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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза в режиме горения из порошко-
вой смеси 2Cu + Se получен продукт на основе фазы α-Cu2Se. Исследовано влияние условий синтеза
на состав продукта горения и определены параметры элементарной ячейки синтезированных фаз.
Установлено, что в результате горения прессованных смесей 2Cu+Se при давлении Ar 0.5–1.5 МПа
формируется продукт, содержащий две модификации Cu2Se – низкотемпературную моноклинную
α-Cu2Se и высокотемпературную кубическую β-Cu1.8Se фазы. При горении смеси 2Cu+Se насып-
ной плотности при давлении Ar выше 0.5 МПа получен однофазный продукт – моноклинная фаза
α-Cu2Se.
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Селенид меди Cu2Se является термоэлектриче-
ским материалом с электронно-ионной проводи-
мостью [1–5] и существует в двух модификациях
с полиморфным превращением низкотемпера-
турной α-фазы, имеющей моноклинную структу-
ру, в высокотемпературную кубическую β-фазу
при нагреве выше 396 K. Термоэлектрические
преобразователи энергии на основе Cu2Se приме-
няются для рекуперации отработанного тепла, в
автономных источниках питания маломощных
электронных устройств, беспроводных датчиках,
медицинских биосенсорах. Однако существует
ряд проблем, ограничивающих их широкое про-
мышленное применение. Ввиду низкой эффек-
тивности преобразования энергии и отсутствия
технологий, обеспечивающих получение термо-
электрических материалов в одну стадию, иссле-
дования, направленные на разработку методов их
получения, являются актуальной задачей [6–9].

Для получения Cu2Se наряду с печным спосо-
бом применяется метод самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза (СВС). СВС
имеет преимущества перед другими методами
синтеза благодаря технологической простоте,
масштабируемости и энергоэффективности про-
цесса [10]. Впервые СВС для синтеза Cu2Se был
использован в работе [11], где применялся двух-
стадийный процесс получения термоэлектриче-
ского материала комбинацией методов СВС +
+ SPS. Искровое плазменное спекание синтези-
рованного продукта при 973 К и давлении 35 МПа
в течение 3 мин позволило получить термоэлек-
трический материал с ZT = 1.8 при 1000 К. В рабо-
те [12] методом СВС с последующей ультразвуко-
вой обработкой и искровым плазменным спека-
нием был получен пористый образец Cu2Se,
демонстрирующий ZT = 1.71 при 873 К.

Термоэлектрические свойства образцов Cu2Se,
синтезированных комбинацией СВС + SPS, со-
поставимы со свойствами образцов, полученных
печными методами синтеза [13–15], что позволя-
ет рассматривать СВС как эффективный техно-
логический метод получения термоэлектриче-
ских материалов на основе Cu2Se.

В работах [16, 17] методом самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза в режи-
ме горения из порошковых смесей (2 – х)Cu – Se
был получен материал, содержащий моноклин-
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ную и кубическую модификации Cu2–xSe, соот-
ношение которых определялось составом исход-
ной смеси. При синтезе из смесей 2Cu + Se и
1.85Cu + Se образуется преимущественно моно-
клинная фаза α-Cu2Se, а в случае смеси с суще-
ственным отклонением от стехиометрии 1.7Cu + Se
формируется кубическая модификация β-Cu2–xSe.

Целью работы является исследование влияния
условий СВС – давления инертного газа и отно-
сительной плотности образцов на фазовый состав
продукта горения смеси 2Cu+Se.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных компонентов использо-

вали порошок Cu марки ПМС-1 (чистота 99.5%,
размер частиц 50–70 мкм) и гранулы Se (чистота
99.9999%), которые измельчали в агатовой ступке

до фракции менее 63 мкм. Смешивание порош-
ков в молярном соотношении 2Cu + Se проводи-
ли в шаровой мельнице в течение 4 ч при соотно-
шении массы шаров и порошка 10:1.

Для определения оптимальных условий полу-
чения однофазного продукта Cu2Se методом СВС
был проведен ряд экспериментов. Образцы были
разделены на три группы (табл. 1). Первая и вто-
рая группа образцов массой 9 г была приготовлена
холодным прессованием в пресс-форме с диамет-
ром пуансона 10 мм при давлении 450 и 900 МПа.
Относительная плотность прессованных образ-
цов составила 0.78 и 0.87 соответственно. Третья
группа образцов с относительной плотностью
0.32 была получена при свободной засыпке по-
рошковой смеси массой 3 г в кварцевый цилиндр.
Образцы в цилиндрической форме из кварцевого
стекла помещали в СВС-реактор (рис. 1). Синтез
проводился в среде Ar в диапазоне давлений 0.2–
1.5 МПа (табл. 1). Поджиг смеси осуществлялся с
верхнего торца вольфрамовой спиралью. Сгорев-
шие образцы размалывали вручную в агатовой
ступке.

Синтезированный продукт исследовали мето-
дом порошковой рентгеновской дифракции на
дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором на
вторичном пучке. Регистрацию дифрактограмм
вели в режиме пошагового сканирования на излу-
чении CuKα в интервале углов 2θ = 10°–80° с ша-
гом съемки 0.02° и экспозицией 4 с в точке. Рент-
генофазовый анализ (РФА) проводился в про-
грамме Crystallographica Search-Match [18] с
использованием базы дифракционных данных
ICDD PDF2 [19]. Количественный РФА прово-
дился методом Ритвельда в программе JANA2006
[20]. Уточнялись фон, параметры элементарной

Таблица 1. Характеристика образцов из смеси 2Cu+Se
и давление в реакторе

Ppr – давление на пуансоне; PAr – давление Ar.

Номер
смеси

Ppr, МПа Относительная 
плотность, %

PAr, МПа

450/0.5 450 0.78 0.5
450/1.0 1.0
450/1.5 1.5
900/0.5 900 0.83 0.5
900/1.0 1.0
900/1.5 1.5
0/0.2 0 0.32 0.2
0/0.5 0.5
0/1.0 1.0

Рис. 1. Образец 0/0.5 до синтеза (а) и после синтеза (б).

(a) (б)
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Рис. 2. Дифрактограммы продуктов горения смесей 2Cu + Se. Кремний добавлен в качестве эталона.
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ячейки, профильные параметры рефлексов и со-
держание фаз. Взвешенный фактор расхождения
Rwp для всех образцов находился в интервале 2–
4%. Для прецизионного определения параметров
элементарной ячейки применялся метод внут-
реннего эталона, в качестве которого использо-
вался Si (NIST SRM 640b).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате поджига от спирали с верхнего торца
образцов наблюдалось автоволновое распростране-
ние экзотермической реакции 2Cu + Se → Cu2Se.
После охлаждения образцы сохраняли цилиндри-

Рис. 3. Зависимость фазового состава продукта от условий синтеза.
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Таблица 2. Фазовый состав продукта, синтезированного из смеси 2Cu + Se, и параметры элементарной ячейки α
и β модификаций Cu2Se

Номер смеси
Фазовый состав Параметры элементарной ячейки, Å

a, Å b, Å c, Å β, град. V, Å3Фаза Мас. %

450/0.5 α 95.9 7.1312 (6) 12.363 (1) 27.321 (3) 94.284 (6) 2402.1 (6)
β 4.1 5.763 (1) – – – 191.4 (1)

450/1.0 α 95.3 7.1309 (4) 12.3680 (6) 27.3295 (9) 94.32 (4) 2403.5 (1)
β 4.7 5.7679 (8) – – – 191.89 (3)

450/1.5 α 64.8 7.1299 (9) 12.358 (2) 27.3050 (3) 94.258 (9) 2399.3 (6)
β 35.2 5.7653 (5) – – – 191.6 (2)

900/0.5 α 86.0 7.1254 (4) 12.3557 (7) 27.302 (1) 94.296 (5) 2396.9 (1)
β 14.0 5.7638 (2) – – – 191.48 (4)

900/1.0 α 82.5 7.1280 (5) 12.3604 (7) 27.309 (1) 94.30 (5) 2399.2 (1)
β 17.5 5.7671 (3) – – – 191.82 (4)

900/1.5 α 93.5 7.1268 (4) 12.3599 (6) 27.308 (1) 94.291 (5) 2398.7 (1)
β 6.5 5.7661 (5) – – – 191.71 (4)

0/0.2 α 95.1 7.1355 (3) 12.3674 (6) 27.3518 (9) 94.290 (4) 2406.9 (1)
Cu 4.9 3.6127 (5) – – – 47.15 (1)

0/0.5 α 100 7.1267 (2) 12.3947 (2) 27.3507 (7) 94.147 (2) 2409.6 (9)
0/1.0 α 100 7.1259 (3) 12.3914 (4) 27.327 (1) 94.206 (4) 2406.5 (1)
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ческую форму, а их диаметр, вследствие исполь-
зования кварцевой формы, не изменялся. Вместе
с тем произошло увеличение на 10–20% длины
прессованных образцов, что связано с повыше-
нием давления газовой фазы в порах при прохож-
дении волны горения. Можно заключить, что
давление в закрытых порах прессованных
образцов выше внешнего давления газовой сре-
ды, максимальное значение которого составляло
1.5 МПа. В случае горения смеси насыпной плот-
ности длина образцов не изменялась, что являет-
ся следствием открытой пористости в этих образ-
цах. Потеря массы для всех групп образцов, за ис-
ключением образца 0/0.2, составляла от 0 до 0.7%.
Горение смеси 2Cu+Se насыпной плотности при
внешнем давлении Ar 0.2 МПа приводило к поте-
ре 2.3% массы. После охлаждения все образцы
легко размалывались в порошок при небольшом
механическом усилии.

РФА показал, что фазовый состав продукта
горения зависит от способа подготовки образцов
и давления инертного газа. Дифрактограммы
продуктов всех серий образцов представлены на
рис. 2.

Образцы, полученные при горении прессован-
ных смесей, содержат в своем составе две моди-
фикации Cu2Se – низкотемпературную моно-
клинную α-Cu2Se (пр. гр. С2/с) и высокотемпера-
турную кубическую β-Cu2–хSe (пр. гр. Fm-3m)
фазы (рис. 3). Примесных фаз, в пределах чув-
ствительности РФА, не обнаружено.

Основной фазой продукта при давлении
Ar 0.5–1.0 МПа является α-Cu2Se, ее содержание
составляет 95–96 мас. %. Согласно диаграмме со-
стояний системы Cu–Se [21] фаза α-Cu2Se ста-
бильна при комнатной температуре и имеет уз-
кую область гомогенности в диапазоне области
составов Cu2Se–Cu1.95Se. Параметры элементар-
ной ячейки (табл. 2) моноклинной фазы α-Cu2Se
близки к параметрам ячейки этой фазы, приве-
денным в [22] (табл. 3). Объем ячейки α-Cu2Se ва-
рьируется в пределах 2396–2409 Å в зависимости
от условий синтеза (рис. 4), что указывает на из-
менение заселенности позиций атомов Cu. В ли-
тературе отсутствуют данные по зависимости
метрики ячейки α-Cu2Se от состава, что не позво-
ляет оценить стехиометрию полученной фазы.

Наличие в составе продукта высокотемпера-
турной кубической фазы β-Cu2–хSe свидетель-
ствует о кинетических затруднениях фазового пе-
рехода β → α при охлаждении. Сопоставление пара-
метра элементарной ячейки β-Cu2–xSe с известными
параметрами ячейки β-Cu2–xSe [19], имеющей ши-
рокую область гомогенности с х = 0.05–0.27, пока-
зывает, что ее состав соответствует формуле
β-Cu1.8Se. С увеличением давления аргона до
1.5 МПа содержание β-Cu1.8Se увеличивается до
34.2 мас. % (табл. 2). Таким образом, продукт, по-
лученный при горении прессованных образцов,
независимо от давления инертного газа, содер-
жит неравновесную фазу β-Cu1.8Se.

Рис. 4. Зависимость объема элементарной ячейки α-Cu2Se от условий синтеза.
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Образцы, полученные из смесей насыпной
плотности при давлении Ar 0.5 и 1.0 МПа, явля-
ются однофазными и содержат только моноклин-
ную фазу α-Cu2Se. При более низком давлении Ar
0.2 МПа в составе продукта обнаружено 4.9 мас. %
Cu. Наличие металлической фазы Cu свидетель-
ствует о частичном испарении Se. Действительно,
на внутренней поверхности реактора наблюдался
налет красного цвета – аморфный селен, а убыль
массы образца после синтеза составляла 2.3%.
В работе [17] было показано, что температура го-
рения смеси 2Cu–Se составляет 823 K, а адиаба-
тическая температура горения 912 K близка к тем-
пературе кипения Se – 958 K. Следовательно, для
подавления испарения Se необходимо проводить
синтез при высоком давлении инертного газа.
Наши эксперименты показали, что при давлении
Ar выше 0.5 МПа фаза Cu в продукте отсутствует,
потеря массы образцов не превышала 1%.

ВЫВОДЫ

Методом СВС из порошковой смеси 2Cu + Se
получен термоэлектрический материал на основе
моноклинной фазы α-Cu2Se. Установлено влия-
ние условий синтеза на фазовый состав и пара-
метры элементарной ячейки синтезированных
соединений. Показано, что при горении прессо-
ванных смесей продукт содержит две модифика-
ции Cu2Se – низкотемпературную моноклинную
α-Cu2Se (пр. гр. С2/с) и высокотемпературную
кубическую β-Cu1.8Se (пр. гр. Fm-3m) фазы. В ре-
зультате горения смеси 2Cu + Se насыпной плот-
ности при давлении Ar выше 0.5 МПа получен од-
нофазный продукт α-Cu2Se.
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OBTAINING THERMOELECTRIC MATERIAL Cu2Se 
BY THE SELF-PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS METHOD

G. R. Nigmatullinaa, D. Yu. Kovaleva, and Corresponding Member of the RAS M. I. Alymova

a Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Russian Academy of Sciences, 
Chernogolovka, Moscow Region, Russia

Using the method of self-propagating high-temperature synthesis in the combustion mode, a product based
on the α-Cu2Se phase was obtained from a 2Cu + Se powder mixture. The effect of synthesis conditions on
the composition of the combustion product was studied and the unit cell parameters of the synthesized phases
were determined. It has been established that as a result of combustion of pressed 2Cu+Se mixtures at an Ar
pressure of 0.5–1.5 MPa, a product is formed containing two modifications of Cu2Se – low-temperature
monoclinic α-Cu2Se and high-temperature cubic β-Cu1.8Se phases. Combustion of a 2Cu+Se mixture of
bulk density at an Ar pressure above 0.5 MPa yielded a single-phase product, the monoclinic α-Cu2Se phase.

Keywords: copper selenide, SHS, combustion


