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Аннотация 
Сложные халькогениды на основе переходных элементов, в частности, тройные соединения типа АВ2Х4 (М = Mn, 
Fe, Co, Ni; B = Ga, In, Sb, Bi; X = S, Se, Te) относятся к числу важных функциональных материалов. Соединениям 
этого класса присущи явления электронно- или оптически управляемого магнетизма и они весьма перспективны 
для создания лазеров, модуляторов света, фотодетекторов и др. функциональных устройств, управляемых магнит-
ным полем. Исследования последних лет показали, что эти соединения могут найти применение также в фотока-
тализе, фотогальванике и термоэлектрических преобразователях.
В работе представлены новые данные по фазовым равновесиям в системе MnSe–In2Se3, полученные методами 
дифференциального термического, рентгенофазового анализов и сканирующей электронной микроскопии. Уста-
новлено, что в системе образуются два тройных соединения – MnIn2Se4 с конгруэнтным плавлением при 1193 K и 
Mn2In2Se5, плавящееся инконгруэнтно при 1196 К. Первое является фазой переменного состава и имеет 5–6 мол. % 
область гомогенности в сторону избытка In2Se3. По данным порошковых дифракционных данных методом Рит-
вельда уточнены кристаллические структуры и параметры решетки обоих тройных соединений.  
Ключевые слова: селениды марганца-индия, фазовые равновесия, область гомогенности, кристаллическая струк-
тура, метод Ритвельда
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1. Введение
Сложные халькогениды переходных ме-

таллов, в частности, соединения типов АB2X4 и 
А2B2X5 (A = Fe, Mn, Co; B = Al, Ga, In, Sb, Bi; X = S, 
Se, Te) со слоистой структурой относятся к чи-
слу важных материалов, обладающих термоэ-
лектрическими [1, 2], магнитными [3–9], опти-
ческими и др. функциональными свойствами 
[10–13]. Это делает их весьма перспективными 
для использования при создании лазеров, мо-
дуляторов света, фотодетекторов, термоэлек-
трических и др. функциональных устройств. 
Кроме того, они являются объектами интен-
сивных исследований как магнитные тополо-
гические изоляторы, сочетающие в себе свой-
ства антиферромагнетика и топологического 
изолятора, и чрезвычайно перспективны для 
применения в спинтронике, квантовых вы-
числениях и устройствах обработки инфор-
мации [14–22]. 

В ряде работ последних лет показано, что не-
которые соединения типа АВ2Х4 и гетероперехо-
ды на их основе могут найти применение в фо-
токатализе и фотогальванике, в частности, в фо-
токаталитическом расщеплении воды [23–27]. 
Согласно результатам работ [28–30], некоторые 
соединения вышеуказанного типа со структурой 
шпинели являются хорошими кандидатами для 
использования в качестве нового типа анодных 
материалов для стабильного хранения ионов в 
литий(натрий) ионных батареях. 

Вышеизложенное показывает актуальность 
исследований, направленных на получение и из-
учение свойств новых сложных слоистых халь-
когенидов переходных элементов. Модифика-
ция таких соединений путем легирования и по-
лучения твердых растворов может быть исполь-
зована для оптимизации их функциональных 
свойств [31–36].

Разработка методик направленного синте-
за сложных халькогенидных соединений и фаз 
переменного состава в значительной степени 

базируется на данных по фазовым равновеси-
ям в соответствующих системах. Фазовые диа-
граммы дают ценную информацию о характере 
образования, термической стабильности, фазо-
вых превращениях, областях первичной кри-
сталлизации и гомогенности промежуточных 
фаз  [37–43]. 

Ранее с целью поиска и разработки физи-
ко–химических основ создания новых магнит-
ных полупроводников нами были предприняты 
исследования фазовых равновесий в ряде ква-
зитройных систем MX–Ga2X3–In2X3 (M = Mn, Fe; 
X = S, Se, Te) [44–50]. В указанных системах вы-
явлены новые фазы переменного состава на ос-
нове тройных соединений АB2X4, определены их 
поля первичной кристаллизации и области го-
могенности.

Предварительные экспериментальные ре-
зультаты, полученные нами при исследовании 
системы MnSe–Ga2Se3–In2Se3, выявили их несо-
ответствие с известной [51] фазовой диаграм-
мой граничной системы MnSe–In2Se3. С учетом 
этого в данной работе мы предприняли повтор-
ное исследование фазовых равновесий в систе-
ме MnSe–In2Se3.

Исходные соединения исследуемой систе-
мы изучены детально. Соединение MnSe пла-
вится конгруэнтно при 1875 К и имеет три мо-
дификации: стабильная низкотемпературная 
α-MnSe кристаллизуется в кубической струк-
туре типа NaCl. Фазы β-MnSe и γ-MnSe нес-
табильны. Первая кристаллизуется в кубиче-
ской структуре типа сфалерита, а вторая – в 
гексагональной структуре типа вюрцита [52–
55], (табл. 1).

Соединение In2Se3 плавится с открытым 
максимумом при 1158 К и претерпевает три 
полиморфных превращения (473, 920 и 1023 К) 
[52, 53]. Типы и параметры кристаллических 
решеток всех четырех кристаллических мо-
дификаций In2Se3 подробно описаны в [56], 
(табл. 1). 

Таблица 1. Кристаллографические данные MnSe и In2Se3

Соединение Тип и параметры кристаллической решетки, нм Источник
MnSe-rt кубическая, пр.гр. Fm3m; a = 0.5456 [54]

MnSe-ht1 кубическая, пр.гр. F43m; a = 0.583 [55]
MnSe-ht2 гексагональная, пр.гр. P63mc; a = 0.413, c = 0.673 [55]
In2Se3-rt гексагональная, пр.гр. R3m; а = 0.405, c = 2.877 [56]

In2Se3-ht1 ромбоэдрическая, пр.гр. P65; а = 0.711, c = 1.930 [56]
In2Se3-ht2 гексагональная, пр.гр. P61; а = 0.7133, c = 1.934 [56]
In2Se3- ht3 гексагональная, пр.гр. P61; а = 0.4014, c = 0.964 [56]
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2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Соединения MnSе и In2Se3 были синтезиро-
ваны прямым взаимодействием стехиометри-
ческих количеств элементарных компонентов 
высокой степени чистоты (марганец – 99.95 %, 
индий – 99.999 % и селен – 99.99 % компании 
Alfa Aesar) в откачанных до ~ 10–2 Па и запаян-
ных ампулах из кварцевого стекла. Синтезы про-
водили в двухзонной наклонной печи. Нижнюю 
«горячую» зону нагревали до 1200 К, а верхнюю 
«холодную» – до 900 К, что несколько ниже тем-
пературы кипения (958 К) элементарного селе-
на [57]. Во избежание взаимодействия кварца с 
марганцем синтез MnSе проводили в графити-
зированной ампуле.

Индивидуальность синтезированных сое-
динений контролировали методами дифферен-
циального термического (ДТА) и рентгенофазо-
вого (РФА) анализов. Температуры полиморф-
ных переходов и плавления In2Se3, определен-
ные по данным кривых ДТА нагревания, совпа-
дали с имеющимися литературными данными 
[52, 53]. Расшифровкой порошковых рентгено-
грамм получены следующие кристаллографи-
ческие параметры: MnSе – кубическая, пр.гр. 
Fm3m, a = 0.54542(4) нм, RT-In2Se3 – гексагональ-
ная, пр.гр. R3m, a = 0.40804(5), c = 2.8712(14) нм, 
которые хорошо согласуются с литературными 
данными [54–56], (табл. 1). 

Сплавы системы MnSе–In2Se3 были приго-
товлены сплавлением исходных бинарных сое-
динений в различных соотношениях в вакууми-
рованных кварцевых ампулах при 1200–1300 К с 
последующим термическим отжигом при 800 К 
в течение 500 часов и охлаждением в выклю-
ченной печи. 

2.2. Методы исследования 
Исследования проводили методами ДТА, 

РФА и сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). ДТА образцов массой 0.1–0.3 г в вакку-
мированных кварцевых ампулах проводили на 
установке Netzsch STA 449 F3 (платина – плати-
на / родиевые термопары) в интервале темпера-
тур от комнатной до ~ 1450 К со скоростью на-
гревания 10 К·мин–1. Точность измерения тем-
пературы находилась в пределах ± 2 К.

РФА порошковых образцов снимали на 
дифрактометре “D2 Phaser” (фирмa Bruker, 
Германия; CuKα – излучение, интервал углов 
5°  ≤  2θ  ≤80°, скорость съемки 0.03º´0.2 мин). 
Параметры кристаллических решеток тройных 

соединений уточнены методом Ритвельда с по-
мощью программ EVA и TOPAS 4.2. СЭМ анализ 
проводили на сканирующем электронном ми-
кроскопе Tescan Vega 3 SBH.

3. Результаты и обсуждение
Совместная обработка данных ДТА, РФА и 

СЭМ для синтезированных и отожженных спла-
вов позволила получить новую уточненную 
картину фазовых равновесий в системе MnSе − 
In2Se3. Ниже в тексте, на рисунках и в табли-
цах приняты следующие обозначения фаз: α- и 
γ-твердые растворы на основе MnSе и MnIn2Se4; 
β1, β2, β3 и β4-твердые растворы на основе высо-
котемпературной, двух промежуточных и низко-
температурной модификации соединения In2Se3 
соответственно.

Mетодом РФА установлено, что сплавы соста-
вов 33.3 (Mn2In2Se5) и 50 мол. % In2Se3 (MnIn2Se4) 
имеют индивидуальные дифракционные карти-
ны, отличающиеся от таковых для исходных со-
единений. Дифрактограммы других промежу-
точных сплавов  состояли  из двухфазных сме-
сей α + Mn2In2Se5, Mn2In2Se5 + MnIn2Se4 (γ) и γ + β4 
соответственно (рис. 1). 

На основе порошковых дифрактограмм ме-
тодом Ритвельда уточнены кристаллические 
структуры обоих тройных соединений. На рис. 2 
и 3 представлены экспериментальные и расчет-
ные дифракционные картины, а также разности 
их интенсивностей. Уточненные параметры эле-
ментарных ячеек приведены в табл. 2, а атомные 
позиционные параметры – в табл. 3 и 4. На рис. 4 
представлены кристаллические структуры соеди-
нений MnIn2Se4 и Mn2In2Se5. Оба соединения яв-
ляются слоистыми фазами ван-дер-ваальсового 
типа. Их структурными блоками являются фраг-
менты, состоящие из 7-и и 9-и атомных слоев, в 
которых атомы чередующихся как Se-In-Se-Mn-
Se-In-Se и Se-In-Se-Mn-Se-Mn-Se-In-Se соответст-
венно. В обеих структурах атомы Mn расположе-
ны в центрах октаэдров, а атомы In – тетраэдров, 
образованных из атомов Se. Эти блоки связаны 
между собой ван-дер-ваальсовой связью. Полу-
ченные нами  результаты на поликристалличе-
ских образцах методом Ритвельда хорошо согла-
суются с данными работ [58, 59], полученными на 
основе дифракционных данных монокристаллов. 

Следует отметить, что соединения MgIn2Se4 
и ZnIn2S4 также характеризуется аналогичной 
структурой, однако авторы [60] для описания 
структуры MgIn2Se4 выбрали асимметричную 
пространственную группу R3m. 
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Рис. 1. Порошковые диффрактограммы сплавов системы MnSe-In2Se3

Рис. 2. Экспериментальная и расчетная дифракционные линии  MnIn2Se4, а также разности их интен-
сивностей
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Рис. 3. Экспериментальная и расчетная дифракционные линии  Mn2In2Se5, а также разности их интен-
сивностей

Таблица 2. Уточненные параметры структуры  соединений MnIn2Se4 и Mn2In2Se5 

Структурные параметры MnIn2Se4 Mn2In2Se5

Пространственная группа R3m R3m
Параметры ячейки: 

a (нм) 
c (нм) 

0.405289(45)
3.94594(44)

0. 402240(57)
4.87486(79)

Объем ячейки (нм3) 0.56243(17) 0.68307(22)
Плотность  (г/см3) 5.318(91) 5.36014(50)

R-Bragg (%) 0.873 0.428

Таблица 3.Атомные позиционные параметры в MnIn2Se4

Атомы Кратность 
позиций x y z Тип атома Заселенность

In1      6 0.00000     0.00000     0.76964(31) In+3 1.000(42)
Se2     6 0.00000     0.00000     0.70467(46) Se  1
Se1             6 0.00000     0.00000     0.12160(56) Se 1
Mn      3 0.00000     0.00000     0.00000     Mn+2 1.001(68)

Таблица 4. Атомные позиционные параметры в Mn2In2Se5

Атомы Кратность 
позиций x y z Тип атома Заселенность

Se2  6 0.00000     0.00000     0.39354(22) Se 1
Mn1   6 0.00000     0.00000     0.70092(31) Mn+2 1
Se1              6 0.00000     0.00000     0.13546(20) Se 1
In2      6 0.00000     0.00000     0.55513(13) In+3 1
Se3 3 0.00000     0.00000     0.00000     Se 1
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Рис. 4. Трехмерные изображения структур MnIn2Se4 
и Mn2In2Se5

Интерпретация данных ДТА нагревания ото-
жженных сплавов системы MnSe– In2Se3 (табл. 5) 
с учетом выше представленных результатов РФА 
позволила построить Т-х фазовую диаграмму 
(рис. 5). Согласно нашим данным, систему MnSe–
In2Se3 можно считать квазибинарной, посколь-
ку составы всех фаз, находящихся в равновесии, 
находятся на ее Т-х плоскости. Система харак-
теризуется образованием двух промежуточных 
соединений: соединение MnIn2Se4 плавится кон-
груэнтно при 1195 К и имеет широкую область 
гомогенности (γ-фаза) в сторону избытка In2Se3. 
Второе соединение состава Mn2In2Se5 плавит-
ся с разложением по перитектической реакции 
L + a ↔ Mn2In2Se5 при 1196 К. Перитектическая 
точка имеет состав 42 мол. % In2Se3, γ-фаза на-

Таблица 5. Результаты ДТА сплавов системы 
MnSe–In2Se3

Состав, мол. % 
In2Se3

Термические эффекты, К

10 –
20 1195
30 1197; 1197–1440

33.3 1196; 1196–1390
35 1188–1196; 1196–1360
40 1188 –1196; 1196-1285
45 1188
50 1195
55 1180–1193
60 1150–1190
70 462; 1148; 1148–1185
80 460; 1148; 1148–1176
90 463; 910; 1005; 1150
95 465; 910; 1005;1148–1155

100 475;  920 ; 1023; 1163

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы MnSe-In2Se3
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ходится в эвтектическом равновесии с соседни-
ми фазами:

L ↔ Mn2In2Se5 + γ  
(точка е1, 45 мол. % In2Se3, 1188 К)

L ↔ β1 + γ (точка е2, 90 мол. % In2Se3, 1148 К).

Составы перитектической и эвтектиче-
ских точек, а также области гомогенности фаз 
уточнены построением треугольника Таммана 
(рис. 5). Установлено, что область гомогенности 
α-фазы при перитектической температуре со-
ставляет 15 мол. %, а при температуре эвтекти-
ки е2 области гомогенности γ- и β1-фаз достига-
ют 10 и 5 мол. % соответственно. С понижением 
температуры области гомогенности α- и γ-фаз 
несколько сужаются и по данным РФА (рис. 1), 
при комнатной температуре составляют ~10 и 
5 мол. %.

Фазовые составы сплавов, в частности, об-
ласти гомогенности фаз подтверждены резуль-
татами СЭМ (рис. 6). Как видно, СЭМ картины 
находятся в соответствии с фазовой диаграм-
мой: сплав состава 55 мол. % In2Se3, также как и 
сплав стехиометрического состава MnIn2Se4, од-
нофазный, а три остальных образца из различ-
ных двухфазных областей фазовой диаграммы 
двухфазны. 

Полученная нами картина фазовых равнове-
сий в системе MnSe– In2Se3 значительно отлича-
ется от данных [51]. На представленной в [51] фа-
зовой диаграмме нашло отражение только одно 
тройное соединение – MnIn2Se4 с конгруэнтным 
плавлением при ∼1200 К. Кроме того, по данным 
[51] растворимость на основе MnSe практически 
отсутствует, а области гомогенности на основе 
различных модификации In2Se3 составляет от 

                                                        в                                                                                  г
Рис. 6. СЭМ картины некоторых отожженных сплавов системы MnSe-In2Se3: а) 15; б) 40; в) 55 и г)70 мол. % 
In2Se

                                                        а                                                                                  б
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5 (низкотемпературная) до 25 мол. % (высоко-
температурная). Существенно отличаются наши 
данные от [51] также по координатам эвтекти-
ческих и эвтектоидных равновесий.

4. Заключение
Таким образом, нами представлен новый 

уточнённый вариант фазовой диаграммы систе-
ма MnSe-In2Se3, на которой, в отличие от данных 
[51], помимо MnIn2Se4 образуется также трой-
ное соединение состава Mn2In2Se5, плавящее-
ся с разложением по перитектической реакции 
при 1196 К. По нашим данным MnIn2Se4 плавит-
ся конгруэнтно при 1193 К и является фазой пе-
ременного состава, область гомогенности при 
комнатной температуре составляет ∼5 мол. %. 
На основании данных РФА методом Ритвельда 
уточнены кристаллические структуры и параме-
тры решеток соединений MnIn2Se4 и Mn2In2Se5. 
Показано, что оба тройных соединения имеют 
слоистую структуру и кристаллизуется в про-
странственной группе R3m. 
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