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��������� ������������������� ������������ !������� "�#��������� Pb6Bi2S9 �$ %����-
�&'�# (�!���� ������� 
���&�)# (�. �����+, 
����/���� �������, �����&); (��(�����-
!��� Bruker Nonius X8 Apex � 4K CCD-���������!, R = 0,0405). ����!���) &>�#��: 
a = 4,1457(1), b = 13,7421(5), c = 31,5005(12) Å, V = 1794,6(1) Å3, Z = 4, d�)> = 7,216 �/c!3, 
+�. ��. Cmcm, R=0,0405. ����>����& ��������� E��$�� � �$�����)! ���������! "�#���-
������� �$ �����" !������F����# � ��������# �����'��# ���������� �������.  
 
	 $ - / � � + �  " $ � � �: "�#��������, Pb—Bi ���/(�����, ���E���>��)�� ��������), 
�$�!��(�$! Pb/Bi, ���������>����& ���������. 

 

��������>����& ��������� !������� "�#��������� ��& ������� Pb5,4Bi2,42Ag0,18S9 �+���)� 

E)�� �+�������� � 1974 �. [ 1 ] � ����� +����E�� �E��F�����/ � ���>�&���/ [ 2 ]. ��������� ���-
�)� +� ���������! �������>������ "�#��������� ������� Pb6Bi2S9 �+�E�������) � [ 3 ], +��-
������� �E��$'� �$ (�!���� ������� �� G���� (H������, �����&) ������� 
(Pb5,86Cd0,03)Bi2,04(S8,52Se0,53Cl0,03) — � [ 4 ]. ��!� ����������) �E��$') %���� !������� �$ %����-
�&'�# (�!���� ������� 
���&�)# (�. �����+, 
����/���� �������, �����&). ������ +� ����)! 
%��!������� �����$� +������� � ����������# (��!��� Pb6Bi2S9 (� �������)! �$E)���! �����-
��� +�� ���>��� �� 9 ���!�� ���)), E��$��# � (��!��� �������>������ ���������& [ 3, 5 ]. ��!� 
�)+������ ��$�����!�� ����������� �+��������� � '��/I ��+������& ����� +���>���)" ���-
����# �E %��# ���������. 

�����������������)# �����$ ��& "�#��������� +�������� �� ����!���>����! ��(�����-
!���� Bruker Nonius X8 Apex � 4K CCD-���������! [ 6 ]. ��(���'����)� ����)� +���>��)  
� ��������� ��$!���! 0,15�0,04�0,01 !! +� ����������# !������� +�� 293 K (MoK�, � = 
= 0,71073 Å, ���(����)# !���"��!����, �-������������). 
�����������(�>����� ����)� � ��-
���� ��(���'������� %��+���!���� +�������) � ��E�. 1. �����J���� �>���� +���%!+���>�-
���, �+���&�/ �� ������������� %����������)" ��(������. ��������� ���������& ���L�(��-
���� +�&!)! !�����! [ 7 ] � ���>���� +����!����>�)! ��
 +� F2 � ���$����+��! +��E��F�-
��� � ��+��/$������! ��!+����� +�����!! SHELX-97 [ 8 ]. H)+�������� ��$�����!� �����-
������ �+��������� +������ (����>���� � ��! F� ��$��/����!, >�� � � ��E��� [ 3 ] ��& �������-
>������ ���������& Pb6Bi2S9, � � �������>�)! ����)! +� ��������� "�#��������� �$ ������ 
[ 4 ]. 
��������) E�$���)" ���!�� � ������)� !�F���!�)� ������&��& +�������) � ��E�. 2 � 3  
� ��+���������� � ����)!� [ 3 ].  

������>���� ���������& ��������IJ�& �+���E����/ ���!�� Pb � Bi � ��(���'�� ������-
������" ��>�# �� ���� ��$!�F����� ��+������������ ��$��>��/ �" � ���������>����# �������- 
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	 � E � � ' �  1  
��	���##����*	����	� !�������	��	�	, &���'� -��)��	����� 	 �������	+ ��������'  

&#+ !����$��		�� 

�!�>����& (��!��� Bi2Pb6S9 
� 1949,64 
�������&,  +�. ��.,  Z ��!E�>����&,  mcm,  4 
a, b, c, Å 4,1457(1),  13,7421(5),  31,5005(12)  
V, Å3 1794,6(1)  
Dx, �/c!3 7,216  
�, !!–1  76,627  
F (000) 3208 
��$!�� ���������, !! 0,15�0,04�0,01 
�max, ����. 36,35 
�E����/ h, k, l –3 	 h 	 6,  –22 	 k 	 21,  –44 	 l 	 52 
U���� ����F���#: �$!��. / ��$����.  

(N1), Rint / c (I > 2
(I )) (N2) 
10942 / 2429 
0,0277 / 1920 

������� �E��� ����)" +� �, % 99,9 
����� ���>����& ��
 +� F 2 
U���� ���>�&�!)" +���!�����  55 
H�����& �"�!� 1/[
2( 2

0F ) + (0,0281P)2 + 2,6912P],  P = ( 2
0F  + 2 2

cF )/3 

G�����) ���������������: R1 / wR2 +� N1 
R1 / wR2 +� N2 

0,0405 / 0,0887 
0,0561 / 0,0978 

S-(����� +� F2 1,121 
��max / ��min, e/Å3 6,050 / –7,475  
������!!) APEX2 (Version 1.08), SAINT (Version 7.03),  

SADABS (Version 2.11): Bruker Advanced X-ray  
Solutions(Bruker AXS Inc., Madison, 2004), SHELX97 

 
	 � E � � ' �  2  

����&	���' �����$ 	 -�$	$�#����'� ��)#�$'� )�������' (Å2) &#+ !����$��		�� 
���! x y z U%��** ���! x y z U%��** 

Pb(1) 0 0,4204(1) 0,25 0,048(3) S(1) 0 0,4123(2) 0,5855(1) 0,0159(5) 
M(1)* 0 0,4213(2) 0,25 0,044(1) S(2)* 0 0,4131(6) 0,5860(3) 0,019(2) 
Pb(2) 0,5 0 0 0,0163(1) S(2) 0,5 0,6386(2) 0,5268(1) 0,0152(5) 
M(2)* 0,5 0 0 0,0154(7) S(5)* 0,5 0,6377(7) 0,5267(3) 0,017(2) 
Pb(3) 0,5 0,7285(1) 0,0582(1) 0,0171(1) S(3) 0 0,7795(4) 0,25 0,021(9) 
M(3)* 0,5 0,7286(1) 0,0582(1) 0,0183(5) S(3)* 0 0,7796(9) 0,25 0,016(3) 
Bi 0,5 0,8181(1) 0,6748(1) 0,0197(1) S(4) 0,5 0,4443(2) 0,6955(1) 0,0174(5) 
M(4)* 0,5 0,8179(1) 0,6749(5) 0,0181(5) S(1)* 0,5 0,4557(6) 0,6956(3) 0,015(2) 
Pb(4) 0,5 0,5444(1) 0,6189(1) 0,0173(1) S(5) 0 0,6745(2) 0,6460(1) 0,0215(6) 
M(5)* 0,5 0,5447(1) 0,6190(5) 0,0159(5) S(4)* 0 0,6751(7) 0,6465(3) 0,028(2) 

 
 

 

  * ��!��� ���!�� �$ ��E��) [ 3 ]. 
** U%�� = 1/3(U11 + U22 + U33). 
 
�� "�#���������. q�� E)�� ������� � �>���! ���E�������# ��������'������� ����F���& � �$-
������# ��(��!�'�� +� +���E�)! ���������! [ 2—4, 9, 10 ]. 


����� Pb(1) ��"�����& � ���"L�+�>��# ��������/��# +��$!� �� ����� +�����>���& ���" 
$�����/�)" +��������# ��!!�����, ���� �$ �����)" (�������� !�������#��������� ����� 
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	 � E � � ' �  3  
��(�����'� ������+�	+ d(Å) $ !����$��		�� 

��&$/ d d ��&$/ d d 

Pb(1)—S(3)  2,836(4)�2 [2,837(9)�2]* Pb(4)—S(4)  2,711(3) [2,696(9)] 
         —S(4) 3,196(2)�4 [3,167(7)�4]          —S(5) 2,867(2)�2 [2,865(7)�2] 
         —S(5)  3,525(4)�2 [3,508(10)�2]          —S(1)   2,951(2)�2 [2,933(6)�2] 
Pb(2)—S(2)  2,939(2)�4 [2,922(7)�4]          —S(2) 3,177(2) [3,167(10)] 
         —S(1)  2,949(3)�2 [2,951(9)�2]      Bi—S(3) 2,723(3) [2,710(6)] 
Pb(3)—S(2) 2,934(2)�2 [2,934(7)�2]          —S(4) 2,868(2)�2 [2,875(6)�2] 
         —S(2)  2,949(3) [2,943(10)]          —S(5) 3,002(2)�2 [2,983(7)�2] 
         —S(1)  2,963(2)�2 [2,968(6)�2]          —S(1) 3,097(3) [3,082(9)] 
         —S(5)  3,072(4) [3,071(10)]    

 
 

 

* H ��������)" ���E��" �����������IJ�� ������&��& �$ ��E��) [ 3 ]: Pb(1)—Pb(3) �����������I� �(1)—
�(3), Pb(4)—�(5), Bi—�(4). 
 
��������). [PbS8 ]-+��$!) �!�I� �EJ�� �������/�)� �����, �E��$�& ������� ����/ ��� x. ��-
���/�)� ��������'����)� +���%��) �������� +����������) ����%���!�, �E��$�IJ�!� ���"-
!���)# ������ $� �>�� ��&$�# �EJ�!� ��E��!� (���. 1).  

����%�� Pb(2) �!��� +�����>���� �����/��I (��!�, >�� ��&$��� � +���F����! ��� � +���-
��>���� $�����/��# +�������� ��!!����� � ��� 2. �������>�� E��$�� � �����/��!� � ����%�� 
Pb(3), !�F���!�)� ������&��& � ��! ���/���I� � +������" >��/ E��/L� 0,1 Å, �������)� ���) — 
� +������" 3�. ��J��������� ��$������� ������&��# ������—����� �� �����>���)� — 2,723 Å, 
2,868 Å �2 � E���� �����)� — 3,002 Å �2, 3,097 Å — E)�� ���������! ��& ��$!�J���& � ���-
��IJ�! ��������! ����%��� +���!�J�������� ������� Bi3+. �������>��& �����'�& � � +�-
������# ��������# +�$�'��, ������� �E�$��>����# ��� Pb(4). G����>���� +��E��!� ���+����-
����& �������� Pb2+ � Bi3+ +� %��! ���! +�$�'�&! ���� �>����/ ����)��#.  

��+������&& ��L� ��$��/���) � ��$��/����!� �����/�� +�������$��������# ��������) 
�������>������ "�#��������� ������ F� ������� [ 3 ] � "�#��������� �$ ������ [ 4 ], ��!���!, 
>�� ��� ����>�I��& ���������# +�$�'�� Pb(2), � ������# � �������>����! ��������� +���+���-
�����& +���������� Bi ���&�� � Pb [ 3 ], � +�����>���� ���+���I� � ����)!� +� ��������� !�-
������ �$ ������ [ 4 ]. 

���E������� �������& ���/(�����# Pb � Bi +����F��� +���!���! !����" �����������# 
[ 1—4, 9—11 ]. H ����# �$ +�������" ��E�� [ 9 ] �����& +����E��& ��������� �������� ������-
���� Pb3Bi2S6 � "�#��������� Pb6Bi2S9, +��������&�!)" ��� !����/�)�, �.�. �����&J�� �$ ����- 
 

���)" ������!�)" +� �����#���� E�����, ���  
� �������!���� !�����������)�, �.�. �!�I-
J�� +��$���� ��>�����& ������/��" ������&-
'����)" +����L����. �����) [ 9 ] ��!�>�I� 
��� ���/!� +����������� ��$�����!�� ����!��-
����� ��������# � �������# +�������! � %��" 
���������". 

H ��L�" �����������&" �������� ���/(�-
��� (��� ��$�����!��� �+��&��>���& �������� 
� ������� E)� �E����F�� �J� ��& +����)" ��- 
 

�	�. 1. ��������� "�#��������� � yz-+����'��. 
PbS-+���%��) � ��&$� � BiS-����%���". {�(�) — ��!���  
                                 E�$���)" ���!�� Pb 
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	 � E � � ' �  4  
�����	��#��'� (����	��$���'� �� 1) )#������	 /�)�#���	+ ������	 ��	%�#�� )#�����)���$���'!  

��	���##����*	����	! )#�������� (hkl): &#+ $��! �����$ (�), ��#��� &#+ ���	���$ (��),  
��#��� &#+ ��	���$ (��) 

hkl dhkl � hkl dhkl �� hkl dhkl �� hkl dhkl �� hkl dhkl �� 

��& ���" ���!�� 	��/�� ��& �������� 	��/�� ��& ������� 
029 3,12 0,51 028 3,42 0,76 156 2,10 0,53 041 3,42 0,54 133 2,95 0,47 
133 2,95 0,48 041 3,42 0,53 066 2,10 0,56 115 3,36 0,49 0,2,10 2,86 0,47 
156 2,10 0,48 115 3,36 0,50 200 2,07 1,00 029 3,13 0,74 200 2,07 1,00 
066 2,10 0,50             
200 2,07 1,00             

 
�������# � +������F��� $���! �� E���� ���F�)", � ��! >���� � �� ��� ��$)���!)" ���E���>�-
�)"� ���������" [ 12, 13 ], ���� !�F�� ������� ��������� � "�#�������� [ 14 ]. �) +������!, 
>�� ��$�����!� �� ����, ����� ���!�)� (���!���) (���������/�)� E�����) +���������I�  
� +������������$�'�����# �����, ���/ ���������$�'�� ������� � ��!, >�� ���!) ��$�)" ������ 
� ��$�)" ��>�����# %��" ������ (��+��!��, ��� ��$������)� ������)) �+��&��>���I��& �� 
���! �E|�!� ��������� ����!� �����!�!� +�������/�)" ������������)" +��������# [ 12 ]. q�� 
�+��&��>���� ��$�)" ��E���� ���!�� ���� ��$�����!� � �+�������, +��>�! ���E��/L�# ����� 
� +��'��� ����&� +����� $�+������)� ���!�!� +��������, �.�. +�������� � !�F+��������)!� 
������&��&!� dhkl, ������!)!� � !���!��/�)!� !�F���!�)!� ��������!�. �IE)� ��� ����-
+������)� �����!) ����" +��������# �E��$�I� +��������������I ������&'�����I ��L���� 
��>�� +�����>���# [ 12 ], � ���� %�� +�������� �$ >���� +����� $�+������)", �� ��F�J�� � ��" 
���!) E���� ���+������/�& �E��$� ��>�� +�����>���&, �.�. �E��$�I� +�����������&'������ 
�+��&��>���� ��� +�����������&'�����I ��L���� — +����L���� +� ����L���I � �������# 
��L���� ��������) (��E�. 4, ���. 2, 3). ������ ������������(�>������ �����$� ��������) "�#-
��������� �$��F��) � [ 14 ]. 

��������� "�#��������� ��!���������� ���� �$ ��������� ��!+��!���� ���, �E��+�>�-
��IJ�" E��F��# +��&��� � ��$!�J���� ���!��, � ���, ������$�IJ�" ���/��# +��&���, �.�. 
��E������� ���������>����� �����&��� ��J�����. 

H ��&$� � %��! �����!�& � +�����F����!� �)L� ���+��������I Pb2+ � Bi3+ +� �������)! 
+�$�'�&!. q�� +��E��!� �����/�� �E��F�����& � �&�� ��E��, ��+��!��, � ��E��� +� ��������� 
�L�!��/!��� (Pb6Bi2S9, C2/m, a = 13,719, b = 4,132, c = 31,419 Å, � = 90,94�, V = 1780 Å3, Z = 4), 
 

 
 

�	�. 2. 
�����) Pb � Bi (!��)� ���F��) � +����'�� �� +�������/ yz; +���$��� ��������& +����L����, 
�E��$������& +�����>����! ��!�#��� ������������(�>����" +��������# (028) � (0 2 8); +���$��) ��� 
�������'�� ��!E�>����# +��|&>�#��. U���)� � �����)� ���F�� �����������I� ��$�)! �����&! +�  
!-���������� (0 � 1/2) (�); +�$�'�� �������� S, �������& +����L����, �E��$������& +�����>����! ��-
!�#��� ������������(�>����" +��������# (029) � (0 2 9) � +����'�� yz, � ��� �������'�� ��!E�>����#  
                                                                              +��|&>�#�� (%) 
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�	�. 3. �����'�& yz ��������) "�#���������: ��������& !����'�; �)�����) (���!���) ��������) ��+� 
PbS — ��� +�&!�����/�)� ����� �������� � �������" $�����/�)" +�������&" ��!!����� (�); (���!���)  
                                                        ��������) PbS �� �������# !����'� (%).  

U���)� � �����)� ���F�� �����������I� ��$�)! �����&! +� !-���������� (0 � 1/2) 
 

!���������! +���!��(� "�#��������� � ����! F� �������! [ 15 ]. �� ��������� ��������>�-
���" ����)" +� �E|�!�! ��������'����)" +���%����, ������&��&! ������—�����, ���+����-
����I �������)" �����# � �.�. ����I��& ���/!� +��'�$����)� $���I>���& � $�+������� ����-
���)" +�$�'�#. ������ +�� %��! E�����& � ���>�� ���/�� �����/�)� �$��!���#����& !�F�� 
���!�!�. H �� F� ���!& �E��$������ �������'������� ��������'������� +���%��� � ���� 
���"L�+�>��# ��������/��# +��$!) — &��)# ��$��/��� ����/����#����IJ�"� ��� �+��&��-
>���&. }�� �������&, >�� ��� ����F�I� ��������'������ ����F���� ���/�� � �����# +�$�'��? 
H ��&$� �� ���!� %��!� �E���&���/����!� �>����! ��$!�F�)! +�����F��/ ���/�� ����I ��$-
�������I �������������������I (��!��� [ 16 ] �������������� ��������� +��������� "�#���-
������: Pb4Pb4Pb8(Bi,Pb)8(Pb,Bi)8S36, ��� � +�������" ���" ���/!������)" �������)" +�$�'�&" 
� +����#, ����!�, +���E������ Bi, �� �����# — Pb. 

H $���I>���� �E����! ���!���� �� ��, >�� +��'�$����� �����������)# "�#�������� �$ 
������ [ 4 ] �����F�� $�!����� ����>����� E���� ���+�)" ������� Se2–, >�! �E|&��&I��&, ��-
��&���, �������)� ������ ��� �������&. 
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