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Настоящая статья посвящена исследованию фазовых переходов в твердотельном суперионном мате-
риале со смешанной ионно-электронной проводимостью теллуриде меди нестехиометрического состава. 
В статье описаны методы кулонометрического титрования и ампульного синтеза для получения образцов. 
Получена зависимость эДС электрохимической ячейки исследуемого соединения от температуры и состава 
меди в образце. На основе полученных зависимостей построен фрагмент фазовой диаграммы теллурида 
меди в интервале составов (δ = 0 – 1,00). Определены границы однофазных областей. Установлено, что гра-
ницы гомогенности фаз смещаются с изменением температуры и состава. Проведены исследования кристал-
лической структуры составов Cu1,75Te, Cu1,85Te, Cu1,96Te в интервале температур 298–658 K. Дифрактограммы 
образцов индицировались в гексагональной сингонии. Установлено, что фазовый переход из несуперионной 
фазы в суперионную в теллуриде меди представляет собой ряд последовательных фазовых превращений.
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Теллурид меди Cu2-δТе относится к твер-
дотельным суперионным материалам со 
смешанной ионно-электронной проводимо-
стью, представляет интерес в связи с боль-
шим разнообразием физико-химических 
свойств. Основными достоинствами твер-
дотельных суперионных материалов явля-
ются химическая устойчивость, возмож-
ность миниатюризации, технологичность 
получения и более широкий по сравнению 
с жидкими электролитами температурный 
диапазон исследования. Возможность по-
лучения материала с заранее заданными 
свойствами, а также ряд интересных фи-
зических особенностей позволяет исполь-
зовать этот халькогенид меди в различных 
областях электронной техники.

На сегодняшний день смешанные ион-
но-электронные проводники являются ме-
нее исследованными системами по срав-
нению с чисто ионными проводниками. 

Синтез и изучение свойств новых перспек-
тивных материалов со смешанной ион-
но-электронной проводимостью является 
одной из важнейших задач современной 
науки. Разнообразие областей применения 
твердотельных ионных материалов объяс-
няет востребованность и возрастающий ин-
терес к новым суперионным проводникам 
в виде монокристаллов, порошков, плотных 
керамик, пленочных покрытий. Суперион-
ные проводники находят широкое приме-
нение в качестве электродных материалов, 
составных элементов аналоговых интегра-
торов, солнечных батарей, твердотельных 
топливных элементов, ионисторов, электро-
хромных визуализаторов, ионоселективных 
электродов, функциональных датчиков, 
причем область их использования посте-
пенно расширяется. Наличие высокопод-
вижной ионной и электронной подсистем 
в смешанных проводниках и их взаимодей-
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ствие при наложении внешних полей при-
водит к принципиально новым эффектам, 
что существенно расширяет область воз-
можных применений суперионных мате-
риалов со смешанной ионно-электронной 
проводимостью.

В настоящее время ощущается явный не-
достаток данных о фазовых соотношениях, 
о корреляции между составом, структурой, 
кинетическими и динамическими свойства-
ми в суперионных проводниках со смешан-
ной ионно-электронной проводимостью. 
это обусловлено отсутствием систематиче-
ских исследований в этом классе суперион-
ных проводников ввиду экспериментальных 
трудностей таких исследований.

целью работы является изучение фазо-
вой диаграммы смешанного ионно-электрон-
ного проводника теллурида меди нестехио-
метрического состава, фазовых переходов 
в данном соединении в зависимости от со-
става, температуры и определение структу-
ры кристаллической решетки соединения 
в соответствующих однофазных областях. 

материалы и методы исследования
Исходными материалами для получения теллу-

рида меди Cu2-δТе служили теллур (марки хЧ) и медь 
чистотой 99,999 %.

Синтез проводили прямым спеканием соответ-
ствующих количеств меди и теллура при температуре 
730 K в пирексовых ампулах, вакуумированных до 
10-5 Па. Процесс синтеза проводился со скоростью 
нарастания температуры 1 K в минуту с промежуточ-
ной выдержкой при температуре 473–520 K в течение 
48 ч. Общее время нагрева и выдержки шихты со-
ставляло 150 ч. Полученная шихта растиралась затем 
в агатовой ступке и гомогенизировалась при темпера-
туре 673 K в вакууме 10-5 Па в течение 100 ч.

Однофазность полученных образцов контроли-
ровалась методами рентгеноструктурного анализа 
и кулонометрического титрования. В исследованиях 
использовался рентгеновский дифрактометр Bruker 
AXS D8 ADVANCE (с использованием зеркала Гебе-
ля для монохроматизации пучка, щелей Соллера для 
ограничения расхождения пучка, излучение CuKα, на-
пряжение на аноде U = 40 кВ, анодный ток I = 40 мА), 
шаг 0.05, время сканирования 5 сек на точке.

Используемый в работе метод кулонометриче-
ского титрования был впервые разработан и приме-
нен для исследований халькогенидов меди и серебра 
Вагнером [8]. Данный метод характеризуется высо-
кой точностью, позволяет исследовать физические 
характеристики в зависимости от состава на одном 
и том же образце. Кривые кулонометрического титро-
вания в данном эксперименте были получены с по-
мощью ячеек типа Cu | CuBr | Cu2-dTe, где в качестве 
электронного фильтра использовалось соединение 
с чисто ионной проводимостью CuBr.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Интерес к теллуридам меди Cu2-δТе об-
условлен большим разнообразием его фи-

зико-химических свойств. По сравнению 
с селенидами и сульфидами меди, теллури-
ды меди являются менее исследованными 
соединениями. В системе Cu–Те диаграмма 
состояния в основном базируется на дан-
ных хансена [5]. При этом сложность диа-
граммы и большое количество полиморф-
ных фаз являются, по-видимому, причиной 
противоречивых сведений об этой системе. 
Кристаллическая структура теллуридов 
меди рассмотрена в ряде работ [1–4, 6, 7, 9].

Большинство исследователей полагают, 
что гексагональные фазы существуют пре-
имущественно в области составов Сu1,75Te – 
Сu1,83Te. При изменении состава Сu2Te до 
Сu1,66Te при комнатной температуре перио-
ды гексагональной решетки уменьшаются. 
Несмотря на некоторый разброс этих из-
менений, зависимость размеров ячейки от 
состава линейная, что указывает на обра-
зование ограниченных твердых растворов 
вычитания. Переход гексагональной мо-
дификации в кубическую фазу происходит 
в интервале температур 793–913 К [5].

Анализ кристаллохимических фаз в си-
стемах Сu2-δTe свидетельствует о том, что 
фазы Сu2-δTe являются фазами переменного 
состава. Для всех фаз Сu2-δTe сохраняется 
основной структурный мотив, обусловлен-
ный расположением aтомов в подрешетке 
халькогена. При этом кубическая и гекса-
гональная плотные упаковки имеют опре-
деленное число тетраэдрических и окта-
эдрических пор, их характер заполнения 
определяет тип образующейся структуры, 
знание которых необходимо для получения 
представления о плотных упаковках, обра-
зующихся в кубических и гексагональных 
структурах.

Как следует из обзорa литературных 
данных, в суперионном состоянии теллу-
риды меди имеют ГцК структуру, что дает 
уникальную возможность изучить взаимо-
действие жесткой и подвижной подрешеток 
и особенности фазового перехода из несу-
перионного состояния в суперионное при 
неизменной катионной подсистеме.

По данным работы [4] высокотемпера-
турная фаза имеет ГцК структуру и элемен-
тарная ячейка состоит из 12 атомов. Ато-
мы меди статистически занимают пустоты 
плотнейшей кубической упаковки, образо-
ванной атомами теллура. Что касается кри-
сталлической структуры низкотемператур-
ной фазы теллуридов меди, данные разных 
авторов не согласуются друг с другом [5]. 
Трудность в расчете низкотемпературной 
фазы связана и с фазовыми переходами без 
изменения симметрии кристаллической 
решетки. Согласно работе [9] Сu2-δTe пре-
терпевает ряд фазовых превращений при 
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температурах 578, 633 и 838 К, и эти пере-
ходы являются фазовыми переходами пер-
вого рода.

Анализ кристаллохимических фаз в си-
стемах Сu2-δTe свидетельствует о том, что 
фазы Сu2-δTe являются фазами переменного 
состава. Для всех фаз Сu2-δTe сохраняется 
основной структурный мотив, обусловлен-
ный расположением атомов в подрешетке 
хaлькогена. При этом кубическая и гексаго-
нальная плотные упаковки имеют опреде-
ленное число тетраэдрических и октаэдриче-
ских пор, их характер заполнения определяет 
тип образующейся структуры, знание кото-
рых необходимо для получения представ-
ления о плотных упаковках, образующихся 
в кубических и гексагональных структурах.

Для соединений Cu2-δTe характерны две 
противоположные тенденции. Тепловые 
переходы обычно проходят без «скачка» 
(или с небольшим изменением) постоянной 
решетки. На это указывает кратность отно-
шений периодов решетки разных фаз и бли-
зость значений параметров с низко- и вы-
сокотемпературной фаз. Следовательно, 
можно предположить, что в точке фазового 
перехода порядок – беспорядок нет резкого 
«скачка» объема. При такой, по-видимому, 
непрерывной перестройке атомов металла 
в подрешетке халькогена идет непрестан-
ный процесс изменения степени упоря-
дочения, приводящий к скачкообразному 
изменению симметрии в точке перехода. 
С ростом температуры при фазовом перехо-
де порядок – беспорядок симметрия повы-
шается. Такой механизм разупорядочения 
при фазовом превращении указывает на на-
личие перехода II рода.

Обычно большинство координационных 
изменений относится к первой или второй 
координационной сфере, причем видоиз-
менению первой координации соответству-
ет большая скрытая теплота, чем второй, 
так как ближайшие атомы вносят самый 
значительный вклад в энергию связи. эти 
перестройки могут осуществляться путем 
реконструктивного перехода при разрыве 
(в этом случае наблюдается резкое измене-
ние всех физических свойств полиморфных 
фаз: параметров решетки, симметрии, вну-
тренней энергии, теплоемкости и т.д.) или 
растяжении связей. Такое полиморфное 
превращение в целом соответствует фазово-
му переходу I рода. При реконструктивных 
переходах требуется значительная энергия 
активации и они протекают медленно, при-
чем, если поглощаемая энергия недостаточ-
на, то метастабильные фазы могут легко 
и достаточно долго сохраняться.

Наличие метастабильных фаз во всех 
соединениях A2-xB

VI может таким обра-

зом подтверждать большую склонность их 
к фазовым переходам I рода.

Другими механизмами межатомной 
перестройки могут быть смещение атомов 
и разупорядочение при смещениях. Оче-
видно, структурная перестройка послед-
него типа может быть отнесена к фазово-
му переходу II рода. В концентрационных 
переходах Cu2-δTe имеются признаки фазо-
вых переходов как I, так и II рода. Причем 
различная (и небольшая) скорость фазового 
концентрационного перехода, зависящая от 
появления и роста зародышей (или дефек-
тов упаковки) новой фазы, длительность 
самой перестройки, скачкообразное изме-
нение в объеме и энтропии указывают на 
преимущественное превращение I рода, 
хотя наблюдались также и «скачки» те-
плоемкости [1], характерные для перехода 
II  рода. В основном переходы в Cu2-δTe, по-
видимому, относятся к смешанному типу, 
когда с разной вероятностью для разных 
температур проявляются черты переходов  
I и II рода. Как указано в [2] для смешанных 
случаев, как правило, переходу II рода со-
ответствует поведение атомов при низкой, 
а переходу I рода – при высокой температу-
ре. Следует отметить, что в любом случае 
переход от низко- к высокотемпературным 
модификациям для Cu2-δTe приводит к раз-
упорядочению, и, следовательно, такие 
переходы являются переходами порядок – 
беспорядок. При этом тепловые переходы 
порядок – беспорядок идут с изменением 
точечной симметрии, концентрационные 
же – как с изменением, так и без изменения 
точечной симметрии.

Рентгеноструктурные исследования 
соединений с составами Cu1,75Te, Cu1,85Te 
и Cu1,96Te проводились в интервале темпе-
ратур 298–658 K представлены на рис. 1 
и 2. Рентгенограммы этих соединений от-
личаются друг от друга. Общим являет-
ся то, что при температуре 658 K исчезает 
линия на малых углах и происходит пере-
распределение интенсивности линий. Ли-
нии образца Cu1,75Te при комнатной тем-
пературе индицируются в гексагональной 
сингонии с параметрами решетки а = 4,22, 
с = 20,35 Å, являющейся сверхструктурой 
гексагональной фазы а0х3с0. Образец соста-
ва Cu1,96Te при 298 К также индицируется 
в гексагональной сингонии с параметрами 
решетки а = 12,67, с = 21,55 Å. При тем-
пературе 658 К происходит перераспреде-
ление интенсивностей рефлексов, которое 
свидетельствует о фазовом переходе при 
этой температуре. Соединение состава об-
разца Cu1,85Te при комнатной температуре 
является однофазным, относится к гекса-
гональной фазе с параметрами а = 8,37, 
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с = 21,65 Å. При температурах 360, 460 
и 580 К наблюдается аномалия на зависи-
мостях параметра с от температуры, что 
также свидетельствует о существовании 
переходов из гомогенной в двухфазную об-
ласть при этих температурах.

Ранее было установлено, что фазовый 
переход Cu1,75Te при температуре 633 K 
представляет собой фазовый переход I рода, 
при котором наблюдается скачкообразное 
изменение величины энергии активации [2]. 

Согласно нашим экспериментальным дан-
ным, при температуре 658 K исчезает реф-
лекс на малых углах и происходит перерас-
пределение интенсивности линий. 

На рис. 3 приведены зависимости пара-
метров и объема элементарной ячейки от 
температуры для составов Cu1,75Te. Соглас-
но расчетам, в зависимости объема элемен-
тарной ячейки от температуры в интервале 
500–600 К наблюдаются некоторые откло-
нения от линейности.

Рис. 1. Экспериментальные рентгенограммы состава Cu1.75Те в интервале температур  
от 298 К до 658 К

Рис. 2. Экспериментальные рентгенограммы состава Сu1,96Те в интервале температур  
от 298 К до 658 К
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Согласно литературным источникам [5, 
7, 9], в теллуридах меди имеются несколь-
ко достаточно узких областей гомогенно-
сти, сложно расположенных на диаграмме, 
переходы между которыми осуществляются 
через двухфазные области. 

Для определения границ однофазных 
областей были получены эксперименталь-

ные кривые титрования в диапазоне тем-
ператур 613–673 K, представленные на 
рис. 4. Исследовались составы с d = 0÷1,00. 
Согласно данным эксперимента при тем-
пературе 633 K обнаружены три однофаз-
ные области, соответствующие составам:  
Cu2-dTe (d = 0÷0,11), Cu1,85Te–Cu1,75Te, 
Cu1,5+dTe (d = 0,08). При температуре 673 К 

Рис. 3. Зависимость параметров элементарной ячейки а (1), с (2) и объема Vяч (3)  
от температуры для Cu1,75Te

Рис. 4. Зависимость ЭДС электрохимической ячейки Cu | CuBr | Cu2-δTe  
от состава при температурах 613–673 K
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обнаружены однофазные области, соответ-
ствующие составам: Cu2-dTe (d = 0÷0,07), 
Cu1,9Te–Cu1,84Te, Cu1,78Te–Cu1,57Te.

При температурах 613, 663, 673 К экс-
периментально выявлены также три об-
ласти гомогенности, но уже смещенные 
по составам. Аномалия зависимости эДС 
ячейки от содержания меди в составе со-
единения, наблюдаемая для интервала со-
ставов при d = 1,84÷1,76 при всех четырех 
исследуемых температурах, предположи-
тельно может быть связана с фазовыми 
переходами, сопровождающимися скачко-
образными изменениями величин энергии 
активации [7, 9].

Основываясь на данных кулонометри-
ческого титрования, был построен фраг-
мент фазовой диаграммы теллурида меди 
в интервале температур 613–673 К (рис. 
5). На этой диаграмме области А, В и Д 
соответствуют однофазным состояниям, 
области Б, Г и Е – смеси фаз соседних од-
нофазных состояний. Можно отметить на-
личие полиморфных фаз данного соедине-
ния на небольшом интервале температур, 
соответствующих узким областям гомо-
генности, что согласуется с литературны-
ми данными [5].

выводы
Таким образом, методом кулономе-

трического титрования при температурах 
613, 633, 653, 673 К для данного соедине-
ния были получены кривые зависимости 
эДС электрохимической ячейки от состава 
и температуры. На основании эксперимен-

тально полученных данных построен фраг-
мент фазовой диаграммы соединения в ин-
тервале составов (δ = 0–1,00) и определены 
границы областей гомогенности. 

Изучена кристаллическая структура 
в однофазных областях. Методом рентгено-
структурного анализа проведено исследо-
вание структуры для нескольких составов 
теллурида меди Cu2-δTe. В интервале тем-
ператур от 298 до 658 K с шагом 20 К ис-
следовались образцы при составах δ = 0,04; 
0,15; 0,25.

При температуре 298 K образцы состава 
Cu1,75Те (δ = 0,25) индицируются в гексаго-
нальной сингонии, с увеличением темпера-
туры наблюдается увеличение параметров 
«a», «c» и объема элементарной ячейки.

Дифрактограмма образца состава 
Cu1,85Те (δ = 0,15) при комнатной темпера-
туре также индицируется в гексагональной 
сингонии.

Были построены графики зависимости 
параметров решетки и объема элементар-
ной ячейки от температуры для этих со-
единений.

Зависимость параметров ячейки от со-
става указывает на образование твердых 
растворов вычитания. Согласно экспе-
риментальным данным, при переходе от 
Cu1,75Те к Cu1,85Те наблюдается структурный 
переход без изменения типа решетки.

Как следует из графика (рис. 3) зависи-
мости параметров «а», «с» и объема элемен-
тарной ячейки для Cu1,75Те от температуры, 
при 618–658 К на кривых наблюдается не-
который скачок.

Рис. 5. Фрагмент фазовой диаграммы соединения Cu2-δTe в интервале 613–673 К
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от температуры для образцов Cu1,85Те па-
раметр «а» плавно увеличивается с увели-
чением температуры. Для параметра «с» 
наблюдается аномальное скачкообразное 
уменьшение, объем увеличивается с увели-
чением температуры также скачкообразно. 
эти скачки коррелируют с результатами из-
мерений кинетических свойств теллуридов 
меди [4, 9] и свидетельствуют о существо-
вании фазовых переходов при этих темпера-
турах без изменения типа сингонии.

Согласно расчетам, рентгенограм-
ма близкой к области стехиометрии фазы 
Cu1,96Те при комнатной температуре инди-
цируется в гексагональной сингонии с па-
раметрами a = b = 12,676(4) Å, c = 21,545(8) 
Å. С увеличением температуры параметры 
и объем элементарной решетки плавно ра-
стут, в интервале 538–618 К наблюдают-
ся некоторые скачки на зависимостях, что 
тоже может свидетельствовать о существо-
вании фазовых переходов при данных тем-
пературах.
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