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ВВЕДЕНИЕ
Четырехкомпонентное соединение Cu2FeSnSe4 

является структурным аналогом станнина 
(Cu2FeSnS4). Станнин встречается в небольших 
количествах на всех оловорудных месторождени-
ях, как правило, в сростках с железистым сфале-
ритом. Этот устойчивый парагенезис представляет 
собой два сосуществующих твердых раствора стан-
нин-кестерит Cu2(Fe,Zn)SnS4 и сфалерит (Fe,Zn)
S (Осадчий, Сорокин, 1989; Осадчий, Сорокин, 
1983). В природе практически во всех минералах 
группы станнина присутствует примесь селена. 

Последнее время минералы группы станнина 
интенсивно изучаются физиками и химиками 
(Agawane et al., 2014; Hall et al., 1978; Khadka et al., 
2014; Matsushita et al., 2000) как перспективные 
материалы для фотоэлектрических преобразова-
телей. По сравнению с кремниевыми преобразо-
вателями их основным преимуществом, несмо-
тря на более низкий КПД, является возможность 
создания батарей на мягких (рулонных) подлож-
ках методами напыления, покраски (нанокра-
ски), электролитического осаждения и другими. 
В области фотовольтаики появилось устойчивое 
обозначение состава соединения первыми буква-
ми английских названий элементов. Например, 

кестерит обозначается как CZTS (Copper, Zinc, 
Tin, Sulfur).

Селеновый станнин, как и селеновый кестерит 
Cu2ZnSnSe4, считаются перспективным прямозон-
ным полупроводниковым материалом для исполь-
зования в качестве поглощающих фотоны слоев 
в тонкопленочных солнечных элементах (Infante 
et al., 1997; Meng et al., 2015). Подобно Cu2ZnSnSe4, 
Cu2FeSnSe4 характеризуется высоким коэффици-
ентом поглощения излучения в видимом диапа-
зоне (>104 см−1), p-типом проводимости, а также 
предельно достижимой эффективностью фото-
электрического преобразования 32.2%. Разработан 
метод электрохимического осаждения прекурсо-
ров и их последующей селенизации (Meng et al., 
2014; Станчик и др., 2018). При этом возможно по-
лучение тонких пленок или прекурсоров с различ-
ной комбинацией металлов. Однако недостаточное 
количество термодинамических данных по мине-
ралам группы станнина затрудняет решение про-
блемы технологии получения конечного продукта.

Данная работа является продолжением серии 
работ по определению стандартной энтальпии 
образования синтетических минералов группы 
станнина. Недавно были опубликованы данные 
по стандартной энтальпии образования станни-
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на (Столярова и др., 2018; Stolyarova et al., 2018), 
кестерита (Столярова и др., 2019; Stolyarova et 
al., 2019), а также селенового аналога кестерита 
Cu2ZnSnSe4 (Столярова и др., 2019). 

ЭКСПЕРИМЕНТаЛЬНаЯ ЧаСТЬ
Реагенты

Синтез соединения Cu2FeSnSe4 в калориметре 
проводился из элементов особо высокой чисто-
ты. Медь (осч, 99.999%) электролитическая в виде 
стружки, нарезанной из пластины; железо карбо-
нильное (осч, 99.99%); олово (осч, 99.999%), на-
резанное в виде стружки из бруска; селен (осч, 
99.999%) в виде дроби. Взвешивание элементов 
производилось на аналитических весах Sartorius 
ED224-RCE с погрешностью 10−1 мг. атомные 
массы элементов взяты из работы (Wieser, 2006). 
Все элементы не содержали пылевидных частиц, 
поэтому при загрузке в ампулу на воронке не 
оставалось следов вещества. Контрольное взве-
шивание загруженных ампул показало идентич-
ные результаты.

Устройство и работа калориметра

Калориметрические исследования проводи-
лись в высокотемпературном вакуумно-блочном 
калориметре, изготовленном в лаборатории тер-
модинамики минералов ИЭМ РаН и описан-
ном ранее в работах (Васильев, Соболева, 1962; 
Флейшер, Столярова, 1978). Калориметр был су-
щественно модернизирован в лаборатории элек-
трохимии, термодинамики и физики минералов. 
Измерения проводились в автоматическом режи-
ме с помощью измерительного блока и модуля 
ПО для визуализации процесса работы калори-
метра в режиме реального времени. 

ампула со смесью элементов откачивалась до 
остаточного давления 10-2 Па, герметизировалась 
в пламени кислородной горелки и помещалась 
в печь сопротивления внутри массивного медного 
блока (вес 64 кг) цилиндрической формы, кото-
рый герметично закрывался, откачивался и затем 
заполнялся аргоном под давлением 106 Па. За-
полнение аргоном необходимо для улучшения 
теплопередачи и выравнивания температуры по 
всему объему массивного медного блока. Вакуум-
ный блок (изотермическая оболочка), куда поме-
щался массивный блок, откачивался до давления 
1.3 Па, которое поддерживалось в процессе всего 
опыта. Температура изотермической оболочки 
(298.15 ± 0.02) K поддерживалась водяным тер-
мостатом объемом 300 литров. Температура на 
массивном блоке во время опыта измерялась тер-
мометром сопротивления, состоящим из девяти 

миниатюрных платиновых датчиков температуры, 
расположенных равномерно по образующей мас-
сивного блока. Общее сопротивление термометра 
988 Ом при 298.15 K. Измерение проводилось по 
четырехпроводной схеме.

Время нагрева или главный период (подача 
мощности на резистивный нагреватель) во всех 
опытах фиксировалось автоматически (600 сек). 
Включение и выключение производилось элек-
тронным ключом. Также фиксировалось общее 
время проведения опыта (60 мин). Предваритель-
ными исследованиями было установлено, что 
синтез Cu2FeSnSe4 из элементов (2Cu + Fe + Sn + 
4Se → Cu2FeSnSe4) в вакуумированных ампулах 
из кварцевого стекла проходит при температуре 
~1023 K в течение 10 мин. 

Определение поправки на теплообмен

Напряжение и ток на нагревателе измеряются 
с частотой 1 кГц. В процессе измерения напря-
жения (U(t)) и тока (I(t)) производится вычисле-
ние тепловой энергии (Qh), выделенной нагрева-

телем:  верхний предел 

интегрирования (tn) ― это время работы нагре-
вателя, а нижний предел ― начало отсчета вре-
мени (t0=0). Скорость изменения сопротивле-
ния датчика температуры вызвана тепловым 
обменом и пропорциональна разности темпера-
тур между термостатом и калориметрическим 
блоком

Vt = k × (Rt − Rk), (1)
где Vt ― скорость изменения сопротивления дат-
чика температуры; Rt ― сопротивление датчика 
температуры, которое измеряется с частотой 1 Гц; 
k ― коэффициент пропорциональности между 
величиной температурного хода и величиной Rk; 
Rk ― сопротивление датчика, при которой тепло-
обмен равен нулю; Rt и Vt ― мгновенные значения 
сопротивления и скорости изменения сопротив-
ления в момент времени t, а k и Rk ― неизвестные.

Скорость (Vt) измеряется только в начале 
и в конце эксперимента, в остальных случаях ско-
рость определяется по уравнению (1). Далее реша-
ется система из двух линейных уравнений: V0 = k × 
(R0 − Rk) и Vf = k × (Rf − Rk), где R0 и V0 ― сопро-
тивление и скорость в начале эксперимента, а Rf 
и Vf ― сопротивление и скорость в конце экспе-
римента соответственно. В результате получаем: 
k = (Vf − V0)/(Rf − R0) и Rk = R0 − V0/k. Изменение 
сопротивления, вызванное нагревателем, опреде-
ляется из измеренной общей разности сопротив-
лений (∆R = Rf − R0) и введением поправки на те-
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плообмен (δ, Ом). Из уравнения (1) по измеренной 
величине Rt определяется величина Vt. Поправка 
на теплообмен за время dt равна dR(t) = −V(t)dt. За 
время всего эксперимента (tf − t0) поправка на те-
плообмен определяется следующим образом:

Таким образом, для определения теплового 
значения калориметра (W) используется величи-
на изменения сопротивления, вызванного толь-
ко работой нагревателя, которая равна (∆R + δ), 
и тепловое значение калориметра вычисляется по 
уравнению: 

РЕЗУЛЬТаТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Первичные результаты калориметрических 

измерений приведены в табл. Общее количество 
выделившегося тепла вычислялось по форму-
ле: Qобщ = W × (∆R + δ). Количество тепла, вы-
делившегося в ходе реакции, определяется как 
Qреакц = Qобщ − Qнагрев. Среднеквадратическая по-
грешность измерений рассчитывалась для дове-
рительного интервала 95% (Налимов, 1960) и со-
ставила ±3.88 кДж/моль. 

Рентгенофазовый анализ (дифрактометр Bruker 
D2 PHASER, CoKα1-излучение, λ = 1.78897 Å) про-
дуктов калориметрических опытов подтвердил на-
личие в них только заданного вещества Cu2FeSnSe4 
(пространственная группа I-42m). Полученная 

рентгенограмма практически полностью совпа-
дает с полученной в работе (Quintero et al., 1999), 
карта 00-052-0998. Параметры кристаллической 
решетки: а = 5.73 Å, с = 11.24 Å, c/a = 1.962, объем 
элементарной ячейки 369.042 Å3. При расчете ука-
занных параметров были использованы индексы 
рефлексов из работы (Quintero et al., 1999).

Дополнительные погрешности возникают за 
счет отклонения параметров эксперимента от 
принятых стандартных условий. Так, было уста-
новлено, что конечная температура образца пре-
вышает стандартную температуру 298.15 K при-
мерно на 1 K. Это отклонение приводит к ошибке, 
не превышающей 30 Дж/моль.

Разность давлений в вакуумированной ампуле 
и стандартным давлением составляет 104 Па. Для 
твердофазных реакций поправка на давление ни-
чтожно мала, и ею можно пренебречь.

С учетом изложенных выше поправок, учтен-
ных в ошибке конечного результата, стандарт-
ная энтальпия образования селенового станнина 
Cu2FeSnSe4 составила:

∆fH0(298.15 K) = −(253.94 ± 3.91) кДж/моль.
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The calorimetric determination of the standard enthalpy of formation of Cu2FeSnSe4 selenium stannite 
(CITSe) was carried out for the first time. This compound in its pure form does not occur in nature, 
but is a promising functional material (direct-gap semiconductor) and is used in photovoltaics to cre-
ate solar cells as an alternative to silicon. The standard enthalpy of Cu2FeSnSe4 formation was obtained 
by measuring the heat of its formation from the elements in the calorimeter according to the reaction 
2Cu + Fe + Sn + 4Se → Cu2FeSnSe4. As a result, the standard enthalpy of formation is detrmined: 
∆fH0

298.15K(Cu2FeSnSe4) = −(254.11 ± 3.96) kJ/mol.

Keywords: Cu2FeSnSe4, CITSe, enthalpy, thermochemistry, calorimentry, photovoltaics
(For citation: Baranov A.V., Stolyarova Т.а., Brichkina Е.а., Osadchii E.G. Standard Entalpy of For-
mation of Selenium Stannite Cu2FeSnSe4. Geokhimia. 2019;64(10):1105–1108. DOI: 10.31857/S0016-
752564101105-1108)
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