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Аннотация 
Цель статьи: Халькогениды индия (III) и галлия (III) известны как перспективные для новой техники вещества, 
особенностью которых является наличие стехиометрических вакансий – неполностью заселенных позиций в одной 
или нескольких подрешетках, что вызывает несоответствие между составом соединения и его структурным типом. 
Упорядочение стехиометрических вакансий приводит к обилию родственных по структурным мотивам модифи-
каций в узком диапазоне составов. Так, для Ga2S3 известно 4 модификации, которые присутствуют на T-x-диаграмме 
системы Ga – S. Часть вакантных позиций может быть заселена примесными атомами, например, марганцем. Это 
позволяет – при определенном уровне легирования – стабилизировать каждую из трех высокотемпературных 
модификаций сесквисульфида галлия.
Экспериментальная часть: Так, для сплавов разреза MnS–Ga0.42S0.58 с содержанием MnS от 0 до 4.0 мол. % S, мы на-
блюдали конверсию образцов в сфалеритоподобную фазу γ-Ga2+δS3. При повышении концентрации MnS 
(для  > 4.0 мол.%), сфалеритоподобная фаза трансформировалась в вюрцитную форму (β-Ga2S3). Выявленный факт 
рассматривается с точки зрения теории электроотрицательности.
Выводы: В исследовании также рассматривается возможность более тонкой настройки структуры (состава) исход-
ного сплава системы Mn – Ga – S при использовании метода селективных химических транспортных реакций (СХТР). 
Этот метод дает возможность получения фазово-чистых образцов Ga2S3:Mn со структурами любой из четырех 
модификаций сесквисульфида галлия (α-, α′-, β-, γ-Ga2S3). Суть регулирования фазового и нестехиометрического 
состава при помощи СХТР заключается в регулируемом введении или удалении из кристаллической решетки ре-
гулируемого вещества атомов только одного из компонентов. Показана перспективность использования данного 
метода для направленного синтеза твердых растворов Ga2S3:Mn c заданной структурой.
Ключевые слова: система Mn – Ga – S, фазовые равновесия, структуры со стехиометрическими вакансиями, ста-
билизация фаз
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Abstract
Objectives: This work addresses the problem of reproducible inorganic synthesis, namely, the production of high-temperature 
defects in gallium-sesquisulfide-phases, stabilized by suitable impurity doping at a suitable concentration. The goal of the 
work is to elucidate the concentration-temperature conditions under which the various modifications of Ga2S3 doped with 
a selected component (M) are stable (relative to other phases of the M–Ga–S system).
Experimental: Novel approaches for doping and synthesizing phase-pure polycrystalline samples of reproducibly obtained 
structures and compositions are used in this investigation. The powder XRD is applied for structural identification.
Conclusions: It is shown that doping gallium sesquisulfide with manganese expands the range of existence of all three 
high-temperature phases of the Ga2S3-family to low temperatures. The temperature conditions for the existence of each 
phase of the Ga2S3:Mn solid solution with a specific structure depend not only on the manganese impurity concentration 
but also on the Gato-S ratio. This leads to the fact that for quasi-binary sections of the ternary Mn–Ga–S system with very 
similar component ratios, different phases of Ga2S3:Mn solid solutions are formed at the same temperatures. The advantages 
of using the method of selective chemical transport reactions to control the composition and structures of Ga2S3:Mn solid 
solutions are demonstrated.
Keywords: Mn – Ga – S - system, Phase equilibria, Structures with native vacancies, phase stabilization
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1. Введение
Халькогениды A2

IIIB3
VI (A = Ga, In; B = S, Se, Te) 

относятся к фазам, особенностью которых явля-
ется наличие в структурах стехиометрических 
вакансий в катионных подрешетках. Концент-
рация вакантных узлов в этих структурах, назы-
ваемых дефектными, доходит до 33.3 % от обще-
го числа катионных позиций, что многократно 
превышает содержание классических (равновес-
ных) вакансий в прочих твердых веществах [14]. 
Такая специфика строения придает ряд особых 
свойств соединениям со стехиометрическими 
вакансиями. Соединения A2

IIIB3
VI кристаллизуют-

ся в структурных типах вюрцита или сфалерита, 
в которых стехиометрические вакансии распре-
делены неупорядоченно; также известны вюр-
цито- и сфалеритоподобные сверхструктуры, в 
которых стехиометрические вакансии оказы-
ваются полностью или частично упорядочены. 
Структурное разнообразие этих халькогенидов 
и свойства материалов на их основе подробно 
рассмотрены в недавних обзорных работах [5, 6].

Настоящая работа посвящена проблемам 
воспроизводимого синтеза фаз A2

IIIB3
VI с кон-

кретными дефектными структурами в системе 
Ga –  S. Наиболее детальные и систематичные 
сведения о фазовых равновесиях в этой систе-
ме и о самих промежуточных фазах были полу-
чены в работах М. Пардо (M. Pardo) [7, 8]. Соглас-
но данным этих исследований и более поздних 
уточнений [9, 10], на фазовой диаграмме этой 
системы присутствуют четыре фазы, составы 
которых близки к формуле Ga2S3 (рис. 1). Три из 
таких фаз оказываются высокотемпературны-
ми, причем областям их стабильности отвечают 
узкие коридоры составов и температур. Так, при 
температурах свыше 878 °С на T-x-диаграмме 
рассматриваемой системы присутствуют: сме-
щенная по составу в сторону галлия фаза со 
структурой дефектного сфалерита γ-Ga2+δS3 (пр. 
гр. F43m) с неупорядоченно распределенными 
в катионной подрешетке вакансиями (xs = 59.3–
59.5 мол. % S) и две модификации с гексагональ-
ными структурами: α-Ga2S3 и β-Ga2S3 [10]*

. По-
следняя имеет структуру дефектного вюрцита 
(пр. гр. P63mc) с неупорядоченными вакансия-
ми. α-Ga2S3 является дочерней модификацией 
от β-Ga2S3: в ее структуре стехиометрические 
вакансии распределены в различных концент-
рациях между двумя из трех катионных подре-

*  Здесь и далее обозначения фаз даются согласно 
работам [7, 8]. Эти же обозначения фигурируют и в более 
поздних статьях [9, 10].

шеток (пр. гр. P61). Области существования α- и 
β-Ga2S3 также несколько смещены в сторону из-
бытка галлия (рис. 1, [7–10]). Не относящаяся к 
высокотемпературным моноклинная модифи-
кация α′-Ga2S3 (пр. гр. Сc) также является дочер-
ней по отношению к β-Ga2S3, но характеризует-
ся полным упорядочением стехиометрических 
вакансий и имеет строго стехиометрический 
состав Ga2S3. При температурах ниже 878 °С из 
промежуточных фаз системы Ga – S существу-
ют только моносульфид GaS со слоистой струк-
турой (пр. гр. P63mc) и α′-Ga2S3 [7–10].

Очевидно, что для исследования свойств ка-
ждой из указанных фаз необходимо воспроиз-
водимо получать соответствующие образцы в 
фазово-чистом виде. Однако даже специаль-
но разработанные в [10] методики закалива-
ния метастабильных при комнатной темпера-
туре α-, β- и γ-Ga2S3 в некоторых случаях дают 
сбои, и в объемных образцах появляются гете-
рофазные включения моносульфида галлия GaS 
и (или) α′-Ga2S3. 

Для решения проблемы воспроизводимого 
синтеза эти высокотемпературные структуры 
сесквисульфида галлия стабилизировали введе-
нием определенных концентраций подходящей 
примеси. Целью настоящей работы является вы-
яснение вопроса о том, в каких концентрацион-
но-температурных условиях различные моди-
фикации сесквисульфидов галлия, легирован-
ные выбранным компонентом M, оказываются 
стабильными относительно других фаз системы 
M –Ga – S. С этим вопросом коррелирует и воз-
можность выделения заявленных веществ при 
комнатной температуре. Для достижения цели 
решали следующие задачи:

1. Выбирали легирующий компонент M.
2. Находили примерное положение областей 

стабильности твердых растворов компонента M 
в γ-, β- и α-Ga2S3 при температурах, более низких, 
чем те, которые соответствуют областям суще-
ствования фаз семейства Ga2S3 в бинарной сис-
теме Ga – S.

3. Разрабатывали методику синтеза поликри-
сталлических образцов этих твердых растворов в 
фазово-чистом виде и показывали возможность 
ее применения.

Следует отметить, что легирующий компо-
нент M может не только стабилизировать кон-
кретную высокотемпературную фазу, но и при-
дать материалу на основе этой фазы новые 
функциональные свойства или улучшить име-
ющиеся. 
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2. Подходы к выбору легирующего 
компонента

При выборе подходящей легирующей приме-
си для стабилизации сфалеритоподобной и вюр-
цитоподобной модификаций (т.е. γ-и β-Ga2S3) ру-
ководствовались следующими соображениями.

1). Т р е б о в а н и е  п о д х о д я щ е й  к о н ц е н т -
р а ц и и  в а л е н т н ы х  э л е к т р о н о в . Примесь 
выбирали из таких элементов, которые, соглас-
но концепции Э. Партэ [11], способны снижать 
концентрацию валентных электронов (VEC) в се-
сквисудьфиде галлия. Согласно [11], структурный 
тип сфалерита может реализоваться при концен-
трации валентных электронов (VEC) от 4.000 до 
4.800 (в отдельных случаях – до 4.923). Эта кон-
центрация показывает количество задейство-
ванных валентных электронов, приходящихся 
на один атом структуры:

VEC
N n N n N n N n

N
A e A A e A B e B B e B

A

=

=
◊ + ◊ + + ◊ + ◊ +

1 1 2 2 1 1 2 2( ) ( ) ( ) ( )... ...

11 2 1 2
+ + + + +N N NA B B... ...

,
	(1)

где в (1) NAi
и NBi

 – количества атомов элемен-
та-катионообразователя Ai и элемента-анионо-
образователя Bi, приходящиеся на одну формуль-
ную единицу вещества; ne Ai( )и ne Bi( )  – количест-
ва валентных электронов у одного атома кати-
онообразователя и анионообразователя соот-
ветственно. Несмотря на формализованный 
подход, концепция VEC оказывается плодотвор-
ной при прогнозировании структур многих ве-
ществ [12, 13].

Для нелегированной фазы γ-Ga2+δS3 с содер-
жанием серы 59.3 мол. % [10] имеем δ = 0.06 и 
формульную единицу Ga2.06S3. C учетом ne(Ga) = 3 
и ne(S) = 6:

VEC( -Ga S )
.
( . )

.g d2 3
2 06 3 3 6
2 06 3

4 779+ = ◊ + ◊
+

ª .	 (2)

Заметим, что при строго стехиометрическом 
составе сесквисульфида электронная концент-
рация составляла бы предельные 4.800. Одна-
ко, даже при заметном смещении состава фазы 
в сторону галлия, значение VEC ≈ 4.779 остается 
близким к верхнему пределу устойчивости, что 
делает фазу метастабильной вне узкой области 
температур и составов. 

Несколько снизить эту слишком большую 
величину VEC можно при введении в структу-
ру подходящей примеси (М), которую выбира-
ли среди элементов, образующих моносульфиды 
MS со структурой сфалерита (пусть даже мета-

стабильной). В этом случае количество валент-
ных электронов, поставляемых катионообразу-
ющим атомом M, снижается до 2 [11], что, в со-
ответствии с (1), дает снижение величины VEC 
для раствора MS в сесквисульфиде. Так, при кон-
центрации 10 мол. % (по разрезу MS – Ga2.06S3), 
величина VEC снизится, как минимум, до 4.746, 
что должно расширить пределы устойчивости 
обсуждаемой фазы. В том случае, если атомы 
галлия и примеси М хотя бы частично заполня-
ют стехиометрические вакансии, где становятся 
инертными [4] и не поставляют электронов для 
образования химических связей, реальная ве-
личина VEC может снизится еще более замет-
но: вплоть до 4.670. 

2) . Требование  умеренной  реакцион-
ной  способности соединений компонента М. 
С учетом высокой реакционной способности sp-
элементов, дающих устойчивую степень окисле-
ния +2, в поиске легирующего компонента M ог-
раничивались d- и f-элементами. В противном 
случае потребовался бы отказ как от техник син-
теза, связанных с кварцевым стеклом, так и от 
хотя бы кратковременного пребывания на воз-
духе прекурсоров для легирования.

3 ) .  С л е д у ю щ е е  т р е б о в а н и е  с о с т о я л о 
в  с о и з м е р и м о с т и  и о н н ы х  р а д и у с о в  ка-
тионообразователей M2+ и Ga3+. С учетом слож-
ности надежного определения ионных радиу-
сов для конкретных соединений и значитель-
ной доли ковалентной составляющей связи в се-
сквисульфидах галлия, количественная оценка в 
этом критерии оказывается размытой. Вместе с 
тем, слишком крупные ионы едва ли смогут рас-
творяться в твердых сесквисульфидах галлия в 
заметных концентрациях. Принимая во внима-
ние данные [14], в дальнейшем поиске ограни-
чивались 3d-элементами. 

4) .  Т р е б о в а н и е  о  п р и н ц и п и а л ь н о й 
в о з м о ж н о с т и  о б р а з о в а н и я  непрерывных 
твердых растворов (НТР). Хотя в рамках задачи 
о подборе элемента M такое требование явля-
ется несколько избыточным, мы учитывали его 
для гарантированного обеспечения устойчиво-
сти легированной сфалеритоподобной модифи-
кации. Как известно, для образования НТР, тре-
буется близость параметров решеток фаз, со-
ответствующих компонентам этого раствора. В 
рассматриваемом здесь случае это правило тре-
бует некоторой коррекции. При переходе от се-
сквисульфида с огромной концентрацией вакан-
сий к почти бездефектному моносульфиду па-
раметр решетки должен немного увеличивать-
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ся, поскольку дефектная сфалеритная структура 
с параметром a ≈ 5.21 Å [9] несколько сжата от-
носительно гипотетического бездефектного ана-
лога. На основании этого для взаимного соот-
ветствия параметров решеток требовали, чтобы 
кубическая модификация (F43m) моносульфида 
MS имела примерно такой же параметр решетки, 
какой наблюдался бы для γ-Ga2+δS3, если бы она 
формировалась с полным заполнением вакант-
ных позиций в ее катионной подрешетке (т.е. 
при δ → 1). Поскольку размеры атома серы лишь 
немного уступают размерам атома фосфора, по-
лагали, что такой гипотетической фазе наибо-
лее полно отвечает реальный фосфид галлия со 
структурой сфалерита (a = 5.45 Å [15]). С учетом 
изложенного требовали, чтобы параметр сфале-
ритной решетки легирующего сульфида MS на-
ходился вблизи коридора 5.40–5.50 Å.

На основании приведенных выше четырех 
критериев, в качестве наиболее перспективных 
кандидатов для примесной стабилизации высо-
котемпературных фаз семейства Ga2S3 выбира-
ли моносульфиды железа и марганца, которые

– при легировании снижают концентрацию 
валентных электронов и, тем самым, способст-
вуют стабилизации кубической структуры Ga2S3;

– удобны при синтезе;
– содержат катионы с подходящими ионны-

ми радиусами (0.67 Å для Mn2+ и 0.61 Å для Fe2+ 
при 0.62 Å для Ga3+

 [14]);
– имеют сфалеритные структуры с-FeS и 

β-MnS с подходящими параметрами решеток: 
5.42 Å для с-FeS [16, 17] и 5.3–5.6 Å для β-MnS [18]. 

В настоящей работе мы рассматриваем суль-
фиды галлия, легированные только марганцем. 
Дополнительно следует отметить, что электро-
положительный характер марганца также дол-
жен способствовать стабилизации модификаций 
со структурным мотивом (дефектного) вюрци-
та: β- и α-Ga2S3. 

3. Методики синтеза и идентификации
Следующей задачей исследования являлось 

выявление вопроса о примерном положении об-
ластей стабильности твердых растворов марган-
ца в α-, β- и γ-Ga2S3 при более низких темпера-
турах, чем те, которые соответствуют областям 
существования фаз семейства Ga2S3 в бинарной 
системе Ga –  S. В этой работе предполагалось 
расширить области существования стабилизи-
рованных фаз до температур, которые оказыва-
лись хотя бы на 100–150 °С меньше нижних пре-
делов существования этих модификаций на T-x-

диаграмме системы Ga – S. Такая стабилизация 
должна резко повысить вероятность успешного 
закаливания этих фаз. 

Поскольку в первую очередь нас интересова-
ли равновесия с участием только твердых рас-
творов марганца в различных модификациях 
сесквисульфида галлия, составы исследуемых 
образцов в тройной системе Mn – Ga – S выби-
рали в окрестности стехиометрии, которая со-
ответствует формуле Ga2S3. Анализ областей су-
ществования таких твердых растворов начинали 
с квазибинарного сечения Ga2S3 – MnS, постро-
енного на основе стехиометрических составов 
соответствующих бинарных сульфидов. Одна-
ко с учетом того, что отношение числа узлов в 
анионной и катионной подрешетках фаз MnS и 
Ga2S3 одинаково (1:1), формулу сесквисульфи-
да галлия удобно представить как Ga0.667S

*. Тог-
да фазовые области этого сечения будут рассма-
триваться в базисе MnS – Ga0.667S, что даст более 
объективное представление о концентрацион-
ных пределах областей существования изучае-
мых твердых растворов.

Так как составы фаз семейства Ga2S3 разли-
чаются вполне заметно (см. рис. 1), приходилось 
исследовать и другие близкие сечения: в первую 
очередь, MnS –  Ga0.695S, а также Ga0.724S –  MnS. 
Отдельные образцы синтезировали и для дру-
гих сечений.

Для сечения MnS – Ga0.667S состав компонента 
Ga0.667S (= Ga2S3) вплоть до ~1000 °C соответству-
ет фазе α′-Ga2S3. Сечение MnS – Ga0.695S выбира-
ли исходя из того, что состав квазикомпонента 
Ga0.695S (59.0 мол. % S) сечения почти касается об-
ласти существования высокотемпературной ку-
бической фазы γ-Ga2+δS3 (59.3 мол. % [10]), что да-
вало высокую вероятность получения образцов с 
этой структурой. Для гарантированного получе-
ния при высоких температурах твердых раство-
ров сесквисульфидов, значительно обогащен-
ных галлием, часть сплавов отвечала составам 
сечения Ga0.724S – MnS (58.0 мол. % для Ga0.724S). 
Единичные образцы имели соотношения ком-
понентов, близкие к составу Ga0.667S (=Ga2S3), но 
попадающие на другие сечения. 

С учетом того, что составы двух оставших-
ся модификаций (α- и β-Ga2S3) находятся в 
концентрационном промежутке между 59.0 и 
60.0 мол. % S, выбор указанных сечений пред-

* С учетом наличия стехиометрических вакансий 
как узлов кристаллических решеток всех модификаций 
сесквисульфида, в литературе часто используют форму-
лу Ga0.667V0.333S, где V – вакансии в катионной подрешет-
ке [2–4].
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Рис. 1. T-x-диаграмма системы Ga – S по данным [9] (a) и фрагмент этой диаграммы в области сущест-
вования сульфидов галлия [10] (b). По сравнению с оригиналами на рисунки добавлены обозначения 
двухфазных областей и температуры нонвариантных равновесий (°С)

a

b

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(2): 198–216

А. Ю. Завражнов и др.	 Стабилизация высокотемпературных фаз семейства Ga2S3 при легировании марганцем...



204

полагал возможность обнаружения и этих фаз в 
наших экспериментах.

3.1. Методика синтеза
Образцы массой от 1 до 5 г, соответствующие 

каждому из указанных сечений, синтезировали 
из простых веществ в горизонтальной двухзон-
ной печи в вакуумированных цилиндрических 
ампулах из кварцевого стекла диаметром 15 мм 
и длиной ~200 мм. Использовали серу марки 
ОСЧ‑165, дополнительно очищенную дистил-
ляцией, галлий 6N и марганец МН 998, очищен-
ный прокаливанием в токе водорода при ~800 °С. 
Расчетные навески галлия и марганца помеща-
ли в открытую кварцевую лодочку. Далее эту ло-
дочку вводили в один конец ампулы, а в ее про-
тивоположный конец помещали навеску серы. 
Ампулу вакуумировали, отпаивали и помещали 
в печь. Конец ампулы с лодочкой разогревали до 
1120 °C, а противоположный конец, в котором 
скапливалась расплавленная сера – до ~400 °C. В 
таких условиях синтез протекал с высокой ско-
ростью. Реакция завершалась в течение 1–1.5 ч 
с образованием в лодочке подвижного распла-
ва. После этого температуру T1 повышали до T2 
и дальнейшую термообработку вели в изотер-
мических условиях.

Для устранения концентрационных неодно-
родностей расплав дополнительно перемешива-
ли, встряхивая ампулу с расплавом. После этого 
температуру расплава в течение 2–3 ч снижали 
до предусмотренных для каждого синтеза значе-
ний. Кристаллизующиеся слитки отжигали далее 
при выбранной постоянной температуре в тече-
ние 2–3 суток. Использовали следующие темпе-
ратуры отжига: 750, 800, 900 и 985 °С. В некото-
рых опытах к равновесной температуре отжига 
подходили «снизу»: после гомогенизации рас-
плав охлаждали на 50–100 °С ниже намеченной 
температуры термообработки, выдерживали си-
стему в этих условиях некоторое время, и после 
этого образец нагревали до нужной температу-
ры. Такие эксперименты проводились для того, 
чтобы можно было убедиться в получении рав-
новесных результатов отжига. 

Отжиг завершали закаливанием, сбрасывая 
ампулы в ледяную воду. Затем ампулы вскрыва-
ли и извлекали слитки, цвет которых плавно ме-
нялся по мере увеличения доли MnS от корич-
неватого или бледно-желтого до розово-красно-
го. Далее с измельченными образцами проводи-
ли рентгеновские порошковые исследования с 
использованием дифрактометра Empyrean B.V. 

(излучение CuKα1, диапазон 2θ от 10° до 95°, 
шаг 0.02°, время экспозиции в каждой точке – 
не менее 0.2 с).

Используемая методика синтеза была ранее 
протестирована нами при анализе образцов би-
нарных сульфидов галлия, полученных в отжи-
гово-закалочных экспериментах с применени-
ем дифференциального термического анализа 
(ДТА) и рентгеновского фазового анализа (РФА) 
[9, 10]. В частности, в ходе термического анали-
за было установлено воспроизводимое различие 
фиксируемых фазовых превращений в образцах, 
различающихся по составу на 0.1 мол. %. Кро-
ме того, РФА сплавов c содержанием серы 59.3–
59.5 мол. %, полученных закаливанием сплавов 
от 890–915 °С, воспроизводимо выявлял толь-
ко фазу γ-Ga2+δS3; при содержании серы 60.0 и 
60.1 мол. % в аналогичных условиях обнаружи-
валась только моноклинная α′-модификация. 
Указанные выше составы обсуждаемых фаз были 
выявлены в независимых исследованиях [7, 8]. С 
учетом изложенного, мы полагали что погреш-
ность в задании составов образцов не превыша-
ет 0.1–0.2 мол. % по сере. Введение марганца, 
не образующего летучих соединений в системе 
Mn – Ga – S, не должно было заметно изменить 
приведенную погрешность.

3.2. Обработка рентгеновских данных
Расчетные дифрактограммы порошка были 

смоделированы на основе литературных струк-
турных данных с использованием программы 
PowderCell 2.4 [19]. Обнаруженные на дифрак-
тограммах рефлексы идентифицировали при 
сравнении с литературными данными по моно-
сульфиду галлия GaS с гексагональной структу-
рой (β-GaS или GaS-2Н, пр. гр. P63/mmc) [20], се-
сквисульфиду галлия α′-Ga2S3 с моноклинной 
структурой (пр. гр. Сс), [21], а также по кубиче-
скому сфалеритоподобному γ-Ga2S3 (пр. гр. F43m) 
[22] и гексагональному α-Ga2S3 (пр. гр. P61) [23]. 
Для фазовой идентификации учитывали суще-
ствование независимых (промежуточных) трой-
ных фаз системы Mn – Ga – S. К таким относятся 
тетрагональная j6, близкая составу ~Mn0.75Ga2.17S4 
фаза с заметной областью гомогенности; низ-
котемпературная моноклинная модификация 
α-MnGa2S4 (структурный тип MnGa2S4) и высоко-
температурная орторомбическая форма такого 
же состава β-MnGa2S4 (структурный тип InAl2S4); 
соединение Mn2Ga2S5 с тригональной структурой 
[24–27]. Результаты моделирования рентгенов-
ских порошковых дифрактограмм данных [28] 
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привели нас к выводу о том, что еще одна упо-
минаемая в [25–28] фаза – j0 – не является неза-
висимой, а отвечающая ей формула Mn0.3Ga1.85S3 
соответствует частному составу в пределах об-
ласти гомогенности твердого раствора Mn в 
β-Ga2S3. Области существования перечисленных 
тройных фаз, согласно [24–26], попадают на раз-
рез MnS – Ga2S3 (рис. 2) или расположены близко 
к нему (фаза j6). Соответствующие порошковые 
дифрактограммы приведены на рис. 3. 

Следует отметить, что образцы со структура-
ми дефектных сфалерита и вюрцита (γ- и β-Ga2S3) 
достаточно хорошо определялись даже при на-
личии гетерофазных включений GaS и трой-
ных фаз (j6, α-MnGa2S4) или других модифика-
ций семейства Ga2S3. Более сложная задача воз-
никала при идентификации фаз со структурами 
α- и α′-Ga2S3, которые дают очень похожие диф-
рактограммы (рис. 3). Основные различия меж-
ду этими структурами проявляются на высоко-
угловых отражениях, при 2θ > 40° (здесь и далее 
углы даются для Cu-Kα1-излучения). Например, 
уже при 2θ ≈ 41° для α′-Ga2S3 (Пр. гр. Сс) наблю-
дается широкая группа отражений (221, 022 и 

313), тогда как для α-Ga2S3 (Пр. гр. P61) в этой об-
ласти находится одиночный сильный рефлекс 
116, соединенный со слабым 205. Подобное на-
блюдается и для последующих углов почти для 
всех больших групп расположенных близко друг 
к другу отражений. 

Идентификация индивидуальных тройных 
фаз не вызывала больших затруднений. В част-
ности, фаза j6 достаточно легко выделяется сре-
ди остальных соединений благодаря ярким реф-
лексам 101 (2θ = 18.419°) и 112 (2θ = 28.976°), а 
также характерной группе отражений в угловом 
промежутке между 45° и 50°, самыми заметны-
ми из которых являются 213, 220 и 204.

3.3. Результаты фазового анализа
При анализе данных порошковой рентгенов-

ской дифракции выявлено, что в разных темпе-
ратурных условиях и при разном содержании в 
образцах избыточного галлия обнаруживаются 
все четыре фазы семейства Ga2S3 – в том числе, 
и при температурах, гораздо меньших преде-
лов существования высокотемпературных би-
нарных фаз системы Ga – S. При этом введение 

Рис. 2. T-x-диаграмма квазибинарной системы MnS – Ga2S3 по данным [25]
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Рис. 3. Экспериментальные порошковые дифрактограммы для излучения CuKα1
Обозначения. Цифры от 1 до 4 на верхней части рис. 3a соответствуют структурам α′-, γ-, β- и α-Ga2S3 
соответственно. Римские цифры от I до IV на нижней части рис. 3b отвечают структурам α′-, α-, β- и 
γ‑Ga2S3 с примесью GaS. Цифры V и VI на этой же части рисунка соответствуют индивидуальным трой-
ным фазам j6 и α-MnGa2S4

a

b
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марганца – в зависимости от температурных и 
концентрационных условий – стабилизирует 
не только γ-Ga2+δS3, но и две другие высокотем-
пературные модификации: α- и β-Ga2S3. Обра-
зующиеся твердые растворы со структурами γ-, 
β- и α-Ga2S3 удавалось выделить в фазово-чи-
стом виде* при закаливании не только в ледя-
ной воде со льдом, но и в жидкости при комнат-
ной температуре. 

В частности, легирование марганцем позво-
ляло получить твердый раствор со структурой 
γ-Ga2+δS3 уже при температуре 750 °C, что при-
мерно на 130 °С меньше низшего предела по-
явления этой фазы в бинарной системе Ga – S 
[9, 10]. Эта фаза уже появлялась при содержа-
нии сульфида марганца 1.7 мол. % (в базисе 
MnS – Ga0.667+DS) в условиях избытка галлия (се-
чение MnS – Ga0.667+DS с D = 0.057, что соответст-
вует содержанию серы в галлий-сернистом ком-
поненте 58.0 мол. %). Для «стехиометрического» 
разреза MnS – Ga0.667S (D = 0) при 750 °С кубиче-
ская модификация твердого раствора фиксиро-
валась только начиная с концентрации сульфида 
марганца 6.7 мол. %. Отметим, что данный обра-
зец не содержал заметных примесей других фаз.

При 750 °С также удавалось получить и твер-
дый раствор со структурой α-Ga2S3. Вюрцитная 
дефектная структура β-Ga2S3 формировалась 
при больших температурах (от 800 °С) и боль-
ших концентрациях марганца по сравнению с 
γ- и β-Ga2S3.

При выбранных температурах эксперимента 
нам не удалось обнаружить заметной раствори-
мости Mn (MnS) в моноклинном α′-Ga2S3. Однако 
эта фаза не нуждается в стабилизации, поскольку 
представлена на T-x-диаграмме системы Ga – S 
в очень широком диапазоне температур (вклю-
чая комнатную). 

Для более детального представления об 
областях существования высокотемператур-
ных модификаций, полученные результа-
ты удобно представить в виде серии сечений 
MnS – Ga0.667+DS, где величина D показывает от-
клонение от стехиометрического состава Ga0.667S 

* Здесь и далее фазово-чистое состояние вещества 
определялось в ходе рентгеновского фазового анализа. 
Для исключения присутствия следовых количеств других 
фаз в дальнейшем потребуются другие методы, напри-
мер, связанные с электронной микроскопией. Вместе с 
тем, предел обнаружения наиболее типичной для данных 
образцов примеси моносульфида галлия GaS лежит го-
раздо ниже среднего для РФА предела обнаружения 
примесей (1–2 об. %) в виду обычной сильной текстуры 
этой слоистой фазы.

(совпадает с составом Ga2S3) в сторону избыт-
ка галлия. Это дает возможность получить ана-
лог T-x-y-фазовой диаграммы, в котором вме-
сто концентрационного треугольника Розебо-
ма использованы прямоугольные Декартовы 
координаты «мольная доля MnS (xMnS) – откло-
нение от состава в сторону галлия (D)». По тре-
тьей оси, также как и в традиционных T-x-y-
диаграммах, откладываются величины темпера-
тур. Соответствующие результаты представлены 
в табл. 1 и на рис. 4 при концентрациях MnS от 0 
до 14 мол. %. Эти результаты пока не позволяют 
полноценно заполнить эту диаграмму областя-
ми существования фаз и выявить условия фазо-
вых равновесий, но дают некоторое представле-
ние о последовательностях смены фаз Ga2S3:Mn 
при изменении температурных и концентраци-
онных условий.

Кроме этой трехмерной диаграммы, на рис. 5 
приведены эскизы T-x-диаграмм двух квази-
бинарных сечений: MnS – Ga0.667S со стехиоме-
трическим составом галлий-сернистого ком-
понента и MnS – Ga0.695S с отклонением состава 
галлий-сернистого компонента Ga0.695S в сторо-
ну избытка галлия (D = 0.028 или xS = 59.0 мол. 
% S). Эти изображения также позволяют полу-
чить информацию о температурно-концентра-
ционных условиях, соответствующих существо-
ванию твердых растворов Ga2S3:Mn.

Сведений таблицы I Приложения (см. Допол-
нительные материалы к статье) для температу-
ры 890 °С оказалось достаточно, чтобы изобра-
зить приблизительное положение областей су-
ществования и сосуществования различных фаз 
в окрестности сесквисульфида галлия. Эти дан-
ные представлены на рис. 6 в виде изобарно-изо-
термического сечения диаграммы Mn – Ga – S 
в виде треугольника Розебома. Возвращаясь к 
сводным данным таблицы I Приложения можно 
выявить следующую последовательность смены 
фаз твердых растворов Ga2S3:Mn при различных 
температурах в зависимости от содержания мар-
ганца – см. рис. 4 и рис. 5.

3.4. Синтез фазово-чистых твердых 
растворов Ga2S3:Mn со структурами 
дефектных сесквисульфидов галлия при 
использовании селективных химических 
транспортных реакций

Завершающая задача настоящей работы за-
ключалась в разработке способа синтеза поли-
кристаллических образцов этих твердых рас-
творов со структурами любой из четырех мо-
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Рис. 4. Эскиз T-x-D-диаграммы с представлением различных фаз – твердых растворов Ga2S3:Mn, обра-
зующихся на основе модификаций семейства Ga2S3. Приведены два различных ракурса. TxD-диаграмма 
задает области существования фаз в координатах «Доля сульфида марганца x(MnS)» – «Отклонение от 
стехиометрического состава D в сесквисульфиде галлия Ga0.667+DS» –«Температура T». Соответствие точек 
конкретным структурам дано в верхней части рисунка. Точки с нулевым содержанием примеси заим-
ствованы из нашей предыдущей работы [10]

a

b

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(2): 198–216

А. Ю. Завражнов и др.	 Стабилизация высокотемпературных фаз семейства Ga2S3 при легировании марганцем...



209

a

b

Рис. 5. Фрагментарное заполнение областей существования фаз на T-x-диаграмме двух квазибинарных 
сечений: MnS – Ga0.667S («стехиометрический» разрез) («а») и MnS – Ga0.695S с отклонением состава гал-
лий-сернистого компонента Ga0.695S в сторону избытка галлия («b»). Обозначения фаз приведено в 
верхней части рисунке. На рисунках приведенные только те точки, которые соответствуют фазово-чи-
стым образцам твердых растворов. Точки с нулевым содержанием примеси заимствованы из нашей 
предыдущей работы [10]
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дификаций сесквисульфида галлия (α-, β-, γ- и 
α′‑Ga2S3:Mn) в фазово-чистом виде и в апроба-
ции применения этого способа. Для этого мы 
применяли метод селективных транспортных 
химических реакций (СХТР). Суть метода регу-
лирования фазового и нестехиометрического 
состава при помощи селективных химических 
транспортных реакций заключается во введении 
или удалении из кристаллической решетки ре-
гулируемого вещества атомов только одного из 
компонентов твердого вещества. В двухтемпе-
ратурном варианте метода СХТР состав и струк-
тура образца, находящегося при температуре T2, 
задаются только температурами T2 и T1, а также 
природой транспортного агента и природой кон-

денсированного вещества (здесь – Gaмет.), нахо-
дящегося при температуре T1. 

В таком неизотермическом варианте закрытая 
система при заданных температурах эволюцио-
нирует к стационарному состоянию, в котором со-
став и структура регулируемого образца «подстра-
иваются» под температурные условия, обедняясь 
или насыщаясь транспортируемым компонентом. 
В результате такой «подстройки» газотранспорт-
ный массоперенос в системе прекращается. Тер-
модинамические критерии такого стационарного 
состояния приведены в [29], а примеры практиче-
ской реализации метода – в [30–34].

В настоящей работе в качестве транспорт-
ного агента использовали трийодид галлия. Ис-

Рис. 6. Предполагаемые области существования и сосуществования различных конденсированных фаз 
в окрестности составов, соответствующих сульфидам галлия для изотермического сечения диаграммы 
Mn – Ga – S при температуре 890 °С.
Обозначения. Цифры вдоль осей треугольника Розебома – мольные доли компонентов (Mn, Ga, S). 
Арабские цифры внутри треугольника – примерные области существования различных фаз: 1 –α′-Ga2S3; 
2 – γ-Ga2+δS3; 3 – α-Ga2S3; 4 – β-Ga2S3; 5 – GaS (2H); 6 – MnGa2S4; 7 – Mn2Ga2S5. Римские цифры – обозначе-
ния фазового состава конкретных исследованных образцов: I – γ-Ga2+δS3 + GaS (2H); II – γ-Ga2+δS3;III –β-Ga2S3 + 
GaS (2H) + сл. γ-Ga2+δS3; IV – β-Ga2S3; V – β-Ga2S3 + MnGa2S4; VI – αGa2S3; VII – α′Ga2S3; VIII – GaS (2H); IX – 
MnGa2S4; X – Mn2Ga2S5; XI – GaS (2H) + Mn2Ga2S5 + Mn2Ga3S3. Буквенные обозначения – гетерофазные 
области: строчные буквы – двухфазные области; заглавные – трехфазные (G – сосуществование GaS + 
Mn2Ga2S5 + Mn2Ga3S3; остальные фазовые равновесия очевидны с учетом подписей областей существо-
вания фаз). Q – не исследованная в настоящей работе область равновесий с участием пара.
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ходные составы образцов, которые предполага-
лось модифицировать, соответствовали разре-
зу MnS – Ga0.42S0.58 и содержали небольшую при-
месь фазы со структурой моносульфида галлия 
(GaS:Mn). Измельченные в порошок образцы и 
навеску трийодида галлия помещали в конец 
кварцевой ампулы (диаметр – 18 мм, длина – 
250 мм). Навеску GaI3 вводили в маленькой ам-
пуле с завитым капилляром. Последний предо-
твращал гидролиз атмосферной влагой этого 
чрезвычайно гигроскопического йодида на эта-
пах до вакуумирования. Непосредственно перед 
загрузкой веществ в основную ампулу, обламы-
вали конец капилляра маленькой ампулы с GaI3. 
Массу навески трийодида галлия задавали так, 
чтобы в условиях эксперимента давление, рас-
считанное как ненасыщенный идеальный газ 
GaI3, составляло 0.1 атм при 800 °С.

Далее ампулу вакуумировали, отпаивали и 
вводили в двухзонную печь так, чтобы в условиях 
двухтемпературного отжига образец оказывался 
при температуре горячей зоны (T2). Последняя 
во всех экспериментах составляла 900 °С. Тем-
пературу холодной зоны в разных опытах зада-
вали равной 600, 700, 750 и 800 °С.

Регулирование состава/структуры осуществ-
ляется за счет смещения селективного равнове-
сия (1):
2Ga + GaI GaI¢¢ ¢ ¢3 3 ,		  (3)
где символ « ″ » соответствует галлию, находя-
щемуся в составе конденсированной фазы в 
образце (при температуре T2) или в металличе-
ском галлии (при T1), а «  ′  » – паровой фазе. В 
самом начале эксперимента равновесие при 
температуре T2 смещается вправо, что приводит 
к обеднению образца галлием. Если разница 
между температурами T2 и T1 оказывается зна-
чительной (~200 °С по данным [34]), то накопле-
ние GaI в паре приведет к его диспропорциони-
рованию по реакции, обратной (3). Высвобожда-
ющийся GaI3 в этом случае диффундирует в го-
рячую зону и снова захватывает часть галлия. 
Такой цикл продолжается до наступления ста-
ционарного состояния, в котором образец уже 
настолько обедняется галлием, что в зоне с T2 
наступает равновесие, и новые порции GaI пе-
рестают переноситься в холодную зону. Умень-
шение величины T1 при фиксированной T2 
должно приводить к стационарному состоянию 
с большим обеднением образца галлием*. На-

* Вместо переменной T1 (при фиксированной T2) 
можно использовать разницу температур между 
зонами:∆T = T2 – T1. При такой замене переменных 
уменьшению T1 будет соответствовать увеличение ∆T.

пример, если в качестве образца взят чистый 
(без примеси марганца) моносульфид GaS, 50 
мол. % S, который находится при температуре 
T2  =  900  °С, то при уменьшении температуры 
холодной зоны T1 можно ожидать последова-
тельной смены состава и структуры с образова-
нием γ-Ga2+δS3(59.3 мол. % S) и затем, при даль-
нейшем уменьшении T1 – α′-Ga2S3 (~60.0 мол. % 
S). С учетом стабилизации и других фаз семей-
ства Ga2S3 при более низких температурах заме-
на двухкомпонентного образца на трехкомпо-
нентный (Mn, Ga, S) должна давать еще большее 
разнообразие фаз при варьировании величи-
ны T1.

Результаты экспериментов приведены в 
таблице II Приложения (см. Дополнительные ма-
териалы к статье). В условиях изотермического 
отжига T2 = T1 = 900 °С сплав с относительно не-
большой долей примеси (1.0 мол. % MnS) имел 
структуру γ-Ga2+δS3. При небольшом снижении 
температуры T1 относительно T2 образцы с таким 
содержанием MnS трансформировались в СХТР-
эксперименте в структуру α-Ga2S3 (ПГ P61). Даль-
нейшее снижение величины Т1 (вплоть до 600 °С 
при T2 = 900 °С) не оказывало влияния на струк-
туру образца с таким содержанием примеси.

При более высоком содержании примеси 
MnS (от 4.0 до 8.0 мол. %) и при небольшой раз-
нице между температурами T2 и T1 картина ока-
зывалась иной: образцы приобретали структу-
ру β-Ga2S3 – и эта модификация также сохраня-
лась неизменной при дальнейшем уменьше-
нии величины T1. Наиболее интересный, на наш 
взгляд, результат получался для СХТР-регулиро-
вания состава образцов при «среднем» содер-
жании MnS – 2.0 мол.%. При относительно не-
большом снижении T1 (до 800, 750 и 700 °С) при 
T2 = const = 900 °С селективный транспорт приво-
дил к образованию α-Ga2S3. Если же T1 снижали 
до 600 °С, обнаруживали структуру β-Ga2S3. Ана-
лиз этих и описанных выше данных приводится 
при обсуждении результатов.

4. Обсуждение результатов
4.1. Отжиг при различных температурах 
(с  закалкой) и данные структурного анализа

При выборе компонента в качестве подхо-
дящей примеси для стабилизации сфалерито-
подобной модификации сесквисульфида галлия 
(γ-Ga2+δS3) был выбран марганец. Проверка тако-
го прогноза подтвердила его правильность. Уста-
новлено, что для легированного сесквисульфида 
галлия кубическая структура оставалась стабиль-
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ной даже при температуре 750 °С, что на ~130 °С 
меньше, чем для нелегированных образцов. Эта 
модификация фиксировалась и при более высо-
ких температурах (800, 890 °С). При этом фор-
мирование кубической модификации требовало 
меньших концентраций примеси MnS для разре-
зов с избытком галлия в галлий-сернистом ком-
поненте (MnS – Ga0.667+DS с D > 0) в сравнении со 
«стехиометрическим» разрезом MnS – Ga0.667S.

Причина, объясняющая различие в фазовых 
соотношениях на разных разрезах, состоит, ви-
димо, в том, что избыток атомов галлия уже сам 
по себе стабилизирует кубическую структуру. 
Напомним, что вероятно именно с такой стаби-
лизацией связано некоторое смещение области 
существования бинарной (нелегированной) мо-
дификации γ-Ga2+δS3 в сторону избытка галлия. 
Тогда дополнительное повышение устойчиво-
сти такой нестехиометрической фазы потребу-
ет меньшего количества легирующей примеси.

Твердые растворы со структурами α- и 
β-Ga2S3 также возникали при легировании мар-
ганцем при заметно более низких температу-
рах, чем этих же бинарных (нелегированных) 
фаз. При этом структура β-Ga2S3 реализовыва-
лась при наибольших концентрациях примеси. 
Склонность к перестройке кубической структу-
ры в вюрцитную (β-Ga2S3) при повышении кон-
центрации марганца (в форме MnS) вытека-
ет из предположения о том, что атомы Mn ча-
стично замещают атомы Ga в любых структурах 
Ga2S3:Mn. Однако заметно меньшая электроо-
трицательность марганца (1.55 по Полингу [35, 
36]) по сравнению с этой же величиной для гал-
лия (1.81 [35, 36]) приводит к большей устойчи-
вости именно вюрцитной структуры. Действи-
тельно, известно, что вюрцитные структуры бо-
лее стабильны, по сравнению со сфалеритными 
именно при большой разнице величин электро-
отрицательности (ЭО) между анионо- и катионо-
образующими элементами [37], а в нашем слу-
чае ∆(ЭО)Mn-S > ∆(ЭО)Ga-S.

Подводя итог этой части обсуждений, можно 
констатировать, что картина фазовых отноше-
ний в системе Mn – Ga – S в области существо-
вания твердых растворов на основе сесквисуль-
фидов галлия представляется значительно более 
сложной, чем представлялось авторам [25–27]. 
Для детального исследования соответствующих 
фазовых равновесий недостаточно исследовать 
единственное квазибинарное сечение (рис. 2), а 
необходим анализ серии таких сечений с близ-
кими составами (квази) компонентов. 

4.2. Анализ результатов экспериментов 
по йодидному неизотермическому 
селективному химическому транспорту

Напомним, что увеличение величины ∆T – 
разницы температур между горячей и холодной 
зонами – должно приводить к экстракции гал-
лия и, следовательно, к увеличению концентра-
ций вакансий в подрешетке металла, а также – 
к увеличению относительного содержания мар-
ганца и серы. Такое смещение приводит к тому, 
что сфалеритоподобная фаза γ-Ga2+δS3 переста-
ет быть стабильной относительно других поли-
морфных модификаций сесквисульфида галлия 
(что видно на T-x-диаграмме рис. 1 для бинар-
ной системы Ga – S). 

Действительно, при температуре образца 
T2 = 900 °С даже небольшой разницы температур 
между зонами (∆T = T2 – T1) оказывалось доста-
точно для перестройки кубической структуры γ- 
модификации в фазы с гексагональной кристал-
лической решеткой – α-Ga2S3, либо β-Ga2S3. Так-
же, как и в обычном однотемпературном отжиге 
(без GaI3) фаза α-Ga2S3 образовывалась при мень-
шем содержании примеси марганца, β-Ga2S3 – 
при большем (таблица II Приложения (см. До-
полнительные материалы к статье)). Послед-
нее не вызвало удивления, поскольку увеличе-
ние беспорядка в структуре (хаотичное распре-
деление Ga, Mn и стехиометрических вакансий в 
катионной подрешетке) должно способствовать 
формированию максимально неупорядоченной 
структуры. Как уже отмечалось выше, при однов-
ременном введении в образец более электропо-
ложительной катионной примеси (Mn), предпоч-
тительной среди структур с неупорядоченными 
вакансиями становится β-Ga2S3 со связевым мо-
тивом вюрцита.

Отдельная интерпретация требуется для 
случая с промежуточным содержанием мар-
ганца (2 мол. % MnS). Напомним, что при от-
носительно небольших величинах ∆T неизо-
термический СХТР приводил к образованию 
сверхструктурной модификации α-Ga2S3. Но, 
если величина ∆T достигала 300 К, то обнару-
живалась фаза β-Ga2S3 с неупорядоченно рас-
пределенными стехиометрическими вакан-
сиями. Для объяснения причин этого явления 
проанализируем структуру α-Ga2S3 более под-
робно. В этой модификации в подрешетке ме-
талла имеет место трехслойное упорядочение 
стехиометрических вакансий вдоль оси [001]. В 
образующейся сверхструктуре возникают три 
кристаллографически неэквивалентные кати-
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онные позиции, которые полностью или ча-
стично заполняют атомы AIII. Позиции типа (1) 
заполнены практически полностью: коэффици-
ент заполнения близок 1 и вакансии практиче-
ски отсутствуют. Катионные позиции типа (2) 
заселены с меньшим коэффициентом 0.67 – и в 
этом отношении заполнение близко к тому, что 
имеет место для всех катионных мест в мате-
ринской структуре дефектного «вюрцита». На-
конец, наименее заселенные позиции типа (3) 
характеризуются коэффициентом заполнения, 
равным всего лишь 0.35. Вероятно, особенно 
критична к удалению атомов металла позиция 
Ga (3), заполненная всего на 35 %. Введение не-
больших количеств марганца, судя по модели-
рованию рентгеновских порошковых дифрак-
тограмм, позволяет повысить заполняемость 
этих позиций. Однако повышение концентра-
ции вакансий, прежде всего, в позиции Ga (3), 
может приводить к обрушению сверхструктуры 
с образованием фазы с равномерно распреде-
ленными стехиометрическими вакансиями – 
β-Ga2S3. Именно такое превращение, вероятно, 
имеет место при увеличении ∆T, когда образец 
обедняется галлием, что связано с образовани-
ем новых катионных вакансий. 

Не менее интересным представляется и ана-
лиз зависимости параметров решетки от вели-
чины ∆T в случаях, когда структурных превраще-
ний не наблюдается, а изменение состава про-
исходит в пределах области гомогенности фазы. 
В этом случае обеднение фазы β-Ga2S3 нестехио-
метрическим галлием по мере возрастания ∆T и 
должно приводить к увеличению концентрации 
катионных вакансий и, следовательно, к умень-
шению параметров решетки. Данные рис. 7 по-
казывают, что в отношении параметра «с», по-
видимому, можно говорить о проявлении такой 
зависимости. 

Завершая анализ полученных результатов, 
отметим, что предварительные данные указы-
вают на то, что легированные марганцем раз-
ные фазы семейства Ga2S3 демонстрируют значи-
тельные различия в некоторых функциональных 
свойствах. Однако эту тему, выходящую за пре-
делы решаемых в данном исследовании задач, 
предполагается осветить в отдельной работе.

5. Выводы
1. Показано, что легирование сесквисуль-

фида галлия марганцем позволяет расширить в 
область низких температур области существо-

Рис. 7. Зависимость параметра решетки “с” легированных марганцем (4.0 и 8.0 MnS) образцов сесквисуль-
фида галлия со структурой β-Ga2S3 от разницы температур между горячей и холодной зонами в услови-
ях двухтемпературного регулирования состава по методу СХТР. Транспортный агент – GaI3
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вания всех трех высокотемпературных фаз се-
мейства Ga2S3 с т.н. дефектными структурами, 
что открывает возможность воспроизводимого 
получения этих фаз и сохранения их при ком-
натной температуре.

2. Температурные условия существования ка-
ждой фазы твердого раствора Ga2S3:Mn с опре-
деленной структурой как стабильной (относи-
тельно других фаз) зависят от концентрации 
примеси марганца, и, кроме того, оказываются 
очень чувствительными к соотношению коли-
честв галлия и серы. Это приводит, в частности, 
к тому, что для очень близких по соотношению 
компонентов квазибинарных разрезах трехком-
понентной системы Mn – Ga – S при одинако-
вых температурах реализуются различные фазы 
твердых растворов Ga2S3:Mn.

3. Показана перспективность применения 
метода селективных химических транспортных 
реакций для регулирования состава и структур 
твердых растворов Ga2S3:Mn.

Дополнительные материалы к статье публи-
куются в электронной версии на сайте https://
journals.vsu.ru/kcmf
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