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ВВЕДЕНИЕ
Кестерит (Cu2ZnSnS4, I) – минерал группы 

станнина (Cu2FeSnS4), встречается в гидротер-
мальных кварц-сульфидных жилах на оловоруд-
ных месторождениях, например Кестер, где он 
был впервые описан (Иванов, Пятенко, 1959) 
и Дачанг (Китай) (Osadchii, 1996). 

Чистый кестерит встречается редко, обыч-
но это твердый раствор кестерит-станнин 
(Cu2FeSnS4, I42m) — Cu2FexZn1-xS4, содержа-
щий 60–70 мол.% кестеритового компонента 
(Bernardini et al., 1990). При меньших содер-
жаниях кестеритового компонента твердый 
раствор является станнином. Аналогичные 
структурные особенности крайних членов из-
вестны и для твердого раствора кестерит-чер-
ниит (Cu2CdxZn1-xSnS4) (Chichagov et al., 1986). 
Наиболее распространенным парагенезисом 
является равновесие твердый раствор цинкового 
станнина-железистый сфалерит (FeyZn1-yS), ко-
торое описывается обменной реакцией: Cu2Zn-
SnS4 + FeS = Cu2FeSnS4 + ZnS. Пределы кати-
онного и анионного изоморфизма минералов 
группы станнина в равновесии со сфалеритами 
изучены экспериментально и хорошо известны 
(Осадчий, Сорокин, 1989). На основании этих 
данных определена температурная зависимость 
константы указанной реакции, используемая 

как геологический термометр (Nekrasov et al., 
1979; Osadchii, 1996). 

С другой стороны, синтетический аналог чи-
стого кестерита (Copper Zinc Tin Sulfi de – CZTS) 
является перспективным компонентом функ-
циональных материалов солнечной энергетики 
(Wallace et al., 2017), при этом не имея в составе 
таких относительно редких или ядовитых эле-
ментов, как In, Ga, As.

Отсутствие данных по термодинамическим 
свойствам минералов группы станнина с хими-
ческой формулой A2B1C1D4 и пространственны-
ми группами I4 и I42m снижает эффективность 
геохимических и прикладных исследований. 
В связи с этим мы продолжаем калориметри-
ческие исследования синтетических аналогов 
минералов группы станнина (Столярова и др., 
2018).

Целью данной работы является калориме-
трическое определение стандартной энтальпии 
образования кестерита. Измерения проходили 
с использованием вакуумно-блочного калори-
метра, разработанного в ИЭМ РАН и позволяю-
щего определение теплового эффекта реакции, 
проходящей в калориметрическом сосуде при 
высокой температуре (Васильев, Соболева, 1962; 
Флейшер, Столярова, 1978).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез кестерита из элементов невозможен, 

так как избыточное давление паров серы может 
привести к разрушению ампулы, поэтому изуча-
лась реакция образования кестерита из простых 
сульфидов:

2CuScr + ZnScr + SnScr → Cu2ZnSnS4cr .    (1)
Исходными веществами для синтеза бинар-

ных сульфидов были следующие элементы: 
медь электролитическая (99.99) в виде тонкого 
порошка, цинк металлический (99.99), олово 
особой чистоты (99.995) в виде слитка и эле-
ментарная сера (99.999). Олово предварительно 
плавилось в кварцевом тигле. Затем расплав вы-
плескивался на гладкую керамическую плиту. 
Полученный лист разрезался на ленты, а затем 
на кусочки размером 1×1×0.5 мм.

Бинарные сульфиды, участвующие в реакции 
(1), были получены из стехиометрических сме-
сей составляющих элементов при медленном 
нагревании до 873К в ампулах из кварцевого 
стекла, предварительно откаченных до остаточ-
ного давления 10-3 Торр и герметизированных 
в пламени кислородной горелки. Время синтеза 
составляло 3–5 суток, после чего ампулы вскры-
вались, содержимое гомогенизировалось в ага-
товой ступке, затем отжиг повторялся при тех же 
параметрах как минимум один раз. Все получен-
ные сульфиды были проверены на присутствие 
непрореагировавших компонентов или допол-
нительных соединений методом ретгенофазово-
го анализа.

Бинарные сульфиды, смешанные согласно 
стехиометрии реакции (1), помещались в ампулу 
из кварцевого стекла, которая откачивалась до 
остаточного давления 10-3 Торр и эвакуирова-
лась в пламени кислородной горелки.

После тщательного перемешивания встря-
хиванием ампула помещалась в электрическую 
печь сопротивления калориметрической бомбы. 
Внутренний объем бомбы массой 60 кг запол-
нялся аргоном до давления 10 атм. Затем бомба 
помещалась в герметичную оболочку, которая 
откачивалась до давления 10-2 Торр, и давле-
ние поддерживалось постоянным в ходе всего 
опыта. Температура изотермической оболочки 
(298.15±0.02)K поддерживалась водяным тер-
мостатом объемом 300 литров автоматически 
при постоянном интенсивном перемешивании 
механической пропеллерной мешалкой. Тем-
пература бомбы во время опыта измерялась тер-
мометром сопротивления, состоящим из девяти 
миниатюрных, соединенных последовательно 

цилиндрических платиновых датчиков темпера-
туры, расположенных равномерно вдоль внеш-
ней стенки калориметрической бомбы и облада-
ющих суммарным сопротивлением 988 Ом при 
298.15K.

Калибровка калориметра проводилась с по-
мощью электрической энергии. Предваритель-
ные измерения в калориметре показали, что 
реакция (1) проходит до конца в течение 8–10 
минут при температуре нагрева ампулы до 
1053 K. Время активного периода (нагрева, 
600 с) и общее время проведения опыта (50 мин) 
были одинаковыми во всех опытах серии. Те-
пловое значение калориметра определялось 
с точностью 0.05%. Повторный нагрев ампулы 
не давал теплового эффекта, что подтверждает 
прохождение реакции (1) полностью за время 
первого нагрева. Рентгенофазовый анализ про-
дуктов калориметрических опытов подтвердил 
наличие в них единственной фазы – кестерита 
(Schafer, Nitsche, 1974).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты калориметрических измерений 

энтальпий реакции (1) приведены в табл. Сред-
няя погрешность рассчитывалась на уровне зна-
чимости 95 % (Налимов, 1960).

Стандартная энтальпия образования ке-
стерита из элементов по реакции (1) может 
быть определена с привлечением литератур-
ных данных по стандартным энтальпиям об-
разования составляющих сульфидов CuS, 
ZnS, SnS:

ΔfH0
298.15CuS(ковелин) = -(53.14 ±2.28) кДж·моль-1 

(Cemie, Kleppa, 1988) ,
ΔfH0

298.15ZnS(сфалерит) = -(204.1 ±1.5) кДж·моль-1 
(Robie, Hemingway, 1995) ,
ΔfH0

298.15SnS(герценбергит) = -(106.5 ±1.5) кДж·моль-1 
(Robie, Hemingway, 1995).
Согласно реакции (1), стандартная энтальпия 

образования кестерита определяется как: 
ΔfH0

298.15(Cu2ZnSnS4) -
- 2ΔfH0

298.15(CuS) - ΔfH0
298.15(ZnS) -

- ΔfH0
298.15(SnS) = ΔrH0

298.15, (1)
откуда 
ΔfH0

298.15(Cu2ZnSnS4) =
= -(467.62 ±5.09) кДж·моль-1.
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Абсолютная ошибка определения величины 
стандартной энтальпии образования кестерита 
составляет ±8.34 кДж·моль-1, а среднеквадратич-
ная погрешность — ±5.09 кДж·моль-1.

Авторы признательны инженерам М.В. Фокее-
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Таблица. Энтальпия образования кестерита (ММ = 439.2 г/моль) в реакции (1)

№ 
опыта*

Навеска,
г

ΔR+σ,
Ом**

Количество тепла, выделенное в опыте, Дж -ΔrHo
298.15,

кДж·моль-1общее на нагревателе в реакции

1 1.2000 11.7109 62617.0 62473.7 143.3 52.41

2 1.2000 11.6782 62442.2 62306.7 135.5 49.60

3 1.2000 11.6580 62334.2 62190.7 143.5 52.53

4 1.5001 11.7377 62407.0 62228.7 178.3 52.20

5 1.5006 13.2785 70599.1 70429.5 169.6 49.65

6 1.5004 14.0604 74756.3 74579.8 176.5 51.67

7 1.5007 14.0956 74943.7 74770.8 172.9 50.61

8 1.5005 13.2111 77747.3 77577.9 169.4 49.58

9 1.5000 13.1975 77667.3 77496.7 170.6 49.95

10 1.5002 13.1831 77582.5 77412.7 169.8 49.11

Среднее 50.74 ±0.80

* — В опытах 1-3 тепловое значение калориметра W= (5346.9 ±2.0) Дж·Ом-1; 4-7 –W= (5316.8 ±2.0) Дж·Ом-1; 8-10 – W= (5885.0 ±2.0) 
Дж·Ом-1. ** —  ΔR+σ — изменение показаний термометра сопротивления с поправкой на теплообмен.
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STANDARD ENTHALPY OF FORMATION KESTERITE Cu2ZnSnS4
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The standard enthalpy of kesterite formation (Cu2ZnSnS4) is calculated from the calorimetric determina-
tions of the enthalpy of its formation from simple sulphides: 2CuS + ZnS + SnS → Cu2ZnSnS4 using litera-
ture data on the standard enthalpies of the formation of simple sulphides. As a result, the standard enthalpy 
of kesterite formation was determined: ΔfHo298.15 (Cu2ZnSnS4) = -(467.62±2.28) kJ mol-1.
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