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Аннотация 
Семейство соединений с общей формулой АВ2Х4 (А – Mn, Fe, Co, Ni; B – Ga, In, Sb, Bi; X – S, Se, Te) и сложные фазы 
переменного состава на их основе относятся к перспективным функциональным материалам, проявляющим 
термоэлектрические, фотоэлектрические, оптические и магнитные свойства. В данной работе продолжено 
исследование многокомпонентных систем на основе халькогенидов переходных металлов и представлены 
результаты исследования фазовых равновесий в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4 методами дифференциального 
термического и рентгенофазового анализа. 
На основании экспериментальных результатов построены политермические сечения MnTe–MnGaInTe4 и MnGa2Te4–
[A] ([A] – двухфазный сплав боковой системы 2MnTe–MnIn2Te4 состава 50 мол. % MnIn2Te4), изотермическое сечение 
при 800 K фазовой диаграммы и проекция поверхности ликвидуса. Установлено, что ликвидус состоит из полей 
первичной кристаллизации 4 фаз: 1 – Mn-ht; 2 – фазы на основе различных модификаций MnTe; 3 – g 1; 4 – 
g2.Определены типы и координаты нон- и моновариантных равновесий.
На основе тройных (MnGa2Te4, MnIn2Te4) соединений выявлены широкие области твердых растворов, представляющие 
интерес как магнитные материалы.
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1. Введение
Семейство соединений с общей формулой 

АВ2Х4 (А – Mn, Fe, Co, Ni; B – Ga, In, Sb, Bi; X – 
S, Se, Te) [1–8] и сложные фазы переменного со-
става на их основе [9–12] вызывает значитель-
ный интерес в последние три десятилетия. Эти 
магнитные соединения, содержащие три кати-
она металла вокруг каждой позиции аниона, в 
то время как четвертая пустая позиция образу-
ет упорядоченный массив вакансий, могут суще-
ствовать в различных кристаллических структу-
рах и демонстрируют ряд физических и химиче-
ских свойств, связанных с кристаллографически 
упорядоченным массивом этих вакансий. Кро-
ме того, наличие в этих соединениях магнитных 
ионов Fe+2 и Mn+2 делает их очень интересными 
с точки зрения их магнитооптических свойств. 
Согласно результатам работ [1–6], эти соедине-
ния проявляют термоэлектрические, фотоэлек-
трические и оптические свойства. 

Исследования последних лет показали что, 
некоторые слоистые соединения типа АВ2Х4 
обладают свойствами магнитного и топологи-
ческого изолятора [13–24]. Подобное сочетание 
магнитных и топологических свойств потенци-
ально приводит к развитию многофункциональ-
ных электронных и спинтронных компонентов, 
обещающих улучшение энергоэффективности и 
вычислительных возможностей.

Вышеизложенное показывает актуальность 
исследований, направленных на получение и 
изучение свойств твердых растворов на основе 
соединений типа АВ2Х4.

Поиск и разработка методов направленного 
синтеза новых многокомпонентных фаз и ма-
териалов базируются на надежных данных по 
фазовым равновесиям в соответствующих си-
стемах [25–27]. 

В представленной статье продолжено иссле-
дование многокомпонентных систем на основе 

халькогенидов переходных металлов [28–31] и 
представлены результаты исследования фазовых 
равновесий в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4.  

1.1. Исходные соединения
Результаты исследования исходных бинар-

ного и тройных соединении исследуемой систе-
мы представлены в ряде работ [32–35]. Теллурид 
MnTe плавится инконгруэнтно по перитекти-
ческой реакции при 1425 К. Этому соединению 
присущи несколько полиморфных переходов 
[32, 33]. Кристаллографические параметры раз-
личных модификаций этого соединения пред-
ставлены в табл. 1.

Два других соединения этой системы – 
MnGa2Te4 и MnIn2Te4, плавятся конгруэнтно при 
1083 K [34] и 1025 K [35] соответственно. Пер-
вое кристаллизуется в псевдо-тетрагональной, 
а второе – тетрагональной структуре (табл. 1). 

1.2. Граничные квазибинарные системы
Новый уточненный вариант фазовой диа-

граммы системы MnTе–MnGa2Te4 приведен в 
работе [34], согласно которому она относится к 
эвтектическому типу и имеет следующие коор-
динаты эвтектики: 84 мол. % MnGa2Te4 и 1070 К.

Диаграмма состояния другой граничной си-
стемы MnTe–MnIn2Te4 тоже эвтектического типа 
с координатами эвтектики: 90 мол. % MnIn2Te4 
и 1015 К [35]. 

Система MnGa2Tе4–MnIn2Tе4 изучена авто-
рами [30] (рис. 1). Установлено, что она квазиби-
нарна и характеризуется образованием широких 
областей твердых растворов на основе исход-
ных соединений. Фаза состава MnGaInTe4 име-
ет максимальную температуру (1030 К) и кри-
сталлизует в тетрагональной сингонии (табл. 1). 
Сравнение кристаллических решеток MnGaInTe4 
и изоструктурного с ним тройного соединения 
MnIn2Te4 показало [30], что они существенно раз-
личаются по характеру заселения кристаллогра-

Таблица 1. Кристаллографические данные бинарных и тройных фаз системы  
MnTе – MnGa2Te4 – MnIn2Te4

Фазы Сингония, пространственная группа и параметры решетки, нм Источник
MnTе – rt гексагональная, P63/mmc: а = 0.41498, c = 0.67176 нм [36] 

MnTе – it кубическая, F43m: а = 0.634 нм [36]

MnTе – ht гексагональная, P63/mmc: а = 0.4148, c = 0.6721 нм [36]

MnGa2Te4

псевдо-тетрагональная: а = b = 0.847, с = 4.83 нм [37]

моноклинная, С/2с: a = b = 1.1999 нм, с = 2.4922 нм [38]

MnIn2Te4 тетрагональная, I-42m: a = 0.619490(5), c = 1.23956(2) нм [30]

MnGaInTe4 тетрагональная, I-42m: a = 0.610293(7), c = 1.21766(2) нм [30]
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фических позиций, и MnGaInTe4 может быть оха-
рактеризован как упорядоченная фаза.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Исходные соединения исследуемой системы 
MnTе, MnGa2Te4 и MnIn2Te4 были синтезированы 
сплавлением стехиометрических количеств эле-
ментарных компонентов высокой степени чи-
стоты (марганец, номер по каталогу 7439-96‑5, 
индий – 7440-74-6, галлий – 7440-55‑3 и тел-
лур – 13494-80-9), приобретенные у немецкой 
фирмы Alfa Aesar. Синтезы проводили в запаян-
ных и эвакуированных до остаточного давления 
10–2 Па кварцевых ампулах при температурах на 
20 К выше температур плавления в течение 8 ч. 
Затем печь выключали. Для предотвращения  
взаимодействия кварца с марганцем синтез ис-
ходных соединений и промежуточных сплавов 
исследуемой системы проводили в графитизи-
рованных ампулах. Графитизирование проводи-
ли термическим разложением толуола. 

Однофазность синтезированных соединений 
была подтверждена методами дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА) и рентгенофа-
зового анализа (РФА). 

Согласно данным ДТА, температуры плавле-
ния MnTе, MnGa2Te4 и MnIn2Te4 равны 1425 ±3 K, 
1083 ±3 К и 1025 ±3 К соответственно, что совпа-
дает с результатами работ [32-35].

На основании данных РФА рассчитаны кри-
сталлографические параметры решеток, кото-
рые хорошо согласующиеся с литературными 
[36, 37, 30], (табл.1):

MnTе–rt – гексагональная, пр.гр.  P63/mmc: 
a = 0.41488(4), c = 0.67166(6) нм;

MnGa 2Te 4 – псевдо-тетрагональная: 
а = b = 0.84851(8), c = 4.8402(2) нм;  

MnIn2Te4 – тетрагональная, I-42m: а = 0.61949 
(5); c = 1.23956(2) нм; 

MnGaInTe 4 – тетрагональная, I-42m: 
а = 0.610293 (7); c = 1.21766(2) нм. 

Сплавы системы MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4 
(рис. 2) были синтезированы сплавлением выше-
указанных соединений в различных соотноше-
ниях в эвакуированных кварцевых ампулах с по-
следующим длительным (500 ч) термическим от-
жигом при 800 К. С целью построения диаграм-
мы твердофазных равновесий ряд сплавов за-
каливали вбрасыванием ампул в холодную воду. 

2.2. Методы исследования 
ДТА проводили на установке Netzsch STA 449 

F3 (платин-платинo/родиевые термопары) в ин-
тервале температур от комнатной до ~ 1450 К со 
скоростью нагревания 10 К·мин–1. 

РФА проводили снятием порошкограмм на 
дифрактометре «D2 Phaser». Расчет и уточнение 
параметров кристаллических решеток проводи-
ли с помощью программ EVA и TOPAS 4.2 (фир-
мa Bruker, Германия, CuKa-излучение, интервал 
углов 5° ≤ 2q ≤ 80°, скорость сьемки 0.03º × 0.2 мин). 

3. Результаты и обсуждение
На основании обработки совокупности экс-

периментальных и литературных данных по гра-
ничным системам [30, 34, 35] получена общая 
взаимосогласованная картина фазовых равно-
весий в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4. В та-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы MnGa2Te4– MnIn2Te4 [30]
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блицах и рисунках, а также в тексте статьи твер-
дые растворы на основе соединений и их различ-
ных модификации имеют следующие обозна-
чение: a – MnTе-lt, g1 – MnGa2Te4, g2 – MnIn2Te4.

3.1. Твердофазные равновесия  
в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4

На основании данных РФА закаленных от 
800  К образцов построена диаграмма твердо-
фазных равновесий системы MnTе–MnGa2Te4–
MnIn2Te4 при 800 К (рис. 3). Как видно, в систе-
ме образуются широкие поля твердых растворов 
на основе тройных соединений MnGa2Te4 (g1) и 
MnIn2Te4 (g2). Эти фазы имеют вид полос шири-
ной 2–4 мол. % и длиной 15 и 65 мол. % соответ-
ственно вдоль граничной системы MnGa2Te4–
MnIn2Te4. На основе низкотемпературной мо-
дификации MnTe a-фаза занимает узкое поле 
(5–6 мол. %) у соответствующего угла. Перечи-
сленные фазы образуют между собой ряд двух-
фазных полей: a+g1, a+g2 и g1+g2, разграниченных 
трехфазной областью a+g1+g2.

Все фазовые поля, показанные на рис. 3, были 
подтверждены методом РФА. На рис. 4 приве-
дены порошковые дифрактограммы трех спла-
вов из различных фазовых областей. Как видно, 
фазовые составы этих образцов соответствуют 
представленной на рис. 3 картине твердофаз-
ных равновесий.

3.2. Поверхность ликвидуса
Проекция поверхности ликвидуса системы 

MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4 состоит из четырех 

полей первичной кристаллизации (рис. 5). На-
личие поля (1), соответствующего первичной 
кристаллизации высокотемпературной моди-
фикации марганца, не являющегося компонен-
том данной системы, объясняется образованием 
MnTe по перитектической реакции L + Mn-ht ´ 
MnTe-ht [32]. Поле (2) отвечает кристаллизации 
твердых растворов на основе различных моди-
фикаций MnTe. Остальные два поля  принадле-
жат g1- и g2-фазам. Указанные поля разграниче-
ны рядом кривых моновариантных равновесий 
и точек нонвариантных равновесий. Типы и ко-
ординаты нонвариантных и моновариантных 
равновесий приведены в табл. 2.

Рис. 2. Составы исследованных образцов в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4

Таблица 2. Нонвариантные и моновариантные 
равновесия в системе MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4

Точка или 
кривая на рис. 5 Равновесие Т, К

D
M
e1
е2
e3
e4
e5
E

L ´ g2 (MnGaInTe4) 
L ´ g2

L ´ g1 + g 2
L ´ g1 + a 
L ´ g2 + a 
L ´ g2 + a
L ´ g2 + a

L ´ a + g1 + g 2

1030
1005
1012
1060
1015
1018
1310
997

е2E 
e1E
e4E
e3e5
e4 e5

L ´ a +  g1  
L ´ g1+  g2  
L ´ a + g2
L ´ g + g2
L ´ a + g 2

1060–997
1012–997
1018–997
1015–995
1018–995
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Рис. 3. Диаграмма твердофазных равновесий системы MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4 при 800 К. ·1-3 сплавы, 
для которых на рис. 4. приведены порошковые дифрактограммы

Рис. 4. Порошковые диффрактограммы сплавов (1-3) системы MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4, указанных на 
рис. 3
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Система MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4 имеет 
один частично квазибинарный разрез (рис. 5, 
пунктирная линия), который делит ее на 2 подси-
стемы. Подсистема MnTe–MnGa2Te4–MnGaInTe4 
относится к нонвариантному эвтектическому (E) 
типу, а подсистема MnTe–MnGaInTe4–MnIn2Te4 
относится к моновариантному эвтектическо-
му типу. Следует отметить, что g2-фаза cостава 
MnGaInTe4 имеет максимальную точку плавле-
ния, равную 1030 К. Как показано в [30] характер 
заселения атомами кристаллографических пози-
ций в MnGaInTe4 дает основание рассматривать 
его как упорядоченную фазу. Учитывая, что фаза 
MnGaInTe4 находится в нонвариантном эвтекти-
ческом равновесии с a-фазой на основе MnTe-rt 
(рис. 5, точка е4), этот разрез можно считать ча-
стично квазибинарным.

3.3. Политермические разрезы
Разрез MnTe–MnGaInTe4 (рис. 6) частич-

но квазибинарный. Ликвидус состоит из трех 
кривых. В области составов, богатых MnTe 
(>  90  мол.  %), из расплава кристаллизуется 
Mn‑ht, в интервале 13–90 мол. % MnTe – твер-
дые растворы на основе различных модифи-
каций монотеллурида марганца, а в интервале 
0–15  мол.  % MnTe-g2-фаза. Образование твер-

дых растворов на основе MnTe приводит к по-
нижению температур его полиморфных пере-
ходов и установлением метатектических рав-
новесий. Координаты эвтектики (e4) – 13 мол. 
% MnTe и 1018 К. 

Разрез MnGa2Te4–[A] (рис.7), где [A] - двух-
фазный сплав боковой системы 2MnTe–MnIn2Te4 
состава 50 мол. % MnIn2Te4. Данный разрез пере-
секает частично квазибинарное сечение 2MnTe–
MnGaInTe4 и проходит через поля первичной 
кристаллизации твердых растворов на осно-
ве различных кристаллических модификаций 
MnTe и g1-фазы. Ниже ликвидуса протекают мо-
новариантные эвтектические реакции: L ́  a + g1 
(55–97 мол. % MnGa2Te4) и L ´ a + g2 (< 55 мол. % 
MnGa2Te4). В точках экстремумов (составы 10 и 
33.3 мол. % MnGa2Te4) вторая реакция нонвари-
антна. В ходе указанных эвтектических процес-
сов формируются трехфазные поля: L + a + g1 и 
L + a + g2 (рис. 7). В интервалах составов 0–48 и 
80–97 мол. % MnGa2Te4 кристаллизация заверша-
ется образованием двухфазных смесей: a + g2 и 
a + g1 соответственно. В интервале 48–80 мол. % 
MnGa2Te4 кристаллизация протекает по нонва-
риантной эвтектической реакции LЕ ́  a + g1 + g2, 
приводящая к образованию в субсолидусе трех-
фазной области a + g1+ g2.

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы MnTе–MnGa2Te4–MnIn2Te4. Поля первичной кристал-
лизации фаз: 1 – Mn-ht; 2 – фазы на основе различных модификаций MnTe; 3 – g 1; 4 – g2
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4. Заключение
Фазовые равновесия в системе MnTе–

MnGa2Te4–MnIn2Te4 изучены методами ДТА и 
РФА. Построены проекция поверхности ликви-
дуса данной системы, изотермическое сечение 
при 800 K и внутренние политермические раз-
резы 2MnTe–MnGaInTe4 и MnGa2Te4–[A] фазовой 

диаграммы. Показано, что поверхности ликви-
дуса соответствуют 4 поля первичной кристал-
лизации фаз. Определены типы и координаты 
нон- и моновариантных равновесий. В системе 
выявлены широкие области твердых раство-
ров по разрезу MnGa2Te4–MnIn2Te4 (10 и 65 мол. 
% соответственно) представляющие практиче-

Рис. 6. Политермический разрез 2MnTe–MnGaInTe4 

Рис. 7. Политермический разрез MnGa2Te4–[A], [A] - сплав системы 2MnTe–MnIn2Te4 состава 50 мол. % 
MnIn2Te4
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ский интерес как потенциальные магнитные 
материалы. 
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