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Синтезировано соединение CuInZnSe3 , исследованы кристаллическая структура методом рентгеновских

дифракций и термические свойства методом дифференциального сканирующего калориметрического анализа.

Обнаружено, что в нормальных условиях кристаллическая структура этого соединения соответствует

кубической симметрии с пространственной группой F-43m (216). При постоянной скорости термообработки

получена температурная зависимость функции теплового потока в интервале температур T = 30−900◦C.

Наблюдаемые эндоэффекты при T = 430, 600 и 756◦C объяснены резонансом тепловых колебаний атомов в

кристаллической структуре соединения CuInZnSe3 и высвобождением относительно слабосвязанных атомов.
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1. Введение

В последнее время широко изучаются кристалли-

ческая структура, оптические и термические свойства

полупроводниковых соединений с различными физи-

ческими свойствами [1–5]. Среди полупроводниковых

соединений особое место занимают халькогениды A2B2

и A1B2
2 [6–10]. A2Se (A=Cu, In, Zn) являются наиболее

изученными халькогенидами из-за их различных опти-

ческих и электрических свойств [11–13]. Структурные
исследования методом рентгеновской дифракции пока-

зывают, что кристаллическая структура этих соединений

может иметь орторомбическую, тетрагональную, гекса-

гональную и кубическую симметрию [10].

При структурных исследованиях халькогенидных по-

лупроводников обнаруживаются многие интересные

структуры. При исследовании соединения AgCuSe уста-

новлены различные фазы: тетрагональная, ромбическая,

кубическая и твердый раствор Ag2Sе−Cu2Sе [10]. Ис-

следования показали, что при частичной замене атомов

Cu на атомы Zn и Cd в бинарных халькогенидах на-

блюдаются изменения кристаллической структуры, что

объясняется различием ионных радиусов атомов. Это

явление также наблюдалось в перовскитах во время

предыдущих исследований и показало образование хи-

мического давления в соединениях из-за разницы ион-

ных радиусов [14].

Предыдущие структурные исследования показывают,

что в бинарных и тройных халькогенидных соедине-

ниях существуют разные структурные фазы. В данной

работе впервые синтезировано соединение CuInZnSe3,

изучены структура (методом рентгеновской дифракции)
и термические свойства (методом дифференциального

сканирующего калориметрического анализа (ДСК)) по-

ликристаллических образцов.

2. Описание эксперимента

2.1. Синтез образцов

Образцы для исследования были получены сплавлени-

ем исходных элементов (чистота Cu, Zn, In, Se были не

менее 99.9998%), взятых по стехиометрии (весом 5 гр).
Исходными элементами заполняли кварцевую ампулу,

которую затем откачивали до остаточного давления

10−4 ммрт. ст., запаивали и помещали в однозонный на-

гревательный термостат, температура которого заранее

была установлена на 327◦C. После часовой выдержки

при данной температуре, температуру термостата под-

нимали со скоростью 50◦C в час до 1000◦C. Выдержав

процесс синтеза при данной температуре в течение 1 ч,

температуру термостата снижали до 477◦C, при которой

отжигали сплав в течение 15 суток для гомогенизации.

Визуальный микроскопический осмотр синтезированно-

го образца показал, что он в компактном состоянии и

сплав имеет красноватый цвет.

2.2. Рентгеновская дифракция

Структурный анализ объекта исследования проводил-

ся рентгеноструктурным методом. Рентгеновская ди-

фракция образцов была проведена на порошковом ди-
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фрактометре D8 Advance (Bruker) со следующими пара-

метрами: 40 кВ, 40мА, излучение CuKα (λ = 1.5406�A).

2.3. Дифференциальная сканирующая
калориметрия

Тепловые свойства объекта были исследованы ме-

тодом дифференциального сканирующего калориметри-

ческого анализа. ДСК проводили на приборе марки

”
Jupiter“ STA 449F3 (Netzsch, Германия). Анализ был

проведен в динамическом режиме в инертной атмосфе-

ре (гелий) на термоанализаторе при скорости нагре-

ва 5 град/мин, с использованием термопары Pt−Pt/Rh.

Управление прибором осуществлялось с помощью про-

граммного обеспечения
”
Proteus“. Эксперименты прово-

дились в интервале температур T = 30−900◦C [15].

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Структурный анализ

Рентгенодифракционный спектр соединения

CuInZnSe3, полученного при комнатной температуре и

в нормальных условиях, показан на рис. 1. Этот спектр

был проанализирован методом Ритвельда. Обнаружено,

что кристаллическая структура этого соединения

соответствует кубической симметрии пространственной

группы F -43m (216). Значения параметров элементарной
ячейки равны a = b = c = 5.7877�A.

Установлено, что в кристаллической структуре атомы

металлов Cu, In и Zn находятся в одном положении:

x = 0, y = 0, z = 0. Атомы халькогена Se образуют

ковалентные связи с атомами металла в положении

x = 0.25, y = 0.25, z = 0.25. Кристаллическая структура

соединения CuInZnSe3, полученная с помощью програм-

мы Diamond 3.2, показана на рис. 2. Как видно из кри-

сталлической структуры, атомы Cu, In и Zn находятся в

одинаковом положении в узлах и на гранях кристалли-

ческой решетки. Атомы Se образуют тетраэдры вокруг
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Рис. 1. Рентгенодифракционный спектр соединения CuInZnSe3
при комнатной температуре в нормальных условиях.
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Рис. 2. Кристаллическая структура соединения CuInZnSe3 .

атомов металла. Расстояния между атомами металла

(Cu, In и Zn) и халькогена (Se): dM–H = 2.4998�A.

3.2. Термический анализ

Известно, что физические характеристики теплового

потока могут отражать важные структурные процессы

в соединении, такие как структурные фазовые перехо-

ды, механизм разложения, типы химических реакций

и окисление. С другой стороны, можно перейти от

функции теплового потока к теплопроводности, тер-

модиффузии, теплоемкости и термодинамическим пара-

метрам. Переход от функции теплового потока к теп-

лоемкости и температурная зависимость теплоемкости

позволяют объяснить механизм изменения термодина-

мических функций [16]. На рис. 3 показаны кривые

ДСК и первая производная ДСК в диапазоне температур

30 ≤ T ≤ 900◦C соединения CuInZnSe3.

Значения теплового потока 18 и производной ДСК

исследовали при постоянной скорости термической об-
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Рис. 3. Кривые ДСК и первая производная ДСК в диапазоне

температур 30 ≤ T ≤ 900◦C соединения CuInZnSe3 .
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работки (5◦/мин). На рис. 3 показана температурная

зависимость функции теплового потока, которая харак-

теризуется пятью основными эффектами. Центральные

пики тепловых переходов (эффектов) за счет количества

тепла, переданного кристаллу, соответствовали следую-

щим температурам: T1 = 221◦C, T2 = 421◦C, T3 = 492◦C,

T4 = 596◦C и T5 = 753◦C. На рис. 4 показан спектр ДСК

с центральным пиком T = 221◦C в диапазоне темпера-

тур 195 ≤ T ≤ 240◦C. Была выполнена характеризация

завершенного эффекта в спектре ДСК CuInZnSe3 в

заданном интервале температур. Для эффекта с цен-

тральным пиком 221◦C определено, что значение функ-

ции теплового потока уменьшается до 3.15 мкВт/мг и

при температуре 229◦C переходит в стабильную об-

ласть. Энергия поля, генерируемого функцией тепла,

определена как 1.327 мДж, а значение энтальпии было

определено как 0.27 Дж/г.

На рис. 5 представлены спектры теплового потока с

центральным пиком 422◦C для CuInZnSe3 в интервале

температур 400 ≤ T ≤ 440◦C. Для эффекта с централь-

ным пиком в спектре ДСК при 422◦C энергия поля

составляет 0.430 мДж, а значение функции теплового

потока увеличивается с 19.75 до 20.15 мкВт/мг.
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Рис. 4. Кривые ДСК и первая производная ДСК в диапазоне

температур 192 ≤ T ≤ 242◦C соединения CuInZnSe3 .
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Рис. 5. Кривые ДСК и первая производная ДСК в диапазоне

температур 403 ≤ T ≤ 441◦C соединения CuInZnSe3 .
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Рис. 6. Кривые ДСК и первая производная ДСК в диапазоне

температур 460 ≤ T ≤ 770◦C соединения CuInZnSe3 .

На рис. 6 показан спектр ДСК для соединения

CuInZnSe3 с центральными пиками 492, 596 и 753◦C

в интервале температур 450 ≤ T ≤ 770◦C. Эффекты

линейного увеличения теплового потока соединения

CuInZnSe3, в указанном диапазоне температур и неболь-

шого изменения центральных пиков характеризуются

резонансом тепловых колебаний атомов в кристалли-

ческой решетке и выделением относительно слабосвя-

занных атомы. В спектре ДСК в интервале температур

450 ≤ T ≤ 770◦C для эффекта с центральным пиком

422◦C энергия поля составляет 0.10мДж, энтальпия

составляет 0.02Дж/г, для эффекта с центральным пиком

596◦C энергия поля составляет 0.69мДж, энтальпия

0.138 Дж/г, для эффекта с центральным пиком 753◦C

энергия поля оказалась равной 0.25 мДж, а энталь-

пия составила 0.005 Дж/г. Кроме того, значение функ-

ции теплового потока линейно увеличивалось с 20.5

до 28.5 мкВт/мг. Определены температурный диапазон

первого эндоэффекта: начальная температура 484◦C

и конечная температура 503◦C; диапазон температур

второго эндоэффекта: начальная температура 580◦C

и конечная температура 627◦C; диапазон температур

третьего эндоэффекта: начальная температура 745◦C и

конечная температура 760◦C.

4. Заключение

Структурные исследования соединения CuInZnSe3 при

комнатной температуре показали, что это соедине-

ние имеет кубическую симметричную кристаллическую

структуру с пространственной группой F -43m (216).
В результате термического анализа в области высоких

температур было определено, что в интервале темпе-

ратур T = 30−900◦C в этом соединении отсутствует

структурный фазовый переход и сохраняется кубическая

симметрия. При более высоких температурах структур-

ные фазовые переходы не происходят, а происходят
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физические явления, такие как разложение и плавление.

Эффекты линейного увеличения теплового потока со-

единения CuInZnSe3 в указанном диапазоне температур

и небольшого изменения центральных пиков при темпе-

ратурах 492, 596 и 753◦C характеризуются резонансом

тепловых колебаний атомов в кристаллической решетке

и выделением относительно слабосвязанных атомов.
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Abstract The compound CuInZnSe3 was synthesized, the crys-

tal structure was investigated by X -ray diffraction and thermal

properties was investigated by differential scanning calorimetry

analysis. It was found that, under normal conditions, the crystal

structure of this compound corresponds to cubic symmetry with

the space group F-43m (216). The temperature dependence is

obtained at a constant rate of heat treatment of the heat flow in

the temperature range T = 30−900◦C. The observed endothermic

effects at T = 43, 600 and 756◦C are explained by the resonance

of thermal vibrations of atoms in the crystal structure of the

CuInZnSe3 compound and the release of relatively weakly bound

atoms.
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