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Методами физико-химического анализа изучено фазовое равновесие в системе CuInS2–FeIn2S4 и
построена ее диаграмма состояния. Показано, что система CuInS2–FeIn2S4 является квазибинар-
ной. В ней образуется соединение состава CuFeIn3S6, которое плавится конгруэнтно при темпера-
туре 1365 K и кристаллизуется в ромбической сингонии с параметрами решетки: а = 11.236,
b = 11.457, c = 4.015 Å, Vэл. яч = 516.854 Å3, пр. гр. Pnma. Координаты эвтектик: 31 мол. % FeIn2S4, 1285 K и
68 мол. % FeIn2S4, 1315 K. При температуре 300 K выявлены области твердых растворов на основе
CuInS2 12 мол. % FeIn2S4 и на основе FeIn2S4 3 мол. % CuInS2, а при температуре 1000 K область рас-
творимости распространяется до 15 мол. % FeIn2S4 и 5 мол. % CuInS2.
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ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые соединения AIBIII

(AI = Cu, Ag; BIII = Al, Ga, In; CVI = S, Se, Te) – од-
ни из наиболее перспективных материалов для
создания эффективных солнечных батарей [1–5].
Достаточно хорошо исследован полупроводник
CuInS2, применяющийся в качестве слоя погло-
тителя p-типа проводимости в трехмерных сол-
нечных ячейках [6–11]. В последние годы изуча-
ются также магнитные полупроводники типа
AB2X4, где A = Mn, Fe, Co, Ni; B = Ga, In; X = S,
Se, Te [12–16]. Эти соединения обладают уни-
кальными физическими свойствами, что дает ос-
нование полагать перспективность их использо-
вания для изготовления оптоэлектронных прибо-
ров, управляемых с помощью магнитного поля.

Квазибинарные системы FeS–In2S3 и Cu2S–In2S3
подробно изучены в работах [17–20]. Система
FeS–In2S3 [17, 18] характеризуется образованием
соединения FeIn2S4, кристаллизующегося в
структурном типе MgAl2O4 (a = 10.61 Å, пр. гр.
Fd m), которое плавится конгруэнтно при темпера-
туре 1400 K. В системе Cu2S–In2S3 [19, 20] образуются
три соединения: CuInS2, CuIn5S8 и Cu3In5S9. Соеди-
нение CuInS2 существует в трех полиморфных
модификациях: α-фаза (<1253 K) имеет парамет-
ры решетки a = 5.5228, c = 11.1220 Å, пр. гр. I42d со
структурой халькопирита; β-фаза (1253–1318 K)

кристаллизуется в структурном типе сфалерита с
параметром a = 5.51 Å, пр. гр. F43m; γ-фаза (<1318 K)
кристаллизуется в структурном типе вюрцита с
параметрами a = 3.9065, c = 6.4289 Å (пр. гр. P63mc)
и плавится конгруэнтно при температуре 1365 K.
CuIn5S8 кристаллизуется в структурном типе
шпинели (a = 10.685 Å, пр. гр. Fd3m).

Одним из путей поиска и разработки методом
направленного синтеза новых многокомпонент-
ных фаз и материалов является изучение фазовых
равновесий. В связи с этим целью настоящей ра-
боты является исследование фазовой диаграммы
CuInS2–FeIn2S4 тройной системы Cu2S–FeS–In2S3
и определение границ твердых растворов на осно-
ве обоих компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез тройных соединений α-CuInS2 и
FeIn2S4 проводили из элементов высокой степени
чистоты (железо восстановленное, индий “In-000”
(99.9995%), сера “ос. ч.” (99.9999%), медь МО
(99.995%), РФ) в вакуумированных до 0.133 Па
кварцевых ампулах.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
соединений FeIn2S4 и CuInS2 показывает, что
кристаллографические параметры их кристаллов
соответствуют литературным данным [18–20].
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Сплавы системы CuInS2–FeIn2S4 синтезирова-
ли в вакуумированных до 0.133 Па кварцевых ам-
пулах из лигатур в температурном интервале
1365–1400 K в зависимости от состава. Для гомо-
генизации сплавов проводили отжиг при темпе-
ратурах на 50–60 K ниже солидуса в течение 240 ч.

Для определения границ твердых растворов
дополнительно синтезировали сплавы с 10, 12, 14,
16, 18 и 92, 94, 96, 98 мол. % FeIn2S4. Эти сплавы
отжигали в течение 320 ч при 1000, 900, 800 K и за-
тем закаляли. После такой термообработки и
тщательного изучения микроструктуры этих
сплавов определяли границы растворимости.

Взаимодействие в системе CuInS2–FeIn2S4
изучали следующими методами физическо-хи-
мического анализа. ДТА проводили в динамиче-
ском режиме в инертной атмосфере (гелий) на
термоанализаторе STA 449F3 марки “Jupiter”
(Netzsch, Германия) при скорости нагрева
15 град/мин с использованием Pt–Pt/Rh термо-
пары. Прибор работает под управлением про-
граммного обеспечения “Proteus”. РФА образцов
системы осуществляли на автоматическом ди-
фрактометре D2 Phaser (Bruker, Германия) с ис-
пользованием CuKα-излучения и Ni-фильтра.
Скорость съемки составляла 2 град/мин. Для
управления устройством и анализа полученной
информации использовали уникальный про-
граммный пакет “Diffrac suite”. При исследова-
нии микроструктуры сплавов применяли трави-
тель состава NH4NO3 (3–8 мас. %) + K2Cr2O7
(0.02–0.5 мас. %) + конц. H2SO4, время травления
20 с. Микротвердость сплавов измеряли на мик-

ротвердомере ПМТ-3 при нагрузках 0.01 и 0.02 Н.
Микроструктуру сплавов исследовали с помо-
щью металлографического микроскопа МИМ-8
на предварительно протравленных шлифах об-
разцов, полированных пастой ГОИ. Плотность
сплавов определяли стандартным пикнометриче-
ским методом. В качестве пикнометрической
жидкости использовали толуол.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения фазового равновесия в системе
CuInS2–FeIn2S4 синтезировано 15 образцов раз-
личного состава (табл. 1). Из данных ДТА видно,
что при соотношении исходных компонентов 1 : 1
образуется четверное соединение CuFeIn3S6, кон-
груэнтно плавящееся при температуре 1365 K
(рис. 1a).

Согласно РФА, на рентгенограммах образцов
состава 50 мол. % FeIn2S4 дифракционные макси-
мумы соответствуют новой фазе CuFeIn3S6. На
дифрактограммах образцов в области составов
88–100 мол. % CuInS2 наблюдаются только линии
CuInS2, состава 50 мол. % CuInS2 – линии четвер-
ного соединения CuFeIn3S6 и в интервале 0–
3 мол. % CuInS2 – линии FeIn2S4. Составы 50–
88 мол. % CuInS2 и 3–50 мол. % CuInS2 являются
двухфазными (рис. 2). Рентгенографическое ис-
следование показало, что соединение CuFeIn3S6
кристаллизуется в ромбической сингонии с пара-
метрами элементарной ячейки: а = 11.236, b =
= 11.457, c = 4.015 Å, Vэл. яч = 516.854 Å3, пр. гр.

Таблица 1. Состав, результаты ДТА, плотность и микроструктура сплавов системы CuInS2–FeIn2S4

Состав, мол. %
Термические эффекты, K Плотность, г/см3 Фаза

CuInS2 FeIn2S4

100 0 1250, 1325, 1365 4.780 α
95 05 1225, 1245, 1395, 1315, 1345, 1360 4.775 α
90 10 1205, 1225, 1280, 1305, 1330, 1350 4.758 α
80 20 1175, 1195, 1255, 1275, 1305, 1325 4.731 α + A
70 30 1175, 1245, 1285 4.719 α + A
69 31 1285 Эвтектика Эвтектика
60 40 1175, 1245, 1285, 1325 4.698 α + A
50 50 1365 4.675 A
40 60 1315, 1350 4.652 A + θ
32 68 1315 Эвтектика Эвтектика
30 70 1315, 1325 4.637 A + θ
20 80 1315, 1350 4.612 A + θ
10 90 1315, 1380 4.609 A + θ
3 97 1350, 1390 4.591 θ
0 100 1400 4.58 θ



100

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 1  2020

АБДУЛЛАЕВА и др.

Pnma, Z = 2. Близость значений параметров эле-
ментарной ячейки соединения CuFeIn3S6 рентге-
нографическим параметрам минерала крупкаита
CuPbBi3S6 [21] позволяет предположить, что дан-

ное соединение кристаллизуется в структурном
типе крупкаита.

С увеличением содержания второго компо-
нента замечено присутствие новой фазы
CuFeIn3S6 и эвтектик. Эвтектики образуются при
31 и 68 мол. % FeIn2S4 и температурах 1285 и 1315 K
соответственно (рис. 3в).

При изучении микротвердости сплавов полу-
чены три ряда значений микротвердости: светлая
фаза – 2800–2900 МПа, α (CuInS2), серая фаза –
3095–3100 МПа, А (CuFeIn3S6), темная фаза –
3250–3300 МПа, θ (FeIn2S4).

Значения рентгенографической плотности в
системе CuInS2–FeIn2S4 лежат в пределах 4.75–
4.54 г/см3, а значения пикнометрический плотно-
сти – в интервале 4.78–4.58 г/см3 (табл. 1).

По данным микроструктурного анализа, спла-
вы, содержащие 0–3, 50 и 88–100 мол. % CuInS2,
однофазные, а составы 50–88 и 3–50 мол. %
CuInS2 – двухфазные (рис. 3a, 3б). Твердые рас-
творы на основе CuInS2 кристаллизуются в тетра-
гональной сингонии, а на основе FeIn2S4 – в ку-
бической сингонии (табл. 2).

Однофазность твердых растворов определяли
рентгенографическим методом. Проведенные
исследования показали, что на дифрактограммах
твердых растворов на основе FeIn2S4 присутству-
ют рефлексы, характерные для кубической струк-
туры шпинели. В твердых растворах на основе

Рис. 1. Термограммы нагревания и охлаждения
сплавов системы CuInS2–FeIn2S4: a – A (CuFeIn3S6),
б – e1 (CuInS2)0.690(FeIn2S4)0.310, в – e2
(CuInS2)0.320(FeIn2S4)0.680.
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Рис. 2. Порошковые рентгенограммы сплавов систе-
мы CuInS2–FeIn2S4: 1 – CuInS2, 2 – 40% CuInS2, 3 –
CuFeIn3S6, 4 – 80% FeIn2S4, 5 – FeIn2S4.
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CuInS2 присутствуют рефлексы, характерные для
тетрагональной структуры. С увеличением содер-
жания FeIn2S4 параметр тетрагональный решетки
увеличивается: а = 5.5228–5.5791, с = 11.1220–
11.1921 Å.

На основании данных физико-химического
анализа построена фазовая диаграмма системы
CuInS2–FeIn2S4 (рис. 4), из которой видно, что
разрез является квазибинарным сечением квази-
тройной системы Cu2S– In2S3–FeS.

Ликвидус системы CuInS2–FeIn2S4 состоит из
ветвей первичной кристаллизации CuInS2,
CuFeIn3S6 и FeIn2S4.

Соединение CuInS2 имеет полиморфные пере-
ходы при 1250 и 1325 K. Установлено что, переход
γ-твердого раствора в β-твердый раствор (γ-
CuInS2 ↔ β-CuInS2) и β-твердого раствора в α-
твердый раствор (β-CuInS2 ↔ α-CuInS2) происхо-
дит эвтектоидно; под влиянием FeIn2S4 темпера-
тура перехода снижается от 1325 до 1275 K и от
1250 до 1175 K соответственно (рис. 1б).

Разработана методика и выбраны технологиче-
ские условия выращивания монокристаллов в обла-
сти твердых растворов (CuInS2)1 – х–(FeIn2S4)х (х =
= 0.01, 0.03, 0.05). Монокристаллы твердых рас-
творов на основе CuInS2 выращивали из расплава
методом Бриджмена–Стокбаргера. Исходными
материалами для выращивания монокристаллов
служили поликристаллические слитки. Слитки
измельчали и загружали в ампулу с суженным
концом. После вакуумирования ампулу помеща-
ли в двухтемпературную печь с заранее установ-
ленной разницей температур. Температуру в печи
повышали со скоростью ∼100 град/ч до 1360 K и
для гомогенизации расплава ампулу выдержива-
ли при этой температуре в течение ∼6 ч. После
указанного времени выдержки проводили на-
правленную кристаллизацию расплава, понижая
температуру печи со скоростью ∼4 град/ч до пол-
ного затвердевания расплава. С помощью разра-
ботанного режима выращены качественные мо-
нокристаллы. С использованием сканирующей
электронной микроскопии получена фотография
монокристалла на установке JEOL JSM 6610-LV
(рис. 5). В таблице приведены условия получения
монокристаллов, установленные на основания
многочисленных опыт (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена диаграмма состояния квазибинар-

ного разреза CuInS2–FeIn2S4 в широком интерва-
ле концентраций. В системе CuInS2–FeIn2S4 при со-
отношении исходных компонентов 1 : 1 образуется

Рис. 3. Микроструктура сплавов системы CuInS2–FeIn2S4: а – 5 мол. % FeIn2S4, 500 × 500; б – 50 мол. % FeIn2S4, 500 ×
× 500; в – 68 мол. % FeIn2S4, 1200 × 1450.

(а) (б) (в)

Таблица 2. Параметры кристаллической решетки твер-
дых растворов в системе CuInS2–FeIn2S4

CuInS2,
мол. %

Сингония Пр. гр. Параметры 
решетки, Å

100 Тетрагональная I42d a = 5.5228, c = 11.1220
97 Тетрагональная I42d a = 5.5311, c = 11.1311
94 Тетрагональная I42d a = 5.5421, c = 11.1502
91 Тетрагональная I42d a = 5.5541, c = 11.1514
89 Тетрагональная I42d a = 5.5701, c = 11.1601
88 Тетрагональная I42d a = 5.5791, c = 11.1921

3 Кубическая Fd m a = 10.52

2 Кубическая Fd m a = 10.55

1 Кубическая Fd m a = 10.58

0 Кубическая Fd m a = 10.61

3

3

3

3

Таблица 3. Оптимальный режим выращивания мо-
нокристаллов твердых растворов на основе CuInS2
(Т1–Т2 = 1150–1350 K)

Состав Масса монокристаллов, г

(CuInS2)0.999–(FeIn2S4)0.001 6.5
(CuInS2)0.997–(FeIn2S4)0.003 6.6
(CuInS2)0.995–(FeIn2S4)0.005 6.7
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конгруэнтно плавящееся соединение CuFeIn3S6,
кристаллизующееся в ромбической сингонии с
параметрами решетки: а = 11.236, b = 11.457 c =
= 4.015 Å, пр. гр. Pnma.

При температуре 300 K выявлены области
твердых растворов на основе CuInS2–12 мол. %
FeIn2S4 и на основе FeIn2S4–3 мол. % CuInS2, а
при температуре 1000 K растворимость достигает
15 мол. % FeIn2S4 и 5 мол. % CuInS2.
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы CuInS2–FeIn2S4.
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