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Багатокомпонентні сполуки сімейства 

гексатіо(селено)гіподифосфатів, ізоелектрон-
них аналогів сегнетоелектриканапів-
провідника Sn2P2S6 викликають особливий 
інтерес в плані одержання нових 
функціональних матеріалів сучасної техні- 
ки [1]. Вбачається актуальним вивчення 
системи Cu2S-In2S3-“P2S4”, в якій утворюється 
сполука CuInP2S6. Дослідження характеру 
утворення і області гомогенності CuInP2S6 
дають можливість вибору методів синтезу і 
технологічних умов вирощування 
монокристалів цього сегнетоелектричного 
матеріалу [2]. 

Дане дослідження присвячене вивченню 
фізико-хімічної взаємодії в системах  
CuInS2 – “P2S4”; CuInP2S6 – In4(P2S6)3 і 
побудові діаграми фазових рівноваг системи 
Cu2S – In2S3 – “P2S4” при 770 К. 

В якості вихідних компонентів для 
синтезу сплавів досліджуваної системи 
використовували як елементарні мідь, індій, 
сірку і фосфор особливої чистоти, так і 
попередньо синтезовану сполуку CuInS2. 
Необхідність застосування CuInS2 
пояснюється тим, що елементарні речовини 
при взаємодії в першу чергу утворюють 
сполуку In4(P2S6)3, термодинамічно більш 
стійку, ніж CuInP2S6, і у випадку застосування 
в якості вихідних елементарних компонентів 
при синтезі утворюється полікристалічна 
суміш різних сполук. 

Синтез сплавів проводили одно-
температурним методом у вакуумованих 
кварцових ампулах довжиною 80-100 мм і 
діаметром 8-10 мм. Нагрівання здійснювали 
по всій довжині в печі шахтного типу.  

Щоб уникнути сублімації летких 
компонентів, що утворюються в процесі 
реакції синтезу, верхній кінець ампули 
нагрівали на 50 К вище температури зони 
синтезу. Перша температурна витримка на 

протязі доби при 670 К забезпечувала 
взаємодію вільної сірки з утворенням 
відповідних сульфідів, наступна добова 
витримка при 779 К проводилась для 
забезпечення повного зв’язування сірки. 
Остаточна взаємодія вихідних компонентів 
досягалася при повільному нагріванні до  
1050 К з витримкою при цій температурі на 
протязі трьох тижнів. З метою гомогенізації 
отриманих зразків проводили їх відпал при  
770 К на протязі 14 діб. 

Для дослідження фізико-хімічної взаємодії 
в системі CuInS2 - “P2S4” із вихідних CuInS2 і 
стехіометричних кількостей фосфору та сірки 
було синтезовано 10 сплавів з інтервалом 
концентрацій 5-10 мол.%. В результаті були 
одержані компактні зразки (колір змінювався 
від темно-помаранчевого до сірого), які були 
досліджені методом рентгенівського фазового 
(ДРОН –4М, Cu Kα- випромінювання) і дифе-
ренціального термічного аналізів (НТР-64М). 

Діаграма стану системи CuInS2 - “P2S4”, 
що побудована за результатами ДТА, 
представлена на рис.1 [2] 

Сполука CuInP2S6  утворюється в 
результаті синтектичної реакції між рідинами 
L1 и L2 при температурі 1088±5 К. Сполука 
CuInP2S6 утворює з CuInS2  евтектику, склад 
якої відповідає 75 мол. % CuInS2 і плавиться 
при температурі 1058±5 К.  

В роботі [1] показано, що сегнето-
електричні властивості монокристалів 
CuInP2S6, одержаних методом хімічних 
транспортних реакцій (ХТР) змінюються від 
зразка до зразка, що, напевно, обумовлено 
відхиленням складу кристалу від стехіометрії. 

Тому, з метою дослідження області 
гомогенності CuInP2S6 в напрямку до сполуки 
In4(P2S6)3, доцільним є вивчення фізико-
хімічної взаємодії в системі CuInP2S6–
In4(P2S6)3.
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Рис.1.  Діаграма стану системи CuInS2 - “P2S4” 

 
В зв’язку з цим синтезовано 11 сплавів в 

даній системі і на основі результатів ДТА 
побудована відповідна діаграма стану (рис.2). 
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Рис.2. Діаграма стану системи CuInP2S6 – In4(P2S6)3 

 

Система CuInP2S6 – In4(P2S6)3 характе-
ризується евтектичним типом взаємодії. 
Евтектика плавиться при температурі  
1054±5 К, її склад відповідає ~ 82 мол.% 
CuInP2S6 - 18 мол.% In4(P2S6)3. При 
евтектичній температурі CuInP2S6 розчиняє 

приблизно 48 мол.% In4(P2S6)3 (α-твердий 
розчин). Концентраційна границя β-твердого 
розчину на основі In4(P2S6)3 складає при цій 
температурі ~10 мол.% CuInP2S6. 

За результатами рентгенівського фазового 
аналізу сплавів системи CuInP2S6 – In4(P2S6)3 
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розраховані параметри елементарних комірок 
відповідних твердих розчинів при 

температурі гомогенізуючого відпалу 770 К 
(табл.1). 

Таблиця 1 

Концентраційна зміна параметрів ґратки сплавів системи CuInP2S6-In4(P2S6)3 

CuInP2S6, 
мол.% 

100 90 85 80 60 40 

a, Å 6,096(7) 6,088(8) 6,086(8) 6,088(7) 6,082(8) 6,088(8) 

b, Å 10,56(6) 10,59(9) 10,60(1) 10,59(1) 10,60(9) 10,61(1) 

c, Å 13,623(7) 13,643(9) 13,661(9) 13,659(9) 13,654(8) 13,671(1) 

β, град 107,1 107,09(6) 107,11(8) 107,13(8) 107,12(5)5 107,11(9) 

In4(P2S6)3, 
мол.% 

100 90 80 70 60  

a, Å 6,842(6) 6,862(9) 6,850(7) 6,855(8) 6,848(5)  

b, Å 10,52(8) 10,59(2) 10,55(1) 10,56(1) 10,57(9)  

c, Å 18,26(6) 18,30(4) 18,28(3) 18,30(3) 18,31(20  

β, град 107,7 107,8(1) 107,8(1) 107,8(1) 107,7(5)  

 
 

 

Для визначення границь області 
гомогенності сполуки CuInP2S6 по 
перерізам в напрямку до сполук Cu2S, In2S3 та 
CuInS2 було синтезовано та досліджено 
методом РФА 9 сплавів з вмістом CuInP2S – 
97; 95 та 90 мол.%. Для побудови діаграми 

фазових рівноваг квазіпотрійної системи Cu2S - 
In2S3 - “P2S4”, крім вищеназваних, додатково 
було синтезовано ще 6 сплавів. Їх склади були 
вибрані на основі експериментальної 
триангуляции системи  Cu2S - In2S3 - “P2S4” 
(табл.2). 

Таблиця 2 
Склади сплавів  в системі Cu2S - In2S3 - “P2S4” 

 

Склад, мол.% (потрійна система) № 
п/п Cu2S In2S3 “P2S4” 

Формульний склад сплаву 

1. 32,5 22,5 45 90 мол.% CuInP2S6-10 мол.% Cu2S 

2. 27,5 27,5 45 90 мол.% CuInP2S6-10 мол.% CuInS2 

3. 22,5 22,5 45 90 мол.% CuInP2S6-10 мол.% In2S3 

4. 18,7 29,6 51,7 83 мол.% CuInP2S6-17 мол.% In4(P2S6)3 

5. 2,5 38,5 59 9 мол.% CuInP2S6-91 мол.% In4(P2S6)3 

6. 40 30 30 Cu8In6P6S25 

7. 30 40 30 Cu6In8P6S27 

8. 10 40 50 Cu8In2P10S27 

9. 18,75 43,75 37,5 Cu3In7P4S24 

 
За результатами рентгенівського 

фазового аналізу в системі Cu2S - In2S3 - 
“P2S4” ідентифіковано хімічні сполуки CuInS2, 
CuInP2S6, In4(P2S6)3. Сплав 9 містив в собі  
CuInP2S6 + In2S3; 7 - CuInP2S6 + CuInS2 + In2S3;  

 
6 - CuInP2S6 + CuInS2 + Cu2S; 8 - CuInP2S6 + 
In4(P2S6)3 + In2S3. По результатам дослідження 
було побудовано діаграму фазових рівноваг 
системи Cu2S - In2S3 - “P2S4” при 770 К. 
(рис.3). 
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Рис.3.  Фазові рівноваги в  системі Cu2S- In2S3 -“P2S4” при 770 К 

 

Як видно з рисунку 3, в системі Cu2S - 
In2S3 - “P2S4” при 770 К утворюється одна 
тетрарна сполука CuInP2S6, область гомо-
генності якої складає в напрямку Cu2S, In2S3  

та CuInS2 ~ 10 мол.%,  а в напрямку In4(P2S6)3 
~ 17 мол.%. Область гомогенності  In4(P2S6)3 в 
досліджуваній потрійній системі становить 
приблизно 9 мол. %. Сполука CuInP2S6 знахо-
диться в фазових рівновагах з CuInS2; Cu2S; 
In4(P2S6)3; In2S3. Встановити фазові рівноваги з 
відповідними сульфідами фосфору неможливо 

при 770 К із-за низьких темпера-тур топлення 
останніх. Тому рівновага з “P2S4” на рис.3 
вказана  штриховою лінією. 

Наявність значної області гомогенності 
сполуки CuInP2S6 пояснює різницю в кольорі, 
температурах фазового переходу, формі та 
висоті піку температурної залежності 
діелектричної проникності для монокристалів 
цього матеріалу, вирощених методом ХТР в 
різних технологічних умовах. 
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PHASE EQUILIBRIUM IN THE Cu 2S - In2S3 - “P2S4” SYSTEM 

Prits I.P., Motrya S.F., Potoriy M.V., Milyan P.M., Solomon A.M. 
 

The phase equilibrium in the Cu2S - In2S3 - “P2S4” quasisystem has been investigated using X-
ray diffraction and differential thermal analysis. T-x diagrams of the CuInS2 - “P2S4” and CuInP2S6 - 
In4(P2S6)3 systems were built and the limits of the homogeneity region of the CuInP2S6  was 
determined. 


