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Методами дифференциально-термического (ДТА), рентгенофазового 

(РФА), микроструктурного (МСА) анализов и измерением микротвердости  ис-
следован характер физико-химического взаимодействия в системе СиIпSе2-PbSe 
и построена ее фазовая диаграмма. Она относится к эвтектическим системам с 
ограниченной растворимостью  со стороны СиIпSе2 протяженностью до 2 мол% 
PbSe при комнатной температуре  и до  8 мол% PbSe при.800 0С. Эвтектика  
нонвариантно кристаллизуется  при 72 мол% PbSe  и  735 0С. 

 
Известны две полиморфные формы соединения СuInSе2: низкотем-

пературная α- СuInSе2, кристаллизующаяся в тетрагональной сингонии с 
халькопиритной структурой, и высокотемпературная β-СuInSе2 со сфале-
ритной структурой. Халькопиритная фаза α- СuInSе2 имеет высокий к.п.д. 
переобразования солнечной  энергии в электрическую в наземных услови-
ях. Особенно большие значения к.п.д. получены на монокристаллических 
образцах халькопиритной фазы [1-3]. Однако, невозможно получить со-
вершенные монокристаллы α-СuInSе2 общеизвестными  методами направ-
ленной кристаллизации из чистого СuInSе2, так как при рекристаллизации 
первично полученных монокристаллов β-СuInSе2 образуется множество 
дефектов, значительно влияющих на фотоэлектрические свойства. Моно-
кристаллы α- СuInSе2 могут быть получены методом выращивания из рас-
твора в  расплаве [4,5]. В работах [6,7] в качестве растворителя СuInSе2 
использованы халькогениды олова, индия и висмута. Халькогениды свин-
ца, особенно глет (PbO), широко используются в роли флюса при выращи-
вании монокристаллов сложных окислов [5]. Следовательно, для выращи-
вания монокристаллов халькогенидных фаз, а также для предотвращения 
внедрения инородных атомов (кислорода) при выращивании монокри-
сталлов α-СuInSе2 в качество флюса необходимо использовать селенидные 
соединения свинца. Для определения оптимальных условий выращивания 
монокристаллов важно знать фазовые диаграммы между основным веще-
ством и растворителем. Однако, система СuInSе2-PbSe не изучена. PbSe 
плавится конгруэнтно при 1080,70С [8]. 

Целью настоящей работы является исследование системы СuInSе2-
PbSe и построение ее фазовой  диаграммы. 

Образцы системы приготовили прямым сплавлением расчитанных ко-
личеств особо чистых элементов в вакуумированных (∼0,1Па) кварцевых ам-
пулах. В качестве элементов брали индий марки Ин-000, свинец Pb-000, селен 
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ос.ч.17-3 и медь электролитическую, содержащий  примесей менее 10-3 %. 
Ампулы нагревали со скоростью 200 град/час до 11000С. При этой темпера-
туре периодически перемешивали расплав. Затем охлаждали расплав до 
6000С и при этой температуре выдерживали в течение 3 часов.  Дальнейшее 
охлаждение уже затвердевших сплавов проводили при выключенной печи. 
При этом получаются компактные образцы черного цвета с блеском.  

ДТА сплавов проводили на двухкоординатном потенциометре 
Н307/1 с помощью хромель-алюмеловой термопары. Эталоном служила 
прокаленная окись алюминия. 

РФА осуществляли снятием дифрактограммы заранее приготовлен-
ных порошкообразных образцов на дифрактометре ДРОН-2 с СuΚα излу-
чением, монохроматизированных с помощью  никелевых фильтров. Уста-
новлено, что все рентгенорефлексы промежуточных сплавов состоят из 
рентгенорефлексов исходных соединений. Рентгенограмма соединения  
СиInSe2 соответствует  его халькопиритной фазе [9] с параметрами  тетра-
гональной  решетки  а= 0,578;  с= 1,1621 nm.     

Только рентгенорефлексы СuInSе2 в сплавах несколько смещены в 
сторону больших углов, что указывает на растворимость PbSe в СuInSе2. 
При этом параметры тетрагональной решетки СuInSе2 меняются до  а= 
0,582; с= 1,167 nm для твердого раствора с содержащим 2 мол% PbSe. 
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Рис.1. Штрихрентгенограмма некоторых сплавов системы СuInSe2-РbSe. 
Состав, мол.% РbSe: 1- СuInSe2; 2-10: 3-50;  4-90;  5- РbSe. 

 
Микроструктурный анализ и измерение микротвердости осуществ-

ляли на приборе ПМТ-3.МСА подтверждает наличие твердых растворов 
со стороны СuInSe2, простирающиеся до 2 мол%. Остальные сплавы в суб-
солидусе двухфазные и состоят из механической смеси α- твердых рас-
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творов и селенида свинца. На рис.2б. представлена зависимость микро-
твердости фаз от состава. В области  α-твердых растворов значения мик-
ротвердости меняются от 2200 [10] до 2400МПа. Со стороны РbSe микро-
твердость   (450МПа) не меняется, что свидетельствует об отсутствии рас-
творимости СuInSe2 в РbSe.  

Диаграмма состояния системы, построенных по совокупности дан-
ных вышеуказанных методов  физико-химического анализа, представлена 
на рис2а.  
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Рис.2.Диаграмма состояния (а) и значения микротвердости (б)  

 
 

сплавов системы CuInSe2-PbSe 
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Как видно, диаграмма состояния имеет эвтектический вид с ограниченной 
растворимости компонентов в твердом состоянии. Эвтектика нонвариант-
но кристаллизуется при 72 мол% PbSe и 7350С.  

Таким образом , система СuInSe2- PbSe квазибинарная ,  со сторо-
ны СuInSe2 имеется область твердых растворов до 2 мол% PbSe  при ком-
натной температуре и до 8 мол% PbSe при 7350С. Область первичной кри-
сталлизации α-СuInSе2 происходит в концентрационной области от 58 до 
72 мол% и температурном интервале 800-7350С, что достаточно для полу-
чения совершенных монокристаллов α-СuInSе2.Измерением электропро-
водности поликристаллических образцов из области твердых растворов 
установлено, что с ростом концентрации PbSe удельное сопротивление их 
изменяется  незначительно. 
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CuInSe2-PbSe  ÑÈÑÒÅÌÈÍÈÍ  ÔÀÇÀ ÄÈÀÃÐÀÌÛ 
 

N.Ì.ÀËËÀÇÎÂA 
 

ÕÖËÀÑß 
 

ÄÒÀ, ÐÔÀ, ÌÑÀ âÿ ìèêðîáÿðêëèéèí þë÷öëìÿñè ìåòîäëàðûíûí êþìÿéè èëÿ 
CuInSe2- PbSe ñèñòåìèíäÿ êîìïîíåíòëÿðèí ôèçèêè-êèìéÿâè ãàðøûëûãëû òÿñèðèíèí õàðàêòåðè 
òÿäãèã åäèëìèø âÿ ñèñòåìèí ôàçà äèàãðàìû ãóðóëìóøäóð. Ñèñòåìèí åâòåêòèêàñû  òåìïåðà-
òóðäà âÿ 72ìîë% PbSe òÿðêèáèíäÿ êðèñòàëëàøûð. CuInSe2 ÿñàñûíäà ùÿëëîëìà îòàã òåìïåðà-
òóðóíäà 2ìîë% PbSe òÿøêèë åäèð.  
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Áÿðê ìÿùëóë ñàùÿñèíäÿ  ñôàëåðèò⇔ õàëêîïèðèò êå÷èäè 8000Ú-äÿ áàø âåðèð. 
 

 
PHASE DIAGRAM OF CuInSe2- PbSe SYSTEM 

 
N.M.ALLAZOVА 

 
SUMMARY 

 
Character of physical-chemical interaction of CuInSe2- PbSe system was studied 

by methods of differential thermal, X-ray diffraction, microstructural analysis and mea-
surement of microhardness. Eutectic phase diagram of this system was constructed. 
Eutectic of the system is crystallized at 880 0C and  77 mol.% PbSe.  
Temperature of polymorphous transition blende↔chalcopyrite  in the region of solid 
solution is 800 0C. 
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