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Аннотация. Методами дифференциального термического анализа (ДТА) и рентгенофазового 
анализа (РФА) изучены фазовые равновесия в системе FeGa2Se4-FeIn2Se4. Установлено, что 
она квазибинарна и характеризуется образованием широких областей твердых растворов со 
стороны исходных соединений FeGa2Se4 (α-фаза) и FeIn2Se4 (β-фаза). β-фаза состава FeGaInSe4 
плавится конгруэнтно при 1222 К и кристаллизуется в тригональной сингонии (Пр. гр. R3m) 
с параметрами решетки: а = 0.39290(1) нм, с = 3.8542(6) нм. С использованием порошковых 
дифракционных данных методом Ритвельда определена заселенность кристаллографических 
позиций в FeGaInSe4 и показано, что она качественно отличается от таковой для FeIn2Se4. 
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лическая структура FeGaInSe4, метод Ритвельда. 
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ВВЕДЕНИЕ
Открытие графена [1] и топологических изоля-

торов [2, 3] в начале нынешнего столетия привело 
к резкому повышению интереса к слоистым халь-
когенидным фазам. Многочисленные исследова-
ния показали, что соединения Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 
со структурой тетрадимита и их тройные аналоги:  
AIVBV

2Te4, A
IVBV

4Te7 A
IVBV

6Te10 и др. (AIV – Ge, Sn, 
Pb; BV – Sb, Bi) являются топологическими изоля-
торами и чрезвычайно перспективны для разно-
образных приложений, начиная от спинтроники 
и квантовых расчетов и кончая медициной и сис-
темами безопасности [4–8]. Среди сложных халь-
когенидов со слоистой структурой важное место 
занимают соединения, содержащие переходные 
элементы, в частности тройные соединения типа 
МВ2Х4 (М – Mn, Fe, Co, Ni; B – Ga, In, Sb, Bi; X – 
S, Se, Te) [9, 10]. Соединениям этого класса при-
сущи явления электронно- или оптически управ-
ляемого магнетизма и они весьма перспективны 
для создания на их основе  лазеров, модуляторов 
света, фотодетекторов и др. функциональных уст-
ройств управляемых магнитным полем [9–14]. Ис-
следования последних лет показали, что варьиро-

ванием состава вышеуказанных соединений путем 
получения твердых растворов различного типа за-
мещения можно существенно улучшить и расши-
рить диапазон их функциональных характеристик 
[15–19]. Вышеизложенное показывает актуаль-
ность исследований, направленных на получение 
и изучение свойств твердых растворов на основе 
соединений типа МВ2Х4.

Разработка физико-химических основ направ-
ленного синтеза новых многокомпонентных халь-
когенидных соединений и фаз переменного соста-
ва связана с фундаментальными исследованиями в 
области фазовых равновесий и термодинамических 
свойств соответствующих систем [4, 20]. Подобные 
комплексы данных получены нами для ряда слож-
ных халькогенидных систем [21–24].

Данная работа посвящена изучению фазовых 
равновесий в системе FeGa2Se4–FeIn2Se4.

FeGa2Se4 плавится с открытым максимумом при 
1318 К [25] (по данным [26] при 1283 К). Согласно 
же авторам [27] это соединение плавится с разло-
жением по перитектической реакции при 1243 К. 
Соединение FeIn2Se4 плавится конгруэнтно при 
1163 К [28], 1253 К [29] или 1195 К [12]. 
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Соединение  FeGa2Se4  имеет кубическую 
структуру (Пр. гр. F m43 , a = 0.5498(5) нм [26] или 
а = 0.5501 нм [27]), а FeIn2Se4 кристаллизуется в 
тригональной структуре (Пр. гр. R3m, a = 0.4016, 
с = 3.8975 нм [30] или a = 0.4007, с = 3.901 нм 
[12]). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследований вначале сплав-

лением элементарных компонентов (железо – 
99.995 %, индий – 99.999 %, галлий – 99.999 % и се-
лен –99.99 %) фирмы Alfa Aesar в стехиометричес-
ких соотношениях в откачанных до ~10–2 Па и за-
паянных кварцевых ампулах были синтезированы 
соединения FeGa2Se4 и FeIn2Se4 . Синтез проводили 
двухзонным методом в наклонной печи. Нижнюю 
«горячую» зону нагревали до 1300 К (FeGa2Se4) или 
1200 К (FeIn2Se4), верхнюю «холодную» – до 900 К, 
что несколько ниже температуры кипения селена 
(958 К) [31]. После исчезновения следов селена в 
«холодной» зоне ампулу полностью погружали в 
«горячую» зону, температуру понижали до 1000 К, 
выдерживали в течение 3 ч  и охлаждали в режиме 
выключенной печи. 

Индивидуальность синтезированных соеди-
нений контролировали методами ДТА и РФА. 
Температуры плавления FeGa2Se4 и FeIn2Se4, оп-
ределенные методом ДТА, были равны 1285±3 и 
1195±3 К соответственно, что совпадает с  дан-
ными работ [12, 26]  и значительно отличается от  
[25, 27–29]. 

Расшифровкой порошковых рентгенограмм 
получены следующие кристалло графические дан-
ные: 

FeGa 2Se 4:   кубическая ,  Пр .  гр .  F m43 , 
а = 0.55006(4) нм

FeIn2Se4:   тригональная ,  Пр .  гр .  R3m ,  
a = 0.40173(2), с = 3.8972(12) нм,
которые хорошо согласуются с результатами работ 
[27, 30].

Сплавы исследуемой системы каждый массой 
1 г готовили сплавлением исходных соединений 
в различных соотношениях в вакуумированных 
кварцевых ампулах с последующим гомогенизиру-
ющим отжигом при 1000 К в течение  ~600 ч и за-
калкой вбрасыванием ампул в холодную воду. 

ДТА проводили на установке NETZSCH 404 F1 
Pegasus system (хромель-алюмелевые термопары). 
Результаты измерений обрабатывались с помощью 
программного обеспечения NETZSCH Proteus Soft-
ware. Точность измерения температуры находилась 
в пределах ±2 К.

Рентгенофазовые и структурные исследова-
ния проводились на основе порошковых дифрак-
ционных данных, полученных на дифрактометре 
«D2 Phaser». Определение и уточнение структуры 
проводились методом Ритвельда с использованием 
программы TOPAS-4.2  фирмы Bruker. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные ДТА (табл. 1) и РФА отожженных спла-

вов позволили установить характер фазовых рав-
новесий в системе FeGa2Se4–FeIn2Se4. Установле-
но, что она квазибинарна, характеризуется наличи-
ем дистектического (D) и эвтектического (е) рав-
новесий и образованием широких областей твер-
дых растворов (α- и β-фазы) со стороны обоих ис-
ходных соединений (рис. 1а). Обращает на себя 
внимание конгруэнтное плавление β-фазы соста-
ва FeGaInSе4 при 1222 К. Эвтектика имеет состав 
37 мол. % FeIn2Se4 и кристаллизуется при 1215 К. 
При температуре эвтектики предельная концен-
трация α-фазы составляет 27 мол. %, а β-фазы − 
43 мол. % FeIn2Se4. 

Таблица 1. Результаты ДТА сплавов системы 
FeGa2Se4–FeIn2Se4

[Table 1. Results of DTA for the alloys of the 
FeGa2Se4–FeIn2Se4 system]

Состав, мол. % FeIn2Se4
[Composition, mol % 

FeIn2Se4]

Термические эффекты, К
[Thermal effects, K]

0 (FeIn2Se4) 1285
10 1270
20 1237–1250
30 1215; 1230
35 1215
40 1215
45 1218
50 1222
60 1220
70 1210–1216
80 1200–1210
90 1200
100 1195

Результаты РФА подтвердили образование ши-
роких областей твердых растворов в исследуемой 
системе. Из рис. 2 видно, что порошковые диф-
рактограммы сплавов, содержащих >40 мол. % 
FeIn2Se4 идентичны дифрактограмме чистого 
FeIn2Se4, а сплава состава 20 мол. % FeIn2Se4 – диф-
рактограмме FeGa2Se4. Линии отражения промежу-
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы некоторых сплавов системы FeGa2Se4-FeIn2Se4
[Fig. 2. Powder diffractograms of some alloys of the FeGa2Se4-FeIn2Se4 system]

Рис. 1. Фазовая диаграмма (а) системы FeGa2Se4-
FeIn2Se4 и концентрационные зависимости параметров 

решетки (b)
[Fig. 1. The phase diagram (a) of the FeGa2Se4-FeIn2Se4 
system and the concentration dependences of the lattice 

parameters (b)] 

точных сплавов характеризуются некоторым сме-
щением с изменением состава. Дифрактограммы 
сплавов составов 30 и 40 мол. % FeIn2Se4  состоят 
из совокупности линий отражения α-и β-фаз. Для 
первого сплава это отчетливо видно из рис. 2. На 
дифрактограмме же второго сплава мы наблюдали 
следы двух наиболее сильных линий отражения α-
фазы, которые практически перекрываются более 
интенсивными рефлексами β-фазы. 

Фазовые составы сплавов, типы и параметры 
кристаллической решетки фаз системы FeGa2Se4-
FeIn2Se4 приведены в табл. 2. Концентрационные 
зависимости параметров кристаллической решетки 
(рис. 1b) α-и β-фаз практически линейны, что поз-
волило уточнить области их гомогенности при ком-
натной температуре: 0–20 и 42-100 мол. % FeIn2Se4 
соответственно. 

Учитывая особое положение β-фазы состава 
FeGaInSe4 на фазовой диаграмме, на основе по-
рошковой дифрактограммы методом Ритвельда 
уточнена ее  кристаллическая структура. На рис. 3 
представлены экспериментальная и расчетная диф-
ракционные картины, а также разности их интен-
сивностей. 

Уточненные параметры элементарной ячейки 
приведены в табл. 2, а  атомные позиционные па-
раметры – в табл. 3. 

a

b

Ф. М. МАМЕДОВ, С. З. ИМАМАЛИЕВА, И. Р. АМИРАСЛАНОВ, М. Б. БАБАНЛЫ
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ FeGa2Se4–FeIn2Se4 И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА FeGaInSe4

Таблица 3. Атомные позиционные параметры в FeGaInSe4

[Table 3. Atomic positional parameters in FeGaInSe4]

Атомы
[Atoms] 

Кратность позиций
[Multiplicity of positions] x y z Тип атома

[Atom type] 
Заселенность

[Relative occupation]
Fe(1)
In(2)

3
3

0
0

0
0

0.5  
0.5

Fe+2

In+3
0.840(93)
0.160(93)

In(1)
Fe(2)

3
3

0
0

0
0

   0.9352(28)  
0.9352(28)  

In+3

Fe+2
0.840(93)
0.160(93)

Ga 3 0 0 0.0696(28)     Ga+3 1
Se1 3 0 0 0.7087(35) Se 1
Se2 3 0 0 0.1350(45)   Se 1
Se3 3 0 0 0.8700(47) Se 1
Se4 3 0 0 0.2951(40)   Se 1

Рис. 3. Экспериментальная и расчетная дифракционные картины FeGaInSe4, а также разности их интенсивнос-
тей (линия ниже дифрактограммы)

[Fig. 3. Observed and calculated powder diffraction pattern and difference plot for  FeGaInSe4 (line below the diffrac-
tion spectrum)]

Таблица 2. Фазовые составы и кристаллографические параметры фаз в системе FeGa2Se4-FeIn2Se4

[Table 2. Phase compositions and crystallographic parameters of the phases in the FeGa2Se4-FeIn2Se4 system]

Состав, мол. % FeIn2Se4 
[Composition, mol % 

FeIn2Se4]

Фазовый состав 
[Phase compositions]

Тип и параметры кристаллической решетки, нм
[Type and parameters of the crystal lattice, nm]

FeGa2Se4 α Кубическая, F m43 , a = 0.55006(3) 
[Cubic, F m43 , a = 0.55006(3)]

10 α «–»,  a = 0.55251(4)
20 α «–»,  a = 0.55492(4)

30 α+β
«–»,  a = 0.55494(4)

Тригональная,  R-3m, a = 0.39227(3), с =3.8529(4)
[Trigonal, R-3m, a = 0.39227(3), с =3.8529(4)]

40 β «–», a = 0.39226(3), с = 3.8527(4)
50 β «–», a = 0.39290(1), с = 3.8542(6)
60 β «–», a = 0.39475(3), с = 3.8643(4) 
80 β «–», a = 0.39831(3), с = 3.8811(4)

100 β «–», a = 0.40173(3), с = 3.8972(12)
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Кристаллические структуры слоистых соеди-
нений типа MB2X4 состоят из семислойных паке-
тов [9]. Эти пакеты формируются из атомных сло-
ев в следующей последовательности: Х-В-Х-M-Х-
В-Х. Если характеризовать структуру этих пакетов 
в полиэдрах, можно показать, что они состоят из 
трех полиэдрических слоев. При этом  централь-
ный слой состоит из октаэдров, сочлененных об-
щими ребрами. Этот слой октаэдров с двух сторон 
окружен слоями тетраэдров, которые сочленены 
вершинами. Тетраэдрические позиции заселены 
атомами В, а центральный слой октаэдров – толь-
ко атомами М. 

Согласно нашим данным (табл. 3) в структуре 
FeGaInSe4 атомы Ga имеют собственную кристал-
лографическую позицию, полностью занимая один 
из тетраэдрических слоев, а атомы Fe и In распре-
делены в остальных двух позициях. 

Таким образом, исходя из характера заселен-
ности кристаллографических позиций в FeGaInSe4, 
его нельзя рассматривать как обычный твердый 
раствор замещения на основе тройного соедине-
ния FeIn2Se4.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена фазовая диаграмма квазибинарной 

системы FeGa2Se4–FeIn2Se4. Установлено, что она 
характеризуется наличием эвтектического и дис-
тектического равновесий. В системе выявлены но-
вые фазы переменного состава, представляющие 
практический интерес как магнитные полупро-
водники. Методом Ритвельда на основе порошко-
вой дифрактограммы уточнена кристаллическая 
структура FeGaInSe4. Показано, что оно кристал-
лизуется в тригональной решетке (Пр. гр. R3m, а = 
0.39290(1) нм, с = 3.8542(6) нм). На основе анали-
за заселенности кристаллографических позиций в 
FeGaInSe4 показано, что она отличается от таковой 
для  тройного соединения FeIn2Se4.  

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории «Перспективные 
материалы для спинтроники и квантовых вычис-
лений», созданной на базе Института катализа 
и неорганической химии НАНА (Азербайджан) и 
Международного физического центра Доностиа 
(Испания).
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Abstract. The compounds of the MB2X4 type (M-Mn, Fe, Co, Ni, B-Ga, In, Sb, Bi; X- S, Se, Te) 
exhibit the phenomenon of electron- or optically-controlled magnetism; therefore, they are very 
promising for creation of lasers, modulators of light, photodetectors and other magnetic fi eld 
controllable functional devices. Recent studies have shown that the range of functional characteristics 
of these compounds can be substantially improved and expanded due the changing the composition 
of these compounds and the obtaining solid solutions of various types of substitution. The above-
mentioned shows the relevance of researches aimed to obtain and study the properties of solid solutions 
based on the MB2X4 compounds.
The development and optimization of processes for the preparation of new complex phases are based 
on the data on phase equilibria and thermodynamic characteristics of the corresponding system. 
The aim of the present study was determining the phase relations in the FeGa2Se4-FeIn2Se4  system. 
We used the differential thermal analysis (DTA) and X-ray diffraction (XRD) in order to analyze the 
samples of the system. The temperatures of the thermal effects were determined using a NETZSCH 
404 F1 Pegasus differential scanning calorimeter within room temperature and ~1300 K. The phase 
composition of the powdered samples was identifi ed by powder X-ray diffraction D2 Phaser dif-
fractometer at room temperature. The defi nition and refi nement of the structure, as well as calculation 
of the unit cell parameters of intermediate alloys, were carried out by the Rietveld method using 
Topas-4.2 software.

Ф. М. МАМЕДОВ, С. З. ИМАМАЛИЕВА, И. Р. АМИРАСЛАНОВ, М. Б. БАБАНЛЫ
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It is established that the studied system is quasi-binary, and characterized by the presence of the 
distectic and eutectic equilibria, as well as the formation of broad areas of solid solutions FeGa2Se4 
(α-phase) and FeIn2Se4 (β-phase). β-phase with composition of FeGaInSe4 melts congruently at 1222 
K and crystallizes in the trigoinal system: Sp.gr. R3m, а = 0.39290(1) nm, с = 3.8542(6) nm, V = 
515.28 (15) nm3. 
Using the powder diffraction data, the occupation of the crystallographic positions in FeGaInSe4 was 
determined by the Rietveld method. It was shown that the occupation of the crystallographic positions 
in FeGaInSe4 qualitatively differs from FeIn2Se4.
Obtained experimental results can be used for choosing the composition of solution-melt for the 
growth of the high-quality crystals of intermediate phases which are of interest as magnetic semi-
conductors.

Keywords: FeGa2Se4-FeIn2Se4 system, phase diagram, solid solutions, crystal structure of FeGaInSe4, 
Rietveld method. 
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