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Аннотация 
В работе проводится анализ фазовых диаграмм систем AIII – BVI

 и фазовых равновесий с участием кристаллических 
соединений, образующихся в этих системах. Детально обсуждается место на T-x-диаграмме каждой твердой би-
нарной фазы – прежде всего, относящихся к семействам моно- и сескви- сульфидов и селенидов алюминия, галлия 
и индия. При наличии необходимых данных проанализированы и области гомогенности этих фаз. Для полиморф-
ных (или близких к ним) превращений описан характер происходящих структурных превращений и проанализи-
рована температурная устойчивость различных модификаций близкого состава. На примерах нескольких систем 
показано, как изменяя условия эксперимента, можно воспроизводимо получать соединения с требуемой структу-
рой (даже для разных политипов структур с очень близким строением отдельных слоев) и требуемым составом (в 
т. ч., и в пределах областей гомогенности фаз). Рассматриваются различные способы воспроизводимого неоргани-
ческого синтеза с учетом особенностей фазовой диаграммы и фазовых равновесий. В заключении анализируются 
актуальные и частично до сих пор нерешенные вопросы, касающиеся особенностей соединений A2

IIIB3
VI и A1

IIIB1
VI.
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1. Введение
Настоящий обзорный цикл статей посвящен 

описанию двух больших групп очень необыч-
ных в плане структуры и свойств неорганиче-
ских веществ – моно- и сесквихалькогенидов 
Al, Ga, In – соединений. В первой части работы 
рассмотрены структурные особенности фаз, от-
носящихся к семействам* A1

IIIB1
VI и A2

IIIB3
VI, и вы-

текающие из этих структурных особенностей 
возможные сферы практического использова-
ния этих соединений. Целью этой второй части 
работы является суммирование и согласование 
данных по фазовым диаграммам и равновеси-
ям в системах AIII – BVI. При этом основное вни-
мание уделяется взаимосвязи между конкрет-
ной фазовой диаграммой и условиями образо-
вания тех или иных модификаций кристалли-
ческих фаз из семейств моно- и сесквисульфи-
дов и селенидов алюминия, галлия и индия. В 
этой части работы мы также рассмотрим осно-
вы новых способов прецизионного варьирова-
ния как фазового, так и нестехиометрического 
состава уже синтезированных кристаллических 
халькогенидов. Поиск таких способов вызван 
тем, что традиционные способы регулирова-
ния состава твердой фазы через пар (например, 
в ходе направленной кристаллизации с контр-
олируемым давлением пара) почти непригод-
ны для халькогенидов AIIIBVI по причине весьма 
низких величин давлений насыщенных паров 
над конденсированными фазами даже в усло-
виях контакта с расплавами (равновесия S – 
L –V) [1]. И предыдущая, и настоящая (вторая) 
части обзора основаны на анализе как сторон-
них литературных данных, так и результатов 
работ коллектива авторов этой статьи и других 
сотрудников ВГУ.

2. Системы Al – S и Al – Se
2.1. T-x-диаграмма и фазовые равновесия 
в  системе Al – S

При упоминании системы алюминий – сера 
любой химик сразу вспомнит о существовании 

* Различные модификации AIIIBVI, связанные друг с 
другом твердофазными превращениями, часто характе-
ризуются близкими, но различающимися составами 
(например, γGa2+δS3 и α′Ga2S3). Это противоречит клас-
сическому определению полиморфизма, согласно кото-
рому разные структуры должны иметь один и тот же 
состав. С учетом близости структурных мотивов A2

IIIB3
VI 

мы говорим о фазах семейств сесквихалькогенидов 
(Ga2S3, Ga2Se3 и т. д.), стараясь избегать употребления 
термина «полиморфизм». Также мы говорим и о фазах 
семейств монохалькогенидов.

только одного соединения Al2S3, которое легко 
получается прямым синтезом (например, при 
поджигании смеси порошковых Al + S). Этот 
сульфид алюминия до последнего времени счи-
тался бесперспективным для наукоемкого мате-
риаловедения. Действительно, Al2S3 легко разру-
шается на воздухе и в жидкой воде (последнее 
взаимодействие служит общеизвестным удоб-
ным способом получения газообразного серово-
дорода). Несмотря на вышеизложенное, пример 
системы Al – S наглядно показывает, как фазо-
вая диаграмма может стать основой для созда-
ния новой и возможно очень перспективной хи-
мической технологии даже в том случае, когда 
твердые промежуточные фазы вообще невоз-
можно получить при комнатной температуре 
(как AlS), или же они быстро деградируют в ат-
мосфере (как Al2S3).

При детальном анализе выясняется, что си-
стема Al – S не является слишком простой. Так, 
еще в 1940 г Мураками и Шибата [2] показали, 
что наряду с Al2S3, существует и моносульфид 
алюминия AlS, который можно получить толь-
ко при температурах около 1000 °С. Однако об-
ласть существования AlS (~50 °C) можно лег-
ко «проскочить», поскольку при превышении 
верхнего предела существования моносульфид 
алюминия разлагается по перитектической ре-
акции (см. рис. 1):

AlS = L2 + γ-Al2S3.  (1)

При снижении температуры фаза AlS также 
разлагается. Более того, до сих пор не удавалось 
сохранить моносульфид алюминия даже при бы-
стром закаливании. Распад AlS при охлаждении 
приводит к практически чистому расплавлен-
ному алюминию (жидкость L1) и сесквисульфи-
ду алюминия [3]:

AlS = L1 + γ-Al2S3.  (2)

Авторы более поздних работ [4–8] провели 
ряд экспериментальных исследований с помо-
щью термического и рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА), а также оптической металлографии. 
Благодаря этим работам удалось выяснить, что 
моносульфид алюминия AlS плавится перитек-
тически при ~1058 °С (реакция 1), а сесквисуль-
фид Al2S3 – конгруэнтно при ~ 1073 °С. Общий 
вид диаграммы представлен на рис. 1, а наибо-
лее важные данные о фазовых равновесиях све-
дены в табл. 1. 

Из особенностей представленной диаграм-
мы, помимо уже упоминавшегося AlS, наблю-
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даемого на T-x-диаграмме в узком диапазоне 
температур, следует отметить две модифика-
ции Al2S3 (α и γ; последняя плавится конгруэнт-
но), а также три жидкие фазы, разделенные ши-
рокими областями расслоения: L1 – почти чи-
стый расплавленный алюминий, L3 – почти чи-
стая жидкая сера и L2 – расплав, близкий по со-
ставу формуле Al2S3. Кроме того, авторы нового 
подробного анализа системы Al – S [3] пришли 
к мнению, что верхний предел существования 
моносульфида алюминия связан не с перитек-
тическим (1), а с весьма редким среди фазовых 
равновесий синтектическим превращением, в 
котором твердая фаза может быть получена при 
охлаждении двух несмешивающихся расплавов 
(смещение вправо равновесия 3):

AlS = L1 + L2  (3)

В структурном отношении моносульфид AlS 
до сих пор не исследован. Причиной тому явля-
ется высокая агрессивность соединений «низ-
ковалентного» алюминия по отношению к по-
чти любым твердым материалам и невозмож-
ность закалки AlS без разложения. Для Al2S3 вы-
явлено несколько полиморфных модификаций, 
но, судя по данным [8] и [3], которые недавно 
подтвердились результатами эксперименталь-
ных [9] и расчетных [10, 11] работ, устойчивы-
ми могут быть только две модификации: гек-
сагональная форма α-Al2S3 (ПГ P61, существует 

от комнатных температур до ~1000 °C) и фаза 
γ-Al2S3 с тригональной структурой корунда (ПГ 
R3̄c). γ-фаза существует при высоких температу-
рах: от ~1000 °C до точки конгруэнтного плавле-
ния (~1070 °С). Наибольший интерес представ-
ляет собой α-модификация, поскольку именно 
она имеет структуру со стехиометрическими ва-
кансиями. Эта структура производится от кри-
сталлической решетки «дефектного» вюртцита 
и подробно рассматривалась выше при анали-
зе «дефектных» сесквисульфидов галлия моди-
фикация α-Ga2S3.

2.2. Физико-химические основы 
использования равновесий с участием 
сульфидов алюминия. Получение 
металлического алюминия 
по карбосульфидному способу 

Несмотря на кажущуюся полную «академич-
ность» вопроса о существовании на фазовой ди-
аграмме моносульфида AlS, который образует-
ся только в узкой температурной области и не 
сохраняется при закаливании, управление про-
цессами синтеза и разложения этого вещества 
представляется очень важным для разработки 
новой схемы промышленного получения ме-
таллического алюминия (см. ниже). Поиск но-
вых путей получения металлического алюми-
ния связан с тем, что традиционная технология 
выплавки алюминия при помощи электролиза 
(процесс Холла–Эру) сопровождается выброса-

                                                а                                                                                                      б
Рис. 1. T-x-диаграмма системы Al – S [3] (a) и увеличенный фрагмент этой диаграммы в области соста-
вов с содержанием серы от 50 до 60 мол. % (b) [3]. Результаты расчета CALPHAD по модели растворов 
замещения по модели растворов замещения приводятся вместе с экспериментальными данными
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ми экологически вредных фторидов углерода. 
Эти фториды (CF4 с примесью C2F6) выделяет-
ся как побочные продукты на жертвенном гра-
фитовом аноде, который погружен в расплав 
Al2O3 – Na3xKx[AlF6]. 

Шаг 1. Карбосульфидизация алюминиевой 
руды, содержащей, в основном, Al2O3 [12] 

Один из наиболее перспективных альтер-
нативных путей получения Al основан на т. н. 
карбосульфидном способе, который состоит из 
трех следующих стадий. Способ Loutfy основан 
на том, что алюминиевая руда (Al2O3) реагирует 
с углем (графит) и парами серы при температуре 
1027 – 1227 °C с образованием расплава Al2S3 (4): 

Al2O3 (s) + 3C(s) + 1.5S2 (g) = Al2S3 (l) + 3CO (g)  (4)

Немного другой путь получения сесквисуль-
фида алюминия предложили Sportel и Verstraten. 
По этой схеме γ-Al2O3 реагирует с парами сероу-

глерода при несколько меньшей температуре (≥ 
750 °С), но под давлением от 5 до 35 атм: 

Al2O3 (g) + 3CS2 (g) = Al2S3 (l) + 3CO (g) + 1.5S2 (g)  (5)

Поскольку CO и пары серы реагируют с обра-
зованием сероокиси углерода, последнее урав-
нение иногда представляют как:

Al2O3 (s) + 3CS2 (g) = Al2S3 (l) + 3COS (g). (6)

Используемый в этой схеме сероуглерод мо-
жет быть получен непосредственно в том же ре-
акторе при взаимодействии природного газа с 
парами серы:

CH4 (g) + S2 (g) = CS2 (g) + 2H2 (g). (7)

Шаг 2. Инконгруэнтная сублимация расплава 
Al2S3. Полученный расплав нагревают при по-
ниженном давлении до температур от ~1330 до 
~1630 °С. Это приводит к удалению из распла-

Таблица 1. Трехфазные равновесия конденсированных фаз в системе Al – S по литературным 
данным. В колонках «Составы» численные значения приводятся для фаз, перечисляемых в 
соответствии с соответствующими уравнениями фазовых реакций. Все расчетные (по различным 
моделям) данные таблицы относятся к работе [3], экспериментальные величины – к источникам [6–8]

Уравнение Тип фазовой  
реакции T, °C Составы, мол. % S* Источник информации

L1 = Als + α-Al2S3

Эвтектическая  
(вырожденная)

~ 660 – 0 60 Эксперимент, [6]

660.5 0 0 60

Модель растворов  
замещения (Substitutional 

 solution model),  
(Далее – модель SSM)

660.5 0 0 60
Модель ассоциированных  

растворов, (Associate model)  
(Далее – модель AM)

L1 + L2 = A1S Синтектическая
1060.0 – –51 50 Эксперимент, [6]
1058.3 0 54.3 50 Модель SSM
1059.9 4.1 54.8 50 Модель AM

L1 = AlS + γ-Al2S3 Эвтектическая
1040.0 56.0 50.0 ~ 59 Эксперимент, [6]
1052.6 55.3 50.0 60 Модель SSM 
1052.6 55.7 50.0 60 Модель AM

A1S = L1 + γ-Al2S3 Кататектическая
1010.0 50.0 ... < 60 Эксперимент, [6]
1011.6 50.0 0 60 Модель SSM
1011.5 50 2.6 60 Модель AM

L2 = γ-A12S3 + L3

Монотектиче-
ская

973.0 – ... ... Эксперимент, [7]
990.3 70.7 60 100 Модель SSM
970.6 63.6 60 100 Модель AM

L3 = α-Al2S3 + β-S Эвтектическая  
(вырожденная)

~ 115 ~ 100 60 ~ 100 Эксперимент, [8]
115.2 100 60 100 Модель SSM
115.2 100 60 100 Модель AM

β-S = α-Al2S3 + α-S Эвтектоидная  
(вырожденная)

~ 95.5 ~ 100 60 ~ 100 –
95.3 100 60 100 Модель SSM
95.3 100 60 100 Модель AM
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ва части серы, в результате чего состав жидко-
сти (L2) смещается к составу с содержанием серы 
53 – 54 мол. %:

Al2S3 (l) → L2 (~AlS) + S2 (g).  (8)

Шаг 3. Выделение Al при кататектическом 
распаде AlS. Снижение температуры расплава L2, 
полученного на предыдущем шаге, вызывает кри-
сталлизацию фазы AlS (рис. 1). Дальнейшее охла-
ждение до t < 1010 °С вызывает диспропорцио-
нирование моносульфида алюминия по реакции 
(2). В результате наряду с твердым Al2S3 получа-
ется почти чистый жидкий алюминий. Расплав-
ленный металл стекает в нижнюю часть реакто-
ра, а сесквисульфид алюминия направляется на 
повторное нагревание для удаления части серы.

В последнее время были найдены и другие 
сферы применения сесквихалькогенидов алю-
миния. В частности, α-Al2S3 нашел применение 
в перспективных химических источниках тока 
(ХИТ) [13, 14]. Al-S-аккумуляторы работают при 
относительно невысоких температурах (~85 °C) 
за счет переноса электронов от анода (метал-
лического Al или Al-сплава) к катоду – сере (S0). 
Свободная сера интеркалирована в графитопо-
добный нитрид бора (α-BN) или распределена в 
массиве углеродных нанотрубок. При разряде ак-
кумулятора сера превращается в микрокристал-
лический α-Al2S3. При заряде ионы Al3+ удаляются 
из сульфида, а сера переходит в исходное окис-
ленное состояние S0. Подчеркнем, что возмож-
ность быстрого заряда Al-S-аккумуляторов, по-
видимому, связана со особенностями структуры 
α-Al2S3, которая содержит стехиометрические ва-
кансии VAl, что облегчает диффузию ионов Al3+ в 
твердой фазе. Для переноса ионов Al3+ в жидком 
электролите используется ионная жидкость, в ко-
торой катионы представлены азот-органически-
ми ионами (например, катионом 1-этил-3-мети-
лимидазолия), а анионы – ионами [AlCl4]

– и [Al-
2Cl7]

–. Имеются также сообщения и о высокой пер-
спективности таких ХИТ, в которых в материале 
катода сера частично или полностью замещена 
селеном [15], [16], причем такие ХИТ могут экс-
плуатироваться уже при комнатной температуре.

2.3. Система Al – Se и селенид алюминия 
Al2Se3

В этой же части обзора вместе с системой 
Al – S рассмотрим и соответствующую селено-
вую систему. Это связано с тем, что селениды 
алюминия изучены гораздо хуже сульфидов, а 
практическое применение единственной про-
межуточной фазы этой системы – сесквиселе-

нида алюминия (Al2Se3) – находится на зачаточ-
ном уровне.

Согласно [3], в этой системе при давлениях 
вблизи атмосферного существует конгруэнтно 
плавящееся узкогомогенное соединение (рис. 2), 
моноклинная (Сс) структура которого характе-
ризуется упорядоченным расположением вакан-
сий и более подробно рассматривается в главе 
2.1 (при рассмотрении изоструктурной фазы α′-
Ga2S3). Вместе с тем отметим, что представлен-
ная на рис. 2 диаграмма представляет собой ре-
зультат расчетов по определенным моделям рас-
творов и нуждается в проверке. Тот факт, что это-
му селениду ранее приписывали формулу Al3Se4, 
может указывать на заметное смещение состава 
в сторону избытка алюминия относительно иде-
альной стехиометрии с содержанием селена 60 
мол. % (ср. с составом фазы γ-Ga2+δS3 в следую-
щей описываемой системе).

Рис. 2. T-x-диаграмма системы Al – Se [3]. Резуль-
таты расчета CALPHAD по модели растворов заме-
щения по модели растворов замещения приводят-
ся вместе с экспериментальными данными

3. Система Ga – S
При поиске путей воспроизводимого синтеза 

кристаллических фаз, особенно в случае суще-
ствования многих полиморфных модификаций, 
очень желательно найти условия, при которых 
эти фазы оказываются устойчивыми относи-
тельно других соединений этой системы*. Ины-

* Конечно, синтез можно вести так, чтобы сразу 
получать метастабильное или даже неустойчивое (в 
условиях реакции) вещество. Но на таком пути возни-
кает риск невоспроизводимости методики.
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ми словами, при выборе такой стратегии полу-
чаемая модификация должна присутствовать на 
равновесной фазовой диаграмме данной систе-
мы. Тогда можно получить данную фазу в близ-
ких к равновесным условиях и, далее, закалить 
ее. Именно с противоречивыми данными о фа-
зовых равновесиях и о фазовой диаграмме свя-
заны, на наш взгляд, неудачные и взаимоисклю-
чающие описания путей формирования тех или 
иных объемных структур. Ярким примером не-
обходимости детального изучения P-T-x- (или, 
хотя бы, T-x-) диаграмм служит система Ga – S. 

До настоящего времени в этой системе не 
вызывал разногласий лишь тот факт, что в ней 
присутствуют твердые конгруэнтно плавящие-
ся фазы со стехиометриями GaS и Ga2S3, а также 
то, что последней стехиометрии отвечают сразу 
несколько модификаций с «дефектными» кри-
сталлическими решетками, которые базируют-
ся на структурных типах сфалерита или вюрцита 
[17], [18]. Кроме того, не вызывал вопросов и тот 
факт, что насыщенный пар над сульфидами гал-
лия представлен молекулами Ga2S и S2. При этом 
GaS сублимирует инконгруэнтно с образовани-
ем почти только Ga2S, а для Ga2S3 в области гомо-
генности находятся конгруэнтно испаряющиеся 
составы [19, 20]. Заметим, что и другие халько-
гениды алюминия, галлия и индия при субли-
мации ведут себя аналогичным образом [1, 21].

Однако до сих пор не было ясности относи-
тельно того, какие другие фазы могут реализо-

вываться в этой системе и какова структура со-
ответствующей диаграммы. В частности, в рабо-
тах известных авторов [20] (с. 106) и [19] (с. 138) 
сульфиды GaS и Ga2S3 рассматриваются как един-
ственные кристаллические промежуточные ве-
щества в данной системе (рис. 3). Однако в ис-
следовании [22] дается совершенно иная карти-
на, где помимо моно- и сесквисульфида галлия 
указаны также субсульфид (Ga2S), а также Ga4S5 – 
оба с инконгруэнтным типом плавления. В от-
носительно современных справочных работах 
[23] и [24] система Ga – S представлена также в 
соответствии с [22] (рис. 4). Кроме того, сущест-
вование фаз Ga2S и Ga4S5 нашло подтверждение 
в независимом исследовании [25]. 

Однако в наших последних подробных ис-
следованиях [26-31] получена T-x-диаграмма 
системы Ga – S (рис. 5), которая заметно отли-
чается от любого из двух приведенных выше 
изображений. При этом диаграмма рис. 5 ока-
залась близкой к изображениям, опубликован-
ным в малоизвестных франкоязычных работах 
[18, 32]. Подчеркнем, что соответствующие рис. 5 
представления о системе и равновесиях получе-
ны с использованием различных подтверждаю-
щих друг друга методов: рентгеновского анали-
за (XRD, HTXRD – до 600 °С), in-situ рентгенов-
ским анализом с использованием синхротрон-
ного рентгеновского излучения для высокотем-
пературного (до ~ 1030 °С) исследования фазо-
вых равновесий, дифференциальный термиче-

Рис. 3. T-x диаграмма системы Ga-S по данным [19, 20]
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Рис. 4. T-x диаграмма системы Ga-S по данным [22]

ский анализ (DTA) совместно с новым статиче-
ским методом термического анализа [33], мето-
ды просвечивающей электронной микроскопии 
(HRTEM, SAED). Эта диаграмма и присутствую-
щие на ней фазы подробно проанализированы в 
совсем недавно опубликованной статье [31]. Не 
пересказывая подробно эту работу, остановимся 
лишь на основных особенностях системы Ga – S. 

1. Никакие эксперименты не подтверждают 
существование твердой фазы Ga2S. Более того, в 
литературе отсутствуют структурные данные по 
этому веществу. Наиболее вероятно, что ошибоч-
ные представления о твердом субсульфиде гал-
лия возникли, исходя из анализа валового соста-
ва продукта пересублимации моносульфида гал-
лия из горячей зоны в холодную. Действитель-
но, сублимация GaS происходит инконгруэнтно 
с преимущественным образованием паров Ga2S. 
Однако при конденсации пары субсульфида дис-
пропорционируют, давая гетерогенный порош-
кообразный образец Ga + GaS. 

2. Для фазы Ga4S5, обнаруженной в [22], ско-
рее всего, была допущена ошибка в определении 
состава. Скорее в этой работе авторы получили 
одну из фаз семейства Ga2S3, а именно, γ-Ga2+δS3 
с содержанием серы около 59.3 мол. %.

3. Если моносульфид галлия является пра-
ктически строго стехиометрическим соедине-

нием, то для сесквисульфида галлия существу-
ет целое семейство фаз с «дефектными» струк-
турами сфалерита или вюрцита. При этом фаза 
с наибольшим упорядочением стехиометриче-
ских вакансий при генезисе от структуры вюр-
цита – α′- Ga2S3 – является, согласно представле-
ниям [18], единственной устойчивой при ком-
натной температуре. Кроме того, как и GaS, она 
является узкогомогенной и практически строго 
стехиометричной. Другие фазы этого семейст-
ва могут быть устойчивы (относительно других 
фаз) только при высоких температурах. При этом 
наиболее смещена в сторону галлия относитель-
но идеального состава – до 0.7 мол. % – «дефект-
но-сфалеритная» модификация γ-Ga2+δS3, кото-
рая реализуется на фазовой диаграмме в узко-
температурной области около 900 °С. Еще более 
высокотемпературные формы – α- и β-Ga2S3 – 
группируются ближе к составу 60 мол. % S. Все 
они могут быть выделены индивидуально и со-
храняться при комнатной температуре после 
отжига в равновесных условиях, завершаемого 
закаливанием.

4. Получение той или иной модификации се-
мейства Ga2S3, по всей видимости, очень силь-
но зависит от наличия даже малых концентра-
ций примеси, о чем свидетельствуют следую-
щие факты. 
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а). В частности, мы наблюдали стабилиза-
цию кубической фазы γ-Ga2+δS3 при введении 
уже 0.5 мол. % железа [34]. Гексагональные 
модификации – α- и β-Ga2S3 – стабилизирова-
лись примесью марганца [35]. Эти модифика-

ции наблюдались при температурах, намного 
меньших тех, которые допускает для данной 
системы фазовая диаграмма системы Ga – S 
даже при учете небольшого возможного пере-
охлаждения. 

Рис. 5. Новые данные по T-x диаграммы Ga – S: общий вид [29] (а) и подробно исследованный фрагмент, 
в котором реализуется 4 «дефектные» модификации семейства Ga2S3 [31] (б)

a

б
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б). О выделении кубической формы при кри-
сталлизации из расплавов йодида калия или хло-
рида свинца сообщали авторы [36]. Более того, в 
последней работе сам порядок выделения рав-
новесных фаз семейства Ga2S3 при разных тем-
пературах оказывался совершенно иным, чем 
это следует из T-x-диаграммы системы Ga – S 
(ср. рис. 5 и рис. 6). 

в). Кубическая γ-фаза выделялась и при кри-
сталлизации стекол системы Ga-Ge-S (разрез 
Ga2S3 – GeS2) при 750 °С. Напомним, что для чи-
стого сесквисульфида галлия фаза γ-Ga2+δS3 ста-
новится метастабильной при температурах 
меньше 878 °С и быстро превращается в α′-Ga2S3 
при t < 840 °C (при медленном охлаждении или 
отжиге) [37].

г). При получении сесквисульфида галлия пу-
тем окисления расплава трийодида галлия эле-
ментарной серой при 500 °С также выделялась 
кубическая высокотемпературная модификация 
γ-Ga2+δS3; при небольшом повышении температу-
ры (до 650 °С) выделялась другая фаза с гексаго-
нальной структурой (P61) [38]. Заметим, что для 
чистого сесквисульфида галлия обе модифика-
ции должны при указанных температурах одноз-
начно превращаться в моноклинный α′-Ga2S3

*. 

* Авторы [38] для гексагональной модификации с ПГ 
P61 используют название β-Ga2S3. В большей части лите-
ратурных источников и в наших работах эта фаза фигу-
рирует как α-Ga2S3, а обозначение β-Ga2S3 закрепилось 
за вюрцитоподобной «дефектной» формой с ПГ P63mc.

Соединения из семейства сесквисульфидов 
галлия должны быть очень перспективными для 
материаловедения (люминесцентные свойства 
[39], [40], нелинейная оптика [40] и т. д.). Одна-
ко неполная воспроизводимость выделения ка-
ждой индивидуальной модификации заметно 
ограничивает их использование. Можно над-
еяться, что уточненная фазовая диаграмма си-
стемы Ga – S, а также подробные исследования 
тройных диаграмм Ga – S – X (X – примесь) – осо-
бенно с учетом чрезвычайно высокой чувстви-
тельности устойчивости различных модифика-
ций к очень малым концентрациям примесей – 
внесут свой вклад в решение вопроса о приме-
нении фаз семейства Ga2S3 в современном ма-
териаловедении.

4. Система Ga – Se
На сегодняшний день система Ga – Se видит-

ся самой бедной среди AIII – BVI по числу проме-
жуточных твердых фаз [3, 21]. На T-x-диаграмме 
обсуждаемой системы присутствует две поли-
морфные модификации слоистого моноселени-
да галлия [40] и две модификации сесквиселени-
да галлия [41], [42] (рис. 7). 

«Дефектные» соединения семейства Ga2Se3 
представлены высокотемпературной модифи-
кацией β-Ga2Se3 со структурой сфалерита (с не-
упорядоченными вакансиями) и низкотемпе-
ратурной моноклинной формой α-Ga2Se3, кото-
рая изоструктурна α′-Ga2S3 (с упорядоченными 

Рис. 6. T-x-диаграмма системы Ga2S3 – PbCl2 по данным [36]
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вакансиями) [41, 42]. Вместе с тем отметим, что 
в наших предварительных исследованиях нам 
пока не удалось подтвердить равновесное су-
ществование высокотемпературной α-фазы, не-
смотря на достаточно подробное исследование. 
В последнем, помимо ДТА, применяли  in-situ 
рентгеновский порошковый анализ с исполь-
зованием рентгеновского синхротронного из-
лучения. Это позволяло отжигать образец сис-
темы Ga – Se в конкретных высокотемператур-
ных условиях в течение нескольких часов для 
установления равновесия.

4.1. Регулирование политипической 
структуры и состава GaSe по методу СХТР

В наших работах воспроизводимо удалось 
получать отдельные политипы слоистого моно-
селенида галлия [43–45]. Для этого использовал-
ся неизотермический вариант управления соста-
вом фазы (как фазовым, так и в пределах области 
гомогенности) по методу селективных химиче-
ских транспортных реакций (СХТР). 

Суть СХТР состоит во введении или удале-
нии одного из компонентов твердой фазы (в на-
шем случае – Ga) в ходе селективной газотранс-
портной реакции. В эксперименте по регулиро-

ванию фазового состава по методу СХТР исход-
ный образец помещается в один конец ампулы, 
а шихта, являющаяся источником транспорти-
руемого компонента – в другой конец. Также в 
ампулу вводится некоторое количество транс-
портного агента, который в условиях опыта дает 
ненасыщенный пар. Далее после удаления воз-
духа запаянная ампула размещается в печи так, 
чтобы большая температура (T2) соответствова-
ла образцу, а меньшая (T1) – шихте. В системе 
происходит селективный перенос только одно-
го компонента между шихтой и образцом. Под-
черкнем, что этот перенос постепенно прекра-
щается по мере того, как регулируемый обра-
зец достигает определенного фазового соста-
ва (т. е. определенной структуры) и определен-
ной нестехиометрии (т. е. конкретного состава 
в пределах области гомогенности). В результа-
те в системе реализуется стационарное состоя-
ние без массопереноса, в котором образец мо-
жет существовать сколь угодно долго при фик-
сированных температурах горячей и холодных 
зон (T2, T1) [46].

В наших работах [43], [46] для регулирования 
составом и структурой селенидов галлия в каче-
стве шихты использовался чистый галлий, а в 

Рис. 7. T-x-диаграмма системы Ga – Se согласно [41, 42]
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качестве транспортного агента – трийодид гал-
лия. Химизм селективного переноса сводился к 
обратимой реакции (9):

 (9)

Заметим, что при температурах ~ до 900 °C 
селениды галлия имеют лишь небольшие зна-
чения насыщенных паров (давление Ga2Se, Se2 
не превышает нескольких мм рт. ст. [1, 21]). Этот 
факт, а также отсутствие устойчивых форм би-
нарных и тройных йодидов селена в паре при-
водят к тому, что роль селена или его соедине-
ний в массопереносе оказывается минимальной. 
Последнее дает возможность говорить о селек-
тивном характере йодидного химического мас-
сопереноса селенидов галлия.

По результатам исследования установлено, 
что γ-модификация GaSe (чередование пакетов 
типа …A-B-C-A-B-C…, рис. 8) существует на фа-
зовой диаграмме только при избытке селена и 
только высоких температурах, близких к тем-
пературе плавления. Политип ε-GaSe (чередо-
вание пакетов типа …A-B-A-B-…, рис. 8) всегда 
оказывается стабильным относительно других 
фаз при невысоких температурах (до~700 °C), а 
также при температурах вплоть до плавления в 
случае высокого содержания галлия в пределах 
области гомогенности [43, 44]. На T-x-диаграмме 

эти политипы по данным наших исследований 
отражаются на рис. 9. 

Таким образом, удается решать достаточно 
сложную задачу о воспроизводимом получении 
определенного политипа. Деформационный ха-
рактер превращения одного политипа в другой 
позволяет в данном случае сохранять монокри-
сталлы веществ без их разрушения. Отметим 
также, что в [43], [44] показана возможность ре-
гулирования не только политипической струк-

Рис. 8. Структуры различных политипов GaSe (по 
работе [44])

Рис. 9. Высокотемпературный фрагмент T-x-диаграммы системы Ga – Se по данным [45]
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турой, но и составом в пределах областей гомо-
генности этих фаз. 

5. Система In – S
При переходе к халькогенидам индия на-

блюдается гораздо большее разнообразие про-
межуточных фаз. Обычно это связывают с боль-
шей склонностью индия к образованию соеди-
нений с большей долей ионной составляющей 
химической связи (особенно по сравнению с 
галлием) при разнообразии зарядовых состо-
яний (In+1, In+3, в меньшей степени In+2). Так на 
фазовой диаграмме In – S ([47-49], рис. 10) при-
сутствуют фазы InS (две модификации: низко-
температурная форма InS, превращающаяся в 
по дистектоидному пути в высокотемператур-
ную форму), In6S7, In3-xS4 (она же по ряду источ-
ников – α-In2S3), а также полиморфные моди-
фикации сесквисульфида индия – низкотемпе-
ратурная β-In2S3 и высокотемпературная γ-In2S3. 
Высокотемпературная форма InS, а также In6S7 
и In3xS4 плавятся инконгруэнтно. γ-In2S3 явля-
ется наиболее устойчивой к высоким темпера-
турам и плавится конгруэнтно при 1097 °C [49] 
(1090 °С по [50]). 

С учетом относительно низких величин пар-
циальных давлений над сульфидами индия их 

инконгруэнтной сублимацией и затрудненной 
кинетикой установления равновесий между кон-
денсированными фазами и собственным паром, 
для системы In – S оказывается затруднено ис-
пользование классических тензиметрических 
методов исследования, а также классических 
способов регулирования состава данных сульфи-
дов через паровую фазу. По этой причине метод 
вспомогательного компонента (ВК) представля-
ется перспективным как при детальном анали-
зе рассматриваемой системы, так и в задачах по 
синтезу сульфидов индия.

Система In – S изучалась по методу ВК, пре-
жде всего, с использованием водорода при по-
мощи спектрофотометрической методики [47], 
[48], [51]. Исследуемое равновесие в этом случае 
может быть записано как (10):

 (10)

Для достижения равновесия исследуемый 
образец системы In – S выдерживали в контакте 
с водородом при температуре от 400 до 725 °С. 
После такого многочасового отжига реактор с ве-
ществами (герметичную кювету из кварцевого 
стекла) закаливали и исследовали абсорбцион-
ный спектр в области поглощения сероводоро-
да (λH S

max
2
≈197 ).

Рис. 10. T-x-диаграмма системы In – S [50] с учетом данных [49]
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Помимо установленного ранее набора про-
межуточных фаз системы In – S (модификации 
InS, In6S7, In3-xS4, In2S3) установлено, что фаза 
In3-xS4

* имеет широкую область гомогенности: 
от ~ 58.0 до 59.8 мол. % S. При этом поведение 
концентрационных зависимостей химического 
потенциала серы** на этой области гомогенности 
оказалось очень необычным. Эти зависимости 
состояли из чередующихся почти горизонталь-
ных и наклонных участков, что, по мнению ав-
торов [51], может свидетельствовать о тенденции 
этой кубической фазы к распаду на отдельные 
самостоятельные модификации с близкими, но 
различающимися составами.

Метод вспомогательного компонента также 
использовался и для решения задач, связанных с 
синтезом веществ с заданным составом – как фа-
зовым, так и в пределах областей гомогенности. 
В этих экспериментах цель состояла в том, что-
бы направленно варьировать состав предвари-
тельно синтезированных сульфидов индия – как 
мелкокристаллических пленок, так и объемных 
образцов [52–54]. Для этого в качестве вспомо-
гательного компонента (он же – транспортный 
агент) использовали хлор в форме хлоридов ин-
дия. При этом использовался перенос по обра-
тимой реакции (11), аналогичной (9):

 (11)

При этом атомы серы, химически связанные 
в сульфиде индия, практически не переходят в 
пар, что позволяет говорить о селективности 
(11). Однако использование металлического ин-
дия в качестве управляющей шихты оказалось в 
таких экспериментах невозможным по причине 
того, что индий дает гораздо более устойчивые 
галогениды In+1 по сравнению с аналогичными 
соединениями галлия. В результате равновесие 
(11) оказывается предельно смещенным впра-
во в равновесиях пара InCl3 с Inмет. Для того, что-
бы обойти указанную сложность, нами исполь-
зовался прием разбавления индия в шихте хи-
мически инертным разбавителем. Это позволя-

* Напомним, что моно- и сесквисульфиды индия 
отличаются от структур других соединений моно- и се-
сквихалькогенидов AIIIBVI (за исключением γ-In2S3). В 
частности, фаза In3-xS4 (часто не вполне корректно име-
нуемая β-In2S3) имеет структуру «дефектной» обращен-
ной шпинели (см. 1-ю часть работы настоящего цикла).

** Точнее, речь о величине (обозначим ее ln( )#KP , см. 
[51]), которая при постоянной температуре T линейно 
связана с химическим потенциалом µS в твердой фазе 

[51]: ln( )#K
RT

YP = +
µS , где Y – постоянная величина (при 

T = const).

ло снижать активность индия по отношению к 
высшим галогенидам. Действительно, при ис-
пользовании растворов-расплавов In – Au уда-
валось менять направление массопереноса ин-
дия между образом и шихтой и воспроизводимо 
получать сульфид требуемого состава и структу-
ры в зависимости от содержания золота в ших-
те [44, 53]. В [54] также была показана возмож-
ность регулирования состава сульфидов индия 
при помощи шихты из гетерогенных смесей са-
мих сульфидов индия (например, In6S7 + In3-xS4) 
вместо дорогого золота.

6. Система In – Se
Согласно нашим последним исследовани-

ям [30, 55] и данным других авторов [56, 57], 
T-x-диаграмма системы In – Se отличается ог-
ромным разнообразием фаз даже в сравнении с 
системой In – S. Твердые селениды реализуются 
на небольшом концентрационном отрезке (40-
60 мол. % S) и демонстрируют выраженный по-
лиморфизм (рис. 11). Это селениды In4Se3 (при 
этом аналогичного сульфида не существует, рав-
но как и халькогенидов галлия с такой стехио-
метрией), InSe (слоистая структура, аналогичная 
ε-GaSe), In6S7 и In2Se3 (несколько модификаций). 
В наших последних исследованиях, которые про-
водились в том числе и с использованием новой 
спектрофотометрической методики с использо-
ванием вспомогательного компонента ([58–60]), 
обнаружено следующее [30], [56]. 

1. Показано что высокотемпературная (650 – 
890 °С) модификация δ-In2Se3, является вюрци-
топодобной (ПГ P63mc; может содержать стехи-
ометрические вакансии), в то время как в лите-
ратуре ее относят к ПГ P3̄m1.

2. Вблизи состава, отвечающего стехиоме-
трии In6Se7, существуют две фазы с близкими, 
но различными структурами и составами. При 
выявлении этого с помощью рентгеновского 
фазового анализа исследованы сплавы системы 
In – Se с содержанием селена 54.0 и 57.5 мол. % 
Se. Перед исследованием сплавы гомогенизиро-
вались в повторяющихся процедурах длительно-
го отжига (500 °С, 72 ч) и перетирания порошка 
(всего 2 цикла). Выявлено, что первый образец 
представлен моноклинной (ПГ P21) структурой, 
а второй оказался смесью двух фаз и содержал 
в качестве примеси α-3R-In2Se3. Основная же 
фаза образца с повышенным содержанием селе-
на (57.5 мол. %) по сравнению со стехиометрией 
In6Se7 идентифицировалась как моноклинная и 
походила на описанную выше структуру In6Se7. 
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Однако она хорошо описывалась другой про-
странственной группой (P21/m) и, следовательно, 
являлась отдельной фазой. Обе структуры (P21 и 
P21/m) упоминаются в научных работах, однако 
для описания структуры In6Se7 [61–64] чаще ис-
пользуется вторая ПГ [61]. Предполагается, что 
кристаллическая решетка соединения с ПГ P21/m 
соответствует описываемой в ряде работ [62, 63], 
но до сих пор не охарактеризованной структур-
но фазе со стехиометрией In9Se11. Состав этой 
фазы, которую мы обозначаем как β-In6Se7 [30], 
близок 55.0 мол. % Se. Состав же более богатой 
индием модификации с ПГ P21 (обозначаем ее 
как β-In6Se7 [30]) лучше соответствует стехио-
метрии In6Se7 (~54 мол. % Se). 

3. При исследовании данной диаграммы 
нами не обнаружены структуры, которые могли 
бы отвечать стехиометриям In5Se7 и In3Se4. Фазы 
с такими составами не нашли подтверждения 
ни в рентгеновских порошковых исследовани-
ях, ни и в термографических или тензиметри-
ческих экспериментах.

Таким образом, основными соединения-
ми индия и селена являются In4Se3(Pnnm), InSe 
(P63/mmc), In6Se7 (две близкие, но различающи-
еся между собой по составу модификации: P21 
и P21/m) и In2Se3 (представленная как минимум 
тремя модификациями, 3R-α-In2Se3, γ-In2Se3, а 
также δ-In2Se3). Большинство из этих фаз распа-

даются при нагревании по перитектическим ре-
акциям (за исключением конгруэнтно плавяще-
гося δ-In2Se3). В ходе термического анализа (ДТА, 
ХТА [33]) нами следующие количественные дан-
ные по температурной устойчивости конденси-
рованных фаз системы In – Se и равновесиям с 
участием этих фаз (табл. 2). 

Из вопросов, по которым пока нет полной яс-
ности, отметим, что для данной системы необ-
ходимы дополнительные исследования образ-
цов с составами, близкими к 60 мол. % содержа-
нию селена. В этих работах еще предстоит более 
детально определить положения модификаций 
семейства In2Se3 на соответствующей фазовой 
диаграмме. На сегодняшний день не вызывает 
вопросов лишь точное положение низкотемпе-
ратурной фазы 3R-α-In2Se3.

7. Заключение
В завершение нашего обзора суммируем на-

иболее важные результаты исследования. В пер-
вую очередь проанализируем, что нам известно 
о системах AIII – BVI, а также фазах семейств A1

IIIB1
VI 

и A2
IIIB3

VI, которым, в первую очередь, посвящена 
настоящая работа. 

1. Во всех рассматриваемых системах реали-
зуются немолекулярные кристаллические соеди-
нения со стехиометриями A1

IIIB1
VI и A2

IIIB3
VI. Частич-

ное исключение представляет собой моноселе-

Рис. 11.  T-x-диаграмма системы In – Se в области составов 15.0 – 63.4 мол. % Sе [30]
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нид алюминия, но, как уже отмечалось, в виде 
пленок реализуется и такое соединение. 

2. Монохалькогениды A1
IIIB1

VI образуют типич-
ные слоистые структуры, которые имеют значи-
тельное сходство с графитом (аналоги графенов, 
нанотрубки и прочие нанообразования, реакции 
интеркалирования, в том числе, и такие, в ходе 
которых имеет частичное повреждение структу-
ры самого интеркалируемого кристалла). Среди 
моносульфидов и моноселенидов индия и гал-
лия частичное исключение представляет собой 
лишь моносульфид индия, в котором, несмотря 
на четырехслойную структуру, связи между от-
дельными слоями уже нельзя отнести к исклю-
чительно ван-дер-Ваальсовым.

3. Сесквихалькогениды алюминия, галлия и 
индия дают целые семейства «дефектных» полу-
проводников, в которых реализуются кристал-
лические соединения с упорядоченными и не-
упорядоченными стехиометрическими вакан-
сиями на базе структур вюрцита и сфалерита, в 
которых в качестве структурных единиц присут-
ствуют стехиометрические вакансии. Частичное 
исключение в очередной раз представляет со-

бой система In – S: из трех модификаций, близ-
ких по стехиометрии к сесквисульфиду индия, 
только самую высокотемпературную можно от-
нести к «алмазоподобным дефектным» структу-
рам на основе сфалерита или вюрцита. Две дру-
гие формы – хотя тоже содержат стехиометри-
ческие вакансии – являются производными де-
фектной шпинели.

4. Для всех промежуточных твердых соеди-
нений в системах AIII – BVI характерны кинети-
ческие затруднения и «залипания» в метаста-
бильных состояниях. Особенно это важно при 
работе с термическими методами анализа. В 
частности, в ДТА-экспериментах мы наблюда-
ли эффект «переключения» с одного типа фазо-
вой диаграммы на другой при превышении по-
рога скорости нагревания свыше 13 K/мин [49]. 
Достаточно воспроизводимые и ясно интерпре-
тируемые результаты появляются только при са-
мых низких скоростях нагревания (0.5–2 К/мин). 
Именно для устранения этой проблемы и был 
разработан статический метод термического 
анализа [33]. Кроме того, для того чтобы обой-
ти затруднения с кинетическими затруднения-

Таблица 2. Наблюдаемые эффекты и фазовые равновесия в системе In – Se

№ 
К-во 
эксп. 
точек 

Температура, при 
которой наблюдался 

эффект, 
t, °С

Состав или область соста-
вов, для которой наблю-
дался эффект xSe, мол. %

Соответствующее эффекту 
фазовое равновесие

1 9 156.5±2 30.0–43.01 In4Se3 + In ⇔ L,
эвтектическое

2 9 519±2 30.0–43.01 L1 + In4Se3 ⇔ L2,
монотектическое

3 7 549±3.7 41.0–49.9 In4Se3 ⇔ InSe + L,
перитектическое

4 25 611±3.3 49.9–55.0(54.5) InSe ⇔ α-In6Se7 + L,
перитектическое

5 15 639±2.0 51.5–55.0 α-In6Se7 ⇔ β-In6Se7+L,
перитектическое

6 30 659±4.5 53.5–59.5 β-In6Se7 ⇔ γ-In2Se3+L,
перитектическое

8 18 191±2.0 55.0–60.0 β-In6Se7 + α-In2Se3 ⇔ γ-In2Se3, 
эвтектоидное

9 2 890±5.0 60.0 σ-In2Se3 ⇔ L,
конгр. плавление

10 52 от ~520
до ~891

15.0–63.35 S ⇔ L
(ликвидус)

11 3 211±2.0 60.0–63.5 α-In2Se3 ⇔ γ-In2Se3 + L,
перитектическое
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ми, может быть рекомендован метод вспомога-
тельного компонента [54], который может при-
меняться как в решении исследовательских за-
дач, так и для синтеза веществ с прецизионно 
заданными составом [46]. 

5. Фазовые равновесия в системах AIII – BVI – 
особенно, с участием «дефектных» фаз семейств 
A2

IIIB3
VI – очень чувствительны даже к малым кон-

центрациям примесей. Легирование даже малы-
ми концентрациями примесей может принци-
пиально менять картину фазовых равновесий и 
вид фазовых диаграмм систем, которые уже не 
могут считаться бинарными, а должны быть рас-
смотрены как много- (как минимум, трех-) ком-
понентные.

Перейдем теперь к проблемам, остающи-
мися открытыми в отношении обсуждаемых 
систем и фаз семейств A1

IIIB1
VI и A2

IIIB3
VI

1. На сегодняшний день в качестве открытой 
проблемы можно считать соотношение различ-
ных дефектов в фазах A2

IIIB3
VI. В частности, a  priori 

предполагается, что в кубической модификации 
γ-Ga2+δS3 заметное отклонение фазы от идеаль-
ной стехиометрии (59.3 вместо 60.0  мол. % S) 
происходит за счет «залечивания» части стехи-
ометрических вакансий атомами галлия. Одна-
ко это предположение до сих пор никем не про-
верялось.

2. Другой вопрос связан с поиском более 
адекватного определения того, что же собой 
представляют стехиометрические вакансии. 
Дело в том, что в некоторых случаях упорядоче-
ния (например, для α′-Ga2S3), строго говоря, уже 
нельзя говорить о таких вакансиях, поскольку 
формируется новый тип кристаллической ре-
шетки, в котором стехиометрия соответствует 
новому структурному типу. Вместе с тем, многие 
свойства (возможность создания слоёв-прослоек 
при эпитаксии, высокие коэффициенты диффу-
зии, сохраняющаяся радиационная стойкость и 
т. д.) указывают на наличие таких вакансий как 
самостоятельных структурных единиц в кри-
сталлических решетках A2

IIIB3
VI.

3. В отношении монохалькогенидов A1
IIIB1

VI до 
сих пор нет понимания, когда, в каких условиях 
и действием каких реагентов можно проводить 
интеркалационные взаимодействия, а когда та-
кие реакции невозможны. Сюда же следует от-
нести вопрос о том, какие области затрагивают-
ся интеркаляцией – в случае, если она происхо-
дит – а какие – нет (и по какой причине). Нет на 
сегодняшний день и понимания вопроса о том, 
как можно проводить интеркалирование, дости-

гая равновесия – так, чтобы этим равновесием 
можно было бы управлять, меняя концентрацию 
гостевого вещества в слоистом кристалле и его 
упорядоченное или неупорядоченное располо-
жение в щелях Ван-дер-Ваальса.

Эти вопросы ждут своего ответа в следую-
щих работах.
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