
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � � 
 � � � � 
2014. ��� 55 �����	
��
 � 1 S48 – S68

 

 

��
 548.736 

��������	
����� �
�����	�: 
�������� �	����� � ���������  

�.�. �������, �.�. ��������, �.�. ����!"�#�1 


������� �
�������
���� ����� ��. �.�. ������
�� �� ���, ����������� 
E-mail: borisov@niic.nsc.ru 
 
�����! "����"��� 31 !����! 2014 �. 
 

�� ����������� ��������� �����������! �"�#����� ������� ���������$���������$� 
�����%� &���%��� ���# ��������� � �'��%������ ���"��"�. ������� �"���������#�() 
����� %�����#�(* &��������) ��������� � ��*�����"�" ���"��"� �"�#�����, &�������-
�!+/�* �'/"+ �* �����", �'/�) �$���. �� ��������(* &������* &�������%������� $�-
���������! ��!%# &�&"�!��(* � �"�#����* ���"��"��(* ��&��. ����������( ���'����-
��� ���������$� "&��!������! � �������(* � ������(* �����0�* � ���# ��"&��$� ��-
����� Tl � 1��* &��0����*. 
 
� � $ % � � & �  � � � � �: ���������$���������) �����%, ��������! ���"��"� �"�#�����, 
�������(� � ������(� �������(�, ������ Tl � �"�#����*. 

�������� 

�������! �� ��, ��� ����� ���( � �(�!�" ��% ���#2� ������ ���������, ���������� �"�#-
����� — &������(* � &��"����(* ����������� — ������� �� ����� ������(* ���������) �� 
��� �"/��������. ���"/��! ���'*�������# �'�'/��# �������0�+ � ��������������� �����-
��� �"�#����� ��2�� ����9���� � �!�� �"���������#�(* �'%���(* ��'��. 
��������*���! 
����� ���"��"��(* ��&�� �����#�� �%��9��� � ��'��� ;.�. <�'�������) � ���������� [ 1 ], � 
������) ��0��� ������ �� ���'������!* *��������) ��!%� 1�������� � ����), � ���+�� � �� 
��������� ��������0����(* ���"9���) ��������. <��#%"!�# ��%��'�����(� �.>. ?����(� 
&��*����, ���������� �� &���������� 1���������(* ������#-�#+�������* &�����������) � 
&������ ���������(* ��!%�), �����( ������� ���������*�������"+ ����������" �%�����(* � 
���0" 

 �. ���"��"� �"�#�����. 
 ��9�����+, 1��� �'%�� �&"'������� � �����%������� �%��-
��� �, ������, �� ��2�� �� 2�����) ��"���) �'/�����������. 

> 2008 $. '��#2�� ��������� ����������� ��������$�� � ����$������"��"�/���� �&"'-
�������� ����������� �"�#������), ���������! ��� �� *��������� �������, ��� � �� *�������-
�(* ���"��"��(* &��%����* [ 2 ]. ����� &�������* $����"+ ���# �$���� ����"�!��() �����%� 
— &������������ ���"��"�( � ���� ���'���0�) ��������#�(* '�����, � ������: ������(*, 
��������(* ��� ��"����(* ���$������, ���+/�* � &����� &��'��9���� ���"+ &����"+ 
���"��"�" ��&� PbS, ZnS, SnS � �.�. 	���! ��������� ���#�� ���9�(* ���"��"� ��%��'��(�����! 
C. ������0��� � �����$��� [ 3, 4 ], � � �����!/�� ����! ���$�� ���!��� �"�#����� ���+� ��-
���&����0�+ � ����� "&������ '����� ����$�, ��"* ��� ���* ��&�� (��. boxwork architecture 
[ 4 ]). 

�'� ����������� ��9�� ������� � ���������*���������, &�����! &�� 1���, ��� � �����" 
'�����! *��������) ������ � '��9�)2�� ���"9���� — � '��#2������ ��"���� ������"� �� 
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�����)-����#�) ����(. ��9� � ���"��"��* �% ��"����(* '�����-����� ���/��� �* ����$� 9� 
&��!���. <��'���( 9� "&������ ���$������ ���"��"�( � &������* ���$� ���������, &��'���( 
�'��%�����! ��������� � ��!%� �����#��) ��������� ���$������ � ���������) ���) ���"��"-
�( �'(��� �� &��������� �������! �������. 

��%��'�����() ���� ����� ���������$���������$� �����%� [ 5 ] ������"�� 1�" ��%���"9��-
�� %�'(�"+ ������" ���"��"���'��%�����!, &���%(��! �� �"/�������() ����� � $��'��#�"+ 
�"��0�����#�"+ ��!%#: *��������) ������—��������������! ���"��"��. �'"���������! *�-
��������� ��!%!�� �����$"��0�! �����(* ���$������ ��%������, &�-�������", �/� � &���-
���������%�0�����) ��%�, ����� ���������%�0�! ���� � �(&�������� ���* ������(* "�����): 
1) ���&������������� "&������ ���$������ �%-%� ���������! � �������#���" �'I��"; 
2) ��$���������� � �'/�� ���&���9���� ������, ��%�������) "&��!�������� �* &�%�0�) ��-
��)������ ���������$���������* &��������) (���#��) &��!���); 3) �����9����� ��������#-
��) ��������� ��! �'��%"+/�)�! ���"��"�(, �����/�+/�) ����� �� ���&���) ���'��(, ����-
��� &� �"�� 1����������� ����" ��%������(* ��������� '�%���(* ������ [ 6 ]. 

<���(� ��%"�#���( ���������$���������$� �����%� ���������#�� &����(* �"�#����(* 
���"��"� &���%���, ��� "������ 2 — "&��!������� &�%�0�) ������ ��������� &�������#�(* 
&��������) — �(&���!���! ��! �������� � ������� ��%�(�� ���������, �.�. � ���"��"��* ���-
+��! �����#�� ��������(� �����(� ��� ��������, ��� � ������� �� ������ &�����������!0���-
�(�� &����2������ [ 7, 8 ]. ���%����# ���9�, ��� 1�� �����( "���)���( &� ����2���+ � �%��-
����!� ������$� �������, �����() � %�������#�(* &������* ��9�� ������!�#�! �� �����#��$�: 
&�� ���������� ������ ������!! �������(� �����, &�� �%'(��� ���&�����!! &� ��� ����� � ���" 
&�%�0�+. ������� $�����) 0��#+ �����) ��'��( &���%��# �� ��������(* ���"��"��* ��� ���-
��#��� ������������ ������—���"��"��() ��&, ��� � 1��������#�(� ���������! ��������, ��-
���(� �/� ��&"���+� ���"��"�(, ������!�# � �����*, *��������(* ��! �����$� ��&� �%����(* 
&�������������(* �����$"��0�). 

���'���� �(������$���%�����(�� ��! �"�#����� '"�"� ���"��"��(� ��&( ��������� 
(ZnS) � $������� (PbS), � �����(* � ������(, � �����( ���+� ����������� ���*���)�(� �"'�-
������ "&������, ���/���(� ���������#�� ��"$ ��"$� � ���"��"�� ��������� �� 1/4 �'I����) 
���$����� �"'������) F-!��)��, � � ���"��"�� PbS — �� 1/2 1��) ���$�����. ������� ��! 
���#��)2�* %���+����) ��9�"+ �����#: � �'��* ���"��"��(* ��&�* &��&�����"�!��� � ���$�-
���!� $����) �"'������) !��)�� ���+��! %�����#�(� &�������� ��������� {220}, ��"/�� �� 
������!��� �2 Å ��"$ �� ��"$� � ������"+/�� �� ��'� 0����( ���* ������ ���"��"�(. � 
������!0�!, 0������"+/�! $���#, �����! �4 Å — 1�� ���/��� ���! ���( �, ����������#��, 
������� ������ S2–. �'%�� ���"��"� �"�#����� &���%(����, ��� ������!0�� �����) �3,6—4,2 Å 
�������+��! ����� �, ������� � 1��� &����, ������, ���� &������# ��(�� "����9����! 
�.>. ?����� �' "&����!+/�) ���� ���( � ���"��"��* �"�#����� [ 1 ]. 

C�� ������!��� '��%�� � ��������� ������-������ � &����) ����� �������(* �����0 ��! 
������* &� ��%���" ��������, ��� ������ ����%����(�� � &����� &��'��9���� �������(� � 
������(� �����0( (&�����������!0����(� &����2����). � ��$�� ���"��"��() ��& ��������� — 
1�� � ������( � ������(* �����1���* �, ���'����, �����( � �������(* �����1���*, � ���"��"�-
�() ��& PbS — �%������ ����1��������� ���"9���� ��� �������� ��������, ��� � ���'����. 

���
��
�' � �	���

�����( ��������� ZnS 

���"��"� �"�#����� � �����$"��0��) ���������, �.�. � �����1��������� ���"9����� ��-
������ �������� (� ���'����) '��#2�� ���9�����. 
�����(, ��� � �����(, ��$"� '(�# ��"*-
���* ������, ����# �* &�%�0�) ��9�� &"������# ��� '(�# %��!�(�� ������������� ����#+ ���-
���. 	�����!0�����! !��)�� ��9�� ���+���# ��%��� ���������� ����������(*� !���� �������-
�� [ 9 ]. > ������������ � ��2�� &���0�&�� ����������0�� &� ��&" �������(* � ������(* 
���������� ������� �+�� ���"��"�(, $�� ��%����(� &�������( �������(* � ������(* &����-
2���� ��������( �, ����������#��, ����� "%��� �* � ������!0�����) !��)�� ���"��"�( ���� � 
�� 9�. ����* 9� �������� � ������� ��9�� '(�# ��%��� ����������, �� �* ���������� ���9�� 
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	 � ' � � 0 �  1  

����#��, ���������$
 ��"����%$ Fhkl ����������$
 %�! ��
� ������ 
��������$ (F ), ������ %�! �������� (F�) � ������ %�! ������� (F�) 

hkl dhkl, Å F > 900 F� > 1100 F� > 300 

003 3,12 1453 1406 424 
141, 311, 431  3,11 1459 1391 421 
312, 432,142  2,70 948 1339 391 
144, 314, 434  1,91 1492 1181 311 
570, 250, 720  1,91 1464 1157 308 

 
���&����# � ������ �������(* "%��� � ����������"+/�* &����2����*. ��(�� �������, �����-
��� ���9�( '(�# ����� ������%����( � "%��* &����2����. ���"��"�( � �����$"��0��) �����-
���� ���9�( ����# ���������$���������� &�������� � ���$���(�� ������� ������ � �'����� 
3,0 Å � dhkl � 3,5 Å (�% �������, ��� &������� F-��2���� " ��* �5,5—6 Å, � 1�� �"�# &�������� 
{111}). > ������ ���9�� '(�# ���(�� �������0�� ����* &��������). N��'( ��)�� �* � �����-
�"���) ���"��"��, ���� �����#�� ��! �������� � ������� ���������# ���"��"��(� ��&���"�( 
(Fhkl)� � (Fhkl)a, &�����#�" &�������# %�&������! ������� ��������"�� � ��&���"��) �����!��! 
�����) �������) ���������$���������* &��������) [ 6 ], � ����������#��, ���(� ���������(� 
'"�"� � ���(�� &�����%�������(��. 

> �������� &������ ���������$���������$� �����%� ���������� ���"��"�" �������� ��-
��2��� Cu6Hg3As4S12 (R3, Z = 3, a = 13,750, c = 9,360 Å [ 10 ]), �*������ ������) �� ���������� 
&��!��!���# � &���2����) ����$���$�����. > ��'�. 1 &����������( ���'���� &����(� &� %�-
&������+ ��������� � �������� ���������$���������� &�������� � �"9��) ��� �'����� dhkl. 
� ��! ��������, � ��! ������� &�����������!0����(� &����2���� �'��%"+��! &����������� 
���* ���������$���������* &��������), ��!%���(* ��#+ ��������� 3 — (141), (311),  (431),  � 
�����(� '��%�� &� &�������� %�&������! � &� dhkl &�������# (003). �� ���. 1 &���%��� &����0�! 
&�%�0�) �������� �� &�������# (141)  � ����� &���������! 1��) &�������� &�������!�� (311),  
(431),  (003). 	��$����! ��������! ����� �� 1��) &��������, � %����� � �� ��!%���(* � ��) 
���)��) ��#+ (311)  � (431),  �%������, ��� ����� ����� ���'�1��������! &��I!��)�� � "$��� 
�r = �r = �r � 60° � ar = br = cr � 3,8 Å — &���������! !��)�� ��! F-�"'������) ��2����. ��! ��� 
 

 
���. 1. ����2��. 	��$����! (36) ����� �������� � &�������� (141),  

�'��%������! ������� &���������) �� ��"$��� &�����"&�������(�� 
&�������!��; ������!0�� &�����) !��)��: � = a – c = 16,635 Å, 

B = –2/3a – 1/3b + 2/3c = 10,096 Å, "$�� 	 = 77,58
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1�� ��� &�������� '"�"� &�������!�� ��&� {111}, � ��������! �* �������0�!, &��&�����"�!�-
��! � ��� 3 — 1�� &�������# (003). > 1����������) !��)�� ����2��� '"��� 39 "%��� ��������) 
&��I!��)�� (����������� �% �������� {141/ 311/ 431})  � ����#�� 9� � ��) � �"��� ��������. 
��! �����������) �����$"��0�� �������! &����2���� �'��%"���! ���� 9� &�������!��, �� �� 
"%�( ���/��( �� 1/4 �'I����) ���$����� F-��2����, ������) ���%(�����! ������!0�! � ����-
2���. ������ � 1����������) !��)�� ���#�� 36 ������ ���( �, ����������#��, ��� �������(* 
�����1��� �����"��! '�% ������� � ����* 0�����*. C�� 0����( ���&���9��( � ������) &�%�0�� 
�� ���)��) ��� ��������� (���. 2), � ���� �������(� �����1��( ���+� ������ [As4] � ������!-
��!�� As3+—As3+ 3,514 � 3,576 Å. 	���! $�"&&������ �� �/� �� ����� ���"9����� � ����� �"-
'�����1��� ���( — [As4S12]12– — *���������! ���'������# ���"��"�( ����2��� [ 10 ], �(��-
�!+/�! �� ����� �����0�) ���"��"���$� ��&� ��������� (���. 3). 

>(���"+ ���'��#����# �������(* � ������(* ���������� � �* �%����(* �����$"��0�), 
*��������(* (� ������) ��! ���"��"���$� ��&� ���������, &���%(��+� ���"��"�( �'����(* 
�"�� (�'/�! ����"�� 1 3

12 4 12M M S� �  &� [ 1 ]), �����(� ���$�� �����"+� ��� �%������() �!� ��9�" 
��������� Cu12As4S12 (���������) � Cu12Sb4S12 (�����1����). ?��%��! � ��� ���"��"�� $��*���� 
(Hg,Cu)6(Cs,Tl)(As,Sb)4S12 (I43m, a = 10,379 Å, Z = 2 [ 11 ]) ����������"��, &�-�������", ���-
�����#��� ���������� ������� �� �����#��$�, ��$�� ����� ����� ��������� ����� �������� 
 

� �������. 
"'������! !��)�� $��*���� ���+���� 8 ����������(* !���� �, ����������#��, 
���9�� ����# 32 &�%�0�� �������� � 32 �������. �% ��* %��!�( ��������� 20, �������� 24, 
&����� �������(� �������� �'��%"+� � !��)�� ��� ����1���, � ������(� — ��� �����1��� � 
�'/��� 0������� � &�%�0�!* (0 0 0) � (1/2 1/2 1/2). 	���� �'��%��, ��������! ���"��"�� �����-
���� &�����/����! � ���#�� &�����"+, � 1�� &��( � $��*���� %��!�( ��"&�(� �������� (Cs,Tl), 
&����� � ��������� ��������� ���"��"�( �� ���%(�����! ��9�" &�������!�� � ���$���(�� 
������� �% �������� (Hg,Cu) � (As,Sb). ��%��/���! �* � &�������!* {222}, � ���9� �������(� 
�������(� &�%�0�� &���%��( �� ���. 4. 

> ������� �� $��*���� � ���"��"��* �'����(* �"�� � ��������� ������� �����������$� ��-
&� �������(* �������) ��� — �������� �� !��)�" 32, ������(� 9� &���"����"+�. ;/� ���� 
��%���������# &���'�(* ���"��"� — 2��0�� Cu6(Cu,Hg)6(As,Sb)4S13 (I43m, a = 10,289 Å, Z = 2 
[ 12 ]). > �$� ���"��"�� ���9� ��� �������(* �������), �� &� ��������+ �� ���"��"���� '���-
�(* �"� � &�%�0�!* (0 0 0) � (1/2 1/2 1/2) �"'������) !��)�� — � 0�����* �������(* ����1���� 
[Cu6] — ��%��/�+��! �����( ���(. >�%������ ����&����! ������"�0�! �% 2���� �������� Cu 
� &�����) ���"$��#��) ��������0�� � �'/�� 0������#�(� ������� ���( (���. 5). 
 

���. 2. ����2��. 	��$����! (36) ����� ������� �
&�������� (003), �'��%������! ������� &�������-
��) �� ��"$��� &�����"&�������(�� &�������!-
��; ������!0�� &�����) !��)��: A = b, B = a,
                         � — �������() "%�� 

 

���. 3. ���������#�() '����
[As4S12]12– � ���"��"�� ����2��� 
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���. 4. ���"��"�� $��*����; ����� "%��� � &�����-
��� (222), �'��%������! &����������� �� � &�����-
��!�� (222), (222),  (222),  � ����#�(� &���9���!
�������� Hg � As; � — �������(� "%�(; �, � —
������!0�� � �����) &�������� � "$�� ��9�" ��-
��: � = –� + � = 14,658; � = –� + b = 14,658, 
                                     	 = 60
 

 

 
���. 5. X��0��. �X������(��! 
����"2��� (spinner); �(�����( 
CuS3-���"$��#���� � �'/�) ��! 
2���� ���"$��#����� ���2���) —
������� S2– (� &�%�0�!* 0 0 0
                   � 1/2 1/2 1/2)  

 
Y����2�� 1��� ��%��� ���"��"��) �������� ���������� Cu2(Zn,Fe,Mg)4Tl2As4S12 (I42m, 

a = 9,855 Å, c = 10,937 Å, Z = 2 [ 13 ]), ���+/�) ���������&���'�"+ �����$"��0�+ ��&� $��-
*����, �� ������ ������� (Cs,Tl) � &�%�0�!* (0 0 0) � (1/2 1/2 1/2) 0����( &�� %��!�( 0������� 
�$������)� [Tl2] � ������!���� Tl—Tl = 3,29 Å, ���#2��, ��� � ������������� ������ (3,41 Å). 
L�����# [ Tl2 ] ������������� ����# �-��� � !��!���! &������) �����$����#��$� ����9���! �"-
'������$� ��������� ���"��"�(. 

���
��
�' � �	���

�����( 
������� PbS (NaCl) 


�� "9� "&��������# �(2�, ����$ �������) �����0( � F-�"'������) &��I!��)��) �� &�-
�����" ���$����� �"'� (&� ����2���+ � ����) 9� ��������) �����0�) &������� � ���"��"���-
�" ��&" $������� (PbS) �� �%�����) ����1��������) ��������0��) ��� ��������, ��� � �������. 
<������� ����) ���"��"�( ��9�� ��"9��# ���������, ���������$���������) �����% ������$� 
'(� ������ � [ 14 ]. <�� �����) ���*�������� 1:1 (AgHg(As,Sb)S3, Aa, a = 7,732, b = 11,285, 
� = 6,643 Å, � = 115
, Z = 4) ��� "%�( � ��������) � �������) F-�"'������* &����2���� %�&��-
���(. L���!�� �"'������) $����0������������) &��I!��)�� ��"9�� ����)���� ���������$��-
�������* &��������) (231), (231),  (002). ��� &��������!+� ��'�) ���'���� %�������(� �����-
�� — ��������� ��������� � �������� — &�������� (��'�. 2). L������������� &�������( 1��) 
&��I!��)��: 

aF = 1/2a – 1/3b = 5,394 Å, bF = 1/2a + 1/3b = 5,394 Å, cF = 1/2a + c = 6,102 Å 
� �F = �F = 82,97
, �F = 88,44
 

*��������%"+� ���&��# ����9���! �����#��) $��������. �� ���. 6 &���%��� ����#��� ���&���-
9���� �������� � ������� � &�������� (231)  (���������! �� &�������� �� &���(2�+� 0,4 Å) � 
���%���������(� ����� ��������) � �������) �����0. <�� �����#��� ���&���9���� ������-
�(� � ������(� �������( ���9�( 0����������# ��"$ ��"$�. > ��)�������#����� 9� ����� ��-
��� ���/���� ������(* "%��� � ����) �% ������ ��������� ��������) �����. 

�����#�() �����% ��'�. 2 &���%(����, ��� � �������(), � ������() ������( ���"��"���$� 
��&� PbS � ���"��"�� ���������� ��*���!+��!. ^�%( (�) �������(* &��������), ���������-
�"+/�* &�������!� {111} ��! PbS-��&� (��. ��'�. 2) �"/�������� ������+��! �� ��% �������-
���"+/�* ������(* &��������). > ������ ��%��0� ���9�� '(�# 180
, ��� ��� ����$ ��2���� �� 
�1/2d. > �� 9� ����! ��%( &��������) ��&� {200}, {220} — '��%��, ��� � ���9�� '(�#. 
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	 � ' � � 0 �  2  

&�''�����. �������
���$
 — �����������$
 �� 1 — "�������� (�"���
��! 
������� (
) � '�($ (�, $���.) %�! ������

 "������"�������$� (
 > 0,50) 

������������'��
���� "�������
� (hkl); �� �
	"��������$
 ������!��! dhkl 
� ��%
��$ � "�
�%������
���� F-"�%�
#
��
 hF kF lF 

>�� ����( 
�����( �����( 
hkl dhkl 


 � 
� �� 
� �� 
hF kF lF 

200 3,508   0,97 198 0,94 322 111 
031 3,201   0,93 6 0,78 155 111 
002 3,014 0,83 343 0,99 12 0,93 311 002 
202 3,006   1,00 174 0,96 349 111  
231 2,687 0,82 180 0,93 167 0,77 195 200 
231 2,136 0,56 166 0,89 205 0,71 113 022 
202 1,918 0,74 239 0,93 211 0,79 272 113 
402  1,911 0,84 360 0,96 335 0,89 26 220 
233  1,897 0,80 165 0,94 180 0,73 146 202  

 
;/� ����� &������� ��"/��������! ���"��"���$� ��&� PbS ���%����# ���"��"�� ����������-
%���� Hg3SbAsS3 (P21/n, a = 11,552, b = 4,3852, c = 15,673 Å, � = 91,84
, Z = 4) [ 15 ], � ������) 
As � S — �����( �, ����������#��, ������2���� ������:����� ���9� 1:1. �����% &�����%�&��-
����(* &��������) (��'�. 3) '�% ���'(* ��"������) "�������� ������� � ���"��"�� F-
�"'������) &��I!��)��, $���� ������) �'��%����( &�������!�� (014), (014),  (400), � $�����-
�������� &�������( �����(: 

aF = 1/2a = 5,78 Å, bF = b – 1/4c = 5,88 Å, cF = b + 1/4c = 5,88 Å � �F = 96,57
, �F = �F = 91,23
. 
�'I�� �� �������!�� 1/4 �'I��� 1����������) !��)��, ��� ����"�� �% �����0( &���*��� � 

��) {1/2 0 0 01  1/ 4 01�  1/4}. �������0�! ���) &���%��� �� ���. 7. �% ��'�. 3 ����"��, ��� � 
���"��"�� ����������%���� � '���� �(����) ���&��� "&��!�����( ������( Hg � Sb, ��� ����-
�(, �����(� &����������( ���9� ��"�! ������� ������. L�������+ ���&���9���! �������� � 
�����������) &�������� &��I!��)�� (0 1 4) ������ �� ������� &�������+/�* �� &��������) 
��9�� �����# �� ���. 8, �, �%������ ���&���9���� �������� � ������� �� &�������� (4 0 0) — 
 

���. 6. ���"��"�� ����������, ���%���������(�
����� �������� Ag, Hg, As � �����$���(� �����
������� S �� '�%����) &�������� (231)  F-
&��I!��)�� ���"��"�(. ��������! 1��) &�����-
������!0�����) &��I!��)�� ��! ��������) �
�������) �����0 �(�����( ������� ����!��.
A = –1/2a + 3/2c = 11,492 Å, B = –a – 1/2b – 1/2c =
                           = 9,019 Å, 	 = 72,10
 

  
 

���. 7. T���������%���. <�������( aF, 
bF, cF F-&��I!��)��, �'��%������) ��-
��)������ ���������$���������* &���-
�����) (014), (0 14)  � (200), � �� �����-
��0�! � 1����������) !��)�� 
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������
��%(
��. �������
���$
 "�������� (�"���
��! ������� (
) � '�($ (�, $���.) 
%�! ������

 "������"�������$� (
 > 0,60) ������������'��
���� "�������
� (hkl); 

�� �
	"��������$
 ������!��! dhkl � ��%
��$ � "�
�%������
���� F-"�%�
#
��
 hF kF lF 

>�� ����( 
�����( �����( 
hkl dhkl 


 � 
� �� 
a �a 
hF kF lF 

210 3,492 — — 0,90 180 — — 111 
204  3,285 — — 0,95 360 0,82 180 1 11 
204 3,188 — — 0,97 180 0,89 360 111 
014 2,917 0,69 180 0,89 180 0,61 180 002 
400 2,886 0,85 180 0,95 180 0,74 180 200 
020 2,193 — — 0,68 180 — — 022 
414  2,077 0,60 360 0,82 360 — — 202  
414 2,028 0,62 360 0,86 360 — — 202 

 
�� ���. 8, �. 
�� � � ����������, ����1��������� ���"9���� �������� �������� ���#�� ����-
9��� &�� ���#�� ����$�) $�������� ��������) �����0(. ����"�� �������#, ��� �'� ���"��"�( 
�� ���+� %�����#�(* &��������) ���������, �� ����#�(� &�%�0�� ������ '��%�� � ����) ���-
������. 

>��#�� ���9��) &� ������" ���"��"��) � �����$"��0��) $������� ���%����# �����������-
���! ���"��"�� ������������$� ���������! Tl18Pb2Ti7S25 (Pa3, Z = 4, a = 17,095 Å [ 16 ]). ������ 
�������������) ����$�������* ����9���) ��! ���* ������, �����#�� ��! �������� � ������� 
(��'�. 4) &���%��, ��� �������(� � ������(� �������(� ���+� F-�"'������� &����2���� � 
a� = a/3, �����(� ���/��( &� ����2���+ ��"$ � ��"$" �� 1/2d333, �.�. ���&���%���!� �����$"-
��0�+ ��&� PbS, ��� ��9�� �����# �� �������(* &����0�!* �������� � ������� &�� 
x = 1/6 � �, x = 2/6 � � � x = 3/6 � � (���. 9). 

> 1����������) !��)�� �����9���! 33 F-!���� ��&� PbS, �.�. ���9�� '(�# 27�4 = 108 &�%�-
0�) �������� � ����#�� 9� �������, ������( %�&���!+� ��� ���� &�%�0��, �����( ������!+� 
�������(�� 8 "%��� ����) &����2���� (��. ���. 9, �—�). 

��������! ���'��#����# 1��$� ��&� ���"��"� �� ���"��"���� �����������) �����$"��0��, 
��9�� "����9���#, ��� &��������, ����!���, '���� "���)���( &� ����2���+ � �����0�!� ��- 
 

 
���. 8. 	���������%���. 
�����( Hg + Sb �� (014); � = –4b + c = 23,498 Å; B = a = 11,552 Å, 	 = 91,23
, 
����( &���������) &�������!�� (210), (210),  (400), (014).  ����(�� ����!�� �(������ ��������� F-
&��I!��)�� � ��������) �����0�, ���$����#�(� &�������� � ��) ���&���+� � &�����&�������!�� m (�); 
���%���������(� ����� �������� (Hg, Sb) � �����$���(� ����� ������� (As, S) � &�������� (400). <���- 
             %��( ����( &���������) 1��) &�������� &�����"&�������(�� &�������!�� (014) � (0 14) (�) 
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���. 9. N������(� &����0�� ������ ���"��"�( Tl18Pb2Ti7S25 �� &�������# yz ��! �����: x1 = 1/6 � � (�), 
x2 = 2/6 � � (�), x3 = 3/6 � � (�). 
�"&�(� %�2���*�����(� ��"9�� Pb, ��"&�(� &"��(� Tl, ���(� %�2���-
*�����(� Ti, ���(� &"��(� S; ������� — �������! ���(; &���%��( ������! &����0�) ���������$������-
����� &�������!�� (333)� � �(333)  ��������$� �������. _���( " &����0�) Tl ����������"+� '�%���(� 
                                  ������ Tl(1), Tl(2) � Tl(3). ��������� F-&��I!��)�� �(������ �� ���. (�) 
 

	 � ' � � 0 �  4  

Tl18Pb2Ti7S25. ����
��$
 ���
��������� �����$� ����	
��� %�! ��
� ������ F, 
������ %�! �������� F�, ������ %�! ������� �
�$ FS 

hkl dhkl F > 3000 F� > 3500 FS > 400 

333 3,29 4818 5738 920 
006 2,85 6182 5407 775 
444 2,47 — — 557 
066 2,01 4775 4368 407 
339 1,72 3485 3730 — 
177 1,72 — — 436 
666 1,65 3802 3590 — 

 
�����. ������� 1�� ��9�� �'I!��!�#�! ���, ��� �%������ �����1��������� ���"9���� ������ 
�&���'���"�� �'��%�����+ '���� &����(* *��������* ��!%�), ��� ���"9���� ����1���������. 

�
�����' �	 ���
��
���� �������+��	
	� ���� 


�� "9� '(�� ���%��� �(2�, ���! ���"��"� �"�#����� � ����) �������) ������!0��) 
(�4 Å) � &��&�����"�!���) � ��) %�����#��) (��� &�����%�����#��)) &�������#+ ��������� 
���������#�� �(����. ���� %������#, ��� 1��� 1������ ��������� ����# ��9�� � "&��!������� 
������ ����)������ &�������#�(* &��������): 0����( ������ ��$"� '(�# ��'� �� 1��* &���-
����!*, ��'� ��� �%�&�����)� %��(, 2�����) �� ����� ����"�� ����� � �'��* ������ &�����-
���). � ���� %�����#�(� &�������� ��%�����( ��9&��������(�� ������!��!�� �2 Å (��� ����� 
����� &�� ������!0�� �4 Å), �� 0����( ���* ������ '"�"� ���#�� �� 1��* &�������!*, �.�. ���-
���� &�������#�(* %�����#�(* &��������) ��������� � 1��� ��"��� ��"9�� �����"������ �'��-
�+���$� "&��!������! ������ &� ����) �% &�������������(* ��������� � &������) &�!�����! 
�������) ������!0�� (&��'��%����#�� �����) �������" S2–). ���"��"��(� ��&( ��������� � 
PbS ���+� ��9�() &� 2���# ����* ������ ��%�(* �������0�) — 1�� &�������� ��&� {220} �"'�-
�����* !����. 

��9�� &���&���9��#, ��� � &����) ��%� ���������%�0�� ��%������ "&��!������� �����-
��) %�����#�(* &��������), ������� ���%" ������"�� ���" �% ��������� ���* ������ � ��%���� 
������"+ ������!0�+, &��&�����"�!��"+ &�������!�. <�� ���9��) ���*�������� �������-
��!, &�� '(����� �*��9����� � �� ��"$�* &����� 1�� �����! "&��!������! '"��� ��&���!�#�! 
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����� 9������� &��0������, ��� ��� ������!0�� 1���������(* 
!����, &�������#�(� ��%���2�) ������� %�����#�(* &�����-
���), ��$"� ���%��#�! %�������#�(* ��%�����. 	���� ���"��"-
�( � �������( ���� � ���'������(�� [ 17 ]. 

N��'( � ���#��)2�� ��&������!�# 1�� ���"��"�( � �(��-
������������(��, &��������� &�������� � ����������"+-
/�� ��&����. > �����(* �����$"��0�!* � �"'������) 
F-��2����) �('���� 1���������"+ !��)�" � ���������� �� 
����) �% &��������) {110} � &��&�����"�!���) � 1��) &���-
����� ������!0��) — &�������) ���$����� $���� �"'� 
a 2 / 2  � 4 Å (���. 10). <�������( 1��) �����$����#��) 
I-!��)��: a- = a/2 – b/2, b- = a/2 + b/2, c- = c. > &����0�� �� 
'����"+ $���# ����� ��� 0������"+/�� ��"$ ��"$� &�!��-
"$��#�(� "%���(� �����, �����!/�� ��"$ �� ��"$� �� b-/2 
(���. 11) [ 18 ]. 

��! ���#��)2�* 0���) "��'�� ��&��#%����# &����2���" 
"%���, �'��%�����"+ &����������� &��������) (111),  (002) � 
(220) — �������(* �����(* &��������) ��*����) F-��2����. 
<������� "%��� 1��) &��I!��)�� '"�"� �������(��, &�-
����#�" ������!0�+ b- &�������# (220) �������� � 2 ��%�, � 
����# ��� y� %��!�() ������ "%�� '"��� ���������#�! � �����-
���). ��������� 1��) !��)�� — %�����#��! &�������# ���-
������, � ������!0�!�� � 1��) &�������� �('���� 

r�a  = 1/4a 6 � 0,61a (�3,5 Å) � r�b  = a 2 / 2� 0,71a (�4 Å) � 
"$��� r��  � 126° � &��&�����"�!���) ������!0��) 

r� �c b�/2 � 1,8 — 2,1 Å (���. 12). C�� ��� �������� &��I!��)��, 
�����() ����������"�� �����#��) �"'������) ���������. > 
��'������(* ���"��"��*, ��� &������, ���+��! &�����%���-
����(� ��������� � �������� &��������, &��&�����"�!��(� 
� %�����#��) — '�%����) $���� 1����������) !��)��. >%!� 
��� ����� %� ����������(� &��������, &��"��� �����"+ 
&��I!��)�", &��������!+/"+ ������(� �������(� ���"��"�( 
— �������() ��� ������(). <�������( �������(* � �����-
�(* &����2���� ��! ���"��"� ���������) ��%��$� ������� � 
��������� &�������( � ��'�. 5. 

<���0�&���#��� ������� ���'������(*� ���"��"� �� ��-
��� �����������(* � ���, ��� �������() �������� — &�����-
������!0����"+ ��2���" — �'��%"+� ���� ���������$����-
������ &��������, ������() �������� — ��"$��, �� �'/�) &�������#+ �������! ������� %��-
���#�(* &��������), &��&�����"�!��(* �������) ������!0��. > ����)-�� ���&��� 1�� �(%���� 
���, ��� ���������� �������� � ���������� ������� � 1����������) !��)�� %������ ��%���. 	�-
��� ��"�����# � � �(��������������(* ���"��"��* (��., ��&�����, $��*���), �� ��� 1�� ���-
&�����������# &�!������� �������), &�%���!+/�* "���9��# �(���"+ ��������+ ��������� 
&�� ��&����� �$� %�&�������. 

�����% ����(* ��'�. 5 ���� ��������� ���������# ���'������(� � ���"��"�( �"�#����� ��� 
�����(� �����$"��0��, ��"/������2�� &���() 1��& �����#��$� "&��!������! ��� � ������-
��), ��� � � �������) �����0�*. ;$� ���0������� ����� ������� &�������#�(* %�����#�(* 
&��������), �����$����! ���, �����(� ���+��! � �(��������������(* ���"��"��*. ���9����# 
��������$� �������, ���������� ���*�������� ������/����� �� 1:1 �� &��������!+� ��%��9��-
��� ������# &���'��� "&��!������� � ��"$�* ��&�������!*, ��� ��� ���$���! ��������! 
 

 
���. 10. >('�� ������!0�) a�, b�, 
c� �����$����#��) I�-!��)�� � ��-
             *����) �"'������) F 

���. 11. _������"+/�� ��"$ ��"-
$� "%���(� ����� — &�������# 
(020) I�-!��)�� � PbS-��&� ���"�-
�"�(. 
��������� &���%��( ��-
�����(� "%�( &����2���� � 
������!0�!��: a�, �����) &�����-
�� ���$����� $���� �"'�, ��9�/�) 
� (110), �� — �����) ��������#��-
�" ��'�" �"'� � b�/2, �����) 1/4 
���$����� $���� �"'�, &��&����-
                 �"�!���) (110) 
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	 � ' � � 0 �  5  

)���$
 "� "����
���� �������$� � ������$� "�%�
#
��� %�! �
�����$� ����'�%�� 
� ����
������ ���������� 

����������, 
*������������� !��)��, Å, $���. 


������(� 
&��������

<�������( 
�������(* 

&��I!����*, 
Å, $���. 

������(� 
&�������� 

<�������( 
������(* 

&��I!����*, 
Å, $���. 

1 2 3 4 5 


"&����� 
(Cu,Fe)4Bi5S10 [ 30 ] 
C2/m, a 17,512, b 3,9103, c 12,869, � 108,56, Z 2 

204  
401 
020 

a� 3,19 
b� 3,69 
c� 1,96 

    �� 104,68

204  
402 
020 

aa 3,46 
ba 3,32 
ca 1,96 
�a 116,6 

^��#'������� 
Cu2Pb6Bi2S19 [ 21 ] 
C2/m, a 27,64, b 4,05, c 20,74, � 131,26, Z 2 

803 
203 
020 

a� 4,25 
b�3,82 
c� 2,03 

    �� 117,76

803 
204 
020 

aa 3,36 
ba 3,72, 
ca 2,03 

   �a 114,74

"��!���  
(Cd,Pb)Bi2S4 [ 17 ] 
C2/m, a 13,095, b 4,003, c 14,711, �115,59, Z 4 

202 
204  
020 

a� 3,92 
b� 3,98 
c� 2,01 

    �� 111,92

203 
205  
020 

 

aa 3,65 
ba 3,69 
ca 2,01 

    �a 126,26

Bi3In5S12 [ 17 ]  
C2/m, a33,13, b3,873, c 14,413, � 91,21, Z 4 

802 
004 
020 

a� 4,14 
b� 4,12 
c� 1,94 

    �� 118,97

1002 
005 
020 

aa 3,20 
ba 3,31 
ca 1,94 

    �a 115,69
Pb4In3Bi7S18 [ 17 ] 
P21/m, a 21,021, b 4,014, c 18,898, � 97,07, Z 2 

601 
305  
020 

a� 4,19 
b� 4,18 
c� 2,00 

    �� 123,42

601 
406  
020 

aa 4,34 
ba 3,52 
ca 2,00 

    �a 126,30
Pb1,6In8Bi4S19 [ 17 ] 
C2/m, a 29,167, b 3,872, c 15,554, � 121,6, Z 2 

803 
601 
020 

a� 4,29 
b� 4,17 
c� 1,94 

  �� 123,6 

205  
801 
020 

aa 3,38 
ba 3,15 
ca 1,94 

    �a 120,12
Pb4In2Bi4S13 [ 17 ] 
Pbam, a 21,344, b 26,494, c 4,002, Z 4 

610 
460  
002 

a� 4,16 
b� 4,01 
c� 2,00 
�� 122 

570 
800 
002 

aa 3,78 
ba 3,57 
ca 2,00 
�a 134 


�)��������  
Bi2Pb6S9 [ 20 ] 
Cmcm, a 4,1457, b 13,7421, c 31,5005, Z 4,  

028 
028  
200 

a� 3,96 
b� 3,96 
c� 2,07 

    �� 120,37

029 
029  
200 

aa 3,86 
ba 3,86 
ca 2,07 

    �a 126,01
���������  
Pb3Bi2S6 [ 20 ] 
Bbmm, a 13,540, b 20,637, c 4,110, Z 4  

002 
250 
250  

a� 3,96 
b� 3,96 
c� 2,06 

    �� 117,26

260 
260  
002 

aa 3,80 
ba 3,80 
ca 2,06 

    �a 126,13
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� � � � � � � � �  � � ' �. 5 
1 2 3 4 5 

�-���������  
�-Pb3Bi2S6 [ 20 ] 
Pbnm, a 11,026, b 23,023, c 4,023, Z 4  

310 
170 
002 

a� 4,03 
b� 3,50 
c� 2,01 

    �� 115,68

270 
270  
002 

aa 3,21 
ba 3,21 
ca 2,01 

    �a 118,36
�����$������ 
HgSb4S8 [ 14 ] 
A2/n, a 30,154, b 3,9953, c 21,246, � 104,26, Z 8 

802 
020 
406  

a� 4,18 
b� 4,50 
c� 1,99 

  �� � 124 

406 
020 
408  

aa 3,90 
ba 4,20 
ca 1,99 
�a 137 

��q���� (moqloite) 
Pb6Sb6S14(S3) [ 6 ]  
P21221, a 15,328, b 4,04, c 23,054, Z 2 

403 
403  
020 

a� 4,29 
b� 4,29 
c� 2,02 

    �� 126,99

503 
503  
020 

aa 4,14 
ba 4,14 
ca 2,0 

    �a 136,50
Pb4In9S17 [6] 
Pbam, a 22,761, b 15,201, c 3,858, Z 2 

340  
340 
002 

a� 4,24 
b� 4,24 
c� 1,93 

    �� 126,79

350 
350  
002 

aa 4,09 
ba 4,09 
ca 1,93 

    �a 136,33
L���������"���  
PbBi2S4 [ 6 ] 
Pnma, a 11,742, b 4,0814, c 14,522, Z4 

302 
302  
020 

a� 4,12 
b� 4,12 
c� 2,04 

    �� 123,35
 

401 
304 
020 

aa 3,30 
ba 3,10 
ca 2,04 
�a 126 

�"������ (rouxelite) 
Cu2HgPb22Sb28S64(O,S)2 [ 21 ] 
C2/m, a 43,113, b 4,059, c 37,874, � 117,35, Z 2  

1002 
0010 
020 

a� 4,25 
b� 4,31 
c� 2,03 

    �� 127,72

1408  
1002 
020 

aa 4,46 
ba 3,94 
ca 2,03 

    �a 130,14
����"����� (marrucciite)  
Hg3Pb16Sb18S46 [ 21 ]  
C2/m, a 48,32, b 4,117, c 24,056, � 118,24, Z 2  

803 
607  
020 

a� 4,01 
b� 3,94 
c� 2,06 

    �� 119,46

1603  
1004 
020 

aa 3,61 
ba 3,98 
ca 2,06 

  �a 131,2 
Tm5S7 [ 22 ] 
C2/m, a 12,455, b 3,740, c 11,268, � 105,4, Z 2  

202 
020 
203  

a� 3,78 
b� 3,82 
c� 1,87 

    �� 110,19

203 
020 
204  

aa 3,46 
ba 3,49 
ca 1,87 

    �a 127,01
Tm2S3 [ 23 ] 
Pnma, a 10,479, b 3,805, c 10,353, Z 4 

103 
301 
020 

a� 4,10 
b� 4,14 
c� 1,90 

    �� 126,87

302  
302 
020 

aa 3,12 
ba 3,12 
ca 1,90 

    �a 111,98
Tm15S22 [ 22 ] 
C2/m, a 38,395, b 3,842, c 11,141, � 91,0, Z 2 

1002  
003 
020 

a� 3,84 
b� 4,47 
c� 1,92 

  �� 123,9 

1002  
204 
020 

 

aa 3,54 
ba 3,05 
ca 1,92 

    �a 115,68

����00����  
(Pb,Cd)5(Bi,In)6(S,Se)14 [ 25 ] 
P21/m, a 15,4172, b 4,0582, c 20,8071, � 98,031, Z 2 

206 
400 
020 

a� 3,47 
b� 4,44 
c� 2,03 

    �� 120,77

206  
500 
020 

 

aa 3,47 
ba 3,20 
ca 2,03 

    �a 107,39
 

 

* ���"������ � ��'��0� %������) ��, �� � ��, �� �%������ �* ��������� 90°. 
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���. 12. <����2���� "%��� � *���������) ��! ���'�����-
�(*� ���"��"� &�����$����$����#��) &��I!��)��), �'-
��%������) &�������!�� {220} � {111} ���"��"���$�
��&� PbS. ����( %�&���!+� &������" "%��� �� ��"*
               "����!* &� b� (����(� � '��(� ��"9��)              

 

���. 13. <����0�! ���"��"�( Tm5S7 ����# ��� 
b. �&��2�(� ����� — &����2���� �������� 
(Tm — ��"&�(� ��"9��), 2���*��(� ����� 
— &����2���� ������� (S — ������ ��"9��). 
Y��������(� ��"9�� — ����( �� &���-
       ����!* &�� y = 0 , &"��(� — &�� y = 1/2     

 
&����"/�������� ���'������! ��� ����������!. <�� 1��� &�������( �������(* &��I!���� 
'��%�� � ��������" �"'������) ��������� (��. ��'�. 5). 

��%�(� &� ���2��'" �������(� � ������(� �������(� (��9�/�� � %�����#�(* &�������!* 
������!0�� ������(* &��I!���� � ������� � ��'�. 5 ������ �������(*) ��&�!$�+��! � �����* 
�����) ������!0�����) !��)�� ���"��"�(, � &�1���" 1�� ��� �� ������!0�� �����$�+� &���) 
'��#2�* ��%�����. ^��� ��%�������$� "&��!������! ������� � �������� ��%���� �/� � &��-
'���" ��$���%�0�� ��������0�����$� ���"9���! &�������*, ������! ��2����! ������� %� ���� 
����� 9�����$� "&��!������! '���� ��$��* �������, ������� %� ���� ����9���) ��������0���-
�(* &���1���� ��������. 

<����� ���&�!9���!� �������(* � ������(* &����2���� ��9�� �����# �� ���������#�� 
&�����) ���"��"�� Tm5S7 (���. 13), $�� � 1����������) !��)�� � ������������ �� ���*��������) 
��*��!��! 20 "%��� ��������) (det 202/020/203) � 28 "%��� �������) (det 203/020/204) &����-
2���� &�� &��������) %��!����� ��* � ��"$�*. ��%�������� "&��!������� �������� � ������� 
&������� � ��"� ��&�� ��������0�����$� ���"9���! �������� — ���$����#��-
&��%����������" � ����9�����" ����1���������" (��. ���. 13) [ 19 ]. 

�% ��"$�* ���'�������) �������! ��'������(* �"�#����� �'����� �������� �� ��, ��� ��! 
�������(* — �"&������, ���#'��������, �"�������, Tm5S22 — �������(� � �����(� ��2���� 
���+� &� ��� �'/�* ����������(* &�������� (��. ��'�. 5). ��&�����, ��! ���#'�������� 1�� 
&�������� ( (203)  � (020). <��!�"!, ��� � �(��������������(* ���"��"��* ���&���+� ��� ���, 
��9�� "����9���#, ��� 1�� ���"��"�( &��'��9��( � �(��������������(� �/� � '��#2�) 
���&���, ��� �����#�(�, ���+/�� ���" �'/"+ &�������#. ��������� ���9�, ��� �������0�� 
����#�* ����������(* &��������) �'��* &����2���� " ��* '��%��: ��! �"&������ 1�� &�����-
���, ��������������, (401) � (402), ��! ���#'�������� (203) � (204) � �.�. ?��%��� �������0�� 
&��������) �������(* � ������(* &����2���� ��9�� "�������# � � ��"$�* ���"��"��*, ��� 
����9��� �* ���������� � �(��������������(� &������&��. 

�&��!������� &�%�0�) ������ &�����%�&������(�� ���������$����������� &�������!-
��, �������, �� �'���+���. C�� �(��9����! � � ���������!* &�%�0�) �� "%��� � � �����������-
��� ����� ������ � !��)�� � ������ "%��� &����2����, �������, ��� �%������, ����� �������-
����" �% �������� ����������(* &��������) &����2����. 	��, � ���"��"�� Pb4In3Bi7S18 �� 27 
����"&�(* &�%�0�) ��������) &����2���� &��*�����! 28 ��������, � �� 32 ����"&�(* "%�� 
�������) 36 �������. > ��%"�#���� '���� �������(� ������( Pb � Bi '��%�� � "%��� &����- 
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���. 14. Pb4In3Bi7S18: ��������! &����2���� �� &����0�� xz �'��%����� &����������� ����)��� &�����-
���) (601),  (305),  (020) � &�%�0�� �������� Pb, In � Bi (�); �������! &����2���� �� &����0�� xz, �'��-
%������! &����������� ����)��� &��������) (601),  (406),  (020) � &�%�0�� ������� (�). �� ���. 14, � ��-
�����( &��( �������� In, � �� ���. 14, � — &��( ������� S, ����������(� � ���&���+/�� � &����0�� 
                                                            "%��� ����������"+/�* &����2���� 

 
2����, � '���� ��$��� In ���-$�� ��������( �� ��*, &����� ���# ��������� &���$��#, ��� &��� 
In—In %������� ���� "%�� (���. 14, �). �����$����! ���"�0�! � ���(�#�! &����� ������� �� 
!��)�" (���. 14, �). 

> ���"��"��* ���������� � *�)��������� '(�� �'���"9��� ��������)���������. C�� ��-
$�� � &������* 1����������) !��)�� ���� ����# ���"��"�( !��!���! ����9����� ��"$�). � &�-
��/#+ ���������$���������$� �����%� '(�� &���%���, ��� 1�� ��������#��! &�������)�� 
���"��"�( &����*���� � �����* �����) &����2���� ��� ��! ��������, ��� � �����) &����2��-
�� ��! �������, &����� ��! ������� ��&��#%"+��! �������(� "%�( 1��* &����2����, ������� 
�����(* &�%���!�� ��� &������&�����!�# �����(� &�%�0��, ���'( ��%������ ��&�������#�(� 
1������( ���������. 
�� 1�� &����*���� ��9�� �����# �� &������ ��������) &����2���� 
����������. �� ���. 15 &���%��( &����0�� �������� � ����� "%��� ��������) &����2����, � �� 
���. 16 — ��������� ��������) �����0( ��� ��������)��������� ����� ���"��"�( ��&� PbS 
 

 
���. 15. ���������, xy-&����0�! &�%�0�) �������� � "%��� &����2����, 
�'��%������) &���������� ����)��� ���������$���������* &��������) 

(250) � (250)  � �* &���%�����) (400) � &�������!�� (002). 
Y���# � ����� &"��(� � ����(� ��"9�� ����������"+� ��"� "����!� &� ���������� z 
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���. 16. ���������. <������������ ��������) 
�����0( ���������� � ���� ����)��������(*
%�����#��) &�������#+, &��&�����"�!���) ��� b
(y = 1/4, 3/4), ����� ���"��"�( ��&� PbS. �&��2-
�(�� � 2���*��(�� ����!�� �'�%�����( ���
�������� &�������� {110}PbS, &"������� — ��%-
��9�() ������� �����%�0�� �����) ���"��"�(
PbS &�� &����������� �������� &� z-����������
   � &�����) %�����#��$� ��������)��������!) 

 

���. 17. 
�)��������. 
�������0�! �����-
��� Pb (� 0�����* %�2���*�����(* ��"*2�-
&���(* &��%�), %������������(* �� &���-
����� ��������)��������!, ��!%(��+/�) 
'���� ���"��"�( PbS-��&� ��%�(* �������-
0�); ���(� ��"9�� — ����( ���( ��"* 
"�����) &� ��� y, � 0�����* %�2���*����-
                �(* ����1���� — ����( Bi 

 
 
%�����#�(�� &�������!��, &��&�����"�!��(�� ������) ������!0�� b [ 20 ]. ���&���9���(� 
�� 1��* &�������!* � �'��%� ��* ����( &�&���+� � ���'"+ ���"�0�+. �� ���. 17 �����, ��� � 
���"��"�� *�)��������� ������( Pb, ���%��2���! �� %�����#�(* &�������!* ��������)����-
����!, &���'����+� ��������0�+ 8 (��"*2�&����! ���$����#��! &��%��) ������ ����������) 
����1��������) (" �������* �������� >i). 

<�����������(�� � ��'�. 5 �� �$�����������! ��"$ &�����$�"�(* ���������$����������" 
�����%" ���"��"�. ��! �������(* 1��� �����% �$��������! ���#�� �(!������� �������(* ����-
������, ��� '���� ��$"�!��(* � '��#2������ ��"���� (��. ��'�. 6) [ 24 ]. 

�'����� �������� �� ��, ��� � &�� ���"������ $�����$� &��%���� — �������) (�4 Å) �����-
�!0�� � &��&�����"�!��(�� %�����#�(�� &�������!�� ��������� — ���"��"�( ��$"� ����# 
�����"+ �����$"��0�+ ��'������(*. ����� &�����������(* � ��'�. 5 1�� �����$������ '�% %��-
���#��) &�������� (�� � &�����%�����#��) &�������#+!) � $��*����� (��. ��'�. 6) '�% �������) 
������!0��. 

> %���+����� 1��) ���( ���'*����� ��&�������# &��"����(� �������! � �"���������#-
�(�� ��'����� 2���( C. ������0��$� [ 3, 4 ], �����"+/��� &���'�(� ���"��"�( ��� "&�-
����" '�����-���"��) �% ���������(* ��&��. >� ���* ��"��!* &����������) ���. 
�����( � 
�����( ��������#�(* '����� &�����!+��! � 0���� �������(� � ������(� &����2����� ���-
������. 	���� �'��%��, ���������$���������) �����% �'���"9����� ��&�������#�(� �$����-
����! �� �����������" � �%������ ���&���9���� '�����-���"��), � ��%"�#���� �����(* � ��%-
��9�� �'��%������ ���#��$� &��!���. 
�� � ��������� �9����#, ��������#�(� ���"2���! � 
&����2����* ���%(��+��! �� $����0�* '�����. C�� ���"�0�! �����#�� &�������%������� ��! 
���9�(* ���"��"� �"�������, ���#'��������, ����"����� [ 21 ] � �����00����� [ 25 ]. 
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	 � ' � � 0 �  6  

)���$
 � �������$� "�%�
#
���� ����
%�����$� ��
%��
��� [ 24 ] 

����������, 
*������������� 1����������) !��)��, Å, $���. 


������(�
&�������� 

<�������( �������(* &��I!����, 
Å, $���.* 


�%���� Pb2Bi2S5  
Pbnm, a 19,098, b 23,890, c 4,057, Z 8 

530  
530 
002 

 

a� 4,42 
b� 4,42 
c� 2,03 

    �� 128,79 
L����� PbCuBi5S9  
Pnma , a 11,486, b 4,003, c 33,531, Z 4 

303 
109  
020 

 

a� 3,62 
b�3,34 

   c� 2,001 
   �� 89,06 

L�"��&�+��� HgBi2S4  
C2/m, a 14,164, b 4,053, c 13,967, � 118,283, Z 4 

204  
202 
020 

 

a� 4,03 
b� 4,16 
c� 2,03 

     �� 119,78 
L�������� Pb28Sb7As5S46  

P21/m, a 8,963, b 31,93, c 8,5, � 118,02, Z 2 
0100 
230 
242  

 

a� 4,13 
b� 4,25 
c� 4,50 

�� 61,54, �� 121,50 
   �� 124,53 

����$���� Pb13CuSb7S24  
Pbnm, a 11,363, b 24,057, c 4,128, Z 1 

310 
170 
002 

 

a� 4,15 
b� 3,65 
c� 2,06 

    �� 115,78 
C������ (Cu,Fe)Pb9Bi12S28  

Pnma, a 54,76, b 4,03, c 22,75, Z 4 
1600 
1005 
020 

 

a� 4,45 
b� 4,45 
c� 2,01 

    �� 129,72 
<����� Cu1,7Pb1,7Bi6,3S12  
Pmcn, a 4,007, b 55,998, c 11,512, Z 5 

0151 
053  
200 

 

a�3,55 
b�3,63 
c� 2,00 

   �� 89,05 
<������ (�illaite) Pb9,167Sb9,833S23 ClO0,5  
C2/m, a 49,49, b 4,13, c 21,83, � 99,62, Z 4 

1005 
206 
020 

 

a� 4,39 
b� 4,31 
c� 2,06 

    �� 126,37 
_������� Pb1,6 Sb3,4 S7  
P63, a 22,12, c 4,32, Z 6 

150 
560  
002 

 

a� 3,97 
b� 3,97 

c� 2,16 , �� 120 

��'������� Pb4Sb6S13  

P1, a 16,56, b 17,69, c 3,982, 
� 91,09, � 96,46, � 96,77, Z 2 

430  
050 
112  

 

a� 4,11 
b� 4,08 
c� 1/99 

��= 85,07, �� 90,45 
   �� 120,09 

 

 

* ���"������ � ��'��0� %������) �� � �� �%������ �* ��������� 90°. 
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	 ��������	
����� �
�����	� � ��
��'�� ����	���� (Tl+, Cs+) 

> �����������) ���������*����, ���������) �� &�����)2�* "&������* ��"&�(* �������, 
&��'���� ��������, ��&�������(* &� ��%����� � ��������, ������������ �'�"9�����# � ����� 
������( &��"���� &������9������ ������� &���� �*����# �� ����(* � ������(� "&������. � 
�"�#����� � ������(� ����"��� ���(, '��%��� � 2 Å, ���#�� Tl+, Cs+ � �/�, ��9�� '(�#, Rb+ 
��$"� &����������# �� ���"+ ���#. 

>(2� "9� �'�"9�����# �*�9����� (Tl, Cs) � ���"��"�" $��*����, $�� ��"&�() ������ �� 
���+����! �� � �������"+, �� � ������"+ &����2����, ��� 9� ��� � $�����# [Tl2] � ���"��"�� 
����������. Y��� � ���"��"�� Tl18Pb2Ti7S24 [ 16 ] &���"����"+/�) � '��#2�� ���������� Tl 
������"�� ��$"�!��"+ �������"+ &����2���" �� ����� �����#�(�� ���������. 

��������() ��%"�#��� ��� ���������$���������) �����% ���"��"�( �������� ��������� 
Tl2S (R3, aR = 12,5150, cR = 18,190 Å, Z = 27) [ 26 ]. ;��� &���)�� �� R-!��)�� � &����������" 
���'�1��" � 27 ������� � ��� � ������!0�!�� ar = br = cr = 9,27 Å, �r = �r = �r = 81,87° � 
"����#, ��� ���'���� ���������(� &�������� (� %�����, � � ��������#��) &�������#+ %�����-
��! ����� ������� ���"��"�() — 1�� (303), (333)  � (033),  �����(� ����"+ &������"'�����"+ 
!��)�" ���!� �� 33 = 27 �����), ���9� ���'�1���� � ��'���� aP = bP = cP = 9,27/3 = 3,09 Å, �� 
������! �����$"��0�! '��%�� � ��&" PbS, $�� ��! ���) �����"&����� ������ ������! &����-
�����! �"'������! !��)�� � &��������� aF/2 = aP (�2,8—3,0 Å) (���. 18). > �� 9� ����! �����-
���������� ���������! ������ S � Tl �� "��%���(* &��������) ��������#���"+� � ��������� 
������� � � &�����9���(� ��! 1��) ���"��"�( ��&�� ����-CdI2 [ 27 ]. 

���"��"�� Tl2S, ����� �'��%��, ����������"�� &����� ���&������� '��%����)���"+/�* 
(*��������*) �%������)����), ���'"+/�* ����1��������$� ���"9���! ������ S2– � ��������-
���2�* ��! 1��$� ����������� &��&�����"�!��� ���)��) ��� (cR) ���)��$� ���! �������� Tl � 
�������(� ����� ������� S (���. 19), � ���, ��$���%"+/�* ���#��) &��!��� � ��&�������!* 
������!0�) ar, br, cr, ������"+/�* &������"'������� �-!��)�� ��! ���* ������ &� ��&" PbS. 

��%"�#���( ���������$���������$� �����%� ��������) �('���� ��&���(* ���"��"� �"�#-
����� � Tl &����������( � ��'�. 7 [ 28 ]. > �(���������������) ���"��"�� TlCu2S2 ��'�� ����-
�(* &�%�0�) "9� �&�����!�� ���"��"�". > TlCu7S4 �'���� ���������#�� �����* � ��$��* ��-
������ Cu ���9��� ��$"�!�����# ��������) &����2���� (���. 20, �), � �������) 9� ������ Tl 
%����� ��������"+ $�������+ ���&���9���! ������ (���. 20, �). 	��"+ 9� ���# ��$"�!��%����� 
 

 
���. 18. 
�������. ���&���9���� ������ Tl ('��#2�� ��"9��) 

� S � ����) �% ���* &��������) (303); &���%��( ����( �� ������! 
��"�! ��"$��� ����������(�� &�������!�� �-&��I!��)��: (333) � (033).  

<��&�����"�!��� ������) ���$����� !��)�� (arbr) �����"+��! 
��� ���! Tl+ � ����� ����� S2– (2���*��(� �����) 
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���. 19. N���������� &�����* ����� ������� (���(� ��"9��) � �������� ����# ���$����� [111] �"'������) 
!��)�� � ���"��"���� ��&� PbS, &����� !��)�� a ���+���� ��� ���! (�); ����������� ��"* �������(* � ��-

��$� �������$� ���! � &������"'������) r-!��)�� ���"��"�( Tl2S, &������� ar ���+���� ��� ���! (�) 
 

 
���. 20. TlCu7S4: &����0�! &�%�0�) �������� �� &�������# xy � ����( ���"/�* &����0�+ ��������(*� 
�������(* &��������); ������� " �������� Cu+ (������ ��"9��) &���%(��+� �* �������������# � "%��� 
&����2���� (�); &����0�! &�%�0�) ������� � ��������� Tl+ (�). Y���# � �� ���. 21, 22 &"��(� ����(� 
                                                              ��"9�� — ��� "����! �� &����0�� 

 

 
���. 21. TlIn3S5: &����0�! &�%�0�) �������� �� &�������# xz � ����( &�������+/�* �� ��������(*� 

�������(* &��������), ���(� ��"9�� — ������( In3+ (�); &����0�! &�%�0�) ������� � �������� Tl+ (�) 
 

$�������� ������(* &����2���� ������ Tl �$���� � � �����#�(* ���"��"��*, &�����������(* � 
��'�. 7. �* ���'������(�� 1���������(� !��)�� � %�����#�(�� &�������!��, &��&�����"�!� 
�(�� � �������) ������!0��, ����!� �* � �����������(�� �(2�. <���0�&���#��! ��%��0� 
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���. 22. TlCr2V3S8: &����0�! &�%�0�) �������� �� &�������# xz � ����( &�������+/�* �� ��������(*� 

�������(* &��������) (�); &����0�! &�%�0�) ������� � �������� Tl+ (�) 
 

	 � ' � � 0 �  7  

)���$
 � �������$� � ������$� (� �����
�) "�%�
#
���� [ 28 ] 

����������, 
*������������� 1����������) 

!��)��, Å, $���. 


������(� 
&�������� 

<�������( 
�������(* 
&��I!����,
Å, $���.* 

������(�
(� �������) 
&�������� 

<�������( ������(* 
&��I!����, Å, $���.* 

Thalcusite TlCu2S2 
I4/mmm, a 3,777, 
c 13,3791, Z 2 

004 
200 
020 

a� 1,89 
b� 3,34 
c� 1,89 

103  
103 
020 

aa 2,92 
ba 2,92 
ca 1,89 
�a 80,52 

TlCu7S4  
4,I  a 10,174, c 3,8389, Z 2 

130 
310  
002 

 

a� 3,22 
b� 3,22 
c� 1,92 

 

310 
130  
002 

 

aa 3,22 
ba 3,22 
ca 1,92 

 
TlTaS3 
Pnma, a 9,228, 
b 3,503, c 14,209, Z 4 

103 
301 
020 

a� 5,45 
b� 3,89 
c� 1,75 

�� 129,38 

204  
204 
020 

 

aa 2,91 
ba 2,91 
ca 1,75 

�a 104,82 
TlIn3S5  
C2/m,  
a 20, 258, b 3,8259, 
c 12,821, � 121,39
, Z 4 

404  
202 
020 

 

a� 3,63 
b� 4,36 
c� 1,91 

�� 119,02 

604  
600 
020 

 

aa 3,21 
ba 3,22 
ca 1,91 

�a 116,66 
TlIn5S8  
C2/m, a 19,050, b 3,839, 
c 9,192 , � 102,94, Z 2 

601 
202 
020 

a� 3,28 
b� 3,87 
c� 1,92 

�� 105,89 

602  
003 
020 

 

aa 3,18 
ba 3,31 
ca 1,92 
�a 115,6 

TlCr2V3S8  
C2/m, a 17,643, b 3,371, 
c 8,546, � 104,494, Z 2 

202 
600 
020 

 

a� 4,27 
b� 3,58 
c� 1,69 

�� 127,09 

602  
003 
020 

 

aa 2,95 
ba 3,03 
ca 1,69 

�a 114,46 
 

 

* ��. �����" � ��'�. 5 � 6. 
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���. 23. �*����������� &������������ ���&��������! �������� �� %�����#�(* &�������!* � 1��������-
�(* !��)��* ���"��"� ���������): Tm15S22 (�); Tm8S11 (�); Tm5S7 (�); Tm2S3 (�). N���(�� ��"9���� &���-
%��( &�%�0�� �������� Tm �� ����) �% &��������) (020). ��"$�! &������� "%��� %��!�� 
                                                              ��������� �� �������) &�������� 

 
 

 
���. 24. �*����������� &������������ ���&��������! �������� Tl+ � ������(* &����2����* ���* �"�#-
����� (����(� � &"��(� ��"9�� — ��� "����!). > TlIn5S8 Tl %������� ��� '��%��� &�%�0�� � &������-

�(� %�&��������. �����( S2– &�������"+��! � �����2���! "%�( ���$����) ����� 
 

� ���, ��� ������ Tl �*���� ��� � �������"+, ��� � � ������"+ &����2����, �, ����������#��, 
1�� &�%�0�� !��!+��! ��! ��* �'/���. > &���(�"/�� ��%���� �������(� � ������(� &����-
2���� ��&�!$����# � �����* �'/�) ������!0�����) ��2���� ���"��"�(, &����� �* �%������ 
���/���� �&�����!���# ���#�� 1��������� ���������. 	�&��# 9� �'/�� &�%�0�� Tl 1�� ��-
��+��+�: �������(� � ������(� &����2���� ���+� ����#�� "%��� ��������) ������� � &����-
��* 1����������) !��)��, ����#�� � ��) �������� Tl (���. 21 � 22) [ 28 ]. 

�� ��������� ���+/�)�! �������0�� &��� ��� ��%��9����� &������%��#, � ����* ��"��!* 
������( Tl &�� �'��%������ ��������������) ���"��"�( �('��"� ��'� $����(�� &��������� 
��� �����#�(� ������(, ��� �����(. 
������, ���� ������( �!9��(�, �� ����!�����#, ��� �* 
&����2���� '"��� �&�����!�# �'��� ���"��"�(, ��%�������. �� � &��#%" ������� ���$�� ��'�-
���� '��%���# ��%����� Tl1+ � S2–. ��! ��2���! 1��) &��'���( ���������� &�������%������# 
��&���"�( Fhkl, ����������(� ���#�� ��! �������� ���"��"�(, ���#�� ��! ������� � ��! ����-
��� � Tl (� �'����� �5 Å < dhkl < 1,7 Å [ 28 ]). 
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_��� ��2�* ��'�� &� ���������$����� �"�#����� ��"9�� ��&�������� � �"���������#�(� 
���������*��������� �����������!� 2���( ?�����—<�'�������) � ������� ��'���+/�$� 
���������� ��������$��-���"��"�/���� �� $���� � C. ������0���. �������! �"�# 1��$� ��&��-
����! � ���, ��� ��������������� ����(, � �����(� ��&��/�+��! �� ��� ��(� ��������! ������, 
���+� ���$� �'/�* ����. ��0���������� ���# %�����#�(* &��������) ��������� ��� ��%��9-
�(* ���0������� �����#��$� ������$� "&��!������!, ������� ����� �����$��� ��%�(* "�����) 
��������� � ������� ��9�� ������# �'/�� �$����� '��#2������ �"�#����(* ���"��"�. 

���'��#����# �������(* ���������� � �* '��%���� � $����$����#�(� &����2������ &�%��-
�!�� �*���������� �%�'��9��# ���'������(�� ���"��"�( �� "����0�������(* ���$���(* ���-
��*, ��� 1�� '(�� ������� ��! �"�#����� Tm ��%��$� ������� (���. 23) [ 29 ]. ;��� 9� ���"/��� 
� ���"��"��* ���%(��+��! "������(� ��"&�(� �������� Tl ������(� �������(�, �� �� 9� ��-
��� "��'�� ������# ��! ��* (���. 24). <��"���� �'I!�����! ���'������� ��������0�� �����-
���, ��*��!/�*�! �� $����0�* ��(����� '����� �� ���������(�� ���"��"���� ��%�(* �����-
��0�). ;����������, ��� ������ � 1��* %���* '"�"� ������������( ���'��#2�� ���������! 
������ �� "%��� ����������"+/�* &����2����, �&�����!+/�* �������� ���"��"�(. ��������, 
��� 9������ �������(� ������(, ��*���!! ����", ��$"� ��&"����# �����#�(� ������( — ��'� 
��������, ��'� ��� ����� �� "%�� — � � 1��� %���9��� ��%��9����# ��'�+����! %� ��������) 
�%������! ���"��"�( &�� �%������� �������, ��� '"��� &�������� ���#��)2�* �����������). 
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