 – n Se (  (225)) Cu (  (225))

0 ч 7 ч 48 ч 0 ч 7 ч 48 ч 0 ч 7 ч 48 ч

1.7Cu + Se 0 0 16 100 100 84 0 0 0

1.85Cu + Se 100 84 65 0 16 35 0 0 0

2Cu + Se 70 100 100 28 0 0 2 0 0

3Fm m 3Fm m

Таблица 4. Параметры элементарной ячейки моноклинной (α) и кубической (β) фаз Cu2 – nSe

* Состав исходной смеси.

Время отжига, ч

a, Å (β); V, Å3 (α)

1.7Cu + Se* 1.85Cu + Se* 2Cu + Se*

α β α β α β

0 – 5.7578(4) 1191.2(9) – 1192.8(4) 5.7623(6)
7 – 5.7569(9) 1191.7(8) 5.767(1) 1192.9(3) –

48 1193.7(2) 5.7662(5) 1191.0(7) 5.769(2) 1191.6(5) –
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фазу. Для подавления испарения Se и снижения
его содержания в образце необходимо повышать
давление инертного газа в камере.

3. С отклонением смеси (2 – n)Cu + Se от сте-
хиометрии адиабатическая температура горения
увеличивается. Для состава, отвечающего одно-
фазной области существования кубической фазы
β-Cu2 – nSe, она близка к температуре плавления
этого соединения и превышает температуру плав-
ления Cu и кипения Se.

Синтез. Горение порошковых смесей исследу-
емых составов после инициирования тепловым
импульсом от спирали протекает в режиме фрон-
тального распространения волны экзотермиче-
ской реакции по образцу. Максимальная темпе-
ратура и скорость горения не зависели от состава
смесей и составляли 823 K и 0.3 см/с соответ-
ственно. Образцы после синтеза практически не
изменяли геометрические размеры (рис. 1), а по-
теря массы не превышала 2%. Экспериментально

измеренная максимальная температура синтеза
оказалась ниже адиабатической температуры го-
рения, что может быть связано как с теплоотво-
дом в окружающую газовую среду, так и с потерей
тепла на плавление и испарение Se в зоне прогре-
ва. Оценка ширины зоны прогрева с учетом тем-
пературопроводности среды ~10–2 см2/c дает ве-
личину 330 мкм, т.е. порядка 5–6 частиц. Очевид-
но, что из-за низкой температуры плавления Se,
которая почти в два раза меньше максимальной
температуры синтеза, реакция протекает по жид-
кофазному механизму. О наличии расплава в реак-
ционной зоне свидетельствует также деформация
нижней части образца, в которой процесс горения
заканчивается (рис. 1). Образцы после охлаждения
не являются монолитными и размалываются в по-
рошок при небольшом механическом усилии.

Морфология поверхности излома образцов
(рис. 3) свидетельствует об осколочной форме ча-
стиц, размер которых составляет 1–10 мкм, что
существенно ниже, чем размер исходных частиц
Cu. На изломе при небольшом увеличении видны
характерные оплавленные полости, образование
которых, вероятно, связано с плавлением частиц
Se. Энергодисперсионный анализ, проведенный
на изломе, показал, что соотношение элементов в
частицах близко к исходному элементному соста-
ву, т.е. заметного испарения Se в процессе горе-
ния не происходит.

РФА порошков показал наличие нескольких фаз
(рис. 4). В результате горения смеси со стехиомет-
рическим отношением компонентов 2Cu–Se обра-
зуется фаза Cu2 – nSe, которая присутствует в со-
ставе вещества в двух модификациях: моноклин-
ной и кубической. Кроме того, продукт содержит
до 2 мас. % Cu (табл. 3), что свидетельствует о ча-
стичном испарении Se, парциальное давление
которого при температуре 807 К в волне горения
составляет 13.33 кПа. Горение смесей нестехио-
метрических составов приводит к образованию
однофазного материала: моноклинного Cu2 – nSe
в случае 1.85Cu + Se и кубического Cu2 – nSe для
1.7Cu + Se. Наблюдаемая тенденция изменения
фазового состава отражает изменение концентра-
ционных границ полиморфного превращения,
ограничивающих двухфазную область существо-
вания α- и β-Cu2 – nSe при увеличении содержа-
ния Se в пределах 33.8–36.1 ат. % (рис. 4).

Изотермический отжиг при 673 К порошка, полу-
ченного при горении смеси 2Cu + Se, приводит к
изменению фазового состава материала: на ди-
фрактограммах отсутствуют рефлексы β-Cu2 – nSe и
Cu (рис. 5в). Таким образом, в результате отжига
формируется однофазный продукт – α-Cu2 – nSe.

Рис. 3. Морфология поверхности излома образца, по-
лученного при горении смеси 2Cu + Se.

1 мкм

20 мкм

(а)

(б)
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов горения смесей 1.7Cu + Se (1), 1.85Cu + Se (2), 2Cu + Se (3).
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Содержание Se в нем при 298 К, согласно фазовой
диаграмме, находится в пределах 33.33–33.54 ат. %,
что соответствует n = 0–0.02. Параметры элемен-
тарной ячейки полученной моноклинной фазы
α-Cu2 – nSe близки к известным параметрам для
этого соединения (табл. 4).

Изотермический отжиг порошка, полученно-
го при горении смеси 1.85Cu + Se, ведет к перехо-
ду материала в двухфазную область α-Cu2 – nSe +
+ β-Cu2 – nSe (рис. 5б). С учетом равновесности
образовавшегося материала содержание Se в
β-Cu2 – nSe при 298 К, согласно фазовой диаграм-
ме, составляет 35.38 ат. %, что соответствует зна-
чению n = 0.17. Параметр элементарной ячейки
кубической фазы β-Cu1.83Se, образовавшейся по-
сле 48 ч отжига при 673 К, составил 5.769(2) Å. Он
близок к значениям, полученным в работах [51,
52] для фазы β-Cu2 – nSe c n = 0.17–0.2.

Однофазный материал (кубический β-Cu2 – nSe),
образовавшийся при горении смеси состава
1.7Cu + Se, после 7 ч отжига при 673 К не претер-
певает заметных изменений (рис. 5а). Параметры
его элементарной ячейки оказались ниже, чем у
β-Cu1.83Se (табл. 4), что указывает на n > 0.17. Дей-

ствительно, согласно данным [51, 52], уменьше-
ние заселенности позиций атомов Cu в кубиче-
ской решетке β-Cu2 – nSe с n = 0.22–0.25 приводит к
уменьшению метрики элементарной ячейки этого
соединения. При 48-часовом отжиге наблюдается
образование моноклинной фазы α-Cu2 – nSe, со-
держание которой достигает 16 мас. %. По-видимо-
му, выделение α-Cu2 – nSe связано с уменьшением
содержания Se при длительном отжиге при 673 К.
Согласно фазовой диаграмме, сплавы с содержа-
нием 33.2–50 ат. % Se при нагреве выше 656 К на-
ходятся в двухфазной области β-Cu2 – nSe(тв.) +
+ Se(ж.). Вследствие высокого парциального дав-
ления жидкого Se будет происходить его испаре-
ние. В результате концентрационное соотношение
компонентов системы смещается в двухфазную об-
ласть α-Cu2 – nSe + β-Cu2 – nSe. Параметр элемен-
тарной ячейки β-Cu2 – nSe после длительного от-
жига увеличивается и становится близким к пара-
метру фазы с n = 0.17 (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза в режиме горения из сме-
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Рис. 5. Дифрактограммы порошков после синтеза горением (1) и изотермического отжига при 673 К в течение 7 (2) и
48 ч (3): a – смесь 1.7Cu + Se, б – 1.85Cu + Se, в – 2Cu + Se.
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сей порошков Cu и Se получен материал на осно-
ве Cu2 – хSe. Термодинамический анализ подтвер-
дил возможность проведения синтеза в режиме
автоволнового горения. Адиабатическая темпе-
ратура горения стехиометрической смеси 2Cu +
+ Se – 912 К, существенно превышает температуру
плавления Se, что свидетельствует о преимуще-
ственно жидкофазном механизме взаимодействия
компонентов.

Установлен фазовый состав продукта горения
и определены параметры элементарной ячейки
α- и β-модификаций Cu2 – nSe в области гомоген-
ности. Показано, что состав материала и стехио-
метрия Cu2 – nSe зависят от соотношения компо-
нентов в исходной смеси. В случае синтеза из
смесей 2Cu + Se и 1.85Cu + Se образуется преиму-
щественно моноклинная фаза α-Cu2 – nSe (C2/c),
а при горении смеси 1.7Cu + Se с существенным
отклонением от стехиометрии формируется ку-
бическая модификация β-Cu2 – nSe ( ). Из-
менение фазового состава материала при сниже-
нии содержания Cu в исходной смеси связано с
концентрационными границами полиморфного

3Fm m

превращения, которые ограничивают двухфаз-
ную область существования α- и β-Cu2 – nSe.

Изотермический отжиг при 673 К длительно-
стью более 7 ч порошка, синтезированного при
горении стехиометрической смеси 2Cu + Se, состав
которого отвечает двухфазной области диаграммы
состояний, приводит к получению однофазного
материала – моноклинной фазы α-Cu2 – nSe. Куби-
ческая фаза β-Cu2 – nSe, образовавшаяся при горе-
нии смеси 1.7Cu + Se, является неустойчивой и
при отжиге в течение 48 ч при 673 К наблюдается
образование моноклинного α-Cu2-– nSe. Предпола-
гается, что образование α-Cu2 – nSe при длительном
отжиге связано с испарением Se за счет перехода
сплава при нагреве выше 656 К в двухфазную об-
ласть β-Cu2 – nSe(тв.) + Se(ж.).
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