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Методами ДТА, РФА МСА и измерения микротвердости исследован характер 
физико-химического взаимодействия в разрезах Ga2S3- FeS,GaS- FeS, FeGa2S4 –FeS, по-
строены их фазовые диаграммы и диаграммы проекции поверхности ликвидуса систе-
мы FeS- GaS- S. Определен характер образования известных FeGa2S4 , Fe2Ga2S5 и уста-
новлено наличие нового соединения с рациональным составом Fe2GaS4. 

 
Известные соединения FeGa2S4 и Fe2Ga2S5 привлекают внимание исследо-

вателей как гейзенберговские антиферромагнетики [1,4]. В работе [1] причина 
антиферромагнетизма объясняется особенностью кристаллической структуры 
этих соединений, которые представлены в рис.1 

 
Рис.1. Кристаллические структуры соединений: FeGa2S4(а) и FeGa2S4(b). 

 
Данные структуры состоят из чередующих слоев тетраэдров и октаэдров. 

Ионы галлия находятся в тетраэдрах, а ионы железа в октаэдрах. Магнитные взаи-
модействия в основном происходят между ионами железа соседних октаэдров. 

Соединение FeGa2S4 обладает ромбической структурой типа ZnAl2S4 с па-
раметрами решетки а=1,289; в=0,751; с=0,609 нм [5]. 

В литературе отсутствуют подробные информации по характеру образо-
вания и плавления соединений FeGa2S4 и FeGa2S4 [6]. 

Целью настоящей работы является исследования системы FeS-GaS-S, где 
образуются указанные соединения и определяются характер их кристаллизации. 
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В системе FeS-GaS-S имеются бинарные соединения FeS, GaS, Ga2S3, FeS2 и 
Ga4S5 [7,8]. Первое трое из них плавятся с открытым максимумом при 1461К, 
1288К, 1403К, соответственно, и участвуют в триангуляции тройной системы Fe-
Ga-S.  

Соединение FeS кристаллизуется в гексагональной решетке типа NıAs. 
Для этого сульфида также характерны две низкотемпературные модификации с 
температурными переходами 558К и 411К [7]. 

Моносульфид галлия GaS имеет слоистую структуру и желтый цвет. Макси-
мум его плавления (1288К) соответствует стехиометрическому составу [9] и облас-
ти гомогенности практически отсутствует. Сесквисульфид галлия Ga2S3-твердое 
вещество перламутробелого или слегка желтого цвета. Его область гомогенности 
охватывает интервал концентрации от 40 до 41%Ga. Оно имеет три полиморфные 
модификации [9,10] с переходами: αGa2S3 ⎯⎯⎯ →← − К870770 βGa2S3 ⎯⎯→←1293 γGa2S3.  

Синтезированные из элементов поликристаллы Ga2S3 имели белый цвет с 
перламутровым блеском и температурой плавления равной 1403К, что хорошо 
согласуется с данными [11,12]. 

Синтез сплавов проводили из особо чистых элементов (железо карбониль-
ное, галлий марки Гл-000, 
сера ОСЧ 19-3) в вакууми-
зированных (∼0,1 Πа) квар-
цевых ампулах с учетом 
особенностей плавления и 
образования соответствую-
щих сульфидов. Сплавы бо-
гатые FeS (более 70 мол % 
FeS) синтезировали в двой-
ных толстостенных ампу-
лах, так как при охлаждении 
в результате их теплового 
расширения кварцевые ам-
пулы часто растрескивают-
ся. Максимальная темпера-
тура синтеза (1450К) дости-
гала за три часа. Процесс 
синтеза продолжался не ме-
нее 8 часов. В жидком со-
стоянии сплавы периодиче-
ски перемешивались. Охлаж-
дение сплавов до 750 К про-
вели со скоростью 10 К/ч. и с 
последующей закалкой в ле-
дяной воде. Затем сплавы отжигались в интервале температур 1100-1300К в тече-
ние 100 ч. Исследование сплавов проводили методами дифференциалъно-
термического (хромель-алюмельная тер-мопара; прибор-двухкоординатный потен-
циометр Н - 307⁄1), рентгенофазового (СиКα - излучении; прибор-дифрактометр 
ДРОН-2) и микроструктурного (прибор ПМТ-3) анализа. 

Рис. 2. Фазовая диаграмма (a) и микротвердости  
             фаз (b) системы Fe2Ga2S5+δFeS 
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Разрез Ga2S3-FeS. Фазовая диаграмма разреза представлена на рис.1а, где 
подтверждается наличие двух соединений: FeGa2S4 и Fe2Ga2S5. Первое соедине-
ние образуется по дистектической реакции, плавится с открытым максимумом 
при 1418К и имеет область гомогенности от 49,5 до 50,2 мол% FeS при комнат-
ной температуре. Второе соединение формируется по перитектической реакции: 

 
Рис. 3. Штрихрентгенограмма некоторых сплавов системы FeS-Ga2S3.  

Состав, мол % FeS:1-Ga2S3; 2-10; 3-30; 4-70; 5-FeS 
 
Область твердых растворов на основе β Ga2S3 при комнатной температуре 

простирается до 9 мол.% FeS. Растворимость со стороны FeS не обнаружена. В 
системе имеются две эвтектические точки. Первая из них между Ga2S3 и 
FeGa2S4 имеет координаты 46 мол % FeS и 1363К, а вторая - 74 мол % FeS и 
1328К. 

В области концентраций от 84 до 95 мол.% FeS возможно происходит 
расслаивания фаз в жидком состоянии. Однако, признаки расслаивания не уста-
новлено визуальным наблюдением и методом МСА. 

Разрез GaS-FeS. Растворимость со стороны обоих компонентов не обна-
ружена. Однако, с добавлением всего 1 мол% FeS цвет моносульфида галлия ста-
новится черным. Вероятно это связано с интеркаляцией сульфида железа меж-
слойного пространство сульфида галлия или частичной растворимости моно-
сульфида железа при высоких температурах. Фазовая диаграмма разреза GaS–FeS 
представлена на рис. 4а. Она имеет эвтектический вид с образованием соедине-
ния по перитектической реакции: 

ж+ δFeS ↔ Fe3GaS4 при 1273К 
Возможно соединение имеет полиморфный переход при 913К, так как при этой 

температуре происходит изотермический процесс с малым термическим эффектом.  
Изотермические эффекты наблюдаются и в термограммах сплавов в ин-

тервале 70-100% FeS при 403К, что по всей вероятности связаны полиморфным 



 45

переходом αFeS ↔β FeS.Термические эффекты известного полиморфного пе-
рехода βFeS ↔ δFeS не обнаружены, поэтому данный процесс в диаграмме ука-
зан ориентировочно пунктирными линиями. Эвтектика системы нонвариантно 
кристаллизуется при 10 мол% FeS (5 ат%Fe) и 1173К. 

Разрез FeGa2S4-GaS - квазибиарный. Область твердых растворов, опре-
деленных на основе FeGa2S4 простирается до 1мол % GaS. Фазовая диаграмма 
разреза (рис.4б) также имеет эвтектический вид. Эвтектика системы кристалли-
зуется при 90 мол% GaS (44 ат% Ga) и 1198К. 

 
Рис. 4. Фазовые диаграммы разрезов GaS-FeS (a) и FeGa2S4-GaS (б) 

 
Диаграмма проекции поверхности ликвидуса системы FeS-GaS-S по-

строена по данным систем GaS-S, FeS-S, FeS-GaS, FeS-Ga2S3, FeGa2S4-GaS и по 
данным отдельных сплавов, синтезированных вблизи тройных нонвариантных то-
чек. Проекция поверхности ликвидуса системы FeS-GaS-S представлена на рис 5.  

 
Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы FeS-GaS-Ga2S3.  

Поле первичной кристаллизации: 1 – FeS; 2 – FeGa2S4;  
3 – Ga2S3; 4 – Fe3GaS4; 5 – GaS; 6 – Ga4S5 
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Она состоит из четырех подсистем FeS - FeGa2S4 - GaS , GaS - FeGa2S4 - 
Ga2S3, FeGa2S4 - Ga2S3– S и FeGa2S4 - FeS -S.  

В нонвариантных точках первой и второй подсистемах происходят сле-
дующие перитектические и эвтектические процессы:  

В точке Р1 L + δ FeS ⇔ Fe3GaS4 + FeGa2S4 при 1243К. 
В точке Е1 L ⇔ δ FeS + GaS + FeGa2S4 при 1143К 
В точке Р2 L + Ga2S3 ⇔ Ga4S5 + FeGa2S4 при 1173К 
В точке Е2 L ⇔ GaS+ Ga4S5 + FeGa2S4 при 1153К 
Проекция поверхности ликвидуса третей и четвертой подсистем построе-

ны ориентировочно, так как высокая упругости паров свободной серы не позво-
ляет получения равновесных сплавов. В этих подсистемах нонвариантные точки 
Е3,Е4 и Р3 должны быть вырождены у серы.  

Таким образом, проекции поверхности ликвидуса системы FeS-GaS-S со-
стоят из 8 полей первичной кристаллизации фаз: FeS (1), FeGa2S4(2), Ga2S3 (3) , 
Fe3GaS4 (4), GaS (5) , Ga4S5 (6) , FeS2(7) и S (8). Поля 7 и 8 вырождены у серы. 
Здесь относительно большая площадь занимает поле первичной кристаллизации 
моносульфида железа, FeGa2S4 и Ga2S3. Поля первичной кристаллизации соеди-
нения Fe2Ga2S5 не определено,так как оно образуется по твердофазной реакции 
при 1043К и первичной кристаллизации Fe2Ga2S5 непосредственно из жидкой 
фазы возможно ниже этой температуры. 
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FeS-GaS-S SİSTEMİNİN TƏDQİQİ 
 

M.R.ALLAZOV 
 

XÜLASƏ 
 

DTA,RFA,MQA və mikrobərkliyin ölçülməsi metodlarının köməyilə Ga2S3- FeS, GaS- 
FeS, FeGa2S4 –FeS sistemlərində fiziki-kimyəvi qarşılıqlı təsirin xarakteri tədqiq edilmiş, bu 
kəsiklərin faza diaqramları və FeS-GaS-S sisteminin likvidus səthinin proyeksiyası diaqramı 
qurulmuşdur. FeGa2S4 , Fe2Ga2S5 birləşmələrinin əmələgəlmə xarakteri müəyyənləşdirilmiş və 
rasional tərkibi Fe3GaS4 olan yeni birləşmə aşkar edilmişdir.  

 
 

THE SYSTEM OF FeS-GaS-S 
 

M.R.ALLAZOV 
 

SUMMARY 
 

Phase equilibriums in Ga2S3- FeS,GaS- FeS, FeGa2S4–FeS systems were investigated 
using DTA, X-ray phase methods and the measurement of microhardness. The T-x diagram of 
quasi-binary Ga2S3- FeS,GaS- FeS, FeGa2S4 –FeS systems, some projections of liquidus FeS- 
GaS- S system were constructed. It is established, that the known FeGa2S4 connection is 
formed on distectoid (Т=1418К), and Fe2Ga2S5 on peritectoid (Т = 1043К) reactions. New 
connection with the Fe2GaS4 rational structure, formed on L +FeS ⇔ F e3GaS4 peritectic reac-
tion is found at 1273К. 

  
 


