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ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ CuInSe2-FeSe 
 

Р.Дж.МИРЗОЕВА, Н.М.АЛЛАЗОВA, М.Б.БАБАНЛЫ 
 

Методами ДТА, РФА, МСА и измерения микротвердости изучен характер 
физико-химического взаимодействия компонентов системы CuInSe2-FeSe и по-
строена ее фазовая диаграмма, которая относится к эвтектическому типу с 
ограниченной растворимостью. Эвтектика системы кристаллизуется при 8800С 
и 77мол% FeSe. Область α -твердых растворов на основе халькопиритной фазы 
CuInSe2 простирается до 19 мол% FeSe при комнатной температуре. Переход α-
твердых растворов на высокотемпературные β-твердые растворы происходит 
с минимумом при 20 мол% FeSe.  
  

CuInSe2- полупроводник с шириной запрещенной зоны 0,96 эв.- от-
носится к группам алмазоподобных полупроводников типа АIBIIIC2

VI и ха-
рактерно для них наличие халькопиритной структуры. Большой интерес к 
CuInSe2 и твердым растворам на его основе обусловлен тем, что они явля-
ются перспективными веществами для изготовления световых диодов 
Вагнера, солнечных элементов и приборов для нелинейной оптики [1-4]. 
Внедрение переходных элементов в структуры CuInSe2 могут интенсивно 
влиять на свойства материалов. 

Однако, литературные данные о совместимости переходных ме-
таллов с CuInSe2 скудны [5-7]. Известно, что структурные позиции индия 
в халькопирите могут легко замещаться ионами железа и поэтому вероят-
ность образования твердых растворов в системе CuInSe2 -FeSe большая.  

Соединение FeSe образуется по дистектической реакции и дистек-
тическая точка в ликвидусе соответствует 10750С и 52,8 ат.%Se. Обра-
зующаяся непосредственно из расплава δ΄-фаза при 10650С превращается в 
δ-фазу , которая при 3500С эвтектоидно распадается на β- и γ- фазы [8]. 
Состав γ-фазы по данным [9] соответствует к Fe7Se8, а по данным [10] к 
Fe3Se4.Тетрагональная β-фаза (Fe1+xSe) имеет область гомогенности от 48 
до 49 мол%Se и по перитектоидной реакции при 4570С переходит в гекса-
гональную δ-Fe1-xSe фазу с ликвацией части связанного железа :  
    β ↔δ +α -Fe 

Таким образом, согласно фазовой диаграмме Fe - Se [9] сплав, со-
ответствующий стехиометрическому составу FeSe должен подвергаться 
следующим превращениям :  
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      ~10750C      10650C     ~6500С                   4750C 
 ЖFeSe ↔ δ΄ - Fe1-xSe ↔ δ-Fe1 –x Se ↔ δ-Fe 1- x Se + α-Fe ↔  
                                 3500C                    2000C 
            β + δ-Fe 1- x Se ↔ β + β-Fe 7Se 8↔ β + α –Fe 7Se 8 

 
Следовательно, все эти переходы должны найти свои отражения в 

фазовой диаграмме CuInSe2 – FeSe со стороны селенида железа. 
Для получения соединения CuInSe2 и твердых сплавов (CuInSe2)1-х 

(FeSe)х в качестве исходных элементов были использованы: индий марки 
Ин-000, железо карбонильной квалификации ТУ-6-09-3000-78 и селен 
марки ОСЧ 17-3. 

 Синтез сплавов проводили в вертикальной печи в эвакуированных 
(∼0,1Па ) двойных кварцевых ампулах следующим путем: температура 
печи была медленно повышена до 7000С и ампулы держались при этой 
температуре на 2 часа, затем температура была повышена до 1050 - 
11000С. Процесс синтеза продолжался 8 ч. и в этот период содержимые 
ампул перемешивались несколько раз путем механического вибрирования 
в жидком состоянии. Затем расплав был охлажден до комнатной темпе-
ратуры. При этом растрескивание внутренней ампулы наблюдается только 
в тех сплавах, где содержание FeSe больше 90мол%. Для достижения рав-
новесия в сплавах был проведен их отжиг при 4500С в течение 1 мес. 

Образцы исследовали методами физико-химического анализа. Фа-
зовые переходы были установлены методом дифференциально–термичес-
кого анализа на двухкоординатном потенциометре Н 307/-1 с точностью 
±2. Нагрев образцов (со скоростью 8 К/мин.) проводили до 11000С. Сни-
мали термограммы нагрева и охлаждения. По результатам ДТА построена 
фазовая диаграмма системы CuInSe2 – FeSe ( рис.1a. ).Как видно из ри-
сунка она относится к эвтектическим типам с ограниченной раство-
римостью. Эвтектика системы кристаллизуется при 8800С и 77 мол%FeSe. 
Состояния сплавов в субсолидусной части исследованы микрострук-
турными (с помощью микротвердомера ПМТ-3) и рентгенофазовыми 
(ДРОН-2,Cu Kα -излучении) анализами.  

Значения микротвердости представлены на рис.1б. В области α – 
твердых растворов с ростом концентрации FeSe до 20 мол% оно уве-
личивается от 2200 до 2750МПа и остается неизмененным и в следующих 
сплавах. Микротвердость FeSe фазы во всех двухфазных сплавах равна 
700МПа [11]. Исследованием сплавов в области концентрации 18-25 мол% 
FeSe установлено, что граница α- твердых растворов на основе низко-
температурной халькопиритной фазы CuInSe2  
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Рис.1.Фазовая диаграмма (а) и значения микротвердости фаз (б) системы 
CuInSe2 – FeSe. 

 
простирается до 19 мол % FeSe при комнатной температуре ,оставаясь 
почти неизменной до 2000С и монотонно увеличиваясь до ∼45мол% FeSe 
при 8500С. Верхняя граница α-твердых растворов определена ориенти-
ровочно по величине термических эффектов при 8500С. 

Дифрактограммы сплавов из области α- твердых растворов иден-
тичны, и они кристаллизуются в халкопиритной структуре (простран-

 22



ственная группа 142). Рассчитанные значения параметров решетки для 
CuInSe2: a=0,5782; c=1,1621нм хорошо согласуются с данными [2].В об-
ласти α – твердых растворов параметры тетрагональной решетки моно-
тонно уменьшаются до: a=0,575; c=1,161нм. Отклонение от закона Вегарда 
составляет меньше 2%. В таблице представлены результаты рентгено-
грамм некоторых сплавов. Как видно, сплавы с содержанием FeSe 50 и 90 
мол.% двухфазны, у них наряду с рентгенорефлексами CuInSe2 (■) наблю-
даются и рентгенорефлексы соединения FeSe (□). По данным РФА в сис-
теме не образуется новое соединение. 

Фазовый переход при 8100С сфалерит ⇔ халькопирит, присущий к 
CuInSe2 наблюдается во всех сплавах из области твердых растворов со 
стороны CuInSe2. Следует отметить, что верхняя и нижняя кривые перехо-
да β ↔α имеют минимум (6550С) при составе 20 мол % FeSe. В [12] про-
анализированы случаи изображения пересекающихся кривых ликвидуса и 
солидуса на фазовых диаграммах бинарных систем, где установлено , что 
любая частичная диссоциация соединения приводит к отрыву линий лик-
видуса и солидуса друг от друга, а их приближение указывает на упорядо-
чение низкотемпературной фазы. При наличии полиморфизма α тв. р-р. ↔ β 
тв. р-р. отклонение ликвидуса и солидуса в экстремальных точках указывает 
степень упорядоченности низкотемпературных твердых растворов.  

Как известно, соединения CuInSe2 и FeSe образуются с пологими 
максимумами, что указывают диссоциативный характер их плавления. 
Однако, в нашем случае верхняя и нижняя кривые в точке минимума 
практически не пересекаются. 

При комнатной температуре растворимость на основе FeSe не об-
наружена. Однако, возможно наличие твердых растворов при высоких 
температурах. На рис.1а. указаны области δ- и δ΄-твердых растворов, обра-
зующих на основе соответствующих модификаций Fe1-xSe. При эвтектиче-
ской температуре область δ΄-твердых растворов простирается до 15 мол % 
CuInSe2 , а граница δ-твердых растворов при температуре 8350С определе-
на ~5 мол% CuInSe2. Область δ- твердых растворов быстро сужается и не 
обнаруживается при низких температурах. 

Следует отметить, что в термограммах сплавов стехиометри-
ческого FeSe и его ближлежащих сплавах обнаружены относительно мало 
фазовые переходы, чем например, в последнем варианте диаграммы Fe-Se 
[9]. Наши данные больше соответствуют бинарной диаграмме Fe-Se , 
представленной в [10] . 
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Таблица1 
Рентгенографические данные некоторых сплавов системы  

CuInSe2 - FeSe 
       

 90% CuInSe2
 10%FeSe 

 50%CuInSe2
 50%FeSe 

 10% CuInSe2
 90 %FeSe 

 d, A  J  d, A  J  d, A  J 
■ 5,18 
■ 3,31 
■ 3,18 
 
 
 
 
 
■ 2,50 
 
■ 2,12 
■ 2,01 
■ 1,88 
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■ 1,47 
■ 1,44 
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CuInSe2-FeSe СИСТЕМИНИН ФАЗА ДИАГРАМЫ 

 
Р.Ъ.МИРЗЯЙЕВА, N.М.АЛЛАЗОВA, М.Б.БАБАНЛЫ 

 
АННОТАСИЙА 

 
ДТА, РФА, МСА вя микробярклийин юлчцлмяси методларынын кюмяйи иля Cu-

InSe2-FeSe системиндя компонентлярин физики- кимйяви гаршылыглы тясиринин характери 
тядгиг едилмиш вя системин фаза диаграмы гурулмушдур. Системин евтектикасы 8800Ъ 
температурда вя 77мол% FeSe тяркибиндя кристаллашыр. CuInSe2 ясасында щяллолма 
отаг температурунда 19мол% FeSe тяшкил едир.  

Бярк мящлул сащясиндя сфалерит⇔ халкопирит кечиди 20 мол% FeSe тяркибдя 
минимумла баш верир. 

 
PHASE DIAGRAM OF CuInSe2-FeSe SYSTEM 

 
R.J.MIRZAYEVA, N.M. ALLAZOV, M.B.BABANLY 

 
ABSTRACT 

 
Character of physical-chemical interaction of CuInSe2-FeSe system was stud-

ied by methods of differential thermal, X-ray diffraction, microstructural analysis and 
measurement of microhardness. Eutectic phase diagram of this system was constructed. 
Eutectic of the system is crystallized at 880 0C and 77 mol.% FeSe. α-solid solution 
based on CuInSe2 reaches 19 mol.% FeSe at room temperature.    
 

 25


	ЛИТЕРАТУРА
	Р.Ъ.МИРЗЯЙЕВА, N.М.АЛЛАЗОВA, М.Б.БАБАНЛЫ
	АННОТАСИЙА
	PHASE DIAGRAM OF CuInSe2-FeSe SYSTEM
	R.J.MIRZAYEVA, N.M. ALLAZOV, M.B.BABANLY


	ABSTRACT

