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Методом твердофазных реакций синтезировано соединение Cu3NaS2 из сульфидов меди Cu2S и натрия 
Na2S. Показано, что соединение Cu3NaS2 имеет гексагональную структуру с параметрами решетки  
a = 13.9398 ± 23 Å, c = 21.4637 ± 74 Å. При комнатной температуре в соединении Cu3NaS2 через  
6 месяцев после синтеза самопроизвольно происходит переход из гексагональной в ГЦК-фазу. Для 
ГЦК-фазы размеры областей когерентного рассеяния (ОКР), определенные по уширению дифракци-
онных линий, варьируют от ~25 нм при комнатной температуре до ~110 нм при 500 оС. На ДСК-кривых 
наблюдаются аномалии при температурах 108 и 436оС, соответствующие эндотермическим обратимым 
переходам без изменения типа кристаллической решетки. По мнению авторов, эти аномалии связаны 
с перераспределением катионов меди и натрия по возможным кристаллографическим позициям. 
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфиды меди представляют большой интерес 

в качестве материалов для электродов источников 
тока [1, 2], солнечных элементов [3], наноразмер-
ных выключателей [4], оптических устройств [5], 
датчиков [6], термоэлектрических преобразовате-
лей [7, 8]. Интерес к сульфидам меди в качестве 
термоэлектрических материалов связан с их высо-
кой термоэлектрической добротностью. Эффек-
тивность термоэлектрического преобразователя 
тем выше, чем больше термо-э.д.с. и чем ниже по-
тери за счет теплопроводности и на омическом со-
противлении материала [9].

Исследования последних лет по улучшению тер-
моэлектрической добротности материалов направ-
лены на оптимизацию концентрации носителей, 
ширины запрещенной зоны, химического соста-
ва [9–13], наноструктурирование материала [14]. 
Эффективным методом повышения термоэлек-
трической добротности является снижение реше-
точной теплопроводности за счет создания источ-
ников рассеяния фононов, таких как точечные 
дефекты [15, 16], примесные атомы [17, 18], нано-
размерные поры [19, 20], дислокации [21], нано-
размерные неоднородности [22, 23]. 

В ряде сульфидов меди наблюдается высокая 
ионная проводимость. В соединениях с ионной 
проводимостью на подвижных ионах наблюдается 
дополнительное рассеяние фононов, что способ-
ствует уменьшению теплопроводности и повыше-
нию добротности термоэлектрического преобразо-
вателя [24]. В работе [8] сообщается об образовании 
наноразмерных пор в соединениях NaxCu9S5 (x = 
0–0.15), которые служат центрами рассеяния фо-
нонов. Причиной образования наноразмерных пор 
является введение атомов Na в сульфид меди. Не-
смотря на большое количество публикаций по элек-
тродным материалам, мало работ, посвященных 
синтезу тройных соединений в системе Na–Cu–S 
и изучению их свойств [25–28]. Это, по-видимо-
му, объясняется трудностями получения однофаз-
ных образцов. В то же время тройные соединения 
Na–Cu–S перспективны для термоэлектрических 
преобразователей. Ионные радиусы натрия и меди 
по Белову и Бокию близки  [29]: R(Na+) = 0.98 Ǻ,  
R(Cu+) = 0.96 Ǻ. Поэтому на основе Сu2S должны 
образоваться твердые растворы замещения меди 
натрием. 

Целью данной работы является синтез соедине-
ния Cu3NaS2 путем замещения ионов Cu+ ионами 
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Na+ в дисульфиде меди, изучение возможности по-
лучения однофазного образца методом твердофаз-
ных реакций, а также структурных особенностей 
полученного соединения и фазовых превращений 
при изменении температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы Cu3NaS2 синтезировали методом 

твердофазных реакций в кварцевых ампулах 
из порошков безводного сульфида натрия 
Na2S и сульфида меди Cu2S. Сульфид меди 
Cu2S синтезировали из металлической меди 
чистотой 99.99% и серы квалификации  “ос.ч.” 
в откачанных до 10−3–10−4 мм рт. ст. кварце-
вых ампулах при температуре 400оС. Очист-
ку меди от оксидов проводили путем отжига 
в потоке осушенного водорода. Для синтеза 
безводного Na2S в качестве исходного мате-
риала использовали 9-водный сульфид натрия 
квалификации  “ч.д.а.” Na2S∙9H2O. Моносуль-
фид натрия Na2S получали путем обезвожи-
вания Na2S∙9H2O в вакууме, плавно повышая 
температуру до стабилизации массы образцов 
и остаточного давления в ампуле. Содержание 
кристаллизационной воды контролировали по 
весу образцов. Рентгенографические исследо-
вания проводили на дифрактометре ДРОН-7  
в СоКα-излучении. Высокотемпературные ис-
следования проводили с помощью приставки 
УВД-2000 в вакууме на модернизированном 
дифрактометре ДРОН-3. Микроструктуру из-
учали на растровом электронном микроскопе 
TESCAN MIRA. ДСК-исследования проводи-
ли с помощью калориметра NETZSCH STA 
409 PC в потоке аргона. 

4 мкм
Рис. 1. Изображение кристаллов обезвоженного мо-
носульфида натрия Na2S.

Рис. 2. Электронная микрофотография поверхности 
кристаллов безводного сульфида натрия Na2S.

Для получения нужного состава Cu3NaS2 
сульфиды Na2S и Cu2S в соответствующих про-
порциях перемешивали, затем прессовали в 
прямоугольные формы размерами порядка  
25 х 5 х 5  мм в стальной пресс-форме. Получен-
ные образцы помещали в кварцевые ампулы, 
откачивали до остаточного давления порядка 
10−3–10−4 мм рт. ст. и запаивали. Для удаления 
остатков кристаллизационной воды и следов 
водяных паров перед запаиванием в процессе 
откачки ампулы нагревали до температуры 
120–150°С до стабилизации давления.

Синтез образцов Cu3NaS2 проводили при темпе-
ратуре 400°С в течение недели. Затем образцы ох-
лаждали вместе с печью, растирали, прессовали в 
прямоугольные формы и гомогенизировали в запа-
янных кварцевых ампулах при температуре 400°С 
в течение недели, далее охлаждали до комнатной 
температуры также в течение одной недели.

Размеры областей когерентного рассеяния 
(ОКР) определяли методом аппроксимаций [30]. В 
качестве эталона для определения инструменталь-
ного уширения b использовали отожженный поро-
шок меди. Физическое уширение линий определя-
ли по формуле β = B − b, где B – общее уширение 
линии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные кристаллы безводного Na2S имеют 

правильную форму октаэдра с размерами 1–3 мм 
(рис. 1). Электронно-микроскопическое изобра-
жение поверхности кристаллов показывает пори-
стую структуру (рис. 2). На воздухе полученные 
кристаллы относительно устойчивы, при измель-
чении в ступке появляется характерный запах се-
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роводорода, что свидетельствует о взаимодействии 
образцов с компонентами атмосферы. По этой 
причине при съемке дифрактограмм на воздухе об-
разцы не растирали, съемку проводили с вращени-
ем образца. С целью предотвращения поглощения 
образцом Na2S влаги и углекислого газа из атмос-
феры при съемке для закрепления образца в кювете 
дифрактометра использовали обезвоженный меди-
цинский вазелин.

После удаления кристаллизационной воды 
дифрактограмма исследуемого образца состоит 
только из линий моносульфида натрия (рис.  3). 
Результаты индицирования дифрактограмм 
показали, что исследуемый образец имеет ГЦК-

структуру с параметром решетки a = 6.5295 ± 10 Ǻ. 
Полученные нами рентгеновские данные хорошо 
согласуются с литературными [31].

Полученные образцы Cu3NaS2 являются од-
нофазными. На дифрактограмме соединения 
Cu3NaS2 наблюдаются узкие рефлексы (рис. 4), 
что свидетельствует о высокой кристалличности 
образцов и больших размерах ОКР [30]. Соглас-
но результатам электронно-микроскопических 
исследований размеры кристаллитов составляют 
1–10 мкм. 

Индицирование дифрактограмм показало, что 
соединение Cu3NaS2 при комнатной температуре 
имеет гексагональную структуру с параметрами 
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Рис. 3. Дифрактограмма сульфида натрия после дегидрирования в вакууме при температуре ~50◦С (звездочкой обо-
значены линии от вазелина).

Рис. 4. Дифрактограмма соединения Cu3NaS2 при комнатной температуре.
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решетки a = 13.9398 ± 23 Å, c = 21.4637 ± 74 Å. 
Расчетные и экспериментальные межплоскост-
ные расстояния хорошо согласуются в пределах 
погрешности эксперимента (табл. 1).

Примерно через 6 месяцев после синтеза в 
исследуемых образцах при комнатной температуре 
происходит самопроизвольный переход в фазу с 
ГЦК-структурой (рис. 5). В интервале от комнатной 
температуры до 500°С эти образцы сохраняют ГЦК-
структуру, параметр решетки в зависимости от тем-
пературы меняется линейно (рис. 6). Коэффициент 
термического расширения составляет 7.53 × 10 −5 К−1. 
Из рис. 5 видно, что дифрактограммы ГЦК-фазы 
имеют широкие рефлексы. Мы полагаем, что 
уширение линий связано с малым размером ОКР 
новой ГЦК-фазы [30].

Для выяснения природы структурных превра-
щений в исследуемых соединениях были изучены 
температурные зависимости ширины дифракци-
онных линий. Из рис. 7 видно, что полуширина 
линий уменьшается с повышением температуры 
до ~200°С, затем меняется незначительно. Мы по-
лагаем, что уменьшение ширины дифракционных 
линий обусловлено ростом ОКР вследствие рекри-
сталлизации образцов, уменьшением дефектности 
и внутренних деформаций [30].

Из рис. 8 видно, что ОКР имеют небольшие 
размеры. Это подтверждает наши предположения 
о причинах уширения линий. Малый размер ОКР 
исследуемых образцов мы связываем с влиянием 
на процесс кристаллизации фазового перехода. 
Данный вопрос требует дополнительного изучения.

С целью уточнения особенностей структурных 
превращений были также изучены интегральные 
интенсивности дифракционных линий (рис. 9). 
Известно, что при отсутствии структурных пре-
вращений интенсивность дифракционных ли-
ний падает с повышением температуры вслед-
ствие тепловых колебаний атомов [30]. Однако, 
как видно из рис. 9, до температур 200–300°С 
наблюдается заметный рост интегральных ин-
тенсивностей линий. Данный температурный 
интервал хорошо согласуется с интервалом бы-
строго роста размеров ОКР и уменьшения ши-
рины дифракционных линий. Поэтому мы по-
лагаем, что рост интенсивности линий в этом 
температурном интервале связан с рекристал-
лизацией образцов, увеличением размеров 
ОКР и совершенствованием кристаллической 
структуры в результате отжига. Данный вклад в 
интегральную интенсивность в этом темпера-
турном интервале превышает вклад от темпера-

Таблица 1. Структурные данные для соединения 
Cu3NaS2

dэксп, Å dрасч, Å I, % h k l

6.0377 6.0361 61.4 200

3.4836 3.4849 3.4 220

3.2148 3.2194 10.5 304

3.1356 3.1330 33.4 223

3.0163 3.0181 33.7 400

2.7862 2.7808 15.6 403

2.5035 2.5039 19.0 118

2.3846 2.3848 3.1 009

2.3118 2.3128 100.0 218

2.2797 2.2814 14.5 420

2.2295 2.2316 6.7 422

2.1737 2.1736 9.1 423

2.0098 2.0103 9.6 600

1.9703 1.9681 24.8 229

1.8800 1.8797 3.4 418

1.8007 1.8014 13.0 435

1.7557 1.7557 27.5 30 11

1.7413 1.7414 14.6 440

1.7251 1.7246 4.9 530

1.6938 1.6930 2.1 443

1.6799 1.6822 4.7 607

1.5680 1.5680 3.0 41 11

1.5465 1.5457 4.9 540

1.3914 1.3914 6.7 43 11

1.3430 1.3421 2.2 815

1.3165 0.3167 1.4 734

туры. При температурах выше ~300°С процессы 
рекристаллизации в основном завершаются и 
уменьшение интенсивности линий обусловлено 
только вкладом температурного фактора.

Для подтверждения фазовых превращений в ис-
следуемых образцах были проведены ДСК-исследо-
вания. При нагреве на ДСК-кривых наблюдаются 
два высоких пика: при t1 = 108°С и t2 = 436°С, соответ-
ствующих эндотермическим превращениям (рис. 10). 
Эти превращения происходят без изменения типа 
кристаллической решетки, являются обратимыми и 
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Рис. 5. Дифрактограммы соединения Cu3NaS2 при разных температурах.
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Рис. 6. Зависимость параметра решетки соединения 
Cu3NaS2 от температуры.
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ных линий от температуры для образца Cu3NaS2.
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ряда линий от температуры для образца Cu3NaS2.

Рис. 10. ДСК-кривые для образца Cu3NaS2.
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повторяются при охлаждении в области более низких 
температур. Из рис. 10 видно, что первое превраще-
ние начинается примерно при ~70оС и завершается 
при ~250°С. Этот температурный интервал также хо-
рошо согласуется с интервалом, в котором наблюда-
ются сужение дифракционных линий, рост размеров 
ОКР и интенсивности линий.

Мы полагаем, что наблюдаемые структурные 
превращения связаны с перераспределением кати-
онов меди и натрия по возможным кристаллогра-
фическим позициям. Данный вопрос требует про-
ведения дополнительных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазных реакций синтезировано 

соединение Cu3NaS2 из сульфидов Cu2S и Na2S. 
Установлено, что соединение Cu3NaS2 имеет 
гексагональную структуру. Через 6 месяцев по-
сле синтеза в соединении Cu3NaS2 происходит 
самопроизвольный переход из гексагональной 
в ГЦК-фазу. ГЦК-модификация соединения 
Cu3NaS2 имеет широкие рентгеновские линии, 
что связанно с малым размером ОКР. Показано, 
что при 108 и 436°С наблюдаются эндотермиче-
ские обратимые превращения без изменения типа 
кристаллической решетки. Эти превращения, по 
нашему мнению, связаны с перераспределением 
катионов меди и натрия по возможным кристалло-
графическим позициям. 
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