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ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
Сu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4:  

СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ, ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Аннотация. Представлены результаты синтеза поликристаллических образцов соединений Сu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, 
Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4 и исследования их структурных и термоэлектрических свойств. Для каждого образца опре-
делены параметры элементарной ячейки, температура плавления, рассчитаны скорость звука, рентгеновская плот-
ность и температура Дебая. Установлено, что соединения Сu2CoGeS4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4 кристаллизуются в те-
трагональной структуре станнита с соотношением a/c ~ 2; Cu2CoGeSe4 – в орторомбической структуре. Термо
электрические свойства исследованных соединений закономерно изменяются в температурном диапазоне 298–523 К. 
Коэффициент Зеебека возрастает с температурой для всех соединений, при этом минимальные значения в ряду де-
монстрирует Cu2CoSnSe4 (135 → 195 мкВ/К), максимальные − Cu2CoGeS4 и Cu2CoSnS4 (307 → 384 мкВ/К соответ-
ственно). Удельное электросопротивление монотонно снижается: от 0,92 (Cu2CoSnSe4) − 3,41 (Cu2CoSnS4) Ом · см  
при 298 К до 0,13 (Cu2CoSnSe4) − 0,35 (Cu2CoSnS4) Ом · см при 523 К. Теплопроводность изменяется с 2,12 (Cu2CoGeSe4)  
по 3,50 (Cu2CoSnS4) Вт/(м · К) при 298 К и 1,80 (Cu2CoGeSe4) − 3,70 (Cu2CoGeS4) Вт/(м · К) при 523 К. Высокие значе-
ния коэффициента Зеебека, низкое электросопротивление и теплопроводность при повышенных температурах ука-
зывают на перспективность данных соединений для применения в термоэлектрических преобразователях. 
Соединения Сu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4 состоят из нетоксичных и широкодоступных элемен-
тов, что отвечает современным требованиям к экологичности термоэлектрических материалов и открывает возмож-
ности для их практического использования в термоэлектрических устройствах. 

Ключевые слова: четверные полупроводниковые соединения, Рамановская спектроскопия, кристаллическая 
структура, термоэлектрические свойства, термоэлектрические материалы
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SEMICONDUCTING COMPOUNDS Сu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4: 
SYNTHESIS, STRUCTURAL, AND THERMOELECTRIC PROPERTIES

Abstract. In this paper we report on the synthesis of polycrystalline Cu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, and Cu2CoSnSe4 
compounds and the investigation of their structural and thermoelectric properties. For each sample, the unit cell parameters 
and melting temperature were determined, and the sound velocity, X-ray density, and Debye temperature were calculated. 
Cu2CoGeS4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4 crystallize in a tetragonal stannite structure (a/c ≈ 2), Cu2CoGeSe4 exhibits an orthor-
hombic structure. The thermoelectric properties of the compounds researched change in a predictable manner over the range 
298–523 K. The Seebeck coefficient increases with temperature for all compounds; Cu2CoSnSe4 exhibits the lowest values  
in the series (135→195 µV/K), whilst Cu2CoGeS4 and Cu2CoSnS4 exhibit the highest (307→384 µV/K, respectively). The spe-
cific electrical resistivity decreases monotonically: from 0.92 (Cu2CoSnSe4) to 3.41 (Cu2CoSnS4) Ω · cm at 298 K  
to 0.13 (Cu2CoSnSe4) − 0.35 (Cu2CoSnS4) Ω · cm at 523 K. Thermal conductivity varies from 2.12 (Cu2CoGeSe4)  
to 3.50 (Cu2CoSnS4) W/(m · K) at 298 K and 1.80 (Cu2CoGeSe4) − 3.70 (Cu2CoGeS4) W/(m · K) at 523 K. The high Seebeck  
coefficient values combined with low electrical resistivity at elevated temperatures indicate the potential of these compounds 
for thermoelectric converter applications. The compounds Cu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, and Cu2CoSnSe4 consist  
of non-toxic and earth-abundant elements, which meets modern eco-friendliness requirements for thermoelectric materials 
and opens up possibilities for their practical use in thermoelectric devices.

Keywords: quaternary semiconductor compounds, Raman spectroscopy, crystal structure, thermoelectric properties, 
thermoelectric materials.
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Введение. Преобразование тепла в электрическую энергию рассматривается научным сооб-
ществом как одно из приоритетных направлений развития современной энергетики и материа-
ловедения, поскольку оно позволяет одновременно повысить энергоэффективность технических 
систем и снизить экологическую нагрузку. Практическое внедрение термоэлектрических моду-
лей по-прежнему ограничено их сравнительно низкой эффективностью, что в значительной  
степени обусловлено фундаментальными ограничениями термоэлектрических материалов [1; 2]. 
В связи с этим перспективным направлением является применение новых соединений, сочета- 
ющих приемлемые термоэлектрические характеристики с отсутствием токсичных компонент, 
доступностью элементарных составляющих, малой плотностью и высокой химико-термической 
стабильностью, что соответствует современным промышленным требованиям.

Типичные термоэлектрические соединения – Bi2Te3, PbTe, GeTe – показывают высокие значе-
ния добротности (до 1,0–2,5), однако их широкое применение ограничивается токсичностью 
теллура и свинца и высокой стоимостью германия, что стимулирует поиск альтернативных ма-
териалов на основе распространенных и нетоксичных элементов. На этом фоне четверные сое-
динения выглядят перспективной альтернативой.

Четверные соединения Cu2B
IICIVXVI

4 (B – Zn, Mn, Co, Cd, Fe; C – Sn, Ge, Si; X – S, Se) иссле-
дуются активно в связи с возможностью реализации на их основе широкого класса устройств: 
активный слой фотоэлектрических преобразователей, транспортный слой p-типа для перовскит-
ных солнечных элементов, термоэлектрические преобразователи и др. [3–10]. Среди указанного 
класса материалов наиболее исследованными являются кестериты Cu2Zn(Ge,Sn)(S,Se)4, на осно-
ве которых получены солнечные элементы с КПД более 12,5 % [11]. Вместе с тем значительным 
потенциалом применения в области термоэлектрического преобразования энергии обладают со-
единения, в которых позиция BII занята переходными металлами, в частности кобальтом [5; 6; 12].

Среди кобальтсодержащих соединений термоэлектрическая эффективность (ZT) для Cu2CoSnSe4 
(CCoTSe) достигает значения 0,75 при 773 К, для Cu2CoSnS4 (CCoTS) и Cu2CoGeS4 (CCoGS)  
ZT ≈ 0,2. Для Cu2CoGeSe4 (CCoGSe) коэффициент добротности равен приблизительно 0,55  
при 773 К [5; 6; 12]. 

К моменту публикации вышеуказанный класс соединений исследован недостаточно подроб-
но. Имеющиеся в литературных источниках данные по коэффициенту Зеебека, электропрово-
дности и теплопроводности изучены лишь частично, а для соединений, в составе которых 
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есть германий, систематические измерения в литературе практически отсутствуют [1; 2; 8; 13], 
что и определило цель данной работы. 

Материалы и методики исследования. Синтез образцов осуществлялся из элементарных 
компонентов Cu, Ge, Sn, Se, S чистотой 99,999 % и Co чистотой 99,99 % в предварительно подго-
товленных кварцевых ампулах. Сера и селен дополнительно очищались сублимацией. Кварце- 
вые ампулы предварительно протравливались и подвергались термической обработке в печи 
при Т = 1273 К в течение 6 ч. Масса синтезируемых кристаллов составляла 15–20 г. 

Для синтеза образцов применялся однотемпературный метод. Элементарные компоненты за-
кладывались в соотношении 2 : 1 : 1 : 4 с небольшим избытком серы/селена для создания давле-
ния ненасыщенных паров в ампуле до 5 атм [14]. Внутренние ампулы размещались в наружные, 
бóльшие по внутреннему диаметру на 2 мм. 

Вакуумированные до ~ 10–3 Па ампулы помещались в трубчатую вертикальную печь, в зону 
с небольшим (~ 20–30 К) повышающим градиентом к верху ампулы для предотвращения диссо-
циации. Последовательность температурно-временных режимов представлена на рис. 1. При
веденные режимы относятся прежде всего к синтезу образцов, содержащих серу, обладающую 
давлением насыщенных паров, существенно превышающим предел прочности кварца при до-
стижении температуры синтеза [14].

При изотермических выдержках Т = 848 К и по достижении температуры синтеза проводи-
лось вибрационное перемешивание в течение 30 мин. Температура синтеза выбиралась исходя  
из имевшихся к моменту проведения исследований в литературе сведений по точкам плавле- 
ния соединений Сu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, Cu2CoSnS4, Cu2CoSnSe4 [15]. В образцах с халькогеном 
Se быстрый нагрев осуществлялся до 1023 К, и лишь после этого следовала выдержка. 

После завершения синтеза полученные образцы извлекались из ампул, перемалывались 
в мелкую фракцию и повторно переплавлялись в вакуумированных ампулах при тех же темпе-
ратурах, но с последующей более низкой скоростью охлаждения 2 К/мин. Далее следовал гомо-
генизирующих отжиг в течение 300 ч при Т = 1023 К для Cu2CoSnS4, Cu2CoGeS4, Cu2CoGeSe4, 
а для Cu2CoSnSe4 – при Т = 973 К.

Для исследования термоэлектрических характеристик из синтезированных образцов, мето-
дом Бриджмена–Стокбаргера в вакуумированных ампулах внутренним диаметром 10 ± 0,1 мм 
выращивались блочные кристаллы исследуемых соединений. Выращивание проводилось в об-
ласти градиента 20 К/см со скоростью ~ 0,6 мм/ч. В стартовой точке ростовой печи устанав- 
ливалась температура на 20 К выше установленной температуры плавления, в печи отжига –  
на 350–400 К ниже стартовой точки. Колебания температуры на управляющей термопаре росто-
вой печи составляли ± 0,2 К. Полученные образцы нарезались на фрагменты толщиной 3 ± 0,1 мм 

Рис. 1. Температурно-временные режимы синтеза

Fig. 1. Temperature-time synthesis regimes
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и подвергались шлифовке/полировке. Омический контакт формировался гальваническим осаж-
дением серебра в дицианоаргентатном электролите при плотности тока 0,9 А/дм2 в течение 5 мин.

На образцах проводились следующие исследования: кристаллической структуры – на диф-
рактометре ДРОН-3М (Россия); элементный состав – на электронном растровом микроскопе 
Hitachi S-4800 (Япония); температур плавления – дифференциальным термическим анализом; 
спектров комбинационного рассеяния света – 3D сканирующим Рамановским конфокальным 
микроскопом высокого спектрального разрешения Confotec NR500 (Беларусь), термоэлектриче-
ские свойства измерялись по методу Хармана. 

Результаты исследования и их обсуждение. Результаты элементного анализа соединения 
Cu2Co(Sn,Ge)(S,Se)4 приведены в табл. 1. По результатам исследований элементного состава вид-
но, что состав полученных кристаллов близок к расчетным значениям.

Т а б л и ц а  1. Элементный анализ Cu2Co(Sn,Ge)(S,Se)4

T a b l e  1. Elemental analysis of Cu2Co(Sn,Ge)(S,Se)4

Соединение
Compound

Сu, ат.%
Сu, at.%

Co, ат.%
Co, at.%

Ge, ат.%
Ge, at.%

Sn, ат.%
Sn, at.%

S, ат.%
S, at.%

Se, ат.%
Se, at.%

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Cu2CoGeSe4 25,00 25,16 12,50 12,34 12,50 12,97 – – – – 50,00 45,22
Cu2CoGeS4 25,00 26,40 12,50 13,85 12,50 12,77 – – 50,00 46,99 – –
Cu2CoSnSe4 25,00 26,78 12,50 12,97 – – 12,5 12,16 – – 50,00 48,73
Cu2CoSnS4 25,00 28,07 12,5 12,56 – – 12,5 12,25 50,0 47,13 – –

П р и м е ч а н и е: расч. – расчетное значение, эксп. – экспериментально полученное значение.
N o t e: calc. – calculated value, exp. – experimentally obtained value.

Исследования кристаллической структуры подтвердили, что синтезированные образцы име-
ли тетрагональную структуру станнита (I-42m) – ССoGS, CCoTS, CCoTSe и орторомбическую 
структуру (F222) – CCoGSe. Идентификация пиков проводилась по методу Ритвельда (CCoTS 
(JSPDF № 96-153-3608), CCoTSe (JSPDF № 96-153-3616), ССoGS (JSPDF № 96-153-3605), CCoGSe 
(JSPDF № 96-153-3612)). Рентгенограммы приведены на рис. 2. 

Результаты дифференциального термического анализа (ДТА) образцов представлены на рис. 3. 
Термограмма включает две кривые: нижняя соответствует режиму нагрева, верхняя − режиму 
охлаждения. Направление протекания каждого процесса указано соответствующими стрелками. 

Рис. 2. Результаты рентгенофазового анализа для соединений Cu2CoSnSe4 (кривая 2), Cu2CoSnS4 (кривая 3), 
Сu2CoGeS4 (кривая 4) и орторомбическую структуру Cu2CoGeSe4 (кривая 1)

Fig. 2. Results of X-ray phase analysis for Cu2CoSnSe4 (curve 2), Cu2CoSnS4 (curve 3), Сu2CoGeS4 (curve 4) compounds 
and orthorhombic structure of Cu2CoGeSe4 (curve 1)
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Измерения проводились при скорости нагрева/охлаждения 10 К/мин. Температура плавления 
устанавливалась по пересечению прямолинейных участков соответствующих термограмм. 

Из графиков видно, что для соединений CCоGS, CCоTS, CCоTSe разность температур плав-
ления, определенная на нагрев и охлаждение, не превышает 7 К, что с учетом использования 
кварцевых тиглей для размещения образцов соответствует погрешности метода, и в данном слу-
чае можно говорить о конгруэнтном плавлении. Соединение CCоGSe склонно к переохлажде-
нию: температура плавления на нагрев определена 1107 К, а на охлаждение – 1084 К. С учетом 
интенсивности пиков и потенциально возможной диссоциации при охлаждении за значение тем-
пературы плавления принято 1107 К. Дополнительных пиков, которые можно было бы отнести 
к фазовым переходам/полиморфным превращениям, выявлено не было. 

На основании полученных результатов для всех четырех соединений определены параметры 
(табл. 2): элементарной ячейки (a, b, c), объема элементарной ячейки (V), эффективного параме-
тра решетки (aeff), молярной массы (М), температуры Дебая (θD), рентгеновской плотности (Dx) 
и скорости звука (vs). Анализ полученных данных позволяет установить взаимосвязь между соста-
вом, кристаллической структурой и физическими характеристиками исследуемых соединений.

Температуру Дебая [15], рентгеновскую плотность [16] и скорость звука [17] рассчитывали 
по следующим формулам: 

пл
D

eff

1 ;
/

TC
M n a

  θ =       
 (1)

A
;=x

ZMD
VN (2)

Рис. 3. Результаты дифференциального термического анализа соединений Сu2CoGeS4 (a), Cu2CoSnS4 (b), Cu2CoSnSe4 (c),  
Cu2CoGeSe4 (d); верхняя кривая – режим охлаждения, нижняя кривая – режим нагрева

Fig. 3. Results of differential thermal analysis for Сu2CoGeS4 (a), Cu2CoSnS4 (b), Cu2CoSnSe4 (c), Cu2CoGeSe4 (d) 
compounds; upper curve – cooling mode, lower curve – heaying mode
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Т а б л и ц а  2. Параметры соединений CCoТS, CCoТSe, CCoGS, CCoGSe

T a b l e  2. Parameters of CCoTS, CCoTSe, CCoGS, CCoGSe compounds

Соединение
Compound а, Å b, Å c, Å V, Å3 aeff, Å M, г/моль

M, g/mol θD, K Dx, г/см3

Dx, g/cm3
vs, ×105, см/с
vs, ×105, cm/s

Cu2CoSnS4 5,398 ± 0,005 – 10,87 ± 0,01 316,73 5,410 432,98 259 4,54 2,35
Cu2CoSnSe4 5,669 ± 0,005 – 11,49 ± 0,01 369,26 5,694 620,58 188 5,58 1,80
Cu2CoGeS4 5,298 ± 0,005 – 10,46 ± 0,01 293,60 5,275 386,90 295 4,38 2,62
Cu2CoGeSe4 5,488 ± 0,005 5,556 ± 0,005 5,595 ± 0,005 170,60 5,546 574,50 212 5,59 1,98

3
B D

2 ,
6

s
k Vv

N
θ  =  π 

 (3)

где С – константа, принятая равной 300 [18]; Тпл – температура плавления, К; М – молярная 
масса вещества; n – количество атомов в химической формуле, n = 8; aeff – эффективный пара-

метр решетки: для тетрагональной структуры
2

3ù ,
2

a ca = для орторомбической структуры

3
eff ;a a b c= ⋅ ⋅  Z – число формульных единиц в одной элементарной ячейке [11]; V – объем элемен-

тарной ячейки, NА – число Авогадро, моль–1; kB – постоянная Больцмана, Дж/К; ħ – приведенная 
постоянная Планка, Дж · с; N – количество атомов в ячейке [11]. 

Известно, что кристаллическая структура соединений групп Cu2Co(Ge,Sn)(S,Se)4 очень близ-
ка к структуре побочных соединений Cu2(Sn,Ge)(S,Se)3 и Cu2(S,Se) [19−23]. Исследование фазо-
вой чистоты кристаллов проводилось при помощи Рамановской спектроскопии. Результаты 
представлены на рис. 4.

Рис. 4. Результаты Рамановской спектроскопии соединений Cu2CoSnS4 (a), Сu2CoGeS4 (b), Cu2CoSnSe4 (c), Cu2CoGeSe4 (d)

Fig. 4. Raman spectroscopy results for Cu2CoSnS4 (a), Сu2CoGeS4 (b), Cu2CoSnSe4 (c), Cu2CoGeSe4 (d) compounds
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Спектры Рамановского рассеяния CCoTS и CCoGS близки по структуре и набору мод, что 
отражает сохранение общего типа кристаллической решётки при замене Sn на Ge. При переходе 
от CCoTS к CCoGS все пики смещаются в высокочастотную область. Сдвиг обусловлен меньшей 
атомной массой и меньшим ионным радиусом Ge по сравнению со Sn: уменьшение межатомных 
расстояний приводит к увеличению жесткости связи M–S и, как следствие, к росту частот фо-
нонных мод.

Наиболее интенсивный пик на 326 (351) см–1 отнесен к моде А1 и обусловлен полносим
метричными колебаниями атомов серы в тетраэдрическом окружении катионов металлов. 
Катионное упорядочение в обеих системах подтверждается пиками на 263(276) и 288(298) см–1 

[24; 25]. Высокочастотные пики 345(385) и 360(399) см–1 соответствуют продольным модам те-
трагональной решетки станнита [26–28]. 

Для Cu2GeS3 характерен пик при 385 см–1, который совпадает по положению с одной из мод 
CCоGS. Однако совокупность остальных пиков однозначно соответствует станнитовой структу-
ре и не содержит иных характеристических пиков Cu2GeS3. Для CCoTS пик при 336 см–1 возмож-
ного побочного соединения Cu2SnS3 не выявлен. Также не выявлено следов сульфидов меди/оло-
ва/германия/кобальта: СоS2 на 411–415 см–1; SnS2 на 314–318 см–1; GeS на 238–240 см–1; ковелина 
(CuS) и СuxS [15–19; 24]. 

Для соединения CCoTSe выявлены пики: основной – на 178 см–1, соответствующий моде  
А1 [28]; низкоинтенсивные пики 207, 228 и 245 см–1 отнесены к высокочастотным полярным  
продольным оптическим (LO) модам [30]; увеличение полуширины пика на 146 см–1 связано 
с катионно-смещенной модой [31]. Пик на ~ 361 см–1 отнесен к обертону 2А1. Незначительное 
отклонение от удвоенной частоты А1 и наличие уширения обусловлены ангармонизмом кри-
сталлической решетки и вкладом фононов со всей зоны Бриллюэна [32−34]. Пиков побочных со-
единений Cu2SnSe3, селенидов кобальта/олова не выявлено [35; 36].

Рис. 5. Изменения термоэлектрических свойств соединений Cu2CoSnS4, Сu2CoGeS4, Cu2CoSnSe4, Cu2CoGeSe4 
в зависимости от температуры: а – коэффициент Зеебека, b – электрическое сопротивление,  

с – теплопроводность, d – термоэлектрическая эффективность

Fig. 5. Changes in thermoelectric properties of compounds Cu2CoSnS4, Сu2CoGeS4, Cu2CoSnSe4, Cu2CoGeSe4 depending 
on temperature: a – the Seebeck coefficient, b – electrical resistance, c – thermal conductivity, d – thermoelectric efficiency
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Для соединения CCoGSe выявлены пики: основной – на 191 см–1, соответствующий моде А1; 
катионно-смещенная мода 150 см–1, полярные – 249 и 287 см–1. Пик на 383 см–1 – обертон 2А1.

Термоэлектрические свойства образцов измерялись в диапазоне 293–523 К по методу Хар
мана. Результаты исследований приведены на рис. 5. 

Из графиков видно, что в исследуемом температурном диапазоне насыщения не достигнуто 
и максимум термоэлектрической добротности данных материалов будет наблюдаться при суще-
ственно более высоких температурах. Все четыре соединения демонстрируют высокие значения 
коэффициента Зеебека (S) и низкое электрическое сопротивление (ρ) при T = 523 К: CCoTS – 
S = 384 мкВ/К, ρ = 0,35 Ом · см; CCoGS – S = 307 мкВ/К, ρ = 0,27 Ом · см); CCoGSe – S = 210 мкВ/К,  
ρ = 0,19 Ом · см и CCoTSe – S = 195 мкВ/К, ρ = 0,13 Ом · см. Тем не менее образцы обладают 
высокой теплоплопроводностью, что не позволило достичь высоких значений термоэлектри
ческой добротности. Потенциалом развития видится формирование твердых растворов между 
системами твердых растворов ССo(G,T)(S,Se).

Заключение. Однотемпературным методом получены образцы соединений ССo(G,T)(S,Se), 
а методом Бриджмена–Стокбаргера – блочные кристаллы. Данные рентгенофазового ана- 
лиза показали, что CCoTS, CCoGS, CCoTSe кристаллизовались с тетрагональной структурой, 
CCoTSe – с орторомбической структурой. Для всех соединений определена температура плав- 
ления, а также рассчитаны рентгеновская плотность, скорость звука и температура Дебая. 
Рамановская спектроскопия подтвердила фазовую чистоту образцов: пиков побочных фаз не об-
наружено. 

По результатам измерений термоэлектрических свойств установлено, что сульфиды ха- 
рактеризуются более высоким коэффициентом Зеебека (307–384 мкВ/К), тогда как селениды 
отличаются меньшим электросопротивлением (0,13–0,19 Ом · см). Перспективным путем улуч-
шения характеристик является синтез твердых растворов ССo(G,T)(S,Se). Таким образом, ис-
следованные образцы могут использоваться для создания термоэлектрических генераторов 
и охлаждающих устройств, использующих эффект прямого преобразования тепловой энергии 
в электрическую (и наоборот) в области средних рабочих температур.
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