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Изучено фазовое равновесие в системах CuInS2-Bi, CuInS2-I, CuInS2-BiI3 с постро- 

ением диаграмм состояний. Показано, что взаимодействие носит эвтектический 

характер с сохранением модификационных переходов, присущих CuInS2. На основе 

тройного соединения образуются узкие области твёрдых растворов. 

 

 
          Тройные соединения CuInX2(X - S, 

Se, Te) являются прямозонными, радиаци- 

онно-стойкими полупроводниками с 

большим коэффициентом оптического 

поглощения, что определяет их перспек- 

тивы как материалов, конкурирующих с 

кремниевыми фотоэлементами [1,2]. 

Соединения CuInS2, CuInSe2, CuInTe2 

образуются в соответствующих тройных 

системах Cu-In-X по двойным внутренним 

разрезам Cu2X-In2X3 или CuX-InX при 

соотношении компонентов 1:1. В CuInX2, 

благодаря присутствию трёхвалентного 

индия, атомы меди прочно связаны в 

решетке халькопирита, что предотвращает 

миграцию атомов меди и обуславливает 

стабильность тройных соединений. 

Благодаря области гомогенности вблизи 

стехиометрического состава, соединения 

CuInS2 и CuInSe2 могут быть получены в 

виде материалов как n-, так и p-типов 

проводимости, что позволяет создавать на 

их основе гомо- и гетеропереходы 

различных типов. 

 Для тонкоплёночных солнечных 

элементов на основе гетероструктур 

CdS/CuInS2 была получена эффективность 

преобразования 17-19.2% при хорошей 

радиационной стойкости [3,4]. Однако 

наличие токсичного кадмия и некоторые 

другие факторы в этих гетероструктурах 

стимулирует исследование двойных систем 

с участием CuInS2. 

 Целью настоящей работы является 

изучение фазового равновесия в двойных 

системах CuInS2-Bi(I) и CuInS2-BiI3. 

 При проведении синтеза и 

исследований в указанных системах 

использовали висмут марки «В4», медь - 

«В3», серу - «В5», йод- не менее 99.99% 

основного вещества. Синтез исходных 

соединений и сплавов систем проводили в 

эвакуированных до 0.14 Ра остаточного 

давления кварцевых ампулах прямым 

методом. При синтезе тройного соединения 

CuInS2 использовали Cu2S и In2S3 (1:1). В 

связи с высоким давлением паров 

элементарного йода [5] синтез соединения 

BiI3 проводили в наклонной двухзонной 

печи [6]. Температуры выбирали для 

нижней «горячей» зоны 330
0
С, для верхней 

«холодной» зоны -210
0
С. После синтеза, 

т.е. полного расхода элементарного йода, 

печь приводили в вертикальное положение 

и температуру поднимали до 480
0
С 

(температура плавления BiI3-408
0
C), выдер- 

живая в течение двух часов. Охлаждение 

проводили при выключенной печи. 

 Исследование синтезированных и 

отожжённых сплавов проводили методами 

дифференциально-термического (ДТА, пи- 

рометр НТР-73, хромель-алюмелевые тер- 

мопары), рентгенофазового (РФА, рентге- 

нодифрактометр ДРОН-2, 


CuK -излуче- 

ние), микроструктурного анализов (МСА, 

металлографический микроскоп МИМ-7), 

также пикнометрическим измерением  

плотности сплавов и микротвёрдости фаз 

(микротвёрдомер ПМТ-3). 

 По результатам исследований 

методами физико-химического анализа 

построены диаграммы состояния систем 

CuInS2-Bi, CuInS2-I и CuInS2-BiI3.  
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        Фазовая диаграмма системы CuInS2-Bi 

характеризуется (рис.1) эвтектическим 

взаимодействием компонентов и сохране- 

нием на сплавах полиморфных модифи- 

каций, присущих тройному соединению 

CuInS2. Ликвидус диаграммы состоит из 

двух ветвей, пересекающихся в 

эвтектической точке. Эвтектика имеет 

координаты 3 мол% CuInS2 и 225
0
С. 

 Правая ветвь кривой ликвидуса 

соответствует первичному выделению из 

расплава висмута, левая ветвь – поэтапно 

 ,  и   CuInS2. Изотермы на фазо- 

вой диаграмме при 1000, 900 и 225
0
С 

отражают нонвариантные равновесия. 

Область твёрдых растворов на основе  

CuInS2 незначительная. 

  

 

          

           Система CuInS2-I характеризуется 

аналогичным взаимодействием (рис.2). 

Диаграмма состояния системы состоит из 

кривой ликвидуса и из трёх изотерм с 

температурами 1025, 945 и 113
0
С. По 

кривой ликвидуса из жидкости первично 

выделяются  ,  и   CuInS2. Эвтек-

тика системы вырождённая. Под влиянием 

йода температуры модификационных 

переходов CuInS2 незначительно умень- 

шаются, и эти превращения носят 

метатектический характер: 

   L+  

    L+   

В системе на основе CuInS2 имеется незна- 

чительная область гомогенности. 
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Рис.1. Диаграмма состояния системы CuInS2-Bi 
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                                  Рис.2. Диаграмма состояния системы CuInS2-I 

          Система CuInS2-BiI3. Как видно из 

рис.3, ликвидус фазовой диаграммы сис- 

темы состоит из двух пересекающихся вет- 

вей. Правая ветвь отвечает первичному вы- 

делению BiI3 из жидкости, а левая – выде- 

лению соответственно  ,  и  твёр- 

дых растворов. Диаграмма состояния систе- 

мы эвтектическая и характеризуется мета- 

тектическими превращениями. Эвтектичес- 

кая точка отвечает составу 85 мол% BiI3 и 

температуре 300
0
С. В системе CuInS2-BiI3 

область твёрдых растворов на основе 

CuInS2 незначительная, а на основе три- 

йодида висмута – практически отсутствует.  
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Рис.3. Диаграмма состояния системы CuInS2-BiI3 
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Из фазовой диаграммы CuInS2-BiI3 

видно, что с участием трийодида висмута 

температуры полиморфных превращений 

   и   , присущих CuInS2 

понижаются и носят метатектический 

характер. Другой характерной особен- 

ностью рассмотренной фазовой диаграммы 

является значительный температурный 

интервал (900-300=600
0
С) между изотер- 

мами метатектики и эвтектики, связанный, 

по-видимому, с большой разностью 

температур плавления исходных CuInS2 и 

BiI3 ( t=760
0
С). 

 По фазовой диаграмме CuInS2-BiI3 

имеются три нонвариантные точки; 

метатектические (97 мол% CuInS2 и 900
0
С; 

84 мол% CuInS2 и 1000
0
С) и эвтектическая 

(85 мол% BiI3 и 300
0
С). Этим нонвари- 

антным точкам, как и в аналогичных 

системах CuInSе2-BiI(BiI3) соответствуют 

родственные реакции [7,8]. 

         Метатектические равновесия: 

 - CuInS2  - CuInS2 +L 

 - CuInS2  - CuInS2 +L 

         Эвтектическое равновесие: 

L  BiI3 + - CuInS2 

 Диаграмы состояния систем CuInS2-

Bi(I) отличаются от аналогичных фазовых 

диаграмм CuInSе2-Bi(I) тем, что под 

влиянием второго компонента температура 

модификационного перехода    

тройного селеноиндата не меняется, т.е. 

остаётся постоянной, и в обеих системах  

 

 

имеет место вырождённая эвтектика со 

стороны легкоплавкого компонента [8]. 
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CuInS2-Bi(I) ВЯ CuInS2-BiI3 СИСТЕМЛЯРИНДЯ ФАЗА ТАРАЗЛЫЬЫНЫН ЮЙРЯНИЛМЯСИ 

 

Г.Т.Мяммядова, Й.Н.Бабайев 

CuInS2-Bi, CuInS2-Ы, CuInS2-BiI3 системляриндя фаза таразлыьы юйрянилмиш вя щал 

диаграмлары гурулмуш- дур. Эюстярилмишдир ки, гаршылığlı тясир евтектик характер 
дашыйыр вя CuInS2 бирляшмясиня мяхсус модифи- касийа чеврилмяляри яринтилярдя сахланылыр. 

Цчлц бирляшмя ясасында енсиз бярк мящлул сащяляри ямяля эялир. 

 

          STUDY OF PHASE EQUILIBRIUM IN THE SYSTEMS CuInS2-Bi(I) and CuInS2-BiI3 

                                                    G.T.Mamedova, Ya.N.Babayev 

 

The phase equilibrium in the systems CuInS2-Bi, CuInS2-I, CuInS2-BiI3 with building state diagrams 

has been studied. It revealed that the interaction is of eutectic nature to preserve modification 
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transitions typical for CuInS2. Narrow spheres of hard solutions are formed on the basis of triple 

compound. 

 


