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Аннотация
Целью данной работы является синтез и исследование свойств синтетического айкинита, PbCuBiS3.
Синтез проводили в откачанных кварцевых ампулах в течение 7–8 ч, максимальная температура составляла 
1250–1325 К. Далее образцы охлаждали и выдерживали при 600 К в течение недели. Потом ампулы вскрывали, 
образцы тщательно перетирали и после плавки отжигали при 600–800 К в зависимости от состава не менее двух 
недель для приведения образцов в равновесное состояние. Отожженные образцы исследовали методами  
дифференциально-термического (ДТА), рентгенофазового (РФА), микроструктурного (МСА) анализов, а также 
измерением микротвердости и определением плотности. РФА проводили на рентгеновском приборе модели Д 2 
PHASER с использованием CuKa- излучении Ni-фильтр. 
Комплексом методов физико-химического анализа изучены разрезы CuBiS2–PbS, Cu2S–PbCuBiS3, Bi2S3–PbCuBiS3, 
PbBi2S4–PbCuBiS3, PbBi4S7–PbCuBiS3 квазитройной системы Cu2S–Bi2S3–PbS и построены их фазовые диаграммы. 
Установлено, что кроме сечения PbBi2S4–PbCuBiS3 все разрезы квазибинарные и характеризуются наличием 
ограниченных областей растворимости на основе исходных компонентов. 
При изучении разреза CuBiS2–PbS установлено образование четверного соединения состава PbCuBiS3, встречающееся 
в природе в виде минерала айкинита, плавящегося конгруэнтно при 980 К. Установлено, что соединение PbCuBiS3 
кристаллизуется в ромбической сингонии с параметрами решетки: а = 1.1632, b = 1.166, с = 0.401 нм, прост. группа 
Pnma, Z = 4. Методами ДТА и РФА установлено, что соединение PbCuBiS3 является фазой переменного состава с 
областью гомогенности от 45 до 52 мол. % PbS. Соединение PbCuBiS3 является дырочным полупроводником с 
шириной запрещенной зоны ∆Е = 0.84 эВ.
Ключевые слова: айкинит, фаза переменного состава, монокристалл, структура, термодинамическая функция, 
ширина запрещенной зоны.
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1. Введение* 
Минералы обладают специфическими по-

лупроводниковыми, оптическими и электрооп-
тическими свойствами, дающими возможность 
использовать их в специальных устройствах в 
качестве полупроводников. Все это определяет 
большое внимание к синтезу айкинита и выра-
щиванию их монокристаллов.


 Мамедов Шарафат Гаджиага, e-mail: azxim@mail.ru 

В настоящее время одним из самых перспек-
тивных материалов современной электроники 
являются халькогенидные фазы типа A2B3. Физи-
ко-химические и электрофизические параметры 
этих материалов легко управляемы и имеют ши-
рокий спектр действия. Халькогениды типа A2B3 
(А = Sb, Bi; В = S, Se, Тe) обладают термоэлектри-
ческими и фотоэлектрическими свойствами. Эти 
особенности данных материалов создают благо-
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приятные условия для широкого их применения 
в электронной промышленности [1–7] 

Соединение PbCuBiS3 встречается в природе 
в виде минерала  и кристаллизуется в ромбичес-
кой сингонии с периодом решетки: а = 1.1632, 
b = 1.166, c = 0.401 нм, прост. группа Pnma, Z = 4 
[8–18]. Структура сходна со структурой антимо-
нита K2CuCl2 и др. [3] и аналогична структуре 
бурнонита PbCuSbS3 и зелигманнита PbCuAsS3. 
Точное распределение атомов Pb и Bi  в кристал-
лической решетке не выяснено. По сравнению с 
Bi2S3 в айкините замена Bi+3 на Pb+2 компенсиру-
ется вхождением одного иона Cu+ настолько ма-
лого по размерам, что он занимает незаполнен-
ные промежутки решетки, не искажая ее.

Атомы свинца в структуре айкинита окруже-
ны пятью атомами серы с расстояниями от 0.284 
до 0.298 нм и еще двумя атомами серы, отстоя-
щими на 0.324 нм, причем получается коорди-
нация, близкая к октаэдрической, рис. 1. 

Широкие экспериментальные исследования 
по изучению природных минералов показали, 
что все рассматриваемые соединения упорядо-
чены, составы их ограничены определенной сте-
хиометрией и весьма узкими областями твер-
дых растворов, как это и предполагалось ранее 
в [19]. По имеющимся данным структура всех 
этих минералов является производной от струк-
туры висмутина, получающаяся заменой в пос-
леднем Bi на Pb с одновременным добавлением 
атомов Cu в вакантные тетраэдрические пози-
ции Cu + Pb + Bi [8,9]. В структурах этих минера-
лов имеются ленты трех типов [9], комбиниро-
ванием которых можно прийти к мотивам всех 
минералов данного ряда: висмутиновая Bi4S6, 
крупкаитовая CuPbBi3S6 и айкинитовая.

Следует отметить, что хотя соотношение 
между сульфидами металлов Cu2S:PbS в ряду ай-
кинит – висмутин постоянно и равно 1:2, в се-
ленсодержащем минерале аналогичного состава 
Cu2Pb3Bi8(S, Se)16 оно составляет 1:3, что прояв-
ляется также в несколько измененном располо-
жении атомов. Основу структурного мотива со-
ставляют зигзагообразные ленты из соединен-
ных по ребрам Pb- и Bi-октаэдров, сцепленных 
между собой парами других октаэдров также с 
реберной связью. В пустотах этой структуры рас-
полагаются дополнительные атомы Pb и Bi в се-
мерной координации. Окружение атомов Cu яв-
ляется промежуточным между тетраэдрическим 
и плоскотреугольным, расстояния Cu-S состав-
ляют 232 нм (3S) и 252 нм (1S) [13, 17].

Ранее нами [20, 25] были синтезированы 
и изучены физико-химические и физические 

свойства сложных сульфосолей на базе минера-
ла бурнонита PbCuSbS3.

Цель настоящей работы – синтез и изучение 
свойств синтетического айкинита PbCuBiS3.

2. Экспериментальная часть 
Четверная сульфосоль PbCuBiS3 была обнару-

жена при изучении разреза CuBiS2–PbS квазит-
ройной системы Cu2S-Bi2S3–PbS. Квазитройная 
система кроме CuBiS2–PbS изучена нами по раз-
резам Cu3BiS3–PbCuBiS3, CuBi3S5–PbCuBiS3, Cu2S–
PbCuBiS3, PbBi2S4–PbCuBiS3, PbBi4S7–PbCuBiS3 и 
Bi2S3–PbCuBiS3. Положение коннод в системе 
Cu2S–Bi2S3–PbS показано на рис. 2. 

Четверные сплавы для исследования получа-
ли вакуумно-термическим методом из исходных 
лигатур (CuBiS2, PbS, CuBi2S4 и др.), предваритель-
но синтезированных из особо чистых элементов 
(Cu – 99.997 %, Pb – 99.994 мас. %, Bi – 99.999 мас. 
%, S – 99.9999 мас. %). Максимальная температура 
составляла 1250–1325 К. Синтез проводили в от-
качанных кварцевых ампулах в течение 7–8 ч, да-
лее образцы охлаждали и выдерживали при 600 К 
в течение недели [26]. Потом ампулы вскрывали, 
образцы тщательно перетирали, и после плавки 
отжигали  при 600–800 К в зависимости от соста-
ва не менее двух недель для приведения образ-
цов в равновесное состояние, табл. 1. 

Отожженные образцы исследовали мето-
дами физико-химического анализа: термичес-
кий анализ проводили на пирометре Курнакова 
НТР-73 (скорость нагрева 10 °/мин, эталон Al2O3, 
термопара – хромель алюмелевая); рентгено-
граммы снимали на рентгендифрактометре 
D-2  PILSENER фирмы Брюкер (CuKa-излучение, 
Ni-фильтр); микротвердость образцов измеря-

Рис. 1. Кристаллическая структура минерала 
 айкинита PbCuBiS3 [1]    

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(2), 182–189

Оригинальные статьи



184

Таблица 1. Результаты физико-химического анализа сплавов системы CuSbS2–PbS

Состав, 
мол. % PbS

Тепловые эффекты, К Микротвердость 
(х ·107 Па) Плотность, г/см3 Фазовый 

составСолидуса Ликвидуса

0,0 – 780 2200 7.40 CuBiS2 
(однофазный)

5,0 715 765 2250 7.38 a
10 650 730 2300 7.32 a+b
15 650 690 2300 7.30 a+b
20 650 700 эвтектика 7.28 a+b
25 650 765 – 7.28 a+b
30 650 830 1980 7.26 a+b
40 650 925 1980 7.24 a+b
45 – 970 1970 7.22 b
50 – 980 1980 7.20 b
52 – 970 1990 – b
55 815 930 1990 – b + PbS
60 810 865 – 7.12 b+ PbS
65 815 – эвтектика 7.06 b+ PbS
70 815 920 720 6.90 b+ PbS
80 815 1070 720 6.82 b+ PbS
90 815 1240 720 6.70 b+ PbS

100 – 1400 720 6.11 PbS 
(однофазный)

ли на микротвердомере ПМТ-3 (оптимальная 
нагрузка 0.02 кг), микроструктуру сплавов изу-
чали на микроскопе МИМ-7, плотность опреде-
ляли пикнометрическим методом. 

3. Результаты и обсуждение 
Остановимся более подробно на системе 

CuSbS2-PbS, в которой и обнаружена сульфо-
соль PbCuBiS3.

Рис. 2. Положение коннод в системе PbS–Cu2S–Bi2S3. Составы синтезированных образцов обозначены 
черными точками
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Как видно из табл. 1, значение микротвердо-
сти, относящееся к четверному соединению Pb-
CuBiS3, с обеих сторон от 50 мол. % PbS увеличи-
вается, а при стехиометрическом составе умень-
шается. Это показывает, что на основе соедине-
ния PbCuBiS3 существует область гомогенности. 
По результатам РФА и микроструктурного анали-
за установлено, что PbCuBiS3 является фазой пе-
ременного состава, растворимость при эвтекти-
ческой температуре (650 К) составляет 10 мол. %, 
тогда как при понижении температуры резко су-
жается, не превышая 7 мол. % PbS при 300 К.

Анализ МСА показал, что за исключением со-
ставов 0–7 и 45–52 мол. % PbS, все сплавы двух-
фазные.

По данным физико-химического анали-
за построена диаграмма состояния системы 
 CuBiS2–PbS, представленная на рис. 3. Как вид-
но из рисунка, система характеризуется нали-
чием сульфосоли PbCuBiS3, плавящейся при 980 
К конгруэнтно. Координаты эвтектических то-
чек: 20 мол. % PbS 650 К, и 65 мол. % PbS 815 К. 
РФА показал, что в области концентраций 0–
7 мол. % PbS на дифрактограммах наблюдают-
ся только рефлексы, относящиеся к CuBiS2. Эти 
растворы кристаллизуются в ромбической син-
гонии, и с увеличением концентрации PbS пара-
метры решетки увеличиваются (а = 0.614÷0.620, 
b = 0.391÷0.395, с = 1.493÷1.502 нм, прост. груп-
па Pnma, Z = 4).

В интервале концентрации 7÷45 мол. % PbS 
совместно кристаллизуются a-твердые раство-
ры на основе CuBiS2 и b-твердые растворы на 
основе четверной сульфосоли PbCuBiS3, а в об-
ласти концентрации 52÷100 мол. % PbS совмес-
тно кристаллизуются две фазы (b+PbS). Состав 
50 мол. % PbS по значениям межплоскостных 
расстояний и по интенсивности отличается от 
исходных сульфидов. Расчет рентгенограмм 
четверного соединения PbCuBiS3, а также рент-
генограмм исходных сульфидов для сравнения 
приведен в табл. 2. 

Анализ рентгенограмм подтверждает обра-
зование в системе CuBiS2– PbS четверной суль-
фосоли PbCuBiS3, встречающейся в природе в 
виде минерала айкинита. Установлено, что суль-
фосоль кристаллизуется в ромбической син-
гонии с параметрами элементарной ячейки 
а = 1.1632, b = 1.166, с = 0.4017 нм, прост. груп-
па Pnma, Z = 4.

Разрез Bi2S3 – PbCuBiS3 относится к эвтекти-
ческому типу. Состав эвтектической точки, оп-
ределенной построением треугольника Тамма-
на, составляет 50 мол. % Bi2S3 при 800 К. Раство-

римость на основе Bi2S3 составляет 5 мол. %, а на 
основе PbCuBiS3 – 7 мол. %, рис. 4а. 

Разрез Cu2S – PbCuBiS3 также квазибинар-
ный и относится к эвтектическому типу с огра-
ниченной растворимостью на основе исходных 
сульфидов, рис. 4б. Заключение об образовании 
твердых растворов на основе a-, b- и g-Cu2S сде-
лано по результатам методов ДТА и МСА. На тер-
мограммах образцов, содержащих 7 и 8 мол. % 
 PbCuBiS3,  присутствуют тепловые эффекты ниже 
температуры солидуса, что связано с образова-
нием и распадом твердого раствора на основе  g-
Cu2S. Это подтверждается и данными МСА. В об-
разцах, содержащих от 2 до 5.5 мол. %  PbCuBiS3, 
вторая фаза присутствует в виде игольчатых 
внедрений, а эвтектика отсутствует. В системе 
Cu2S–PbCuBiS3  в интервале концентраций 2.0–
90 мол. % PbCuBiS3 в конденсированном состо-
янии в равновесии находятся две фазы: a-твер-
дый раствор на основе Cu2S и b-твердый раствор 
на основе PbCuBiS3, которые хорошо различимы 
по МСА и образуют между собой эвтектику со-
става 40 мол. % Cu2S и Т = 850 К. Эвтектика в ука-
занном интервале концентраций присутствует 
на шлифах всех образцов разреза и представле-
на чередованием игольчатых кристаллов фазы 
PbCuBiS3 и овальных кристаллов Cu2S. На основе 
a- Cu2S образуется ограниченный раствор, кото-
рый при 300 К достигает 2 мол. % PbCuBiS3.

Фазовые переходы a-Cu2S ↔ b-Cu2S ↔ g-Cu2S 
имеют эвтектодный характер и происходят при 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы CuBiS2–PbS
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Таблица 2. Межплоскостные расстояния и интенсивности линий CuBiS2, PbCuBiS3 и PbS для 
сравнения

CuBiS2 PbCuBiS3 PbS

dэксп., Å I/I0 dэксп., Å I/I0 hkl dэксп., Å I/I0

4.700 8 4.070 4 220 3.790 2
3.200 10 3.770 1 011 3.442 9
3.100 8 3.670 10 130 3.283 3
3.020 10 3.580 7 111, 310 2.965 10
2.810 2 3.180 9 121 2.311 2
2.340 9 2.880 8 040, 221 2.693 10
2.290 4 2.740 2 410 1.780 9
2.160 9 2.680 3 131, 330 1.707 8
1.960 5 2.620 6 311 1.480 5
1.880 7 2.580 1 240 1.359 6
1.800 8 2.560 1 420 1.324 10
1.780 3 2.510 3 231 1.209 8
1.755 3 2.570 2 150 1.141 7
1.655 8 2.170 3 241 1.048 3
1.560 5 2.150 3 250, 421
1.475 2 2.020 5 440, 051
1.450 4 1.984 4 431, 151
1.365 3 1.974 3 530, 112
1.320 4 1.883 1 202, 600
1.260 2 1.805 4 441
1.125 5 1.766 1 351, 133
1.208 5 1.648 4 042, 170
1.190 5 1.593 4 270
1.168 7 1.514 1 370
1.112 3 1.475 2 171
1.100 3 1.406 4 740

1.380 2 561
1.354 2 612
1.330 3 003
1.278 2 661
1.158 1 770

375 и 580 К соответственно. Тепловые эффекты, 
относящиеся к b-Cu2S ↔ g-Cu2S, зафиксированы 
только для сплавов, содержащих 10÷20 мол. % 
PbCuBiS3, поэтому этот переход на рис. 4б отме-
чен пунктиром.

Разрез PbBi2S4 – PbCuBiS3 является частично 
квазибинарным, что связано с инконгруэнтным 
характером плавления сульфида PbBi2S4. Раство-
римость на основе сульфосоли PbCuBiS3 состав-
ляет 8 мол. % при 300 К, а при температуре эв-
тектики – 15 мол. %. Координаты эвтектической 
точки, 40 мол. % PbCuBiS3 и Т = 825 К.

Разрез PbBi4S7 – PbCuBiS3 квазибинарный и 
относится к эвтектическому типу с ограничен-
ными твердыми растворами. Эвтектика отве-

чает 55 мол. % PbBi4S7 и 800 К. Растворимость 
 PbCuBiS3 в PbBi4S7 при эвтектической температу-
ре – 10 мол. %, при 300 К понижается до 5 мол. % 
PbCuBiS3 (a-тв. р-р), а растворимость PbBi4S7 в 
четверном сульфиде составляет 18 мол. %  при 
эвтектической температуре и понижается до 
10 мол. %  PbBi4S7 при 300 К (b-тв. р-р).

Монокристаллы PbCuBiS3 были получены пу-
тем направленной кристаллизации стехиомет-
рического расплава в вертикальных кварцевых 
ампулах. Ампула, имеющая конусообразное дно, 
помещалась в печь с небольшим  температур-
ным градиентом по высоте. После образования 
расплава проводилось направленное охлажде-
ние со скоростью 4 °/час в течение 48 часов до 
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тех пор, пока не затвердевал весь расплав, затем 
печь охлаждалась со скоростью 60 °/час. Таким 
образом, были получены поликристаллические 
слитки с большим количеством трещин – одна-
ко из них удавалось вырезать монокристалли-
ческие участки длиной 1 мм, свободные от ви-
димых дефектов, рис. 5. 

Значительно крупнее монокристаллы соеди-
нения PbCuBiS3 были получены аналогичным 
образом в кварцевых ампулах диаметром 5 мм. 
Монокристаллы достигали в длину 8–12 мм при 
диаметре 5 мм. Следует отметить одну особен-
ность соединения PbCuBiS3: направленная крис-
таллизация стехиометрического состава без спе-
циальных добавок всегда давала слитки, боль-
шей частью обладающие дырочной проводи-
мостью. Вполне возможно, что это  результат 
отклонения от стехиометрии вследствие объ-
единения летучих компонентов (серы и висму-
та). Слиток всегда содержит избыток меди, ко-
торый в значительных количествах растворяет-
ся в соединении и обеспечивает р-тип проводи-
мости. Поэтому любое легирование соединения 

PbCuBiS3 (получены кристаллы PbCuBiS3, легиро-
ванные эрбием) при выращивании кристаллов 
путем направленного охлаждения будет проис-
ходить на фоне этого явления.

Вычислены стандартные термодинамичес-
кие  функции  со единения  P b C u B i S 3: 
S0

298 = 253.1±5 Дж/(моль.%),  DS0
298 = –14.1±3 Дж/моль, 

D H 0
2 9 8  =  – 2 7 0 . 2 ± 1 0  к Д ж / м о л ь  и 

DG0
298 = –266.3±10 кДж/моль.
Исследованы спектры фотопроводимости 

кристаллов как чистого PbCuBiS3, так и легиро-
ванного эрбием, выращенных методом направ-
ленной кристаллизации из расплава. Спектраль-
ные зависимости указанных сульфосолей пока-
заны на рис. 6. Как видно, кристаллы, выращен-
ные методом направленной кристаллизации, 
имеют примерно одинаковую фоточувствитель-
ность, которая при 293 К составляет Iсв/Iт = 103 
при освещении собственным естественным све-

Рис. 4. Фазовые диаграммы систем Bi2S3–PbCuBiS3 (a), Cu2S–PbCuBiS3 (б)

Рис. 5. Монокристаллы соединения PbCuBiS3

Рис. 6. Спектральная зависимость фотопроводи-
мости PbCuBiS3 (1) и PbCuBiS3-Er (2) выращенные 
по методу направленной кристаллизации
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том, а при понижении температуры она растет 
и достигает 105 при 100 К. В кристаллах обоих 
типов наблюдаются полосы мелких уровней - 
ловушек с энергией активации 0.25–0.35 эВ, а 
также уровней ловушек с энергией активации 
∆Е = 0.50–0.60 эВ. Ширина запрещенной зоны, 
вычисленная из фотопроводимости, составля-
ет ∆Е = 0.84-0.91 эВ.

Таким образом, при изучения квазитрой-
ной системы Cu2S-Bi2S3–PbS по разрезам CuBiS2–
PbS, Cu2S–PbCuBiS3, PbBi2S4–PbCuBiS3,  PbBi4S7–
 PbCuBiS3 и Bi2S3–PbCuBiS3 установлен харак-
тер образования сульфосоли PbCuBiS3. Выраще-
ны монокристаллы синтетического айкинита 
 PbCuBiS3 и изучены некоторые его свойства.

4. Выводы 
1. Комплексом методов физико-химическо-

го анализа изучены разрезы CuBiS2–PbS, Cu2S–
 PbCuBiS3, Bi2S3–PbCuBiS3, PbBi2S4–PbCuBiS3, 
 PbBi4S7–PbCuBiS3 квазитройной системы Cu2S–
Bi2S3–PbS и построены их фазовые диаграм-
мы. Установлено, что кроме сечения PbBi2S4–
 PbCuBiS3 все разрезы квазибинарные и характе-
ризуются наличием ограниченных областей рас-
творимости на основе исходных компонентов. 

2. При изучении разреза CuBiS2–PbS уста-
новлено образование четверного соединения 
состава PbCuBiS3, встречающееся в природе в 
виде минерала айкинита, плавящегося  конгру-
энтно при 980 К. Установлено, что соединение 
 PbCuBiS3 кристаллизуется в ромбической синго-
нии с параметрами решетки а = 1.1632, b = 1.166, 
с = 0.401 нм, прост. группа Pnma, Z = 4.

3. Методом направленной кристаллизации 
выращены монокристаллы PbCuBiS3, изучена 
спектральная зависимость фотопроводимос-
ти. Установлено, что соединение PbCuBiS3 об-
ладает фоточувствительностью в видимой об-
ласти спектра.
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