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� ���������� ��������������!������ �"����� �������� ��#$�!������ #�"����� ��%����� 
TlAg2(As,Sb)3S6, #�"����""��� ��"����!������ ������&� Tl3Ag3Sb2S6 � ������""��� 
#�"����� ��$����� Tl5Ag4As6SbS15 ����"�'��"�, !�� ' *��'+% &'�% ���������% �/0��+9 
� ���*"+9 �����" Tl+ '#���� � &����#� �����"�#� �$������ �*��/&�!�""+� �������"+�� 
������+ � F- � I-�����""+#� *�&</!�9��#�, $�����#� � ��$�!����#. � ��������� ��$�-
���� �����"+ Tl � Ag '#���� � �"��"�#� ���+ &'�#��"� �*��/&�!�"+ ��"�9 *���"��*�-
��'�""+% ���#�#� ��������������!����% *��������9, ��"�����=>�% *��'&��������-
"���"�= ��##����=. �����"�"�/ �� 1 ���%��#����� �����"/�"��" ��#*�"����=��/ '� 
'����9 ��������� ������"+# �*���"�"��# �����"�' (&� ������/"�/ Tl—Ag = 2,96 Å),  
' ������9 — �$����'�"��# ��"����"�9 *��+ As—Ag (2,68 Å), ��"�#�=>�9 �&"� *���-
D�= ' *�&��F����. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160314 
 
� $ * + & ! / &  � $ � ! ": ��������������!����9 �"����, �����""+� � �"��""+� *�&��-
F����, ������&+ � Tl+ � Ag+, ���%��#����/ �����"/�"��". 

����� 


�������������!����9 �"���� �����"�/ ������&�', ��&��0�>�% �"�!�����"+� ����!���'� 
���*"+% �����"�' (Tl+, Cs+), &�� *��#��+ '%�0&�"�/ �% ��� ������ ' �"��""�= �*���'��, ���  
� ' ���"��$���"+� *� �����'�# �����""+� [ 1—3 ]. �+$�� ��9 ��� �"�9 ��"�D�� ' ���������-
�$����'�"�� �*��&��/���/ �����""+# �����'�#, � "� ��"�'�"�� ��'���"�9 *��� �"���#�D�� 
'%�0&�"�� ' �����""�= *�&��F���� ���*"+% �����"�', '�&�#�, ���$��� "���!�/ &������!"� 
#����'"+% *���"���'. ��"�� $+�� *�����"�, !�� �&"�'���"�"�/ #�&� "� �*���$��'��� �$����'�-
"�= �&�"��� �����""��� ������� � Tl � Cs, '�*��� 0� � $���� #����'"+# �&"�'���"�"+# ��-
��$��# ����'���/ ����+�+#. 

�� ���0"���� �����""��� �����'� ��'���� � �������D�/ L��#�"��' ��##����� ' �������-
��!����% ���������%. � ������&�' ��������+, ��� *��'���, �/����=� � &'�# *��=��#: �����-
���"�#� ��*� ��������� (ZnS) ��� ����"��� (PbS) � ����"�F�"��# �����"/�"��" 1:1 � � #����-
#���"�9 ��$�!����9 ��##�����9 Fm3m [ 1, 2 ]. 

� &�""�9 ��$��� �&���" ��������������!����9 �"���� ���% ��������: #�"����� ��%����� 
TlAg2(As,Sb)3S6 ��#$�!����9 ��"��"��, #�"����""��� ��"����!������ ������&� Tl3Ag3Sb2S6  
� ������""��� #�"����� ��$����� Tl5Ag4As6SbS15. �"�0�"�= ��##����� ��*����'��� ���� �$<-
�#� L��#�"���"+% /!��� � �'���!�"�� ��"�������"��� ����!���'� Tl *�� ���%��#����� ����-
�"/�"��" �� 1 � '+F�. 
 
                                                                 
©  M�����' �.�., �������� �.�., N��'�%�"� �.�., 2016  



�.�. M������, �.�. ��Q�����, �.�. NR������  550 

	 � $ � � D �  1  
TlAg2(As,Sb)3S6. �����	�"� #������! �������� ��	������"� �	���	���"� ��
��	�$ Fhkl,  

�"�������"� 
� ����$���	�� ���� �	���� �	���	��" (Fhkl)�, 
� ����$���	�� 	����  
��	����� (Fhkl)k, 
� ����$���	�� ������� S, ��$���" 
������	�� F-
�$��%�	�� (hkl)F  

hkl dhkl (Fhkl)U (Fhkl)k (Fhkl)a (hkl)F hkl dhkl (Fhkl)U (Fhkl)k (Fhkl)a (hkl)F 

040 3,86 300 449 148 1 10 032 2,50 — 325 137 — 
031 3,82 — 240 104 — 440 2,42 — 271 118 — 
301 3,35 682 856 174 111 600 2,07 947 870 77 220 
041 3,19 529 701 172 1 11 071 2,06 270 — 103 — 
420 2,88 310 — 100 — 460 1,98 — — 116 — 
002 2,84 502 444 58 002 280 1,84 446 344 102 — 
340 2,82 933 777 157 020 081 1,83 479 378 102 2 21 
012 2,80 751 584 167 —       

 

��������	
��������� ������ ��������0 ������� ������� TlAg2(As,Sb)3S6 


��������!����/ ��������� #�"����� ��%����� (sicherite) TlAg2(As,Sb)3S6 (Pmnb, Z = 4, 
a = 12,479, b = 15,522, c = 5,719 Å [ 4 ]) *� ����"�F�"�= �����"/�"��" (1:1) *��&���*���0�"�  
� ���&�'�"�= ��������"�#� ��*� PbS, !�� � ��������� ' &�9��'�����"����. � ��$�. 1 *��'�&�"� 
�"���#�D�/ � ��������������!����% *�������/%, ���>���'�/=>�% �*��/&�!�"�� *���D�9 
'��% ���#�' ��������+, � ���0� �����"�' � �"��"�' *� ��&���"����. �"��"��'"���� ����0�"�9 
�����""+% � �"��""+% *��������9 (301) � (041) "�%�&/��/ ' *����'�����, *�������� ��##��-
"+� �"��"��'"���� ��'"+ ����'����'�=>�# ���"���/# (�#. ��$�. 1). � �� 0� '��#/ L�� "��$�-
��� *���"��*���'�""+� *�������� ' �"���'��� dhkl, �&� #�0"� �0�&��� �����/�"+� *�&��F���� 
��� ' �����""�9, ��� � ' �"��""�9 #����D�%. ��/' �� ����&�"��"+� *�������� *��'&����"��/-
D��""+% *�&��F���� *�������� (04 1), (041) � (301), *���!�# *� [ 5 ] ���&�=>�� *���#���+ 
�����""+% � �"��""+% *�&��F����: ar = –1/6a + 1/8b + 1/2c = 4,03 Å, br = –1/6a – 1/8b + 1/2c = 
= 4,03 Å, cr = 1/3a = 4,16 Å, �r = �r = 58,96�, �r = 57,31�. V��#�"���"�/ /!�9�� L��% *�&��F���� 
$����� *� ���#����� � *��'���"�#� ��#$�L&�� (a = b = c, � = � = � = 60�), � L�� �"�!��, !�� 
#�0"� *���9�� � *��'&���$�!����9 F-*�&</!�9�� "� ����&�"��"+% *�������/%, �"&���+ ����-
�+% #�0"� ����!�����, �!��+'�/, !�� ��%�&"+� *�������� ' "�9 — L�� *�������� ��*� {111}. 
�� ��"�'�"�� L���� *���!��#: *�������� (340) — �'�����"�/ ��##�� (301)+(04 1), *�������� 
(340) — ����'����'�""� (301)+(041) � *�������� (00 2 ) = (04 1 )+(041). N�&��F���� "� &�""+% 
*�������/% ��� ����&�"��"+% �#��� ���&�=>�� *���#���+ [ 5 ]: a� = b� = 2,84 Å, c� = 2,86 Å, 
�� = �� = 90�, �� = 86,02�. N�������� ����&�"��"+#� (���#"+#�) *�������/#� ' F-/!�9�� ���-
0�� *�������� ��*� {200} (*�������� {100} �������'�=� ' &�����D��""�9 �����"� ��-�� �"��-
�����"+% *�����"�9), *���#����#� F-*�&��F���� ���"�� �&'��""+� �"�!�"�/ a�, b�, c� *�� ��% 
0� ����% ��, ��, ��. 	���# �$����#, *���%�& �� ��%�&"�9 ���"��/D��""�9 ��F���� � *��'&�-
���"��/D��""�9 F-*�&��F���� ���>���'�/���/ � *�#�>�= #����D+ {1/3 –1/4 0//1/3 1/4 0//0 0 1}. 
���#��+ F-*�&</!�9��: aF = 1/3a – 1/4b = 5,68 Å, bF = 1/3a + 1/4b = 5,68 Å, cF = � = 5,72 Å, �F = �F = 
= 90�, �F = 86,02�.  


�� � *���0�"� ' ��������"�# ��*� PbS, �����"+ � �"��"+ �#�=� �&�"���'+� F-*�&��-
F����, �#�>�""+� ��"�������"� &��� &���� "� *���'�"� �=$��� ��$�� /!�9��. �� ���. 1 ' *��-
��D�� '&��� �-��� *�����"+ *���D�� ���#�', '+&���"� *����D�/ �&"�9 F-*�&</!�9�� � ����-
&�"���#� z �����"�' � �"��"�' ' "�9. �&����"� &��0"� $+�� &'� ���'"/ ���#�' � ���"�D�9  
z-����&�"�� ' 1/2�, "� ' ��������� �#�""� ' L��# "�*��'��"�� "��$���F�� �����"�"�/ �� ����-
�/�"�9 F-��F����. ��&/ *� ��$�. 1, F002 &�/ �����""�9 *�&��F���� *�!�� ' 2 ���� #�"�F� #��-
��#���"+% �"�!�"�9, � &�/ �"��""�9 &�0� ' 3 ����, !�� �'�&�������'��� � �"�!�����"+% �����-
"�"�/% *���D�9 ���#�' — ���$�""� �"��"�' — �� �*��/&�!�'�=>�% *��������9 (002).  
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���. 1. TlAg2(As,Sb)3S6: *����D�� *���D�9 ���#�' 
"� *�������� x� � ��!�"�/ *����D�� *�������/#�  
                                  (340) � (3 4 0). 
�+&���"� *����D�/ F-*�&</!�9��, &�/ ������9 �$��"�- 
              !�"+ z-����&�"��+ ���#�' ' ���+% &��/% 

 
�$����'F��� � ���������%�#�!����#� 

�"����� ��������+ ' [ 4 ], ��#���#, !�� � ���*-
"��� Tl+ ����&�"�D��""�� ����0�"�� *� $��-
0�9F�# (&� 	3,3 Å) �"��"�# S2– �%����������-
'�"� ��� &����#���'�""�� ����L&��!�����, 
&�/ ���'"�����"� "�$���F��� Ag+ �"� ���0� 
2+4, �.�. �"�'� ����L&��!����� � ����0�"��#, 
&�/ "��$���� %�#�!���� ����'"��� #����� 
���%'���"�"��� (As, Sb)3+ L��, '�&�#�, �&"� �� 
��������"+% ���"�9 ����L&�� S6, ���� ��&��� *� �����"� '���#"��� ���*���0�"�/ �����"�'  
� �"��"�' (�#. ���. 1). 

�#�=��/ '�� ��"�'�"�/ ��"�������'��� ���&�"���"�= ���� ' *��D���� �����������D�� 
��� '���#"��� �*��/&�!�"�/ *���D�9 ���#�' �����#�#� ��������������!����% *��������9, 
%�������"+% &�/ '+������##����!"��� ��������"��� ��*� PbS, !�#� '���#� �*���$��'�'���  
� ���%��#����/ �����"�' � �"��"�'. ��#���# ���0�, !�� "��$���� �����/�"� ���*���0�"+ ���-
"�����"+� *� ���/&�#, #���� � ���#���# �����"+. M���� ��$���"�/ �"��""�/ #����D� ����"�-
��'��� ����&�"�D��""�� ����0�"�� �����"�' � ��#��"+# ���"�# ' �����"� �'�9��'�""��� ��-
*� PbS ����L&��!������, ��$�=&�/ *�� L��# &�*����#+� &�/ %�#�!����% �'/��9 ��"����+ ��-
���"—�"��" [ 4 ]. 

��������	
��������� ������ ��������0 Tl3Ag3Sb2S6  

�"����� � &�""�9 ��������� (Tl3Ag3Sb2S6, P21/c, Z = 4, a = 11,685; b = 11,860; c = 12,129 Å, 
� = 123,4� [ 6 ]) �$</�"/���/ �"�!�����"�9 &���9 &������!"� #����'"+% �&"�'���"�"+% �����-
"�' � �$>�# ����"�F�"��# �����"/�"��" 8:6 � � *�������'��# �������% ��"�����' �����/  
� ����$��#, "� !�� �$��>�"� '"�#�"�� ' �$���/����"�# ���������%�#�!����# �����&�'�"�� 
�'����#� [ 6 ].  

��/ *��'�&�"�/ ��������������!������ �"����� $+�� ����!���"+ ��������"+� �#*����&+ 
*� ����&�"���# '��% ���#�' ��������+ (F�), *� ����&�"���# ���% �����' �����"�' (Fk), *� ��-
��&�"���# �"��"�' (F�) � *� ����&�"���# �"��"�' � �����"�' Tl+ (FS+Tl) (��$�. 2). �����#���-
"�� �*��/&�!�"�� *���D�9 ���#�' ���>���'�/=� ��������������!����� *�������� (300), *��-
!�# �����""+� ' *����'����� � �"��""+#� (F� = Fk – Fa). Y"�!�����"�/ �#*����&� (FS+Tl) &�/ 
L���� ��#�9��'� *��������9 ��"�!���, !�� !���� �����"�' Tl+ &�=� '���& ' L�� ����0�"��. 

������"+9 �"���� �*��/&�!�"�/ *���D�9 �����"�' '+/'�� "��$���� '+��0�""�= �����"-
"�= *��'&����"��/D��""�= *�&��F���� ����'-*�����!�"�9 ��������������!����% *��������9 
(300), (3 23) � (323) — &'� *����&"�� �'/��"+ ��##�����9 ������/>��� ����0�"�/. ����!���"-
"+� *� [ 5 ] *���#���+ *�&��F����: ar = 3,77 Å, br = 3,59 Å, cr = 3,59 Å, �r = 111,43�, �r = �r = 
= 106,5� — ����+'�=� "� '��#�0"���� *��'�&�"�/ �� � ��$�!����9 �$<�#"�D�"�����'�""�9, 
*��#���'"+9 ��#$�L&� &�/ ������9 ar = br = cr, �r = �r = �r 
 109,5�. N���%�& �� *���#����' 
��#$�L&�� � �$<�#"�D�"�����'�""�#� ��$� (I) #�0"� �&����� "� ��"�'� '�����"+% ����"�F�-
"�9: aI = ar + cr, bI = ar + br, cI = br + cr. �'/�� *���#����' ��%�&"�9 ��������+ � *���#����#�  
I-*�&��F���� �*��&���� #����D� {1/3 1/4 1/6//1/3 –1/4 1/6//0 0 –1/3}, ����&�"��"+#� *�����-
��/#� I-*�&��F���� $�&�� (340), (340) � (306). N��'+� &'� �� "�% "� *�*�&�=� ' !���� *���"�-
�*���'�""+% �����"�#� (�% "�� ' ��$�. 2), "� � ' �&����"�9 I-��F���� "��$���� ��*��"�"+ 
���#�#� &����"���"+� *�������� ��*� {110}, �����+� *��&���'��"+ ' &�""�9 ���������  
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	 � $ � � D �  2  

Tl3Ag3Sb2S6. �����	�"� #������! �������� ��	������"� �	���	���"� ��
��	�$ Fhkl,  
�"�������"� 
� ����$���	�� ���� �	���� �	���	��" (Fhkl)�,  


� ����$���	�� 	���� ��	����� (Fhkl)k, 
� ����$���	�� ������� S (Fhkl)�,  

� Tl+S (Fhkl)S+Tl, (hkl)I-��$���" 
������	�� ��	������ I-*�&��F����,  

(hkl)I� -��$���" 
������	�� �������� I-
�$��%�	��  

hkl dhkl (Fhkl)U (Fhkl)k (Fhkl)a (Fhkl)S+Tl (hkl)I  (hkl) I
�  

200 4,88 — —   65 573   
2 13 3,78 —   322 105 —   
1 13 3,73   416   529 114 380   
130 3,66   577   710 134 408   
1 23 3,27 —   364 141 —  011, 101 
300 3,25 1218 1419 201 505 110 110 
122 3,16   477   364 112 589   
310 3,14   337 — 107 323   
230 3,07   563   453 110 511   
3 2 3 3,01   885   973   88 — 101, 011  
023 2,93   871   888 — — 10 1 , 01 1   
1 04 2,84   676   702 — —   
4 1 3 2,78   704   556 148 573   
3 3 1 2,73 — — 111 406   
2 24 2,70 — — 117 —   
231 2,69   534   430 104 461   
113 2,69   831   688 143 570   
4 3 2 2,34   626   580 — 440   
114 2,14 — — 102 —   
2 44 2,12   680   709 — 672   
430 2,08   703   667 — 444   
3 06 2,02 1078   982   96 612 00 2   
500 1,95 — — 124 667   

 
(*��&*����&"�9 ����$�D ��$�. 2). ����!���""+� *� [ 5 ] *���#���+ I-*�&��F����: aI = bI = 
= 4,40 Å, cI = 4,04 Å, �I = �I = 88,40�, �I = 84,68� — &�9��'�����"� %����������=� �� ��� "������-
�� &����#���'�""�= I-��$�!����= � #�"�#���"+#� ��"�����#� �����"—�����" 	3,5 Å. 

�� ���. 2, � *�����"� *����D�/ *���D�9 �����"�' "� *�������� xz, ��!�"�/ L��9 *����D�� — 
*��*�"&����/�"+#� � "�9 ��������������!����#� *�������/#� (306), *��&���'�/=>�#� 
*�������� (002)I I-/!�9��, � ��!�"�/ *�������/#� (300) — &����"���"+#� *�������/#� (110)I 
L��9 /!�9��. N����D�/ �&"�9 �� I-*�&</!��� '+&���"� "� ����"�� 0��"+#� ��"�/#�. �� 
���. 2, � *�����"� �%�#� �'/�� *���#����' ��%�&"�9 L��#�"���"�9 /!�9�� � ��$�!����9 I-*�&<-
/!�9��. N��%�&/>�� "� ���'"/% b = 1/4, 3/4 *�������� �������"��� ����0�"�/ �� �����0�"��# 
'&��� ��� z '���#� 0����� ����"�!�'�=� '��#�0"+� �"�!�"�/ y-����&�"�� �����"�' *�� ���%-
����"�9 '&��� ��� z ���"��/D�� I-*�&</!�9��: � = 3�I. �#�""� L�� ��##����/ *��&�*��&��/�� 
!���� '+��0�""�= ����"���� 1/8b �-����&�"�� '��% �����"�', ���#� Tl2. � *�������� xz ��0�� 
� D�"�����=>�/ ��$ ���"��/D�/ (aI + bI + cI)/2 �, ���&�'�����"�, '�� ��� *���#���� L��#�"���-
"�9 /!�9�� ��������+ �*��&���"+ *���#����#� �����""�9 I-*�&</!�9��: a = 3/2 (aI + bI + cI), 
b = aI – bI, � = 3�I.  

�� ���. 3 *��&���'��"� *����D�/ *���D�9 �����"�' '&��� [001] � ��!�"�/#� �� �����&�"��-
"+#�� *�������/#� I-*�&</!�9��: (340) = (002)I � (340) = (020)I. �������"� ��>���'�""�� ��- 
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���. 2. Tl3Ag3Sb2S6: *����D�/ *���D�9 �����"�' Tl, Ag � Sb "� *�������� xz; ' ���0��% �����"+ "�#���  
           $����"+% ���#�' Tl � Ag, D���+ �/&�# — �������""+� �-����&�"��+ (&�/ Sb ' ���+% &��/%). 
N�����"+ ��!�"�� *����D�� *�������/#� (300) � (30 6 ) � 0��"+#� ��"�/#� ���"�D+ �&"�9 �� �����""+% I-*�&<-
/!��� (�); �%�#� �'/��9 *���#����' L��#�"���"�9 /!�9�� � *���#����#� I-*�&</!�9��; 0��"+#�, �*��F"+#�  
� F���%�'+#� ��"�/#� '+&���"+ &'� �'/��""+� *��������= ��##����� � *����D�� I-*�&</!�9��; ��'*�&�=>��  
' *����D�� aI � bI �#�=� �-����&�"��+ 1/4b � –1/4b ����'����'�""�. 	��"��/D�/ (aI + bI + cI)/2, D�"�����=>�/ *�&<- 
                                                       /!�9��, ��0�� ' *�������� *����D�� � ��'"� 1/3a (� ) 

 
���"�"�� �� ����' I-*�&��F���� *���D�9 Tl3 � Ag3 — �#�""� ��% �����"�', �����+� '+F�� "� 
�"�#���"� �������9 ��"���� 2,959 Å [ 6 ]. �"���� *����D�9 ��������+ '+&��/�� ��>���'�""�= 
���� ' �� ����"���D�� *���D�9 �����"� Sb3+. ��&� �#��� ' '�&�, !�� L��� �����" �'/��" *��!-
"�9 %�#�!����9 �'/��= *� ���9"�9 #��� � ���#/ �"��"�#� S2– � *�� �*��/&�!�"�� *���D�9  
' *��D���� �����������D�� ���**���'�� [SbS3]3– '�&�� ��$/ ��� �&�"�� D����, !�� � *�'+F��� 
�� ������ ' ����������$����'�"�� �� �!�� '�����F�9 #���+. ���� D�"���' L��% ���**���'��, 
*��%�&/>�%�/ ' *��'�# *��$��0�"�� "� *���D�� �����"�' Sb, %���F� *�����0�'����/ ' �% 
$���� �����/�"�# ����'����'�� ����# �����""�9 *�&��F���� (�#. ���. 2, � � 3). � �$<�#� L��-
#�"���"�9 /!�9�� �����""�/ I-*�&��F���� �#��� 36 ���#"+% *���D�9 (&����#�"�"� 
{300/32 3/323}), �� "�% ��"/�+ 32. �� ���. 2, � '�&"�, !�� ' xz-*����D�� � I-*�&��F���� '&��� 
���"��/D�� b '��&� *� &'� �����"�, ���#� !��+��% *���D�9 �����"� Tl1. ���#�0"�, '���"��/ 
#�0&� !���&�=>�#��/ '&��� ��� b �����"�#� Tl1 �'/��"� � $�����# ����&��'�# �$<�#"+% 
���**���'�� [SbS3], !���&�=>�%�/ � �"���'���# b/2 = 5,93 Å "� '�"��'+% 21-��/% ��������+.  

������� �*��/&�!�"�/ �"��"�' "��$���� *��"� *��&���'��" *�&��F����9, �$����'�""�9  
 

*�����!�"�/#� ��������������!����% *���-
�����9 � "��$���F�#� �#*����&�#� �����/-
"�/ �"��"�' ' �$����� dhkl 	 3 Å. V�� *�����-
��� (300), (123) � (1 23) (�#. ��$�. 2). ����!�-
��""+� *� [ 5 ] *���#���+ �"��""�9 *�&��-
F����: ra�  = 3,35 Å, rb�  = rc�  = 3,59 Å, r��  = 
= 111,43�, r��  = r��  = 97,70� — ���0� #�0"� 
������'��� ��� *���#���+ ��#$�L&�� &�/  
 

���. 3. Tl3Ag3Sb2S6: *����D�� *���D�9 �����"�' 
'&��� [001] � ��!�"�/ *����D�� *�������/#� (340)  
                                     � (3 4 0). 
\���+ ��"�!�=� "�#��� $����"+% ���#�' Tl � Ag; 
0��"+#�, �*��F"+#� � F���%�'+#� ��"�/#� *�����-
"+ *����D�� &'�% �'/��""+% *��������= ��##����� �  
                      (F���%�'+� ��"��) I-*�&</!��� 
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I-*�&��F���� �, *� �"������ � �����""�9, *���9�� � "�9: Ia�  = Ib�  = 4,56 Å, Ic�  = 4,04 Å, 

I��  = I��  = 74,44�, I��  = 80,95�. 
���&�"��"+#� *�������/#� &�/ L��9 *�&��F����, �0� &����-
��!"� &�����9 �� �&����"�9, $�&�� (340), (340) � (506). �������'�� L��% *��������9 ���&� �"-
��"��'"+% *� ����0�"�/# �"��""�9 *�&��F���� (�#. ��$�. 2) ��'���� � ��#, !�� �*��/&�!�"�� 
�"��"�' �#��� $���� ���0"+9 %������� � ' "�# ����'"� �!���'�=� &����� �����#+ �"��""+% 
*��������9, ��#�"// ���#����= �����/�"�9 I-*�&��F����. 	�� ��� *���D�� �"��"�' &��0"+ 
�$��*�!��� "��$%�&�#�� ����&�"�D��""�� ����0�"�� ����� ���"���&"+% �����"�', � �"� *� 
&�""+# �� [ 6 ] �����: [Tl(1)S8], [Tl(2)S6], [Tl(3)S5Ag], [Ag(1)S4], [Ag(2)S4], [Ag(3)S3Tl] 
� [Sb(1)S3+1], [Sb(2)S3+1] — �0�&��� '+����9 �����/�"���� ' ���*���0�"�� �"��"�' "� *��%�-
&���/, !�� � ��������� ' &�9��'�����"����. 

	���# �$����#, ���#����!����� *���#���+ ��������+ Tl3Ag3Sb2S6, �� ��������, �*��&��/-
=��/ ���*���0�"��# �����"�', *��'&���$�!����/ I-*�&��F���� �����+% ��&��� ���#��+ L��-
#�"���"�9 /!�9�� � �$��*�!�'��� �������'�"�� � L��#�"��#� ��##�����. 

��������	
��������� ������ ��������0 ������� ������� Tl5Ag4As6SbS15 

��&�'"� ���F����'�""�/ ��������� ������""��� #�"����� ��$����� (raberite) 
Tl5Ag4As6SbS15 (P1 , Z = 1, a = 8,920, b = 9,429, c = 20,062 Å, � = 79,66, � = 88,84, � = 62,72� [ 7 ]) 
���0� %�������������/ *�������'��# *���$��&�=>��� ����!���'� ��"�������"� ���*"+% �&"�-
'���"�"+% �����"�' Tl � Ag, ��-�� !��� ��"�F�"�� �����"/�"��" *��'+F��� 1 (16/15). � ��$�. 3 
*��'�&�"+ "��$���� �"��"��'"+� ��������"+� �#*����&+, ����!���""+� &�/ ���"+% "�$���' 
���#�'. N� *��&'�������"�#� �"����� ��������+ $+�� ����"�'��"�, !�� ����&�"��+ y $����-
"+% ���#�' Tl � Ag ����"+ 	1/3b, ��� !�� �#��� �#+�� '+&����� L�� ���**� �����"�', !�� � *�-
����"� ' ��$��D� (FTl+Ag).  

�"���� �*��/&�!�"�/ �����"�' *������, !�� ' "�# �!���'�=� "�������� "�$���' �������-
�������!����% *��������9 ' �$����� dhkl �� 4 &� 2,5 Å. M+�� *���"�������'�"+ �����""+� *�&-
��F���� &�/ ����� ����&�"��"+% *��������9 (300), (030), (006); (1 23), (113), (006); (133), 
(030), (123); (113), (123), (006) � "������+% &����% � $+�� ����"�'��"� �"�!�#�/ &��/ ' ����-
"���D�� ��������+ "��������% �"���'���#+%� *��'&����"��/D��""+% *�&��F����. ���$���� 
�����/�"�9 *��&���'�/���/ *�&��F����, �$����'�""�/ ��!��#� *�����!�"�9 *��������9 (1 23), 
(113), (006), *���#���+ ������9, ����!���""+� *� [ 5 ], ����'+: ar = 5,22, br = 5,30, cr = 4,75 Å, 
�r = 112,15, �r = 112,98, �r = 115,88�. V��#�"���"�/ /!�9�� L��9 *�&��F���� $����� � ��*�#� 
��#$�L&�� (a = b = c; � = � = � 
 109�), %�������"�#� &�/ ��$�!����9 �$<�#"�D�"�����'�""�9 
��F����, � *�L��#� $+� '+*��"�" *���%�& � "�9 � �!���# '�����"+% ����"�F�"�9 aI = ar + cr, 
bI = ar + br, cI = br + cr. 
���&�"��"+#� *�������/#� &�/ I-*�&��F���� ���"�� (2 16)=(200)I , 
(030)=(020)I , (216)=(002)I, #����D� *���%�&� � "�9 {–1/2 0 1/6//1/3 –2/3 0//1/2 0 1/6}, � ���#����-
!����� *���#���+: aI = 5,52, bI = 5,58, cI = 5,62 Å, �I = 95,77�, �I = 106,29�, �I = 97,42�. N�� �&�'-
���'�������"�# ���$���� ��"�9"+% *���#����', ����'+� ��#��"� �����"/=��/ �� 90�. ��*�#-
"�#, !�� �� *��%�&/>�%�/ "� L��#�"���"�= /!�9�� 72 ��!�� *�����!�"�9 ����&�"��"+% *���-
�����9 ' I-*�&</!�9��% ��*��"/=��/ ���#�#� ������ 1/4, �.�. 18, !�� ��'*�&��� � !����# �����-
"�' Tl+Ag ' "�9. 

��/ *���D�9 �"��"�' ��0� "�� �&�"��'�""��� '���*��&��/=>��� "�$��� �*��/&�!�'�=-
>�% ��������������!����% *��������9, %��/ *���$��&�=� !����!"� '���#"� �'/��""+�. ���-
$���� �����/�"�/ *�&��F���� �$����'�"� "�$���# (300), (030), (2 16), *���#���+ ������9, ���-
�!���""+� *� [ 5 ], ����'+: ra�  = 3,75, rb�  = 3,52, rc�  = 3,34 Å, r��  = 61,50�, r��  = 52,40�, r��  = 52,19�. 
�"� $����� � ��#$�L&��, �'�9��'�""�#� ��$�!����9 F-��F���� (a = b = c, � = � = � = 60�). 
���*�����'�'F��� '�����"+#� ����"�F�"�/#�: aF = ar + br – cr, bF = br + cr – ar, cF = cr + ar – br, 
*���!��# F-*�&��F���� "� ����&�"��"+% *�������/% (330)=(200)F; (226) = (020)F; (116)= 
=(002)F. R� *���#���+: Fa�  = 5,22, Fb�  = 4,16, Fc�  = 5,06 Å, F��  = 87,53�, F��  = 86,21�, F��  = 83,59�. 
�����D� *���%�&� � "�9 — {1/3 1/3 1/3//–1/3 1/3 1/9//1/3 –1/3 2/9} �� �"�!�"��# �� &����#�"�"��  
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	 � $ � � D �  3  

Tl5Ag4As6SbS15. �����	�"� #������! �������� ��	������"� �	���	���"� ��
��	�$ Fhkl,  
�"�������"� 
� ����$���	�� ���� �	���� �	���	��" (Fhkl)�, 
� ����$���	�� 	����  

��	����� (Fhkl)k, 
� ����$���	�� ������� S (Fhkl)�, 
� ����$���	�� Tl+Ag (Fhkl)Tl+Ag,  

� ����$���	�� Tl+Ag+S (Fhkl)Tl+Ag+S, (hkl)F k-��$���" 
������	�� ��	������ F-
�$��%�	��,  

(hkl)F�-��$���" 
������	�� �������� F-*�&��F����  

hkl dhkl (Fhkl)U (Fhkl)k (Fhkl)a (Fhkl)Tl+Ag (Fhkl)Tl+Ag+S (hkl)Fk (hkl)F�  

1 13 4,14 —   492 191 590   398   
123 4,14   407   587 180 675   496   
020 4,11 — — 152 — —   
200 3,95 —   493 161 538 —   
1 1 3 3,58   923 1097 174 880   706 011  
1 2 3 3,51   720   838 118 568   450 110 1 01 
006 3,28   871   813   58 744   801 101  
130 3,07   498   648 150 433    
1 23 3,02   825   734   91 472   563   
133 3,00 1114 1007 107 723   830   
126 2,93 — — 223 — —  111 
320 2,91 — — 194 —   438   
2 13 2,91 — — 156 — —   
1 1 6 2,91   601 — 240 525   765   
1 16 2,91 —   402 177 — —   
030 2,74   823   623 200 883 1083 020 11 1  
216 2,67   478 — 245 —   546 002  
226 2,66   926   854   72 791   863   
1 2 3 2,64   469 — 185 321   506   
300 2,64   895   664 231 677   907  1 1 1 
2 1 6 2,61   456 — 193 —   453 200 1 11 
330 2,59 1011   801 209 794 1003  200 
336 2,15 —   506 — 706   715   
423 2,13   490   608 117 758   640   
4 2 3 2,10   555   591 — 672   636   
2 26 2,07 — — 160 —   732 202 020 
246 2,07 — — 176 —   555   
306 1,99   770   777 — 739   614   
3 3 6 1,93   655   749   94 649 —   
0 3 6 1,93   676   749   73 687 — 121  
046 1,92 — — 190 357 —   

 
2/27. 	���# �$����#, �� 108 ����'-*�����!�"�9 ����&�"��"+% *��������9 �"��""�9 F-*�&��-
F���� ' L��#�"���"�9 /!�9�� ��������+ ���� 54 #���� &�/ 30 �"��"�' S. 

�� &�""+% ��$�. 3 ���&���, !�� D������$���"� *���"�������'��� ��'#���"�� �*��/&�!�"�� 
���#�' Tl, Ag � S, ��� ��� &�/ "�% �#�=��/ '���#� �"��"��'"+� ����0�"�/ (030), (300) � (330), 
*��"�&��0�>�� �&"�9 ��"� *��������9 � ���= [001]. �$>�= *�&��F���� &�/ L���� "�$��� '+-
&����� "� �&����/, *�������� �*��/&�!�"�� *���D�9 '&��� ��� z &�/ �����"�' � �"��"�', '�&�-
#�, �"&�'�&����"�. N��&���'��""+� "� ���. 4, �, �, � *����D�� *���D�9 �����"�' � �"��"�' 
'&��� ��� z &�#�"������=� '���#� L�����"�= ��"D�"���D�= � �"��"�', � �����"�' Tl+Ag "� 
��"�/% *�����!�"�9 ��������������!����% *��������9 (300), (330) � (030), �$����=>�% �'��-
�$���"�= *��'&��������"���"�= �����'�=� ���������.  
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���. 4. Tl5Ag4(As,Sb)7S15: *����D�/ �"��"�' S2– '&��� [001]; *�����"+ ���&+ ��!�"�9 *����D�� *�����- 
                         ��/#� (300), (030) � (330) � ��"D�"���D�/ �"��"�' "� ��"�/% �% *�����!�"�9. 
��#���#� D����#� �$��"�!�"+ */�� ����% ��"�9 ' "���'���#�9 !���� /!�9��, ����&�"��+ z ���#�' S �����"+  
                   ' ���+% &��/% � (�), �� 0� ��#�� &�/ *���D�9 �����"�' (� ), ��'#���"�/ *����D�/ '&��� [001] (�) 

 
����#����# ���*��&���"�� �����"�' � �"��"�' "� ��"�/% *�����!�"�/, �����+% ' "���'�-

��#�9 !���� L��#�"���"�9 /!�9�� */�� (�#. ���. 4, �, �). � �"��""�9 #����D� "� ���% (I, III, IV) 
���*���0�"+ *� ��� �"��"� (' *��&���% ���"��/D�� � = 20,062 Å) � �"���'���# ' 
1/3� (
6,7 Å). 
��"�= V ��"/�� � "������+#� �����"�"�/#� F���� �"��"�' ���+ � &������!"� *���"�9 �*�-
��'��9 (���&"�� ������/"�� S—S 
1/6� = 3,45 Å). ��"�/ 0� II '���"�"�. N�� "���0�"�� "� L�� 
��"������D�= �����""�9 #����D+ (�#. ���. 4, �) *���!��#, !�� "� ��"�/% III � IV �"��"+ S 
*�����0�"+ �����"�#� Tl � �z 	 1/6�, ��"�/ II ��"/�� F����= �����"�#� Ag, �����+� ��� $+ 
'+*��"/=� ' �*���'�� ���� � �����"�', � �"��"�', ���� ���'"�'��� � *��&+&�>�# ���*���0�-
"��#. �"��"+ "� ��"�/% I � V (' "�9 �����"� �$���"� ��"�� II) �'/��"+ �����"�#� As, �����+� 
��#��"� '+*�&�=� �� �$>�9 ���#�����, ��/��'�/�� � z-���, *��%�&/>�9 !���� "�!��� ����&�"�� 
(�#. ���. 4, �). �"�����"�, !�� "� ��"�� IV ������ &'� �����"� Tl, �����= 0� *���D�= ��"�#��� 
D�"�� ���"����� Ag—As (��"���� 2,68 Å) — "� L�� �"�#���= �$��>�=� '"�#�"�� ' �����"���-
"�9 ��������"�9 ��$��� [ 7 ]. ��0"� *��&*���0���, !�� "��$%�&�#���� '*����� ' ���������  
� &�""�9 �������"�9� ��"�����D��9 L�� *��� �����"�' ����� *��!�"�9 $���F��� *���#���� �, 
�����+9 &�/ &������ �����'� #�� $+�� �����>�" ' 3 ����. 

	���# �$����#, ��������������!����9 �"���� �$"���0�� �"�����"+� ���$�""���� �����-
���+ &�""��� *����&"��� ������&�, � �����+# ��"��/��/ �����$�/"+� "���� — ��"��+ '&��� 
��� z, ��"/�+� Ag — �$���/������'�, *���*����'"�� &�/ ��""�9 � L������""�9 *��'�&�#����. 
�&��� ��� � L�� ��"��+ *�����0�"+ ��"���#� ���+, ' ���"��% �����+% �����&���!�"+ ���%'�-
��"�"+� �����"+ �� �'��#� "�*�&���""+#� *���#� L������"�'. ���� �� !���&�=>�%�/ ��"�-
��' *�����0�"+ ���/#� � �����"�#� Tl. N��"�#�/ '� '"�#�"�� ��"�������"�= ����9!�'���� 
*��'&��������"���"��� �&'�#��"��*��/&�!�""���� ������"��� �������, ����+'����/ '��#�0-
"���� ��"�������'��� "� ��� ��"�'� #�������+ � �*��'�/�#+# ���#���"+# ��#�>�"��# ' ��-
���""�9 #����D�. �������"�, !�� ��$+��� �����"�' *� ��"�F�"�= � *������"�#� ����"�F�-
"�= 1:1, ������� *����>� "��$���� ���$���"+# ���������# ������&�' (��������"+9 ��* ���-
������, PbS), *��'�� � �$����'�"�= �����""�9 ��"����, ��"/'F�9 �&"� *���D�= ' �����""�9 
#����D�. 

����9��� 

�����&�'�""+� ��������+ %����������=��/ ���0"+#� #�%�"��#�#� �*��/&�!�"�/ *���-
D�9 ���#�'. ��&"�� �% "���!�� &������!"� 0�����9 �&'�#��"�9� �����/�"���� — ��"D�"���-
D�� ���#�' "� ��"�/% *�����!�"�9 *���"��*���'�""+% ��������������!����% *��������9 *�� 
��"�������"� ���$�9 ������/D�� *� ����&�"���# '&��� L��% ��"�9. � �&"�9 �����"+ L�� �"�-
0��� ���$���"���� ��������+, ����"�!�'��� *�/'��"�� ��##����9"+% �'/��9, � &����9 — �$��-
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*�!�'��� ����"���D�= "��$%�&�#��� ����&�"�D��""��� ����0�"�/ &�/ ���"���&"+% �����"�', 
"��$���� 0����� �*���'�""+% ' L�� &'�#��"�� �*��/&�!�"��. 

� ��������� ��%����� TlAg2(As,Sb)3S6 ���*"+9 �����" Tl+ '��=!�" ' �����""�= F-*�&��-
F����, � '�� ���#+ ��������+ �*��/&�!�"+ ���%#��"+# ��#*�����# *��������9 {200} L��9 
*�&��F����, !�� �$��*�!�'��� ��"�������"� '+����= ��##����=. 

� ��������� Tl3Ag3Sb2S6 ' �*��/&�!�"�� �����""�9 #����D+ *�'+������ ���� �����"� 
Sb3+, $���� #����'"��� *� ���'"�"�= � As3+, � �"�'� *���$��&�=>�/ !���� �����"�' Tl � Ag 
��'#���"� � Sb3+ �*��&��/=� �������� ��������+ "���!��# �����""�9 I-*�&��F����. � �� 0� 
'��#/ ��$+��� �����"�' — *� ���'"�"�= � �"��"�#� — *��'�� � ������"�9 ��=����D�� — 
�*���"�"�= ' �����""�9 #����D� � �$����'�"��# ��&���"+% �������% ��"�����' Tl—Ag. 

� ������""�9 ��������� Tl5Ag4(As,Sb)7S15 ���%'���"�"+� �����"+ *��&���'��"+ ��"���-
����"� �����# As3+, � �"� #��� '��/=� "� �$>�= ��#*�"�'�� ��������+, �����!���� *���*�-
��$��'�/�� � ��9 ���#�����, !�� ���&�=� �����"+ Tl � Ag ��'#���"� �� '��#� �"��"�#� ���+. 
N��'&��������"���"���� L��9 ��"�����D��, �$����'�""�9 ��"�9 *���"��*���'�""+% *�����-
���9 (300), (330), (030), *�������=>�%�/ *�& ����#� 	60� — �'�&�������'� �/����"�/ � $���� 
'+����9 ��##�����. 
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