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Phase diagrams of the systems � uGaS2-CdGa2S4 and CuInS2-CdIn 2S4 were constructed using results of DTA 
and X-ray phase analysis. These systems are of the eutectic type with coordinates of the eutectic point  
68 mol.% CdGa2S4, 1215 K (� uGaS2-CdGa2S4) and 45 mol.% CdIn2S4, 1275 K (CuInS2-CdIn 2S4). The 
solubility ranges of the boundary compounds were determined at 870 K. A mechanism for the formation of 
the solid solutions was proposed. It was proven that Cu atoms are replaced by Cd atoms in the position 4a in 
the structures of � uGaS2 and CdIn2S4. 
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������
�������  ����������  ���  ��  ��� , ��������	�  ������  ���
����  
�
���  � uGaS2-CdGa2S4 ��  
CuInS2-CdIn 2S4. ��
����    ��������	�
�  ����  �  ������	�����  �����  ��������� : 68 ��� .% CdGa2S4, 
1215 !  (� uGaS2-CdGa2S4) ��  45 ��� .% CdIn 2S4, 1275 !  (CuInS2-CdIn 2S4); �  "��  
�
�����  �
��	����	�  
�����		�
��  	�  �
	���  �����	��  
�����  ���  870 ! . #’$
���	�  ����	���  ������		$  �������  �����	�� . 
�
��	����	� , %�  Cd ����%�  Cu �  ���
����
�����	�&  ����"�'  4�  ��$  
��������  
�����  � uGaS2, 
CdIn 2S4. 
 
������  ���
����  / ������&  �����	  / !��
�����	�  
��������  
 
�
���  
 
CdGa2S4 ��  CdIn2S4 ��������  ��  �����  ���������  
������������� ����  ����!   ���!  B� I
 ���

2X4 ��  B� I – 
Zn, Cd, Hg; 
 ���  – In, Ga; X –S, Se, " �  # 
������ �����$�  $��������$�  ��"  
������������� ���%  ����� � . HgGa2S4 �  
Cd1-xHgxGa2S4 �� �������!&��  !  ����  
�����������������  $���������  �  ��'�����  �����(�  "  
����$�������  )���������  �����$��&����"  
��������)�  �*  �����'��! . ZnGa2Se4 
�� �������!&��  �  " ����  +����!�����)�  
$�������! , CdGa2S4 – �!'� ��������)�  �������)�  

+�����! . CdGa2S4 ������#  ���! �!��&  ��+� ���)�  
���� ������!  (���)����! ) �,  I�  (a = 0,55445 �$ , 
�  = 1,01635 �$ ) [1]. CdIn2S4  �������'!#���"  �  
���! �!��  ���!  -������ , �,  Fd� m (a = 1,0843 �$ ) 
[2]. ���)�!������  ���  ��������"  ���������  
�.����$  ����! �$  (T��  (CdGa2S4) = 1263 � ,  
T��  (CdIn2S4) = 1398 � ). 
 
���! �  CuGaS2 ��  CuInS2 ������"���"  ��  
������������� ����  ����!  ���!  A�
 ��� X2, " �  # 
�'���� ������$�  ��  ���! �!���$�   �����)�$�  
����!  )�!��  �� -VI. /  � .���-����  ����!  (��)�  
 ���! , CuInS2 ��  CuGaS2 # ��"$�'���$�  
������������� �$�  (�,  I� 2d). CuGaS2 ������#  
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��� ����$  $� ��$!$�$  ��������"  (T��  = 1523 � ), 
 �������'!#���"  �  ���! �!��  ���� ������! , �,  I� 2d 
(a = 0,53474 �$ , �  = 1,04742 �$ ) [3]. CuInS2 
��������"   ��)�!�����  ��  ������#  ���$�  
����$��+��$�  ����������"$� . 0-CuInS2 
(12�  = 1253 � ) ���� ����'!#���"  ���! �!��&  
���� ������! , �,  I� 2d (a = 0,552279 �$ , 
�  = 1,13295 �$ ) [3-5]. 3-CuInS2 (12�  = 1318 � ) 
 �������'!#���"  �   !.�����  ���! �!�� , �,  F� 3m 
(a = 0,551 �$ ) [3]. 
 ��+� ��   ����������%  4��� �  ����)�   ���!  
����!  ����)��&��  ���� !  ����  �  +��$!�����  
��������  ��  ��� �������  ������������  �����  
 �������� , � ��$!  �������  ' ’ "�!����  �����  
��$�- �  ��-��  ���$�����  ��  %��� ����������� . 
 
 
(�������  ��
������	��  
 
2�'���  �������)�  �  �����$�  CuInS2-CdIn2S4 
�������!�����"  ��  19 '��' �� ; CuGaS2-CdGa2S4 – 
��  22 '��' ��  '   �� �$  5 $�� .% CdGa2S4. 
��$���!����"  -����  ���������  �'  ���� �������  
$������  ��  ���� �)��!  (
 u: 99,999 %; Cd:  
99,9999 %; Ga: 99,999 %; In: 99,99 %; S: 99,997 %). 

����'  ���������  ������$�����!���$  $�����$  !  
�� !!$������   ���(����   ����������  �  ����  
-�����)�  ���! . ��������#  '� ’ "'!����"  ��� �  
'�����&����  -�"��$  ��)������"  �� !!$�����)�  
 ���(���)�   ���������  '  -����&  ��   ������ -
)�'���$!  ������ ! . 5� ��$�����  ��$�����!��  
��)���!  ����  ���������  1473 � , �����$ �  5 )�� . 
������  '�����&����  ���  870 �  ��������  250 )��  '  
������-�$  )���!����"$  !  ��������  ���� . 
����)�����+�� (����  ��� ���  �����!����  ��  
�������  ���6  4-13 5  !  ����$�  �� �� ���)�  
� ��!����"  �'  �� ��������"$  Cu K0 
�����$��&����"  (10° 7 2�  7 80°). ��'���!��  
��+�� ��)��$  '�����&����  �'  '�����!����"$  
 �$��� �!  ���)��$  CSD [6], +�'����  �����'  -  
���)��$�  Powder Cell 2.3. 1��$�����  �����'  
���������"  ��  ��������)��+�  �����$�  Paulik-
Paulik-Erdey,  �������  ��$�����!��  '�����&����  
������� -�����������#��&  ���$�����&  (Pt/PtRh).  
 
 
����������  ��  ��
�����		$  
��
����  CuGaS2-CdGa2S4 

 
����������"  ����)�  ������'!  '�����&����  ��   
22 '��' �� . ��.!������  +�'���  ���)��$�  �����$�  
CuGaS2-CdGa2S4 ������������  ��  ��� .1. �����  
������'  #  ��'�.������$ , V ���  '�  ��'�.�$�$ , 
���� �����)�  ���! . 	� ���!�  ������'!  � ����#���"  '  
�����  ��������%   �������'�(�%  CuGaS2 ��  CdGa2S4. 
���� �����  )���'������  ���������  ���  
��$�����!��  1215 � ,  ���������  ���� �����%  ��� �  
68 $�� .% CdGa2S4, 1215 � , �����  " �% �����$�  
����.!��#  �  ������$!  ����� . ��  ��'!������$�  
��'���!� !  ��+�� ��)��$   �$��� ��$  ���)��$  

CSD ����������  ����"������  �������  ��'�����  ��  
������  ���� ������!  ��  ���)����!   ��$�& . ��  
'$���&  ����$�����  ���$�������%   �$�� �  ���)����!  
 ��$�&  $���  ������)�  ��'���!  ���  870 �  � ����#  
73-100 $�� .% CdGa2S4 (��� .2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

��
 . 1 2�'���  ���)��$�  �����$�  CuGaS2-
CdGa2S4: 1 – L, 2 – L+0, 3 – L+3, 4 – 0,  
5 – 0+3, 6 – 3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

��
 . 2 �$���  ����$�����  ���$��������  
 �$���  ������'!  CuGaS2-CdGa2S4 ���  
870 � . 

 
 ����"������  ������)�  ��'���!  ��  ������  
���� ������!  �")�#  ��  10 $�� .% CdGa2S4 ���  
870 � . ��"  ������)�  ��'���!  ��  ������  
���� ������!  '�������������  ����!����  $�����'$  
!�������"  (�,  I� 2d): �,�  4�  $������  ����������!  
�!$�-  ���$��  (
 u+Cd), 4b $������  ���$�  (Ga) 
(1�.� . 1). 8�������"  ������)�  ��'���!  ��  ������  
���� ������!  .!��  �!�������!�����"  !�������"$  
�� �����  (�������������  �!���� ) !  
 �������)��+�����  ��'�(�%  4� ,  ��� ����  " ��  
������(����   ��� ����  ���$��  (Cd) !  ����$!  
������$!  ��'���� .  
 ��"  ������)�  ��'���!  ��  ������  ���)����!  
 ��$�&  '�������������  $�����'$  !�������"  
������)�  ��'���!  (�,  I� ), ���  " �$!  ���$�  (
 u) 
���� ���  '����"&��   �������)��+���!  ��'�(�&  
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�����"$  1 ����������  ���$�� , �'�������  ����$����  �������)�   �������"  ���$��  ��  ����$����  
���$�������%   �$�� �  ��"  ������)�  ��'���!  '�  ���! �!��&  ���� ������! . 

 


��$  �,�  x y z K��  � �'� ×102, 
�$ 2 

��� , �$  
Ri 
 

Rp 
 

Cu0,82GaCd0,09S2 

M 4a 0 0 0 0,82 Cu 
0,09 Cd 

2,31      

Ga 4b 0 0 1/2 1 2,20      
S 8d 0,2612(10) 1/4 1/8 1 2,32      

a = 0,538063(9) 
c = 1,04579(3) 
V = 0,30277(2) �$ 3 

5,65 7,32 

Cu0,82InCd0,09S2 

M 4a 0 0 0 0,82 Cu 
0,09 Cd 

0,74      

In 4b 0 0 1/2 1 0,65      
S 8d 0,2282(9) 1/4 1/8 1 0,64  

 

a = 0,55442(2) 
c = 1,11716(7) 
V = 0,34339(5) �$ 3 

5,62 10,42 

Cu0,62Ga4Cd1,69S8 

M 2a 0 0 0 0,84 Cd 
0,16 Cu 

 
2,05 

Ga1 2b 0 0 1/2 1 1,18 

Ga2 2c 0 1/2 1/4 1 1,68 

Cu 2d 0 1/2 3/4  0,16 1,89 

S 8g 0,2455(5)  0,2087(5)  0,1340(2) 1 2,21 

a = 0,55042(3) 
c = 1,02512(4) 
V = 0,31057(5) �$ 3 

6,11 9,90 

 
 

 
2qqqq (°)                 2qqqq (°) 

 
��
 . 3 � �����$�������� , ��'��������  ��  ��'��(���  ��+�� ��)��$�  '��' ��  )��������  �������  
��'�����  ������'!  CuGaS2-CdGa2S4. 

 
 
�������������  �!���� , " �  ���!&��  �  �����  
���! �!�� : �,�  2�  $������  ����������!  �!$�-  
���$��  (Cd+
 u), 2b ��  2c $������  ���$�  (Ga), 2d 
���� ���  $������  ���$�  (
 u). � �����$�������� , 
��'��������  ��  ��'��(���  ��+�� ��)��$�  
Cu0,82GaCd0,09S2 ��  Cu0,62Ga4Cd1,69S8 ������  ��  
��� . 3. 
 
 
��
����  CuInS2-CdIn 2S4 

 
2�'���  ���)��$�  �����$�  CuInS2-CdIn2S4 (��� . 4) 
��������  ��  ���� �����)�  ���!  '  �.$�����&  

��'�������&  ��  ������  ��������   �$��������  ��  # 
 ��'�.������$  ������'�$  ��������%  �����$�   
Cu2S-In2S3-CdS. 	� ���!�  ������'!  � ����#���"  '  
����  ������ : ����% ��������%   �������'�(�%   
� -�������  ��'�����  ��  ������  ���� ���$�����!���%  
$���+� �(�%  CuInS2 ��  ����% ��������%   �������'�(�%  
 -�������  ��'�����  ��  ������  CdIn2S4. 5��  � - ��   
 -������$�  ��'����$�  ���!#  ���� �����  �'�#$���"  
'   ���������$�  ������������%  ��� �  45 $�� .% 
CdIn2S4, 1275 � . ���  �����  ��$�����!��  
����"������   -������)�  ��'���!  # $� ��$�����&  
��  � ����#  ��  78 $�� .% CdIn2S4. �  ��������"$  
��$�����!��  ����"������   -������)�  ��'���!  

Cu0,82GaCd0,09S2 Cu0,62Ga4Cd1.69S8 
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'$��-!#���"  ��  � ����#  85 $�� .% CdIn2S4 ���  
870 � . �� ��� �  CuInS2 $�#  ���  ����$��+���  
�����������"  ���  1318 �  ��  1253 � , +�'���  
���)��$�  !� �������  ���� ��%���$�  ���(���$� . 
����������  ���� ��%����  ���� : 28 $�� .% CdIn2S4, 
1150 �  ��"  ���(��!  � 9 ! +  ��  20 $�� .% CdIn2S4, 
1025 �  ��"  ���(��!  ! 9 " + . 5� ��$�����  
����"������  " , ! , � -�������  ��'�����  
��������)�#���"  ���  ��$�����!���  1025 � , 1150 �  
��  1275 �  ��  '$��-!#���"  '  ��������"$  
��$�����!�� . �����"��  '  ��'!�������  �1
  
$� ��$�����  ����"������  " , ! , � -�������  ��'�����  
.!��  ������  �  $����  ��  17, 25 ��  32 $�� .% 
CdIn2S4. ���  ��$�����!��  ������!  " -�������  
��'���  �'  �����)�������&  ���! �!��&  $�#  
����"������  ��  10 $�� .% CdIn2S4. 
 6�  ������  ���)���+�'���)�  �����'!  '�  
��'!������$�  ��'���!� !  ��+�� ��)��$  
 �$��� ��$  ���)��$  CSD ����������  ����"������  
�������  ��'�����  ��  ������  CuInS2 ��  CdIn2S4. ��  
'$���&  ����$�����  ���$�������%   �$�� �  
���� ������!  $���  ������)�  ��'���!  ���  870 �  
��"  CuInS2 � ����#  0-10 $�� .% CdIn2S4, 
����"������  ������)�  ��'���!  ��  ������  CdIn2S4 – 
90-100 $�� .% CdIn2S4 (��� . 5).  
 �  $����  ������)�  ��'���!  ���� ������!  
����$����  ���$�������%   �$�� �  '�����&�� , �  ��  
������  -������  – �����&�� , :�  !')���!#���"  '  
����$�  ����!��$�  $���  ��   ��$�& : r
 u+ = 0,074 �$ , 
r
 d+2 = 0,092 �$  [7]. 5�����'$  !�������"  ������)�  
��'���!  ��  ������  ���� ������!  ����.���  "  !  
�����$�  CuGaS2-CdGa2S4, �,�  4�  $������  
����������!  �!$�-  ���$��  (
 u+Cd), 4b $������  
���$�  (In) (1�.� . 1). � �����$�������� , 
��'��������  ��  ��'��(���  ��+�� ��)��$�  
Cu0,82InCd0,09S2 ������  ��  ��� . 6. ��  ���� ���!  
!�������" , �������  ��'���  ��  ������  -������  
$����  ��')�"����  "  )�������������  '�$�:���"  
���$��  (Cd) ��  ���$�  (Cu) �  ��)�  
 �������)��+�����  ��'�(�%  ��  ���� ���  ��������"  
���$��  (Cu) �   �������)��+����  ��'�(�%  �!���� . 
 
)�
�����		$  

 
������� ��!&��  ���� ���  �'�#$���%   �$��������  !  
��')�"�!���  �����$��  CuInS2-CdIn2S4, CuGaS2-
CdGa2S4 � AgGaS2-CdGa2S4 [8] ��  ������&&��  %� 
$����  ���'������  �����  '� ���$������� . ����  
������'�  – ���� �����)�  ���!  (V ���  '�  
��'�.�$�$ ), .�'  !�������"  ���$�����  ���������  
+�' . ��"  (��  �����$  ���� �����  !�������"  �������  
��'�����  ������  '�����%  ����"������ . ���  '�$���  
(Ga) ��  (In) !   !��!$�$�����  �����$��  
��������)�#���"  �����:���"  ��$�����!��  
��������"  ���� �� �  � '$�:���"  %%  ��������  ��  
�������  ���� ������! , :�  !')���!#���"  '  
��$�����!��$�  ��������"   �$��������  �����$� . 
���  '�$���  (Cu) ��  (Ag) ��������)�#���"  ��������"  
��$�����!��  ������������)�  ���� �����)�  ���(��!  
(1�.� . 2).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
��
 . 4 2�'���  ���)��$�  �����$�  CuInS2-
CdIn2S4: 1 – L, 2 – L+; , 3 – L+<, 4 – ; ,  
5 – ; +<, 6 – <, 7 – 3+; , 8 – 3, 9 – 3+<,  
10 – 0+3, 11 – 0, 12 – 0+<. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
��
 . 5 �$���  ����$�����  ���$��������  
 �$���  ������'!  CuInS2-CdIn2S4 ���  870 � . 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2qqqq (°) 
 

��
 . 6 � �����$�������� , ��'��������  ��  
��'��(���  ��+�� ��)��$�  )�������)�  
������)�  ��'���!  ��  ������  ���� ������!  
������'!  CuInS2-CdIn2S4. 

Cu0,82InCd0,09S2 
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�����"$  2 1�$�����!��  ��������"  ������������%  ���� �����%  )���'������  �����$  AICIIIX2-B
IICIII

2X4. 
 


����$�  1�$�����!��  
��������"  
A ICIIIX2, �  

1�$�����!��  
��������"  
BIICIII

2X4, �  

1�$�����!��  
��������"  

���� �� � , �  

����������  ������������)�  
���� �����)�  ���(��! ,  

$�� .% BIICIII
2X4 

CuGaS2-CdGa2S4 1520 1260 1215 68 
CuInS2-CdIn2S4 1375 1385 1270 45 

AgGaS2-CdGa2S4 1270 1260 1191 55 
 

 ����"������  �������  ��'�����  '�$�:���"  ��"  
 !��!$�$�����  �����$  ���  ��������  Ga= In ��"  
���� ������!  ��  '$��&#���"  � ������  !  $����  10 
$�� .%. ��$���  (Ga) ��  (In) �� �� �#  ������  '�����  
'$��-���"  ����"������  ������)�  ��'���!  ��  
������  B� I
 ���

2X4. ���  ��������  Cu= Ag 
����"������  ������)�  ��'���!  ��  ������  
���� ������!  ��  ���)����!  '$��-!#���" , :�  $���  
.!��  ��� ’ "'���  '  �����$�  ����!��$�  
 u+ ��  Ag+ 
(r
 u+ = 0.074 �$ , rAg+ = 0.114 �$ ) [7]. 5�����'$  
!�������"  �������  ��'�����  ��  �����  ������'��  
������  � ������  ���� ��� . ��"  ������)�  ��'���!  
��  ������  ���� ������!  $�����'$  !�������"  
������)�  ��'���!  ���")�#  !  )�������������$!  
'�$�:���  ���$��  (Cu) ��  ���$�  (Cd) �  ��)�  
 �������)��+�����  ��'�(�% . 6�� ����������  
'�$�:���"  (2 ���$�  (Cu) '�$�:!&���"  ��  1 ���$  
(Cd)) '!$���&#  !�������"  !  ���! �!��  
���� ������!  �������������  �!����  ��  $��(�  
���$��  (Cu),  ��� ����  " ��  '�����  .!��  
������(����   ��� ����  ���$��  (Cd) !  ���! �!��  – 
�� ��  �������  ��'���  .!��   ��������+� ���$ . 
 1������  ��'���  ��  ������  B� I
 ���

2X4 '�����  
.!��   �����������- ���$ , :�  '!$������  ��$  
��$�$  ��� ����������$  '�$�:���"$  !   �������  
���4���(� . 5�����'$  !������"  ������)�  ��'���!  
���")�#  �  )�������������$!  '�$�:����  (Cd) ��  
���$�  (Cu) !  ���������-����  1:1 �  ��)�  
 �������)��+�����  ��'�(�%  2� . 6����-�  ���$��  
(Cu) .!��  $�������"   �   �������)��+�����  ��'�(�"�  
�!���� , :�  ���!&��  �  �����  ���! �!��� . 
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