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���#�$%&�' �$! � "����!�#����(�)* ��*�&����* ����� ���*�# Bi �� Pb+Cu, "������, 
��� !�$ ��' '��������� /������#�� ��������� "��#!�����������(���� ���������� �����-
�� � �!��)* !�$ #��' ���/��/� "��#!�����������(�)* ������)* # ��*��' 0��*������)' 
��*1������' $���� � ���*���*� �n �11,2 Å, �4 Å � �11,5 Å. 
������)� ������ Bi2S3 ��-
'���$���$ !�$ �$<��)' Bi+Pb, !�1�#���)� ������ Cu ��"���$%� �*�%&���$ # ��* #�-
�����)� "���=��, �� *��$$ ��� ���*����%, �� #��(��/$ �����������������/% ��**��-
��% # ��*��' ��*1������� �������� � 0��*������)' $���� �� n ����!����)' 1����# 
(11,2�4�11,5 Å3). 
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� ! ' ( # � ) #  � ! � � �: �������������������� ������, �/�(��!), "��#!�����������(-
�)� �������)� ������, "��#!�����������(�)� ������)� ������, ��*����#� #��*/��-
��� Bi2S3—������� CuPbBiS3, �������)� � ������)� "�!��G����, �#$�( ��**����$—
�����#. 

 
���!� ���/��/� �/�(��!�# �*����$ '���G� ��/�����$ ��/""� *�������#, �������� � ��-

���# �����)' ����� �#$���) � #��*/������* (#��*/����*) Bi2S3. 
H ��1�. 1 "��#�!��) '������������� �$!� "��!���#������ 0��� ��/"") [ 1—3 ]. H�� ��� 

�*�%� ������(�)� "�������� ��**�����, "��"��!��/�$��)� �������� (�4 Å) ������$=��, �.�. 
���1������)�� "� ��G�* "��!���#����$* [ 4, 5 ]. �#� !�/��� ������$=�� �' ��*1������' 0��-
*������)' $���� �����) �11,5 Å, "����* �!�� �� !#/' ������$=�� ��#�� 0��� #�������. H ��-
�����/�� �' "���$�� ������( �����*� �!���� ��*����#� [ 6 ] � �����#�*�, "��*�</����)*� *�-
<!/ ������*� �����*�: #��*/������* Bi2S3 � ��������* CuPbBiS3: # "��#�* Pb/Bi = 0, # "�-
���!��* Pb/Bi = 1. 
��*� ������(��� "�������� �' ��**����$ #��%���� "�������� ����(�$&��� 
����<���$, ��� �1L$��$�� !��������� 1��(G�� ���*��) 0��*������)' $���� "�� ���������(�� 
"�����* �����#�, ��"��*��, / Bi2S3.  

M����������)� ����) �#�!����(��#/%� � ������� ���*��� ������/��=��, ���1��(���  
� ��*���)* #����=�$* �����#� — ��*�&���$* Bi3+ � Pb2+ + Cu+. 	���� ��*�&���$ ������/%��$ 
� ��'�������* ���$!� # ��������� *����=� �, ���!�#����(��, � #��*�<����(% ��'������$ ���-
���/��=�� � �����#�# *����=) ��������. �=����( ���( �������������������' � ���������'�-
*������' �������# # ���1��(����� 0��' ���/��/� *�<�� "� ���/�(����* �' ����������������-
����� ������� [ 5, 7 ]. M�! �������������������*� �������*�, ��� � �����, 1/!�* "���*��( 
���1������� /"��$!�����$ "���=�� ���*�# ��*����#�*� "�������(�)' ��#��/!�����)' "���- 
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	 � 1 � � = �  1  

#�	���������$	����	� %���&� ���%	���	� �!%� �	����	�	�—�	�	�	� 

Pb/Bi ������� R��*/�� �����# "� �/�(��!�*  
(Cu,Pb) � Bi M���*. 0�. $�. M�. ��. 

Z 
      

— H��*/�����  Bi2S3 Bi2S3 11,269 
  3,972 
11,129 

Pnma 
4 

0,091 M�����  CuPbBi11S18 2(CuPbS1,5)+11(Bi2S3) 11,472 
33,744 
  4,016  

P21am 
2 

0,20 T��!�� CuPbBi5S9 2(CuPbS1,5)+5(Bi2S3)   4,004 
33,575 
11,480 

Pmcn 
4 

0,27 M����� Cu1,7Pb1,7Bi6,3S12 �2(CuPbS1,5)+(Bi2S3)   4,007 
55,998 
11,512  

Pmcn 
4 

0,33 
��"����  CuPbBi3S6 2(CuPbS1,5)+3(Bi2S3)   4,003 
11,200 
11,560 

Pmc21 
2 

0,42 ���!����*��  Cu3Pb3Bi7S15 6(CuPbS1,5)+7(Bi2S3) 56,115 
11,569 
  4,001 

Pbnm 
4 

0,5 �**����  Cu2Pb2Bi4S9 2(CuPbS1,5)+2(Bi2S3) 33,773 
11,586 
  4,01 

Pbnm 
4 

0,505 U*���� Cu10,7Pb10,7Bi21,3S48 �11(CuPbS1,5)+10(Bi2S3)   4,028 
44,986 
11,599 

Pmc21 
1 

0,715 R��!��'��  Cu5Pb5Bi7S18 10(CuPbS1,5)+7(Bi2S3) 33,84 
11,65 
  4,010  

Pb21m 
2 

1,0 ������� CuPbBiS3 2(CuPbS1,5)+(Bi2S3) 11,608 
  4,028 
11,275 

Pnma 
4 

 
������ (�������������������' "��������� hkl # ���/��/��) � �� �#$�� *�<!/ ��*�, �����)� 
#������%� "�� �������=�� *����*��(�� #��*�<��� ��**�����, �����&�%&�� ����� ���"���� 
�#�1�!) ����*1�$ *�������(�)' �����= ���/��/�). ��$ �������# #��*/������ 0�� ��**����$ 
��*1������$, � "���/���#�� "��������� ����(�$&��� ����<���$ "��!"������� ���#�����(�� 
���<�)� *�'����* /"��$!�����$.  

��������	
��������� ������ 

����!�����$ "��=�!/�� ��������������������� ������� [ 5, 7 ] 1)�� #)"������ !�$ ����-
��' �����# �$!�: #��*/������ Bi2S3 � �������� CuPbBiS3, �*�%&�' �!�����#/% ��**����%  
� 1������ ���*��) 0��*������)' $���� (�*. ��1�. 1). M�����/"���#���)� ��� �������*�, ���  
� ������*� "�������� "��!���#���) # ��1�. 2 � 3. ��� ��*�����, ��� ������/��=�$ ���*�)' 
"���=�� # �������)' � ������)' *����=�' 0��' !#/' ���/��/� #��(*� 1�����$ � ��� �������-
�)�� "�������� �������)' � ������)' "�!��G���� �������). H��(*� �������#�)� "��������  
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   	 � 1 � � = �  2  

Bi2S3. �������&� '�����	! ��	����� 	�����	��&� ���������&� ��"�	��% Fhkl,  
�&�	�����&� "� ����%	����� ���� ������ ��������& (Fhkl)�,  

"� ����%	����� ������ ���	���� (Fhkl)k, "� ����%	����� ��	���� S (Fhkl)�  

hkl* dhkl (Fhkl)� (Fhkl)k (Fhkl)a (hkl)k** (hkl)�** 

301 ( 3 01) 3,57 376 420   44 (100)  
103 (10 3 ) 3,54 359 422   64 010  
302 (30 2 ) 3,13 145   57   88  100 (010) 

401 2,74     9   57   65   
013 2,72 307 213   94   
104 2,71 135 211   75   
402 2,52 371 316   55 1 10  
312 2,46 165 101   64   
020 1,99 649 530 119 001 001 
314 1,95 434 435     1   
015 1,95 439 423   15   
600 1,89 441 462   22  110 

 
 

 

* H ���1��' /�����) ��!���) ��**������)' �������# "������-
���, ���!� 0�� �/<�� !�$ ������� (hkl)k ��� (hkl)�. 
** (hkl)k — ��!���) "��������� ��������� "�!��G����, (hkl)� — 
��!���) "��������� �������� "�!��G����. 

 
	 � 1 � � = �  3  

CuPbBiS3. �������&� '�����	! ��	����� 	�����	��&� ���������&� ��"�	��% Fhkl,  
�&�	�����&� "� ����%	����� ���� ������ ��������& (Fhkl)�,  

"� ����%	����� ������ ���	���� (Fhkl)k, "� ����%	����� ��	���� S (Fhkl)�*  

hkl dhkl (Fhkl)� (Fhkl)k (Fhkl)a (hkl)k (hkl)� 

301 ( 3 01) 3,66 381 424   93 (100)  
103 (10 3 ) 3,58 351 422   71 010  
302 (30 2 ) 3,19 114   29   85  100 (010) 

211 3,18 290 365   75   
013 2,75 162   73   89   
104 2,74 118 190   71   
402 2,58 436 376   60 1 10  
020 2,01 736 617 120 001 001 
305 1,95 514 476   38   
006 1,88 470 455   15   

 
 

 

* (hkl)k — ��!���) "��������� ��������� "�!��G����, (hkl)� — 
��!���) "��������� �������� "�!��G����.  

 
������)' "�!��G���� (302) �� �#��*� ��**������)*� �������*� (302) � � ������(�)*� 
"�������$*� (020), �� �����)' �������#��) #�� ���*) ���/��/�, �1���/%� ������)� "�!��-
G���� � �����* /���# # 0��*�������� $����� 24 = det{302/302/020}. ������ "���*����# "�!��-
G���� "� "�����**� [ 8 ] !��� ���!/%&�� �������$ ������$=�� � /���#: aa = 3,37(3,42), ba = 
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�	�. 1. Bi2S3. M����=�$ "���=�� ������# �� "�������( xz � �� ������$ ����!�����)*� "���-
����$*� �������� "�!L$�����, "���'�! � ������� "� *����=� {1/6 0 1/4//1/6 0 –1/4//0 1/2 0} 
(�), "����=�$ "���=�� �������# �� "�������( xz � �� ������$ ����!�����)*� "�������$*� 
!#/' �#$����)' ��**������ "�!��G���� (�"��G�)� � G���'�#)� �����) (� ), !�$ "�!��-
G���� �� "�������$' (301), (10 3 ), (020) *����=� "���'�!� {3/10 0 1/10//1/10 0 –3/10//0 1/2 0}  

 
= 3,37(3,42), ca = 1,99(2,01) Å, 	a = 111,97
(111,07
), �����(�)� /��) 90
. M��#)� �������$ !�$ 
Bi2S3, # ���1��' — !�$ CuPbBiS3. � /����* ����, ��� "�� �� � 2 Å #!��( 0��� ��� ���$�)� ���-
*�* /��� !��<�� ����!�#��(�$ � #������)*, #�� !���/"�)� � ��"������% 12 /���# "�!��G���� 
���$�) ������*� ���). ����(��� ����#����#�� "���=�� � /���# "������� �� ���. 1, �. 

���!� ��"������)' �������*� "��������� �1��&��� �� ��1$ #��*���� �������#��$ "��� 
(301) � (103), ��"�*���%&�$ �#$�( ��(% ��**����� ���#������ "��$!�� #!��( ��� y: (h0l) = 
= (k0 l ) = (h 0 l ) = (k 0l). M��#!�����������(��$ ��������$ "�!��G����, �1����#����$ "�����-
�����* "��������� (301), (103) � (020), 1/!�� �*��( "���*����*� "�!L$����� "� [ 8 ]: ak = 
= 3,57(3,66), bk = 3,54(3,58), ck = 1,99(2,01) Å, 	k = 90,42
(91
), �����(�)� /��) 90
. H 0��*�����-
��� $����� 10 !���/"�)' � ��"������% ���*�*� /���# �� 8 (12) �������#.  


���!�����)*� "�������$*� ������)' "�!��G���� 1)�� #�$�) "��������, �#$����)� 
��**������ ����(�$&��� ����<���$ — (302) � (302) — � "�0��*/ ������)� "�!��G���� /<� 
�*��� # ��1� 0�� 0��*���) ��**�����. H �������)' <� "�!��G����' ����!�����)� "�������� 
(301) � (103) !/1���/%��$ ��**������ # (301) � (103) � "�������* �� "���#��) ������$=��  
� � �. 	���* �1����*, �������)� *����=) 1/!/� /"��$!����) !#/*$ ��#��"��#�)*� �����*�-
*� "��������� # "����=�� xz (�*. ���. 1, �). 
�� 0�� /<� ���(G� ��1�%!����( [ 9 ], �1)��� ��-
"���$%��$ �������*� �� "���=��, �!� /��) �1��' "�!��G���� 1����� !�/� � !�/�/, ����#G���$ 
<� *��/� 1)�( #������)*�. ������ ���. 1, � � 2, � "�!�#��<!��� 0�/ ���!��=�%: / ���/��/�) 
Bi2S3 ���$�)� Bi 8 "���=�� ��'�!$��$ #1���� "�� /���# !#/' "�!��G����, � #������� — # *��-
��', �!� "�!��G���� =������/%� !�/� !�/��. 

H ���/��/�� �������� CuPbBiS3 �!�"�������(�)�� ������) Cu ����*�%� #�� #�������  
# !#/' "�!��G����' (�*. ���. 2, �). �� ��#*������ "����=��, �!� /�����) y-����!����) ���*�# 
(�*. ���. 2, �), "��!���#��� ���/�(��� �������#���$ "���*/&���#������ /"��$!�����$ "���=�� 
�������# � ������# ���1���� "�����/"���#���)*� �����*�*� "��������� � ���������'�*���-
���*� ���1�#���$*� ����!���=������� ���/<���$. 	��(�� *��)� "� ���*��/ � �� "�����-
!/%&�� �� <����/% ����!���=����/% ����/ ������ Cu+ *�<�� #��!���(�$ # ��*"���� �����-
��#���)' �������)' � ������)' "�!��G���� ���/��/����� ��"� Bi2S3 1�� ��� �/&���#����� 
!����*�=��. 


��*� ������' �����# �$!� #��*/������ — �������� (�*. ��1�. 1), �������������������� 
������ 1)� #)"����� !�$ ��=�������**��������� ���"����� CuPbBi3S6, # 0��*�������� $����� 
�������� 2Cu, 2Pb, 6Bi, ��� ��� # "���������#����� ��/""� Pnma, �!� !#/�����)� "���=�� ��-
�/���#/%�, ���/��/�� �� *���� 1) �����$�(�$. �������$ "�!L$�����, "���������$ �� ����!�- 
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�	�. 2. CuPbBiS3. M����=�$ "���=�� �������# �� "�������( xz (��/<�� # "��$!�� /*��(G���$ Pb, 
Bi, Cu) � ������$ "����=�� ����!�����)*� "�������$*� !#/' �#$����)' ��**������ "�!��G�-
��� (�"��G�)� � G���'�#)� �����); "���=�� Cu # #������)' /���' (Pb,Bi)-������� (�), "����=�$ 
"���=�� ���*�# �� "�������( xz (����)� ��/<�� # "��$!�� /*��(G���$ Pb, Bi, Cu, "/��)� — S; 
1/4, 3/4 — y-����!����)) (� ), ����������(�)� S—S ��1�� ��������(�)' "���* #���/� Pb � "��/-
����0!��# #���/� Bi "������) <���)*� ����$*�, �������)� ��1�� "���0!��# — �����*�  
 � G���'�#)*�; "/������)� �#�!���) — ����#���$ �������)' "�!L$����, �#$����)' ��**������  

 
����)' "�������$' (023), (023), (200) — �����)� � /����* "��������#�� ���� ����#����#/%� 
"�������$* (302), (302), (020) #��*/������ — �*��� ���!/%&�� "���*���) [ 8 ]: aa = ba = 3,40, 
ca = 2,00 Å, 	a = 110,94
, �����(�)� /��) 90
. 
�������$ �� "�������$' (031), (013) � (200) —  
� ��* <� "��*������* — ����#�: ak = 3,55, bk = 3,64, ck = 2,00 Å, 	k = 91,09
, �����(�)� /��) 90
. 
	���* �1����*, � "�� !����* �����#� "���������� �� ��*������( ���*�)� ������/��=�� ��  
# ���������, �� # �������� *����=�', ���(�� # "����!��� — "� ���#����% � Bi2S3 — �!�� �� 
���)��' �����)' "���=�� Bi ��*������( �� �#$����)� "��#!�=�����* ��**����� "��) Pb+Bi,  
� Cu+-������ ���$� # *����=� !#� #������� (���. 3).  

V&� �!�� "��!���#����( �$!�, �*�%&�� �'�!�/% � ���"�����* �������=�% 0��*����# 
��**�����, �� /#�������)� # 3 ���� "���*��� b � "��/��#G�� =���� ��#����� #*���� � �����-
"�������(% n — ���!�� CuPbBi5S9 — 1)� #�$� !�$ ������� "�!��G����. �������$ �� "�����-
/"���#���)' "�������$' (063), (063), (200) — ����#����#/%&�' (203), (203), (020) / Bi2S3 — 
��������( � "���*����*� aa = ba = 3,39, ca = 2,00 Å, �a = �a = 90
, 	a = 111,27
, �����)� "�������-
��� ����� <�, ��� / ������)' *����= "��!)!/&�' "��!���#������ �$!�. 	� <� ��*�� *�<�� 
������( � � "���*����' ��������� "�!��G���� �� "�������$' (091), (033), (200) — ����#����-
#/%&�' (301), (103) � (020) / Bi2S3 — �����)� "��!���#�$%� �����������(�/%� "�!L$����/:  
 

ak = 3,55, bk = 3,62, ck = 2,00 Å, �k = �k = 90
, 	k = 89,13
. 
�� ���. 4 "������� "����=�$ ���*�)' "���=�� �� 
"�������( yz !�$ "���#��) $����� ���!���. ���#��#�$ 
�� � ����#����#/%&�� "����=��� �������# �������� 
(�*. ���. 2, �), # ������� �������# Cu # 3 ���� 1��(G� 
(12 "����# ���)��' �� �!�����#)� �1L�*), #�!�*, ��� 
"���=�� �������# Cu "� ����G���% � "�������$* � 
 

�	�. 3. CuPbBi3S6. M����=�$ "���=�� �������# (# "��$!�� 
/*��(G���$ Pb, Bi, Cu) �� "�������( xz � ����!�����)� "���-
����� !#/' �#$����)' "�������(% � "�!��G���� (�"��G�)�  
� G���'�#)� �����); !�$ "��#�� "���'�! � "���*����* "�!-
��G���� "� *����=� {0 3/10 1/10//0 –1/10 3/10//1/2 0 0}, "��#- 
                    !�=����) ��#����� "������) �����* + 

 
 



������ �	��
	����� ����. 2016. 	. 57, Q 4  747

�	�. 4. CuPbBi5S9. M����=�$ "���=�� ���*�# (����)� ��/<�� # "��$!�� 
/*��(G���$ Pb, Bi, Cu, "/��)� — S) �� "�������( yz; ����!�����)� 
"�������� ��������� "�!��G���� — �"��G�)� ����� (*����=� "���-
'�!�  �  "�!L$�����  {0 1/10 1/10//0 –1/30 3/10//1/2 0 0}),   ����!�����)� 

"�������� �������� — G���'�#)� ����� (*����=� "���'�!� 
{0 1/12 1/6//0 –1/12 1/6//1/2 0 0}) 

 
/ ��' �!�����#), �� ��*� "�������� � # ���!��� "��'�!$� # 3 ��-
�� ��<�. 

����*��� 


������������������� ������ ���)��' "��!���#������ ��-
*����#� #��*/�����—������� "������, ��� # ����#� �' ���/��/� 
��<�� /������#�� ��������� �!�����#)' !�$ #��' �������)'  
� �!�����#)' ������)' ��������#� ������ ���*�����. � ����-
������ — 0�� ����<���� !#/' �#$����)' ��**������ "��#!�����������(�)' ����� !#/' /��#-
��� � 20 /���*� (�� 0��*������/% $����/ � ������$=�$*� � 11,2, 4 � 11,5 Å), / ��������� — !#� 
/��#�$ "��#!�����������(�)' ����� � 24 /���*� �� ���/% <� $����/. M���/���#�� ������(�)' 
"��������� ��**�����, ������/%&�' �� ��1� "���=�� #��' ���*�#, �������� /���#�� ��"�-
���!��#������ �������#���$ �������%&�'�$ "� #������� "���*����# �������)' � ������)' 
"�!��G���� # 0��' "�������$'. �, ��!� "������(, !������/��� �������#���� � ��1��(G�*� ��-
�������$*� �� �!���(��� ���*������ ���( "������ ���1��(����� 0��� ������/��=�� "�� ��-
*���)' #����=�$' ���������� �����#�. 

	��, ���/���#�� �������# Bi # #������)' /���' ��������� "�!��G���� Bi2S3 �#$���� ���  
� ��* �����*, ��� # ��(�������#��� "�!��G���� 0��� /��� ����)#����$ # =����� $�����, � 0�� 
���/G��� "���=�" /"��$!�����$, ��� � � ��*, ��� �������$ "�!��G���� # 0��* *���� *�<�� 
�1��"����( ���(�� �����0!������/% ����!���=�%, ��"����!�/% !�$ Bi (�*. ���. 2, �). 
�� /<� 
��#������( #)G�, 0�� "���=�� ����*�%��$ ���������(�� �����*� �������*� Cu, � 0�� /<� 1�-
��� ���"�*)� !����� /"��$!�����$. 

�� ��1�. 1 #�!��, ��� "���*��� � 11,2 Å *�<�� 1)�( /#������ # 3, 4 � 5 ���. M�� 0��* # ���-
"���<���� ������# � �$<��)' �������#, ���� �/!��( "� ���/��/�� ���!���, "���� ������ �� 
*��$���$, "����� # ��"��#����� 0��� ��� !�1�#�$%��$ �!������)� $�����. �� �����$ �������-
������������$ ��**����$ 1/!��, #�!�*�, ��!�#��(�$ "���=�$*� �!�1�#���)'� ���*�# Cu, ����-
�)� �"���1��#/%� �������=�� ���(�� !#/' �� G���� "��������� �, "��"��!��/�$��)' !�����-
*/ "����!/ ���!��� (�*. ���. 4). 

������� /"��$!�����$ �������# !#����� �����*�� �������������������' "��������� ��-
��� 1)� ��*���� "�� �������������������* ������� AgTlTe [ 9 ], TlTaS3 [ 10 ], — �1� ���/��/-
�) � ��**������ Pnma, � ���<� !�$ �������# *����������� (P21/n) ����������� ���!�����$ 
Na6Sr2[W12O40(OH)2] �24H2O [ 11 ].  

H ��G�* ��/��� �� ��������, ��� ��������������=�$� ���������� ������� �� *���� 1)�( 
��/&���#���� !#/*$ �����*�*� "���������, �#$����)' ��**������ ����(�$&��� ����<���$, 
��� 0�� 1)�� !������/�� # ���1��(��* ����������������#����*� �������* ������� (�*. "���-
����� (302) � (302) # Bi2S3 � �' ������� # !�/��' ���/��/��'). ��, #�!�*�, �1&�� #)���)G �� 
��������������=��� #�� <� "�����)#��� �� "��1��*), �����)� #������%� "�� /"��$!������ 
���*�# !#����� �����*�� "���������: �����*�� (301), (103) � �����*�� (301), (103) # Bi2S3.  

M�� �1�/<!���� 0��' "��1��* ���1'�!�*� �*��( # #�!/, ��� �<�����$� *���*��������$ 
������#�� ����*����$ � *����*��(��� ��**����� � =��(% �����&���$ ���"���� �#�1�!) �1��-
�/%&�' ���/��/�/ �1L����# ���������$ �� ������#�� 0�������������, !�"/���%&�� ��*���)� 
���������$ �� �!���(�)' ��**������)' ������/��=��, "�� �����)' 0������������� #)���)G 
�&� �*��� *����. M������� ��������������������� ������� "�!�#��<!��� "�#��*������ ����-
��� # ���/��/��' � "��#!�������$=����)' /"��$!������ ���*�#, � !�/��' �������' "��$#��-
��� ��**����� [ 5 ].  
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