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Аннотация 

Разрез Cu3In5S9–FeIn2S4 изучен методами физико-химического анализа: дифференциального термического (ДТА), 
рентгенофазового (РФА), микроструктурного (МСА) и методом измерением микротвердости. По результатам 
полученных данных была построена фазовая диаграмма разреза Cu3In5S9–FeIn2S4 тройной системы Cu2S–In2S3–FeS. 
Установлено, что разрез Cu3In5S9–FeIn2S4 является квазибинарным сечением тройной Cu2S–In2S3–FeS системы и 
относится к эвтектическому типу с ограниченной растворимостью на основе обоих исходных компонентов. Ликвидус 
системы состоит из двух ветвей первичной кристаллизации фаз s1 (твердый раствор на основе Cu3In5S9) и s (твердый 
раствор на основе FeIn2S4).  Эвтектическая точка имеет координаты: температуру 1150 К и состав 42 мол. % FeIn2S4. 
Область твердых растворов на основе Cu3In5S9 простирается до 3 мол. % FeIn2S4, область твердых растворов на основе 
FeIn2S4 простирается до 5 мол. % Cu3In5S9 при комнатной температуре.
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1. Введение
Изучение систем на основе халькогенидов 

тяжелых металлов представляет интерес в свя-
зи актуальностью разработки новых полупро-
водниковых материалов с различными функци-
ональными свойствами. К ним относятся систе-
мы на основе соединений групп I–III–VI (где I – 
Cu, Ag; III – AI, Ga, In; VI – S, Te) [1–8]. Тройное 
соединение FeIn2S4 относится к группе разбав-
ленных магнитных полупроводников, которые 
привлекают внимание в связи с перспективно-
стью их использования для спинтроники [9–12], 
изготовления диодов Шоттки, переключателей, 
лазеров, управляемых магнитным полем, моду-
ляторов света и других устройств [13–16].

Данная работа является продолжением на-
ших исследований по изучению тройной систе-
мы Cu2S–In2S3–FeS по разрезу Cu3In5S9–FeIn2S4. 
Исследование проводили с целью выяснения 
характера химического взаимодействия в трой-
ной системе Cu2S–In2S3–FeS в области с боль-
шим содержанием In2S3 и определения фазоо-
бразования в Cu3In5S9–In2S3–FeIn2S4 и CuFeIn3S6–
Cu3In5S9–FeIn2S4 системах [17]. 

Исходные компоненты разреза Cu3In5S9 и 
FeIn2S4 образуются в бинарных соответствующих 
системах Cu2S–In2S3, In2S3–FeS которые, являют-
ся квазибинарными сечениями тройной систе-
мы Cu2S–In2S3–FeS [18–20].

Соединение состава Cu3In5S9 – плавится кон-
груэнтно при температуре 1085 °C, кристалли-
зуется в моноклинной сингонии с параметрами 
решетки: а = 0.660 нм, b = 0.691 нм, c = 0.812 нм, 
b  = 89°, Z = 1 [17,18,21]. Соединение состава 
FeIn2S4 плавится конгруэнтно при температуре 
1125 °C и кристаллизуется в кубической решет-
ке с параметрами: а = 1.053 нм [20,24,25].

Цель настоящей работы является изучение 
характера химического взаимодействия между 
соединениями Cu3In5S9 и FeIn2S4.

2. Экспериментальная часть
Синтез образцов для исследования проводи-

ли из предварительно полученных соединений 
Cu2S, In2S3, FeS в вакуумированных до 1.33  Па 
кварцевых ампулах длиной 15–18 см диаме-
тром 15 см при температурах 1370÷1400 К. По-
сле завершения реакции выдерживали в режиме 
1.5÷2 ч. После чего ампулу охлаждали до 900 К 
и при этой же температуре проводили длитель-
ный гомогенизирующий отжиг.

Сплавы исследовали методами физико-хи-
мического анализа: дифференциально терми-

ческого ДТА, микроструктурного МСА, рентге-
нофазового РФА; измерением микротвердости. 
ДТА проводили на термоанализаторе STA 449 F3 
марки “Jupiter” (фирмы NETZSCH, Германия) при 
скорости нагрева 10 град/мин с использованием 
Pt-Pt/Rh термопары. Прибор работает под управ-
лением программного обеспечения “Proteus”.

РФА образцов проводился на рентгенодиф-
рактометре «D2 Phaser» (Bruker, Германия) с ис-
пользованием CuKa-излучения (Ni-фильтр). Ми-
кротвердость сплавов измеряли на микротвер-
домере ПМТ-3 при нагрузках 0.1 и 0.2 Н. МСА 
сплавов системы исследовали на металлогра-
фическом микроскопе МИМ-8 на предваритель-
но протравленных шлифах, полированных пас-
той. При исследовании микроструктуры спла-
вов использовали травитель состава NH4NO3 
(3–8 масс. %) + K2Cr2O7 (0.02–0.5 масс. %) + кон-
центрированная H2SO4, время травления 20 с.

3. Результаты и их обсуждение
Взаимодействие между Cu3In5S9 и FeIn2S4 из-

учали на 15 образцах, составы которых пред-
ставлены в таблице. На основании данных ДТА 
можно предположить, что характер взаимодей-
ствия между этими соединениями носит неслож-
ный характер, так как на термограммах образцы 
имеют по два эффекта.

Исследования МСА, проведенные на отшли-
фованных полированных поверхностях сплавов, 
показали, что образцы до 5 мол. % FeIn2S4 и 7 мол. 
% Cu3In5S9 однородные, а с увеличением содержа-
ния второго компонента образуются двухфазные 

Таблица 1. Состав, результаты ДТА сплавов 
системы Cu3In5S9–FeIn2S4

Состав мол. % Термические  
эффекты Т, КCu3In5S9 FeIn2S4

100 – 1360
95 5 1350, 1275
90 10 1340, 1215
80 20 1300, 1150
70 30 1240, 1150
60 40 1148, 1170
50 50 1150, 1200
40 60 1150, 1250
30 70 1300, 1155
20 80 1350, 1150
10 90 1370, 1150
5 95 1390, 1150
– 100 1400
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механические смеси состоящих из твердых рас-
творов на основе исходных компонентов (s1+

 s).
Микротвердость измеряли под нагрузкой 

0.1 Н. При измерении микротвердости стабильно 
получили значения для Cu3In5S9 2900 МПа и для 
FeIn2S4 3300 МПа (рис. 1.) Как видно из рис., зна-
чения микротвердости сплавов, богатых Cu3In5S9 

Рис. 1. Нμ-х диаграммы системы Cu3In5S9–FeIn2S4

Рис. 2. Порошковые рентгенограммы сплавов системы Cu3In5S9–FeIn2S4: 1 – Cu3In5S9; 2 – 30 мол. % FeIn2S4; 
3 – 50 мол. % FeIn2S4; 4 – 70 мол. % FeIn2S4; 5 – FeIn2S4 (▲ –FeIn2S4;  ■ – Cu3In5S9)

и FeIn2S4, значительно повышаются от 2700 до 
2900 МПа и от 3150 до 3300 МПа при образова-
ние твердых растворов.

Методом РФА исследованы образцы, содер-
жащие 0, 30, 50, 70 и 100 мол. % FeIn2S4. 

Образцы состава  30, 50, 70 мол. % FeIn2S4 ока-
зались двухфазными (рис. 2).

Результаты ДТА представлены в табл. 1.
По совокупности полученных результатов 

построена фазовая диаграмма разреза Cu3In5S9–
FeIn2S4, которая дает представление о характере 
химического взаимодействия между исходными 
компонентами (рис. 3) 

Разрез является квазибинарным сечением 
тройной системы Cu2S–In2S3–FeS.

Линия ликвидуса представлена двумя кривы-
ми, отвечающими первичному выделению кри-
сталлов s1 (твердый раствор на основе Cu3In5S9) 
и s2 (твердый раствор на основе FeIn2S4). 

Совместная кристаллизация s1  и s2 фаз про-
исходит при составе 42 мол. % FeIn2S4 и темпе-
ратуре 1150 К:

Ж ↔ s1 + s.

Состав эвтектики также подтверждает по-
строение треугольника Таммана графическим 
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методом. Как видно из рисунка, на основе ком-
понентов имеются области твердого раствора.

Для определения границы твердого рас-
творов дополнительно синтезировали сплавы 
составов: 2.0; 3.0; 5.0 мол. % FeIn2S4 и 3.0; 5.0; 
8.0 мол. % Cu3In5S9. Образцы отжигали при тем-
пературе 700 К в течение 150 ч, а затем закаля-
ли в ледяной воде. После термообработки тща-
тельно изучали микроструктуры этих образцов. 
Установили, что при температуре 700 К взаимная 
растворимость компонентов достигает 5 мол. % 
на основе Cu3In5S9 и 7 мол. % на основе FeIn2S4. 
А при комнатной температуре – 3 мол. % на ос-
нове Cu3In5S9 и 5 мол. % на основе FeIn2S4.

4. Заключение 
Построена фазовая диаграмма системы 

Cu3In5S9–FeIn2S4. Установлено, что разрез явля-
ется квазибинарным сечением тройной систе-
мы Cu2S–In2S3-FeS и относится к эвтектическо-
му типу. Взаимная растворимость компонентов 
при температуре 700 К достигает 5 мол. % на ос-
нове Cu3In5S9 и 7 мол. % на основе FeIn2S4.
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