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Слоистые халькогениды переходных металлов 
со стехиометрией M3X4 принадлежат к структурному 
типу Cr3S4. Минерал Cr3S4, также известный как бре-
цинаит, впервые был обнаружен в метеорите Tucson 
(Аризона, США) [Bunch, Fuchs 1969]. В отличие 
от структуры типа CdI2, в которой катионы (M) зани-
мают октаэдрические позиции между слоями анионов 
(X) в последовательности XMXXMX, в структуре 
Cr3S4 дополнительные катионы заполняют половину 
позиций в вандерваальсовой щели между анионами, 
образуя укладку типа XMXM0.5XMX. В природном 
брецинаите, как правило, присутствуют примеси 
других переходных металлов. Как показали ис-
следования селенидных аналогов со структурой 
брецинаита, свойства соединений M3Se4 проявляют 
сильную зависимость от типа М металла. Например, 
Fe3Se4 при температуре ниже 320 К является ферри-
магнетиком и в наноструктурированном состоянии 
обладает необычно большой коэрцитивной силой 
при низких температурах (~ 40 кЭ) [Zhang et  al. 2011], 
в то время как соединение с хромом Cr3Se4 демонстри-
рует антиферромагнитное поведение. В зависимости 
от типа М металла различаются и другие свойства 
соединений M3Se4.

В данной работе проведено исследование вли-
яния замещения атомов железа хромом на струк-
туру, тепловое расширение и магнитное поведение 
смешанных селенидных соединений Fe3-xCrxSe4.  
Поликристаллические образцы Fe3-xCrxSe4 (x = 0 – 1.5) 
были получены методом твердофазного синтеза 
при температуре 800 °С с последующим отжигом. 
Данные рентгеноструктурного анализа, проведен-
ного с помощью дифрактометра Bruker D8 Advance 
и  программного пакета FULLPROF, показали, что 
все полученные соединения однофазны и кристал-
лизуются в пространственной группе I/2m (моно-
клинная сингония). Уточнение параметров решетки 

свидетельствует об их анизотропном изменении при 
замещении атомов железа хромом. Дилатометри-
ческий анализ был проведен в Институте физики 
металлов УрО РАН на кварцевом дилатометре типа 
DL-1500 RHP фирмы ULVAC-SINKU RIKO (Япония) 
в динамическом режиме нагрева/охлаждения с по-
стоянной скоростью нагрева 2 K/мин. Показано, что 
ниже температуры магнитного упорядочения магни-
тоупругие взаимодействия в соединениях Fe3-xCrxSe4 
вносят существенный вклад в относительное измене-
ние объема образцов в зависимости от температуры. 
Однако, в отличие от пирротина и его селенидного 
аналога Fe7Se8, которые обладают отрицательной 
спонтанной магнитострикцией [Mozgovykh et al. 
2023], в соединениях Fe3-xCrxSe4 наблюдается поло-
жительная объемная магнитострикция и инварный 
эффект ниже температуры магнитного упорядочения. 
Полученные результаты показывают, что катионное 
замещение в соединениях типа Cr3S4 может приводить 
к значительным изменениям в поведении теплового 
расширения.

Работа выполнена за счет гранта Российского 
Научного Фонда № 22-13-00158.
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