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 Методами физико-химического анализа исследован характер взаимодействия 
компонентов в системе CuInSe2-MnIn2Se4 и построена ее фазовая диаграмма. Установ-
лено, что она квазибинарна и относится к эвтектическому типу с ограниченными 
твердыми растворами на основе обоих исходных соединений. При комнатной темпе-
ратуре граница α-твердых растворов на основе CuInSe2 простирается до 32 мол% 
MnIn2Se4, а растворимость CuInSe2 в MnIn2Se4 составляет 16 мол % CuInSe2 соответ-
ственно. 

 
C семидесятых годов значительно возрос интерес к трехкомпонентным 

халькогенидам меди со структурой халькопирита. Эти соединения признаны 
перспективными фотоэлектрическими материалами и среди них особое место 
занимает CuInSe2. Низкотемпературная халькопиритная модификация CuInSe2 и 
твердые растворы на его основе широко применяются в современной фотоэлек-
трической энергетике для изготовления солнечных элементов и различных при-
боров  нелинейной оптики [1-3].  

Введение 3d- переходных металлов в структуру CuInSe2 сильно изменяет 
электрофизические и оптические свойства маточного соединения, так например, 
его электропроводность может увеличиться на несколько порядков. 

Ранее нами были исследованы взаимодействия CuInSe2 с моноселенидами 
3d - элементов (Mn, Fe, Co, Ni), а также с FeIn2Se4. В этих системах обнаружены 
значительные области твердых растворов на основе α-CuInSe2 [4-6]. 

В настоящей работе изложены результаты физико-химического исследо-
вания системы CuInSe2- MnIn2Se4.  

CuInSe2 плавится конгруэнтно при 9860 С. При 8100 С в этом соединении 
происходит фазовый переход сфалерит ↔ халькопирит. Низкотемпературная  
халькопиритная  модификация  CuInSe2  кристаллизуется в тетрагональной 
структуре с  параметрами а = 0,5782; с = 1,1621нм [7]. 

Тройное соединение MnIn2Se4 кристаллизуется в гексагональной сингонии 
с параметрами решетки: а = 0,419; с = 0,129 нм и конгруэнтно плавится при 
905°С [8]. 

                 
Эксперименты и их результаты 

Исходными веществами для синтеза сплавов служили: индий марки In-
000, селен – ОСЧ -17-4, медь и марганец электролитические с содержанием 
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примесей менее 0,001%. Исходные соединения и сплавы синтезировались в эва-
куированных кварцевых ампулах при температуре 11000С. Для приведения спла-
вов в состояние максимально близкое к равновесному, их подвергали гомогени-
зирующему отжигу при 6000С в течение 500 ч.  

 Исследования проводили комплексом методов физико-химического ана-
лиза - ДТА, РФА, МСА и измерением микротвердости. 

По совокупности полученных экспериментальных данных построена фа-
зовая диаграмма системы CuInSe2  - MnIn2Se4 (рис.1а). Как видно, она  квазиби-
нарна и относится к эвтектическому типу с ограниченной растворимостью с 
обеих сторон. Эвтектика кристаллизуется при 8100С и имеет состав 65 мол% 
MnIn2Se4. Переход высокотемпературных β-твердых растворов в α-твердые рас-
творы осуществляется эвтектоидно. Эвтектоидный распад происходит при 
590°С. При этой температуре область α-твердых растворов составляет 38 мол%, 
а при 4000С сужается до 32 мол% MnIn2Se4.  
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Рис.1. Фазовая диаграмма системы CuInSe2 - MnIn2Se4 (а); 
           Зависимость микротвердости от состава (б). 
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По результатам наших экспериментов MnIn2Se4 плавится конгруэнтно при 
9200С, что несколько отличаются от данных приведенных в работе [8] (9050С). 

Исследования микроструктуры и измерение микротвердости проводили на 
микротвердомере типа ПМТ-3 при нагрузках 10 и 20 г на хорошо протравленных 
шлифах. В качестве травителя использовали разбавленную (1:3) хромовую смесь. 
На рис.1б представлена зависимость микротвердости от состава. Определенные на-
ми значения микротвердости для MnIn2Se4 (800МПа) и CuInSe2 (2200МПа)  соот-
ветствуют данным [8] и  [9].В области твердых растворов обнаружено увеличение 
микротвердости: со стороны CuInSe2 от 2200 до 2800 МПа (32мол% MnIn2Se4) и со 
стороны MnIn2Se4 от 800 до 1000 МПа (16 мол% CuInSe2). 
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Рис.2. Штрихдиаграмма  системы CuInSe2- MnIn2Se4. 
 

Рентгенофазовый анализ осуществляли на дифрактометре ДРОН-2 при Cu 
Kα- излучении с никелевым фильтром. Результаты РФА представлены в виде 
штрихдиаграммы (рис.2). На рентгенограммах сплавов, где обнаружена область 
твердых растворов, наблюдается небольшое смещение рентгенорефлексов. Па-
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раметры тетрагональной решетки α-твердых растворов состава 32 мол % 
MnIn2Se4 изменяются незначительно и имеют значения а =0,581; с = 1,157 нм. 
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XÖLASß 

 
Fiziki-kimyÿvi analiz metodları ilÿ CuInSe2-MnIn2Se4 sistemindÿ qarşılıqlı 

tÿsirin xarakteri tÿdqiq edilmiş vÿ sistemin faza diaqramı qurulmuşdur. Möÿy-
yÿn edilmişdir ki, sistem kvazibinardır, ilkin komponentlÿr ÿsasında mÿhdud 
hÿllolma sahÿlÿrinÿ malik evtektik tiplidir. CuInSe2 ÿsasında hÿllolma otaq tem-
peraturunda 32 mol % MnIn2Se4, MnIn2Se4 ÿsasında hÿllolma isÿ otaq tempera-
turunda  16 mol % CuInSe2 tÿşkil edir.   
 

THE SYSTEM OF CuInSe2-MnIn2Se4 
 

R.C.MIRZОYEVA, M.R.ALLAZOV, M.B.BABANLY 
 

SUMMARY 
 

Character of interaction of CuInSe2-MnIn2Se4 system was studied by methods of physi-
cal-chemical analysis. Eutectic phase diaqram of this system was constructed. α- solid solition 
based on CuInSe2 reaches 32 mol% MnIn2Se 4 and γ- solid solition based on MnIn2Se4 reaches 
16mol% CuInSe2 at room temperature. 
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