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ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (In2S3)х·(AgIn5S8)1–х

Аннотация. Методом направленной кристаллизации выращены монокристаллы соединений In2S3, AgIn5S8 
и твердых растворов (In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x. Методом микрозондового рентгеноспектрального анализа определен со-
став полученных монокристаллов. Установлено, что содержание компонентов в выращенных монокристаллах удов-
летворительно согласуется с заданным составом в исходной шихте. Рентгеновским методом определена структура 
полученных материалов. Показано, что как исходные соединения, так и твердые растворы на их основе кристал-
лизуются в кубической структуре шпинели. Методом наименьших квадратов рассчитаны параметры элементарной 
ячейки соединений In2S3, AgIn5S8 и твердых растворов на их основе, которые с составом х изменяются линейно. 
Пикнометрическим методом определена плотность, по методу Кнупа – микротвердость соединений In2S3, AgIn5S8 
и твердых растворов (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x. Показано, что плотность, как и параметр элементарной ячейки, с составом х 
изменяется линейно, микротвердость – с максимумом для состава х = 0,4. С помощью дифференциально-термиче-
ского анализа (ДТА) определены температуры фазовых превращений и построена диаграмма состояния системы 
In2S3–AgIn5S8, которая характеризуется небольшим интервалом кристаллизации и относится III типу по классифи-
кации Розебома. Кривые ликвидуса и солидуса вогнуты к оси абсцисс и имеют общую точку.
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STUDY OF (In2S3)х·(AgIn5S8)1–х SOLID SOLUTIONS 

Abstract. Herein, single crystals of compounds In2S3, AgIn5S8 and solid solutions (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x were grown by 
directional crystallization. The composition of the obtained single crystals was determined by microprobe X-ray spectral 
analysis. It is found that the content of the components in the grown single crystals is in satisfactory agreement with the 
specified composition in the initial charge. The structure of the obtained materials was determined by the X-ray method. It 
is shown that both the initial compounds and the solid solutions based on them were crystallized in the cubic structure of the 
spinel. The unit cell parameters of the In2S3, AgIn5S8 compounds and the solid solutions based on them, which vary linearly 
with the composition x, were calculated by the least squares method. The density was determined by the pycnometric method, 
and the microhardness of the In2S3 and AgIn5S8 compounds and the (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x solid solutions was determined by 
the Knoop method. It is shown that the density, like the unit cell parameter, changes linearly with the composition x, but the 
dependence of microhardness on the x parameter has a maximum for x = 0.4. Using differential thermal analysis (DTA), the 
temperatures of phase transformations were determined and the phase diagram of the In2S3–AgIn5S8 system was constructed, 
which is characterized by a small crystallization interval and belongs to type III according to the Rosebom classification. The 
curves of liquidus and solidus are concave to the abscissa axis and have a common point.
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Введение. Бинарные и тройные соединения с дефектной структурой групп В2
IIIС3

VI 
и АIВ5

IIIС8
VI, в частности монокристаллы In2S3 и AgIn5S8, с концентрацией вакансий в катионной 

подрешетке ~25 и 33 % соответственно, являются предметом внимания многих исследователей 
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с возможностью использования их в полупроводниковой опто- и микроэлектронике. Данные 
соединения кристаллизуются в структуре шпинели, для которой характерна кубическая плот-
нейшая упаковка анионов, а октаэдрические и тетраэдрические пустоты частично заняты кати-
онами. При этом предполагается, что вакансии упорядоченно занимают места в узлах кристал-
лической решетки из расчета четырех электронов на узел [1]. Физические свойства твердых рас-
творов (In2S3)х⋅(AgIn5S8)1–х обусловлены его кристаллической структурой, в результате наличия 
большого количества стехиометрических вакансий нарушается периодичность решетки и силь-
но искажается потенциальное поле кристалла, что сказывается на его свойствах [2–9].

В настоящей работе представлены впервые полученные данные исследований физико-хими-
ческих свойств твердых растворов (In2S3)х⋅(AgIn5S8)1–х.

Методика проведения эксперимента. Кристаллы соединений In2S3, AgIn5S8 и твердые рас-
творы (In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x на первом этапе синтезировали двухтемпературным методом. В дан-
ном методе металлические компоненты (серебро и индий чистотой >99,99 %), взятые в соотно-
шениях, соответствующих составу соединения или твердого раствора, загружали в кварцевую 
лодочку, которую помещали в один конец кварцевой ампулы. В другом ее конце находилась се-
ра, которую брали с избытком от стехиометрии с целью создания давления ее паров над распла-
вом ~2 атм.

Ампулы и лодочки предварительно проходили химико-термическую обработку: травление 
в плавиковой кислоте, в течение 20 мин, и в смеси HNO3 : HCl =1 : 3, в течение 30 мин. Затем 
ампулу промывали в дистиллированной воде и отжигали в вакууме в течение 60 мин при тем-
пературе 1270 К. Предварительная обработка такого рода способствует удалению примесей, со-
держащихся на поверхности кварцевой ампулы и лодочки. Подготовленную по данной методике 
ампулу с исходными компонентами откачивали до остаточного давления ~10–3 Па и помещали 
в двухзонную печь таким образом, чтобы металлические компоненты, находящиеся в кварцевой 
лодочке, были в «горячей» зоне, а в «холодной» зоне находилась сера. 

Температуры в зонах печи регулировались независимо друг от друга. Как известно, общее 
давление в ампуле определяется зоной с более низкой температурой, которая регулируется так, 
чтобы давление не превышало допустимого значения. Температуру «горячей» зоны печи под-
держивали ~1360–1420 К, «холодной» – ~700 К. При таком температурном градиенте ампула на-
ходилась в печи в течение 120 мин. За это время протекала реакция между исходными металли-
ческими компонентами и образовавшимися парами серы, после чего температуру в зоне с серой 
повышали до 950 К. Для более полного протекания реакции между металлическими компонен-
тами их дополнительно выдерживали в течение 60 мин. Направленную кристаллизацию рас-
плава проводили путем понижения температуры в зоне с металлическими компонентами до 
800 К, и затем отключали печь от питания. Синтезированные по данной методике поликристал-
лы в дальнейшем были использованы для выращивания монокристаллов твердых растворов  
(In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x методом Бриджмена (вертикальный вариант).

Полученные поликристаллы предварительно измельчали и загружали в ампулы. Перед за-
грузкой компонентов ампулы проходили химико-термическую обработку по методике, описан-
ной выше. Ампулы были двойными для предохранения соединений от окисления на воздухе 
в случае нарушения целостности внутренней ампулы. Последняя вакуумировалась до остаточ-
ного давления ~10–3 Па, после чего ее отпаивали от вакуумной установки и помещали во вторую 
кварцевую ампулу, которая имела больший диаметр, ее также вакуумировали да аналогичного 
давления ~10–3 Па. Внутренняя ампула имела небольшую конусность и заканчивалась цилин-
дрическим капилляром, который обеспечивал формирование монокристаллической затравки. 
К наружной ампуле снизу приваривали кварцевый стержень, служивший держателем. 

Температуру в печи повышали до 1370–1420 К, и для гомогенизации расплава выдержива-
ли его при этой температуре 120 мин. По истечении указанного времени выдержки проводили 
направленную кристаллизацию, понижая температуру печи со скоростью ~2–3 К/ч до полного 
затвердевания расплава. После чего полученные слитки отжигали при 1100 К в течение 400 ч. 
Выращенные в таких условиях монокристаллы имели диаметр ~16 мм и длину ~40 мм, были 
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однородными и гомогенными, что установлено методами микрорентгеспектрального и рентге-
новского анализов.

Состав выращенных монокристаллов устанавливали методом микрорентгеноспектрального 
анализа. Анализ производился на установке Stereoscan-360, которая при помощи направленного 
потока электронов на исследуемый образец вызывает характеристическое рентгеновское излуче-
ние, по мере того как атомы поглощают и испускают энергию. 

Структуру выращенных кристаллов определяли рентгеновским методом. Угловые положе-
ния линий дифракционного спектра записывали на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М 
в CuKa-излучении с графитовым монохроматором. Образцы для измерений готовили путем из-
мельчения кристаллов и последующей их запрессовкой в специальном держателе. Для снятия 
механических напряжений, возникающих при растирании монокристаллов, проводили их отжиг 
в вакууме при температуре 700 К в течение 2 ч.

С помощью картотеки Международного центра дифракционных данных (International Center 
for Diffraction Data Joint Committee on Powder Diffraction Standards, ICDD JCPDS) были индициро-
ваны дифрактограммы и определена их кристаллическая структура. Относительная погрешность 
в определении параметров элементарных ячеек полученных соединений не превышала ±0,05 %.

Измерение плотности производилось пикнометрическим способом, методика которого опи-
сана в работах [10–11].

Исследование микротвердости (Н) проводилось методом Кнупа с использованием стан-
дартной ромбической пирамиды, так как именно в этом случае изменение величины Н наибо-
лее чувствительно к физико-механическим свойствам кристаллов. Измерения выполнялись на 
микротвердомере LIECA VMHT MOT с моторизованным револьвером и подвижным столиком, 
при помощи которого можно точно перемещать образец без его снятия и повторной юстиров-
ки. Перед измерением микротвердости кристаллы проходили предварительную подготовку: 
из полученных монокристаллов вырезали пластины в виде параллелепипедов перпендикуляр-
но оси их роста, после чего их шлифовали и полировали с одной стороны, а для снятия ме-
ханических напряжений, возникающих при шлифовке и полировке, обрабатывали в травителе:  
Br2 : C2H5OH = 1 : 3. Значение микротвердости образца рассчитывалось как среднее арифметиче-
ское из 20 полученных отпечатков. Ошибка в определении Н не превышала 5 %.

Для определения температуры фазовых переходов системы (In2S3)x–(AgIn5S8)1–x и построе-
ния диаграммы состояния In2S3–AgIn5S8 использовался дифференциальный термический анализ 
(ДТА). Анализ основан на регистрации разности температур исследуемого вещества с инерт-
ным образцом и сравнения их результатов при одновременном нагревании или охлаждении. 
ДТА проводили с помощью установки, которая позволяет регистрировать значения зависимости  
DТ = f(T), где DТ – разность температур между исследуемым образцом и эталоном. Для осущест-
вления ДТА полученные образцы растирали в порошок, после чего его загружали в сосудики 
Степанова. Свободный объем в указанных сосудиках заполняли балластом из кварцевого по-
рошка для предотвращения диссоциации соединений или твердых растворов. В качестве этало-
на использовали прокаленный оксид алюминия, который, как и исследуемое вещество, загружа-
ли в аналогичные сосудики Степанова. Идентичность температурных условий образца и эталона 
достигали помещением их в гнезда держателя, сделанного из жаропрочной стали. Равномерный 
нагрев держателя в печи со скоростью ~5 К/мин обеспечивали с помощью прецизионного регу-
лятора температуры РИФ-101. Установку ДТА периодически подвергали градуировке. 

Результаты и их обсуждение. Экспериментальные результаты элементного состава соеди-
нений In2S3, AgIn5S8 и твердых растворов (In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x показаны в таблице. Видно, что 
полученные экспериментальные данные согласуются с расчетными величинами. Следует также 
отметить, что не наблюдается значительных отклонений составов (х) в разных точках монокри-
сталлов, что свидетельствует об их однородности.

Полученные результаты рентгеноструктурного анализа показали, что на дифрактограммах 
как исходных соединения In2S3, AgIn5S8, так и твердых растворов на их основе присутствуют 
рефлексы отражений, соответствующих кубической структуре шпинели. Разрешение высоко-
угловых линий на дифрактограммах свидетельствует о равновесности соединений In2S3, AgIn5S8 
и гомогенности твердых растворов на их основе.
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х

Рис. 1. Зависимость значений параметра элементарной ячейки а от состава х системы (In2S3)х–(AgIn5S8)1–х

Fig. 1. Dependence of the unit cell parameter a on the composition x of the (In2S3)x–(AgIn5S8)1–x system

Экспериментальные и расчетные результаты элементного состава  
системы твердых растворов (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x

Experimental and calculated results of the elemental composition of the system of solid solutions (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x

Состав, х
Composition, x

Ag In S
Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

Расч.
Calc.

Эксп.
Exp.

0,0 7,14 7,29 35,72 35,03 57,14 57,68
0,2 6,57 6,87 36,06 35,21 57,37 57,92
0,3 6,19 5,98 36,31 36,44 57,50 57,58
0,4 5,77 6,45 36,53 35,84 57,79 57,71
0,5 5,27 5,83 36,84 36,13 57,89 58,04
0,6 4,65 4,96 37,21 36,98 58,14 58,06
0,8 2,95 3,09 38,25 37,93 58,80 58,98
0,9 1,69 1,78 38,98 38,72 59,39 59,50
1,0 – – 40,00 40,36 60,00 59,64

На основании измерений угловых положений различных дифракционных линий определяли 
межплоскостные расстояния исследуемых плоскостей отражений. Методом наименьших квад-
ратов были рассчитаны параметры элементарной ячейки, которые для исходных соединений 
равны: а = 10,773 ± 0,005 Å для In2S3 и a = 10,827 ± 0,005 Å для AgIn5S8. 

Зависимость значений параметра элементарной ячейки от состава х для твердых растворов 
(In2S3)х·(AgIn5S8)1–х показана на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что изменение указанных параметров с составом х осуществляется линейно, 
т. е. в системе In2S3-AgIn5S8 выполняется закон Вегарда и описывается выражением

 а = 10,773 + 0,054х. (1)

Концентрационная зависимость значений пикнометрической плотности от состава х изобра-
жена на рис. 2.

Из данных, представленных рис. 2, следует, что плотность с составом х изменяется линейно 
от 4,62 г/см3 для In2S3, до 4,84 г/см3 для AgIn5S8. Указанная зависимость описывается следующим 
выражением:

 dпикн = 4,62 + 0,22x. (2)
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х

d, г/см3

Рис. 2. Изменение пикнометрической плотности с составом х для твердых растворов (In2S3)х·(AgIn5S8)1–х

Fig. 2. Change in pycnometric density with composition x for (In2S3)х·(AgIn5S8)1–х solid solutions

х

H, кг/мм2

Рис. 3. Концентрационная зависимость микротвердости H(x) системы (In2S3)x–(AgIn5S8)1–х

Fig. 3. Concentration dependence of the microhardness of the system (In2S3)x–(AgIn5S8)1–х

Данные по микротвердости представлены на рис. 3. Как видим, для твердых растворов 
(In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x выполняется закон Курнакова, согласно которому при образовании в си-
стеме непрерывного ряда твердых растворов концентрационная зависимость Н(х) описывается 
плавной кривой с максимумом [12]. Точка максимальной микротвердости соответствует составу 
(In2S3)0,4⋅(AgIn5S8)0,6. 

На рис. 4. показаны результаты дифференциального термического анализа системы In2S3–
AgIn5S8. Из представленных термограмм видно, что для соединения AgIn5S8 и твердых растворов 
присутствует один тепловой эффект, который соответствует температуре плавления для соедине-
ния AgIn5S8 и точкам солидуса и ликвидуса для твердых растворов (In2S3)x·(AgIn5S8)1–x. Для моно-
кристалла In2S3 присутствуют два тепловых эффекта при температурах 1012 и 1364 К. Тепловой 
эффект при температуре 1012 К соответствует твердофазному превращению, при котором куби-
ческая структура шпинели соединения In2S3 трансформируется в тригональную, а тепловой эф-
фект при температуре в 1364 К соответствует температуре плавления данного соединения. 
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Рис. 4. Термограммы системы (In2S3)x–(AgIn5S8)1–x

Fig. 4. Thermograms of the (In2S3)x–(AgIn5S8)1–x system

х

T, К

Рис. 5. Диаграмма состояния системы In2S3–AgIn5S8

Fig. 5. System state diagram of In2S3–AgIn5S8
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Диаграмма состояния системы In2S3–AgIn5S8, построенная по данным РФА и ДТА, показана 
на рис. 5. На ней имеется одна общая точка для твердого раствора (In2S3)0,3⋅(AgIn5S8)0,7. Из ука-
занной диаграммы состояния можно сделать вывод, что система характеризуется неограничен-
ной растворимостью как в твердом, так и жидком состоянии, а интервал кристаллизации состав-
ляет ~5 К. Данная диаграмма относится к III типу по классификации Розебома.

Заключение. Методом Бриджмена (вертикальный вариант) выращены монокристаллы твер-
дых растворов (In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x во всем интервале концентраций x. Определена кристалли-
ческая структура и элементный состав полученных твердых растворов. Установлено, что мо-
нокристаллы системы твердых растворов (In2S3)x⋅(AgIn5S8)1–x кристаллизуются в кубическую 
структуру шпинели (пространственная группа Fd3m–Оh

7). Расчет параметров элементарной 
ячейки (а) и построение концентрационной зависимости показали, что параметры а с соста-
вом х изменяются согласно закону Вегарда. Плотность, как и в случае с параметром элементар-
ной ячейки, имеет линейную зависимость с составом х. По измеренным данным микротвердо-
сти Н установлено, что Н(х) изменяется с максимумом, который соответствует твердому рас-
твору (In2S3)0,4⋅(AgIn5S8)0,6. С помощью дифференциального термического анализа определены 
температуры фазовых превращений и построена диаграмма состояния системы In2S3-AgIn5S8. 
Построенная диаграмма состояния характеризуется небольшим интервалом кристаллизации, 
и ее можно отнести к III типу диаграмм состояния по классификации Розебома. 
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