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Эффект Дюфура в суперионном селениде меди
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Эффект Дюфура, обратный термодиффузионному эффекту Соре, наблюдавшийся ранее только в газообраз-
ных и жидких системах, обнаружен в суперионном проводнике селениде меди Cu2−xSe.

Эффект Дюфура, обратный термодиффузионному эф-
фекту Соре, заключается в возникновении теплового по-
тока Jq и градиента температур ∇T в процессе взаимной
диффузии компонентов бинарной системы под действием
градиента концентрации одного из компонентов ∇C1 [1].
В линейном по обобщенным силам приближении потоки
тепла Jq и массы J1 в бинарной системе при взаимной
диффузии компонентов могут быть выражены в виде

Jq = −κ∇T − ρ1TµC
11D′′∇C1, (1)

J1 = −ρC1C2D′∇T − ρD∇C1, (2)

где κ — теплопроводность, T — средняя абсолютная
температура, µC

11 = (δµ1/δC1)T , µ1 — химический
потенциал первого компонента, D′′,D′ и D — коэффи-
циенты Дюфура, Соре и взаимной диффузии, ρ1 и ρ —
плотности, C1,2 — концентрации компонентов [1,2].

Для стационарного состояния (Jq = J1 = 0) из выра-
жений (1) и (2) получаем

D′ = −D∇C1/(C1C2∇T), (3)

D′′ = λ∇T/(Tρ1µ
C
P11∇C), (4)

что с учетом соотношения взаимности Онзагера
D′ = D′′ [1,2] дает выражение для разности температур
в эффекте Дюфура

∆T = ∆C
(

Tρ1µ
C
11D/(λC1C2)

)1/2
, (5)

где ∆T = ∇Th и ∆C = ∇Ch — перепады температуры
и концентрации по образцу, h — высота образца. Из
(5) следует, что величина эффекта Дюфура ∆T огра-
ничивается в основном коэффициентами диффузии D
компонентов системы.

При температуре, близкой к комнатной, величины
коэффициентов диффузии атомов и ионов в газах со-
ставляют D ∼ 10−1 cm2/s, в жидкостях ∼ 10−5 cm2/s, в
твердых телах∼ 10−10−10−19 cm2/s [3–5]. Соответствен-
но наилучшие условия наблюдения эффекта Дюфура
существуют в газах. Действительно, для газов изме-
ренные значения ∆T достигают нескольких градусов, в
жидкостях ∆T в ∼ 104 раз меньше, в обычных твердых
телах эффект Дюфура исчезающе мал [2].

В суперионных проводниках (твердых электролитах)
коэффициенты диффузии подвижных ионов могут при-
ближаться к коэффициентам диффузии ионов в жидко-
стях и газах [5]. Последнее наблюдается в смешанных

электронно-ионных проводниках, где действует эффект
ускорения ионов более подвижными электронами при их
совместной ”химической” диффузии в образцах [5–9].

В настоящее время наибольшие значения коэффициен-
тов ”химической” диффузии D̃ (до 10−1 cm2/s) отмечены
в полупроводниках группы AI

2−xB
VI (A = Cu, Ag, Au,

B = S, Se, Te) [6]. В нестихиометрическом селениде меди
p-Cu2−xSe (x = 0.01−0.3) подвижными являются около
1/3 ионов меди (D̃ ∼ 10−2 cm2/s при комнатной темпера-
туре, D ∼ 10−2 cm2/s при температуре T > Tc = 413 K;
здесь Tc — температура суперионного фазового перехода
(рис. 1)), которые могут легко перемещаться по образцу
под действием перепадов концентрации, температуры,
давления и других сил [7,10,11]. На возможную большую
величину эффекта Дюфура в Cu2−xSe указывали ано-
мально высокие значения обратного ему эффекта Соре,
отмеченные ранее [12].

В настоящей работе для наблюдения эффекта Дю-
фура в материале создавались перепады концентрации
(∆x ∼ 0.04−0.3, ∆CCu ∼ 1021−1022 cm−3) путем при-
ведения в механический контакт двух образцов Cu2−xSe

Рис. 1. Часть T−x-диаграммы состояния системы Cu–Se вбли-
зи соединения Cu2−xSe. Полиморфные модификации: α — Cm,
β — F 4̄3m [10].
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различного состава с их последующей гомогенизацией
(рис. 2) [13]. В процессе гомогенизации наблюдался
эффект Дюфура ∆T ∼ 1 K, вызванный диффузионными
потоками подвижной меди в образце.

1. Эксперимент

Поликристаллические сплавы Cu2−xSe различного со-
става (x = 0.01−0.1) получались методом ампульного
синтеза [10]. Для измерений использовались образ-
цы цилиндрической формы (диаметр составлял 6 mm,
h = 16 mm) различного состава (x1 < x2). Составы
образцов (x1 = 0.01 и x2 = 0.05 и 0.1) выбирались
лежащими в пределах границ области гомогенности
соединения (рис. 1) так, чтобы процесс гомогенизации
не сопровождался фазовыми превращениями в твердом
состоянии. На концах образцов закреплялись термопары
медь–константан (диаметр составлял 0.1 mm, дифферен-
циальная термоэдс α = 40µV/K), которые исполь-
зовались для измерения T и ∆T (рис. 2). Образцы
выдерживались в термостате (±0.01 K) в течение часа,
а затем сжимались под давленим 0.01 GPa.

После сжатия образовывался составной неоднородный
образец, при этом подвижная медь диффундировала из
одной его части (x1) в другую (x2) (рис. 2) [13]. Процесс
гомогенизации контролировался методом измерения тер-
моэдс α [13]. Гомогенизация сопровождалась эффектом
Дюфура — изменением температуры различных частей
составного образца. Возникающие перепады температу-
ры Дюфура ∆T фиксировались с помощью самописца
Н-309 (чувствительность) составляла 25µV/cm), кон-
тролируемого цифровым вольтметром Щ-301 (чувстви-
тельность — 0.1µV). Измерения проводились в интерва-
ле температур T = 300−430 K, охватывающем области
существования низкотемпературной α− и высокотемпе-
ратурной β-фазы соединения (рис. 1). Сжатие образцов,
разделенных антидиффузионной прослойкой (фольгой
(Al), h = 0.05 mm), показало, что сопутствующая сжа-
тию пластическая деформация вызывает незначительный
нагрев составного образца вблизи фазовой границы x1/x2

(∆T 6 +0.01−0.02 K).

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 2 приведены перепады температур Дюфура
∆T (кривые 1–3), наблюдавшиеся на составном образ-
це Cu2−x1Se/Cu2−x2Se (x1 = 0.01, x2 = 0.05 и 0.1).
Знак наблюдавшегося эффекта соответствовал нагреву
материала при уменьшении x и его охлаждению при
увеличении x в процессе диффузии (∇T ‖ JCu, JCu —
поток подвижной меди в образце).

Из рис. 2 видно, что при комнатной температуре
эффект Дюфура в образцах Cu2−xSe достаточно мал (∆T
до 0.2 K) (кривая 1), с ростом температуры эффект
увеличивается, достигая максимальной величины (∆T

Рис. 2. Разность температур Дюфура ∆T (1–3), возникавшая
на составном образце Cu2−x1 Se/Cu2−x2 Se при диффузии меди.
Момент контакта образцов отмечен стрелкой. x1 = 0.01;
x2: 1, 2 — 0.05, 3 — 0.1. T (K): 1, 4 — 300, 2 — 340,
3 — 420, 4 — в качестве акцептора меди использовалась азот-
ная кислота [11].

до 1.2 K) в высокотемпературной β-фазе соединения
(кривые 2 и 3). Кинетика эффекта Дюфура при этом
(кривые 1–3 на рис. 2) полностью определялась ки-
нетикой гомогенизации составного образца [13]. При
температуре T = 340−430 K составной образцы гомо-
генизировался полностью в течение времени t ∼ 1−3 h
(x̄ ∼ 0.03 [13], при этом эффект Дюфура достигал мак-
симума (∆T до 1.2 K), а затем монотонно уменьшался
до нуля при JCu → 0 (кривые 2 и 3 на рис. 2). При
комнатной температуре процесс гомогенизации прохо-
дил значительно медленнее и полностью не завершался
из-за трудностей релаксации механических напряжений,
возникающих в образце вследствие эффекта Киркенда-
ла [12,13], эффект Дюфура при этом соответственно
уменьшался (∆T ∼ 0.2 K) (кривая 1 на рис. 2).

Величину эффекта Дюфура при комнатной
температуре удалось увеличить (∆T до 0.7 K)
(кривая 4 на рис. 2), используя более эффективный
метод экстракции подвижной меди из образца-
донора 10% азотной кислотой (химическая реакция
Cu2−xSe + HNO3 → Cu2−(x+∆x)Se + Cu(NO3)2

+ NO(NO2)↑ + H2O) [11]. Для этого один из торцов
образца (x1), находящегося в термостате, приводился в
контакт с кислотой и измерялся возникающий перепад
температур ∆T вдоль образца.

Наблюдавшийся рост величины ∆T при этом (кри-
вая 4 на рис. 2) можно связать с увеличением дей-
ствующего перепада концентрации по образцу ∆x до
∼ 0.3, а также, возможно, с дополнительными вклада-
ми эндотермических фазовых преврашений в твердом
состоянии, сопутствующих изменению состава образцов
x = 0.01→ 0.3 (рис. 1), равно как и собственно процессу
экстракции [11]. Поэтому кривая 4 (рис. 2) соответ-
ствует эффекту Дюфура, развивающемуся в материале
в условиях так называемой ”реактивной” ”химической”
диффузии [4,5].
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Таким образом, в настоящей работе в суперионном
проводнике селениде меди Cu2−xSe обнаружен эффект
Дюфура (рис. 2), наблюдавшийся ранее только в газо-
образных и жидких системах [1,2]. Относительно боль-
шая величина эффекта Дюфура в Cu2−xSe (рис. 2) опре-
деляется следующими факторами: 1 суперионной приро-
дой соединения, обеспечивающей высокие значения ко-
эффициента диффузии меди в образцах (D до 10−2 cm2/s;
2) большими перепадами состава ∆x и концентрации
подвижной меди ∆CCu в образцах, достигнутыми в рабо-
те благодаря широкой области гомогенности соединения
(рис. 1); 3) высокими значениями µC

11 и низкими значени-
ями теплопроводности κ = 4.2 ·10−3 J/(cm ·s·K) по этой
причине Cu2−xSe имеет высокую термоэлектрическую
эффективность Z = α2/δκ, δ — электропроводность).

Большая величина µC
11 = (δµ1/δC1)T связана с

зависимостью свободной энергии нестехиометрическо-
го Cu2−xSe от состава x. Действительно, стан-
дартная теплота образования соединения составля-
ет ∆H0

f (298.15) = −65.5 kJ/mol для x = 0 и
−416.4 kJ/mol для x = 0.18 [14]; таким обра-
зом, при полной гомогенизации неоднородного образца
x1 = 0.01/x2 = 0.05 (0.1) → x̄ ∼ 0.025 (0.045) в адиа-
батических условиях температура образца-донора (акце-
птора) должна уменьшиться (увеличиться) на величину
∆T∼(∆H0

f (x = 0.01) −∆H0
f (x = 0.05))/(MC)∼1−3 K

(M = 206 g — молекулярный вес, C = 88.2 J/(g ·K) —
удельная теплоемкость соединения), что объясняет как
величину, так и знак наблюдаемого эффекта (рис. 2).

Соответственно эффект Дюфура, видимо, может
наблюдаться также и в других нестехиометриче-
ских суперионных проводниках, обладающих широ-
кой областью гомогенности и смешанной электрон-
ной и ионной проводимостью. При этом особый ин-
терес для исследований могут представлять спла-
вы Cu0.93Ag0.07+xSe и Cu0.8775Ag0.125Se, испытывающие
электронный p−n-переход, при котором коэффициенты
”химической” диффузии подвижных ионов меди и се-
ребра достигают рекордных для твердых тел значений
(D ∼ 10−1 cm2/s) [15].

Благодарю В.Ф. Банкину и Н.Н. Филипович за выра-
щенные для измерений образцы.
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