
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
°ÕÍÓÞÕËÇ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä
1986 Å.1 ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÏÑÜÐÞÏ ÔÕËÏÖÎÑÏ Ä ÓÂÊÄËÕËË ØËÏËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ. ³ àÕËÏ ÔÄâÊÂÐ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÑÄÞÛÇÐÐÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ Í ÏÇÕÂÎÎÑÑÍÔËÆÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ Ô ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ, ÍÑÅÆÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÞÔÑ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË (£´³±) Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ (Tc) ÄÒÎÑÕß ÆÑ 150 K 2 (cÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÕ Ë ÐÇÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ 3, 4 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ £´³± Ô
Tc ÄÒÎÑÕß ÆÑ 250 K), ÔÕÂÎÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÑÄÞØ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÞ Ä
ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ¢¬º (¢ÂÓÆËÐÂ ë¬ÖÒÇÓÂ ëºÓË××ÇÓÂ). ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ¡ÐÆÇÓÔÑ-
ÐÑÏ 5 RVB-ÏÑÆÇÎß (ÏÑÆÇÎß ÓÇÊÑÐËÓÖáÜËØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÔËÔÕÇÏÇ ØËÏËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ.5 ë 9

³ÏÇÛÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÖÉÐÂ ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Ë àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÒÑÊËÙËÌ ÆÎâ ËØ ÆÄËÉÇÐËâ, ÐÑ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÑÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÔÒÂÓËÄÂÐËâ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÚÇÄËÆÐÑÌ ÑÅÓÑÏ-
ÐÂâ ÓÑÎß ØËÏËË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ Ä ÓÇÛÇÐËË ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ,
ÕÂÍ Ë ÒÓËÍÎÂÆÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ×ËÊËÍË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÇÒÇÓß ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÆÇÔâÕËÎÇÕÐáá ËÔÕÑ-
ÓËá £´³±, ÏÐÑÅÑÇ Ä ØËÏËË àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÐÇâÔÐÞÏ. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ ÑÙÇÐÍÇ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÍÔËÆÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ, ÍÑÕÑÓÂâ

ÄÂÉÐÂ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÕÇÑÓËË£´³±, ÄÔÇ ÇÜÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆËÔÍÖÔ-
ÔËÑÐÐÞÏ. °ÔÕÂÄÎââ Ä ÔÕÑÓÑÐÇ ÆÇÕÂÎË àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÑÅÓÂ-
ÐËÚËÏÔâ ÔÔÞÎÍÑÌ ÐÂ ÐÂÛÖ ÓÂÃÑÕÖ 10, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ä £´³± ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÑÕ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ ÏÇÕÑÆÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ (²¿) ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ.

°ÔÕÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐÇâÔÐÑÌ ÓÑÎß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä £´³±.
£ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÑÆÇÎâØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË
£´³±, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ËÆÇâØ ¡ÐÆÇÓÔÑÐÂ,11 ë 13 ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ O4 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ £´³± Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
±ÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ, Ô ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ, Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞì ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËÇÌ ÆÞÓÑÍ, ÐÂÓÖÛÂáÜËØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ä
ËÔØÑÆÐÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ. µÚËÕÞÄÂâ ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ÔÇÓÞ Ë ÔÇÎÇÐÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-
ËÑÐÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË
£´³± ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÍÔËÆÐÞÏË. ¿ÕÂ ËÆÇâ ÄÞÔÍÂÊÞÄÂ-
ÎÂÔß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 14; ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÔÕÂáÕÔâ
ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏË. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÂ ÔËÐÕÇÊÂ £´³± ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕËÑ-,
ÔÇÎÇÐÑ- Ë ÕÇÎÎÖÓÑÍÖÒÓÂÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÊÂÏÂÐÚË-
ÄÑÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÏÇÆË, ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÑÍÔË-
ÆÂÏË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÕÎËÚËâ ÔÑÔÕÑâÕ Ä ÃÑÎßÛÇÌ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë ØÂÎßÍÑÅÇÐ, Ä ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÏÖ Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÂÏ, ÃÑÎßÛÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
(ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐËÊÍÑÅÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ). ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÑÃÎÂÆÂÕß ÛËÓÑÍËÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ (ÑÕ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÆÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆâÜËØ 15) Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ÑÕ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÆÑ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ).
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ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ·¤µ.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (057)245 ë 7352.
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£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÏÇÆË Ë ²©¿ ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ £´³±, Â ÕÂÍÉÇ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
Tc. ¡ÐÂÎËÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÏÑÅÖÕ
ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÒÑËÔÍË £´³± Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
MëLn ëX, ÅÆÇ M ì ÏÇÕÂÎÎ IB ÅÓÖÒÒÞ, Ln ì ²©¿, Â X ì
ØÂÎßÍÑÅÇÐ. ´ÂÍ, Ä 1968 ë 1972 ÅÑÆÂØ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 19 ë 21

ÔËÔÕÇÏÞ Cu2S ëLa2S3 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÖÎß×ËÆÞ ì
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ Cu2La4S7 Ë ÏÑÐÑÍÎËÐÐÂâ CuLaS2 ×ÂÊÞ.
°ÆÐÂÍÑ Ä 1988 Å. ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÑÌ ÉÇ ÔËÔÕÇÏÞ ¡ÐÆÓÇÇÄÞÏ 22

ÐÂÌÆÇÐÂ ÎËÛß ×ÂÊÂ CuLaS2. ±ÑÊÆÐÇÇ ÕÑÕ ÉÇ ÂÄÕÑÓ Ä ÔÕÂÕßÇ 23,
ÑÊÂÅÎÂÄÎÇÐÐÑÌ ä³ËÔÕÇÏÂ Cu2S ëBaS ÍÂÍ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ £´³±ã,
ÒÑÍÂÊÂÎ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÆÄÖØ ×ÂÊ: ÕÇÕÓÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÑÌ BaCu2S2 Ë ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ BaCu4S3. £ 1994 Å.
ÍËÕÂÌÔÍËÇ ÖÚÇÐÞÇ 24 ËÊ¯ÂÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÔÕË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÔÇÓËá ÑÍÔËÔÇÎÇÐËÆÑÄ LnCuSeO
(Ln=La, Sm, Gd, Y), Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÌÆÇÐÞ ÂÎßÕÇÓ-
ÐËÓÖáÜËÇ ÔÎÑË [Ln2O2] Ë [Cu2Se2]. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑË ÃÞÎË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ±ÑÒÑÄÍËÐÞÏ 25 Ä ÑÍÔËÔÇÎÇÐËÆÇ BiCuSeO.
±ÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß ÒÑÒÞÕÍË ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä £´³± ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ËÎË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÃÇÊÖÒÓÇÚÐÞÇ Ô ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ.14, 26, 27 °ÆÐÂÍÑ ÑÐË ÐÇ
ÓÇÛÂáÕ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÑÒÖÔÍÂáÕ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐ. £ÎËâÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä
ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÎËÛß ÍÂÍ ÔÎÂÃÑÇ
ÄÑÊÏÖÜÇÐËÇ, ÚÕÑ, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, Ë ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ä ÖÒÑÏâ-
ÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ.

¦ÜÇ Ä 1991 Å. ÐÂÏË ÃÞÎË ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÒÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ £´³±, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË La2CuS4+d Ë
YBa2Cu3S6+d.28 °ÆÐÂÍÑ ÔÎÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ×ÂÊÞ Ë
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ba ëCu ë S, Cu ëLn ë S) ÊÂÔÕÂÄËÎË ÑÃÓÂÕËÕßÔâ Í ËÊÖÚÇÐËá
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÕÓÑÌÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ, ÜÇÎÑÚÐÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ²©¿.

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÆÂÉÇ Ë ÄÐÇ ÔÄâÊË Ô ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ £´³±, ØËÏËâ
ÕÓÑÌÐÞØ Ë ÚÇÕÄÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ IB

ÅÓÖÒÒÞ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÆÑÔÕËÅÎÂ ÔÕÑÎß ÄÒÇÚÂÕÎâá-
ÜËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÚÕÑ ÄÑÊÐËÍÎÂ ÐÂÔÕÑâÕÇÎßÐÂâ ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕß
ÑÊÐÂÍÑÏËÕß Ô ÐËÏË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ØËÏËÍÑÄ Ë ×ËÊËÍÑÄ, ÓÂÃÑÕÂá-
ÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË £´³±, ÐÑ Ë ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎÇÌ. ¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÂÐÂÎËÊÖ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÂÍËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ Ä
ËØ ÔÄâÊË Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

£ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÏÇÐÐÑ Ä àÕÑÏ ÍÎÂÔÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÊÍÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐËÆÑÄ
ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÔËÆÑÄ. ¥ÂÎÇÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ, ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞX2ÿ Ë/ËÎË X2ÿ

2 , Õ.Ç. ÕÇ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕÔâ Ë Ä ÑÍÔËÆÐÞØ £´³±. £ ÍÑÐÙÇ ÍÂÉÆÑÅÑ
ÓÂÊÆÇÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÆÄÖÏâ
ÒÓËÚËÐÂÏË: ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÕÇÎÎÖÓ ËÏÇÇÕ ÔÄÑË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ë
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐËÆÑÄ; ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÑÐË ÇÜÇ ÔÎËÛÍÑÏ
ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÞ.

II. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË,
ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÊÑÎÑÕÂ
®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [MnXm]q7 (M = Cu,
Ag,Au;X=S, Se, Te), ÃÞÎË×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ ÄÒÎÑÕß ÆÑ
ÐÂÚÂÎÂ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ.29 (±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 30 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ÒÑâÄËÎÑÔß Ä 1983 Å.)

£ ÓÂÃÑÕÇ 30 ÑÒËÔÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Et4N)3[Cu3(S6)3], ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÇÆË(II) Ô àÕÂÐÑÎßÐÞÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÑÐ
[Cu3(S6)3]37, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐÞ Cu+ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÞ ÅÇÍÔÂÔÖÎß-
×ËÆ-ËÑÐÂÏË (ÓËÔ. 1). °ÆËÐ ËÊ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ ÍÂÉÆÑÅÑ
ËÑÐÂ S2ÿ6 âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ Cu3S3. ±ÑÊÉÇ 31 ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÎË,
ÃÎËÊÍËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË Í [Cu3(S6)3]37 Ë ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ËÑÐÞ [Cu3(S4)3]37. £ àÕÑÌ ÉÇ ÔÕÂÕßÇ ÑÒËÔÂÐÂ ÔÑÎß
(Ph4P)4[Cu2S20], ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ËÑÐÞ [S6CuS8CuS6]47, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÆÄÂ ÙËÍÎÂ CuS6 ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ
ÂÐËÑÐÑÏ S2ÿ8 . ´ÂÍÉÇ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÎË ÔÇÓÇÃÓÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÑÐÞ [Ag2S20]47 (ÔÏ.32). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ
àÕËØ ÔÑÎâØ ÏÇÆß Ë ÔÇÓÇÃÓÑ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÇÆÍÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜÇÇÔâ Ä
ØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ (Í.Ú.) ÕÓË.

£ ÅÓÖÒÒÇ ®áÎÎÇÓÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÔÇÓËâ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [Cu4(S4)37x(S5)x]27, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÑÄ Cu4, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË
ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÑÐÂÏË S2ÿ4 Ë/ËÎË S2ÿ5 . £ÞÆÇ-
ÎÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÄÔÇ ÚÎÇÐÞ àÕÑÌ ÔÇÓËË: Ô x = 0,31 1,
2 33 Ë 3.34 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Cu4S4(S5)2]27 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ
ÓËÔ. 2. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÓÇÆÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ØÇÎÂÕÑÄ MS4 Ë MS5.

£ 1984 Å. ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËâØ
·ÇÐÍÇÎâ 35 Ë ®áÎÎÇÓÂ 36 ÃÞÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÔÑÎß
(Ph4P)2[Cu6(S4)3S5]. ¿ÕÖ ÔÑÎß ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÎËÃÑ ÒÓË

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ.16 ë 18

£ÇÜÇÔÕÄÑ Tc, K ±ÎÑÕÐÑÔÕß ´ËÒ ³ÑÔÕÂÄ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÓÇÛÇÕÍË
ÔÏ73

CuS 1.65 *1020 ¤ÇÍÔÂ- Cu�4 Cu
2�
2

.

ÅÑÐÂÎßÐÂâ . (S2ÿ2 )2(S
2ÿ)2

CuS2 1.48 ë 1.53 *1021 ±ËÓËÕ, Cu2+(S2ÿ2 )
ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ

CuSe2 2.30 ë 2.43 *1021 ´Ñ ÉÇ Cu2+(Se2ÿ2 )
CuTe2 1.25 ë 1.3 *1021 ã Cu2+(Te2ÿ2 )
YS 1.9 *1022 NaCl, ÍÖÃË- Y2+/Y3+

ÚÇÔÍÂâ
YSe 2.5 *1022 ´Ñ ÉÇ Y2+/Y3+

YTe 2.05 *1022 ã Y2+/Y3+

LaS 0.87 *1022 ã La2+/La3+

LaSe 1.02 *1022 ã La2+/La3+

LaTe 1.48 *1022 ã La2+/La3+

La2Se3 1 ±ÑÎÖÒÓÑ- ¬ÖÃËÚÇÔ- La2+/La3+

ÄÑÆÐËÍ ÍÂâ
La3S4 8 ë 11.5 6 . 1021 ´Ñ ÉÇ La2+/La3+

La3Se4 7.63 ë 9.4 1021 ë 1022 ã La2+/La3+

La3Te4 4.61 ë ë ë
AgMo4S5 8.9 ë ë ë
Cu1 ë 1.9Mo3S4 10.9 ë 10.5 ë ë ë
LixTi1.1S2 10 ë 13 ë ¤ÇÍÔÂ- Ti3+/Ti4+

(0.1< x<0.3) ÅÑÐÂÎßÐÂâ

Cu

S

²ËÔ. 1. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Cu3(S6)3]37 (ÔÏ.29).
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ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËËCuCl2 . 2H2O Ô ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏNaSR
(R = Et, CH2Ph) Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ,35 ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ Cu(acac)2 Ô
àÕÂÐÑÎßÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÑÄ.36 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÔÑÎß ÄÞÆÇÎâáÕ Ä ÄËÆÇ ÑÓÂÐÉÇÄÑ-ÍÓÂÔÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ph4PBr Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. £ àÕÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ
(ÓËÔ. 3). ºÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÞØ
ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÂÕÑÏÞ Cu(1),
Cu(2), Cu(3) Ë Cu(10), Cu(20), Cu(30), ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÚÇÓÇÊ ÑÃÜÇÇ
ÓÇÃÓÑ Cu(3)7Cu(30). ´ÇÕÓÂÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ
ÏÇÕÂÎÎ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÇÐÕÂÔÖÎß-
×ËÆ-ËÑÐ ì ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ËÊ ÒâÕË (S(2), S(20), S(3),
S(30)).

£ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ·ÇÐÍÇÎâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ 37 ÔÑÎß
(Ph4P)4[Cu12S8], ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ËÑÐÞ [Cu12S8]47.
°ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä ÄËÆÇ ÄËÐÐÑ-ÍÓÂÔÐÞØ ËÅÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
CuCl2 . 2H2O Ô ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ NaSEt Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ
(*7788C) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Li2S Ë, ÒÑ ÑÍÑÐÚÂ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ph4PBr. ¡ÐËÑÐ [Cu12S8]47 ËÏÇÇÕ
ËÆÇÂÎßÐÖá Oh-ÔËÏÏÇÕÓËá; Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÖÃÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ
ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ, ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÇÓÇÆËÐÞ ÓÇÃÇÓ.

£ÔÎÇÆ ÊÂ àÕËÏ ®ÂÓÃÂØ Ë ºÕÓÂÎÇ 38 ÄÞÆÇÎËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÄËÆÇ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÂÓÔÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË
(Ph4As)4[Au12S8]. ¡ÐËÑÐÞ [Au12S8]47 Ë [Cu12S8]47 ËÏÇáÕ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ 1992 Å. Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ¬ÂÐÂÕÊË-
ÆËÔÂ 39 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Et4N)3[NaAu12Se8] ì ÔÇÎÇÐÑÄÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ ÔÑÎË (Ph4As)4[Au12S8]. ¢Ñ'ÎßÛËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÂÕÑÏÑÄ
ÔÇÎÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÆÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÑÐÂÏ Na+ ÓÂÊÏÇÔÕËÕßÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÂ
[Au12Se8]47, ÕÂÍ ÚÕÑ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì ÓÇÆÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÐÇÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓËÒÕÂÐÆÂ. ªÑÐNa+ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ËÐÄÇÓÔËË.
²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕ ËÑÐÂ ÐÂÕÓËâ ÆÑ ËÑÐÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ ÆÑ
ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÎÇÐÂ; ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÐ ÔËÎßÐÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÆÄÇÐÂÆÙÂÕßá ËÑÐÂÏË Au+. ¿ÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 39, âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓÂÉÇÐËÇÏ ÑÃÜÇÌ ÕÇÐÆÇÐÙËË: ÔÕÓÇÏÎÇ-
ÐËÇÏ ËÑÐÑÄ Au+ Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá Ô ËÑÐÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [M12X8]47 (M=Au,
Cu) ËÑÐÞ Au+ ËÎË Cu+ ËÏÇáÕ ÑÃÞÚÐÖá ÆÎâ ÐËØ ÎËÐÇÌÐÖá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá.

±ÑÉÂÎÖÌ, ÒÓËÏÇÓ ÓÇÍÑÓÆÐÑ ÃÑÎßÛÑÅÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÇÆË ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 40. ¡ÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÄÞÆÇÎËÕß, ÐÑ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÍÎÂÔÕÇÓ
[Cu146Se73(Ph3P)30]. ·ÑÕâ àÕÑ Ë ÐÇ ÚËÔÕÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÌ
ÍÎÂÔÕÇÓ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ, ÑÐ ÄÒÑÎÐÇ
ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÕÇÏÇ ÑÃÊÑÓÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ ÔÇÎÇÐËÆÂ ÏÇÆË Cu2Se ì [Cu2Se]73 . 30(Ph3P). ´ÂÍÉÇ àÕÑÕ
ÍÎÂÔÕÇÓ ËÐÕÇÓÇÔÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ Ô
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá sRT = 1.5 . 1072 °Ï71 . ÔÏ71. ¡ÕÑÏÞ
ÔÇÎÇÐÂ Ä ÐÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓË ÒÎÑÔÍËØ ÔÎÑâ ÒÑ 21, 31 Ë 21 ÂÕÑÏÖ Ä
ÍÂÉÆÑÏ (ÖÒÂÍÑÄÍÂ ABA), ÖÎÑÉÇÐÐÞÇ ÒÑ ÒÓËÐÙËÒÖ ÒÎÑÕÐÇÌ-
ÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. £ÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË ÕÂÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÒÖÔÕÑÕÞ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË. ³ÂÏË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÒÑÎÑÔÕË (ÍÂÐÂÎÞ) ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 1.6 ÐÏ. ±ÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË
ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÍÂÐÂÎÞ ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÑÆÐÂÍÑ, ÏÑÉÐÑ ÖÆÂÎËÕß Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÃÇÊ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ
ÑÆÐÖ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐËÕßÔâ
42 ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ.

£ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÂØ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÒÇÙË×ËÍÂ
ËÑÐÑÄ Cu+, Ag+, Au+. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÕÇÒÇÓß ÒÓËÏÇÓÞ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍÂâ ÔÒÇÙË×ËÍÂ ÑÚÇÄËÆÐÂ. ªÑÐ Au+,
ÒÑÆÑÃÐÑ Cu+, ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÕÇÕÓÂÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÑÏ
ÔÑÔÕÂÄÂ [Au2(S4)2]27 (ÔÏ.34). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË, ÕÇÕÓÂÔÖÎß×ËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÑÎÑÕÂ(I) ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐ Au+ ËÏÇÇÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÃÎËÊÍÖá Í ÎËÐÇÌÐÑÌ (ÓËÔ. 4).

±ÇÐÕÂÔÇÎÇÐËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÑÎÑÕÂ(I) ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ
ÔÑÎË [(Ph2P)2NPh2]2[Au2Se10]. °ÆÐÂÍÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (²³¡),41 ÑÐ ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ Au3+ Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÇÎÇÐËÆ- Ë ÕÇÕÓÂÔÇÎÇÐËÆ-ËÑÐÞ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÐÂ ÐÂ-
ÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Au+ c ËÑÐÂÏË Se2ÿ5 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐ Au+ ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÖá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. °ÆÐÂÍÑ ÊÂÕÇÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÑÕ Au+ Í ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÔÄâÊË
Se7Se ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÑÐÞAu3+ Ë Se27, Â ËÊ ËÑÐÑÄ Se2ÿ5 ìËÑÐÞ
Se2ÿ4 . ¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ËÑÐ [Se4AuSe2AuSe4]27 ÒÎÑÔÍËÌ, ÍÂÍ Ë
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Au(III).

²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ Au(I) ÒÇÐÕÂÔÇÎÇÐËÆ-ËÑÐÑÏ ÐÇÑÃÞÚÐÂ,
ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ AuCl3 c Na2Se5 ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ph4PBr ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÊÑÎÑÕÑ Ë ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÐÕÂÔÇÎÇÐËÆ-ËÑÐÂ ì
(Ph4P)2Se11, Õ.Ç. ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Au3+ ÒÇÐÕÂÔÇÎÇ-
ÐËÆ-ËÑÐÑÏ. ±ÑÉÂÎÖÌ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Tl+ ë Iÿ3 : ËÑÐÞ Tl3+ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ËÑÐÂÏË I7 ÆÑ Tl+, ÑÆÐÂÍÑ Tl+ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
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²ËÔ. 2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Cu4S4(S5)2]27 (ÔÏ.33).
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²ËÔ. 3. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Cu6(S4)3S5]27 (ÔÏ.36).
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²ËÔ. 4. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Au2(S4)2]27 (ÔÏ.34).
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Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÑÐÑÄ Iÿ3 , ÄÐÑÄß ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Tl3+ ÔÑÔÕÂÄÂ
[TlI4]7 (ÔÏ.41).

±ÑÎËÔÇÎÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Au(I) ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÞ Se2ÿn c n = 1ë4.42 ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË AuCN Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ph4PCl Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Na2Se2
ÎËÃÑ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Na2Se3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß (Ph4P)2[Au2Se2Se3],
ÍÑÕÑÓÂâ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐËÑÐÞ
[Au2Se2Se3]27 (ÓËÔ. 5). ¡ÐËÑÐ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÍÑÐÄÇÓÕÂ Ô ÎËÐÇÌ-
ÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ËÑÐÑÄ Au+. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË K2Se4
ÄÏÇÔÕÑ Na2Se2 ËÎË Na2Se3 Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÆÇÎÇÐÂ
ÔÑÎß (Ph4P)2[Au2Se2Se4], ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÂÐËÑÐ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ËÑÐÂ Au+ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÕ ÆËÔÇÎÇÐËÆ- Ë ÕÇÕÓÂÔÇÎÇÐËÆ-ËÑÐÞ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÐÕÂÔÇÎÇÐËÆÂ K2Se5 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ K2[Au2Se2(Se4)2]. £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß
ÆÄÖÏ ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÑÐ Au3+, ÚÕÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÃÑÎßÛÇÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ËÑÐÂ Se2ÿ5 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÑÐÂÏË Se2ÿ4 Ë Se2ÿ3 (ÔÏ.43).

2Se2ÿ5 + 2e 2Se2ÿ4 + Se2ÿ2 ,

Au+ 7 2e Au3+.

±ÑÏËÏÑ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÂÐËÑÐÂ [Ag2S20]47, ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ag+ Ô ÅÇÍÔÂÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÂÏË ÔÑÔÕÂÄÂ
[Ag2(S6)2]27. £ ÐÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ S2ÿ6 -ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÆÑÃÐÂ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ Ä ÂÐËÑÐÇ [Cu3(S6)3]37, Ô ÕÇÏ ÎËÛß
ÓÂÊÎËÚËÇÏ, ÚÕÑ ÃËâÆÇÓÐÞÌ [Ag2(S6)2]27 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÚÇÕÞÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ Ag2S2.44

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ËÑÐÂÏË Ag+ ÕÇÕÓÂÔÇÎÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÕÂÍÉÇ
ÄÇÔßÏÂ ÔØÑÉÂ Ô ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÆÎâ ÔÑÎÇÌ Cu+. ´ÂÍ, ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂÔÇÎÇÐËÆÞ ÔÇÓÇÃÓÂ (Et4N)4[Ag4(Se4)4] Ë
(Pr4N)2[Ag4(Se4)3].45 ¡ÐËÑÐ [Ag4(Se4)4]47 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ ÚÇÕÞÓßÏâ
ËÑÐÂÏË Ag+, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÓÑÏÃÂ Ë
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Se2ÿ4 -ÎËÅÂÐÆÂÏË
(ÓËÔ. 6). ¡ÕÑÏÞ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä àÕÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ:
ÆÄÂ ËÊ ÐËØ (Ag(1) Ë Ag(10), ÔÏ. ÓËÔ. 6) ËÏÇáÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ (Ag(2) ËAg(20))ì
ÒÎÑÔÍÑ-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ Ë ËÑÐÞ
Se2ÿ4 : ÆÄÂ ËÊ ÐËØ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÒÑ ÕÓË ËÑÐÂ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÆÄÂ ÆÓÖÅËØì
ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÆÄÂ.

£ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ËÑÐÂ [Ag4(Se4)3]27

(ÓËÔ. 7) ÎÇÉËÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÂÓÍÂÔ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ
ËÑÐÂÏËAg+,ÔÄâÊÂÐÐÞÏËÏÇÉÆÖÔÑÃÑÌÕÓÇÏâÎËÅÂÐÆÂÏË
Se2ÿ4 . ¿ÕÑÕ ÍÂÓÍÂÔ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ

ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÒÑÆÑÃÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ag4Se6, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÔÖÎß×Ë-
ÆÂÏ ÏÇÆË [Cu4(S4)37x(S5)x]27 ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÇÎÇÐËÆÞ ÏÇÆË Ë
ÔÇÓÇÃÓÂ: [Cu2Se4(Se5)2]47, [Cu4(Se4)2.4(Se5)0.6]27, (Ph4P)2 .
. [Ag4(Se4)37x(Se5)x].46, 47 ¿ÕË ÔÑÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ CuCl Ô
ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÂ Li2Sen, ÎËÃÑ ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇÏ ÔÏÇÔË
CuCl2, ÐÂÕÓËâ Ë ÔÇÎÇÐÂ. ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÑÃÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ.

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÐÑÐÂÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÑÏ ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÊÑÎÑÕÂ Ë ÔÇÓÇÃÓÂ. ®ÂÓÃÂØ Ë ºÕÓÂÎÇ ÄÞÆÇÎËÎË
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÐÑÐÂÔÖÎß×ËÆÑÂÖÓÂÕ(I) (Ph4As)[AuS9],48 ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÍÑÕoÓÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 8. ªÑÐ Au+ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ
ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ËÏÇÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÃÎËÊ-
ÍÖá Í ÎËÐÇÌÐÑÌ (ÖÅÑÎ S(1)AuS(9) 1768). ªÊÄÇÔÕÐÂ 29 ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÂâ ÔÑÎß ÔÇÓÇÃÓÂ ì (Ph4P)[AgS9], ÑÆÐÂÍÑ ÂÐËÑÐ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ, ËÊÄÇÔÕÐÞØ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÎËÛß ÆÎâ ÊÑÎÑÕÂ. £ 1985 Å. Ä ÓÂÃÑÕÇ 49 ÃÞÎ
ÑÒËÔÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆ ÊÑÎÑÕÂ (Ph4P)4[KAu9Te7],
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ËÑÐÞ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ K2AuTe2 Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
Ph4PBr ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÓÂÐÉÇÄÞÌ ÑÔÂÆÑÍ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ¥®¶¡Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Ph4PBr ÄMeOH ÆÂÇÕ ÆÄÂ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ. °ÆËÐ ËÊ ÐËØ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ ÍÓÂÔÐÞØ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÞØ ÒÎÂÔÕËÐÑÍ, ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ (Ph4P)4[KAu9Te7]. ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÂÐËÑÐÂ [KAu9Te7]47 (ÓËÔ. 9) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÖá ÑÕ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ËÑÐÑÄ [M12S8]47 (M = Cu, Au), Ö ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÆÂÎÇÐÂ ÑÆÐÂ
ÄÇÓÛËÐÂ Ë ÕÓË ÓÇÃÓÂ. ªÆÇÂÎßÐÂâ ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ËÔÍÂÉÇÐÂ ÔÉÂÕËÇÏ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ
ÚÇÓÇÊ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÜÖá ÄÇÓÛËÐÖ Ë ÙÇÐÕÓ ËÑÐÂ. ¿ÕÑ ÔÉÂÕËÇ
ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Au7Au: ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Au7Au ÄÐÖÕÓË ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 9) ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ
0.3039 ÆÑ 0.3221 ÐÏ, ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ (0.313 ÐÏ) ÃÎËÊÍÑ Í
ÓÂÔÔÕÑâÐËá Au7Au Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÊÑÎÑÕÇ (0.288 ÐÏ) Ë
ÐÂÏÐÑÅÑ ÍÑÓÑÚÇ ÕÂÍÑÄÑÅÑ Ä ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ËÑÐÇ
[Au12Te8]47 (0.363 ÐÏ). ±ÑÆÑÃÐÑ [NaAu12Se8]37, ÍÂÓÍÂÔ
[Au9Te7] ÊÂÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ ÍÂÎËâ,
ÒÓËÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Au7K ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ Au7Te, ÚÕÑ ÑÕÓÂ-
ÉÂÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá, ÚÇÏ Ö ÕÇÎÎÖÓÂ, àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÊÑÎÑÕÂ (2.4 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 2.1). ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ àÕÑ
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²ËÔ. 5. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Au2Se2Se3]27 (ÔÏ.42).
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ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÓËÒ-
ÕÂÐÆÂ ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÑÐ K+ ÔÎËÛÍÑÏ
ÄÇÎËÍ ÆÎâ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÑÐ
[Au12Te8]47.

£ ÓÂÃÑÕÇ 50 ÑÒËÔÂÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÑÎÇÌ
(Ph4P)2[Au2Te4] Ë (Bu

n
4N)3[Au3Te4] ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËËAuTe2 Ä

ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑÆÂ. ¡ÐËÑÐ [Au3Te4]37 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÕÇÎÎÖÓÑÆËÕÇÎÎÖÓËÆ ÊÑÎÑÕÂ(I) (ÓËÔ. 10,a), Â ÂÐËÑÐ
[Au2Te4]27 ì ÃËÔÆËÕÇÎÎÖÓËÆ ÊÑÎÑÕÂ(I) (ÓËÔ. 10,b). £ ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÂÕÑÏÞ ÊÑÎÑÕÂ ËÏÇáÕ ÕËÒËÚÐÖá ÆÎâ Au+ ÎËÐÇÌÐÖá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÑÆÐÂÍÑ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÕÇÐÆÇÐ-
ÙËâ Í ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÇÌ Au7Au,
ÆÎËÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ (ÔÏ. ÓËÔ. 10,a, b) ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Au7Au Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÊÑÎÑÕÇ.

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ ËÎË ¥®¶¡ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ
ÊÑÎÑÕÂ KAuTe Ë K3AuTe2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÎË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÂÐËÑÐÞ [Au2(Te2)2]27, [KAu9Te7]47 Ë ÂÐËÑÐ [K2Au4Te4]27, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐÞ K+ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÓÑÏÃÑÄ
[Au4Te4]47 Ä ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÔÕÑÒÍË.49, 51

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË AuCN c ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÂÏË Te2ÿn Ä
¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PEt3 Ë NEt4Cl ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÑÎß
(NEt4)3[AuTe7].52 ¡ÐËÑÐ [AuTe7]37 ÒÎÑÔÍËÌ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄAu(III) (ÓËÔ. 11,a). ³ÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ+3ÆÎâ
ÊÑÎÑÕÂ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ
Au7Te (0.2638 ë 0.2664 ÐÏ), ÔÓÂÄÐËÏÞØ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË Ä ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Au(III), ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä AuTeI (0.2642 ë
0.2684 ÐÏ), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË ËÊÏÇÓÇÐËÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ®ÇÔÔÃÂÖàÓÂ ÐÂ âÆÓÂØ 197Au. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕÑÕ
ÂÐËÑÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÃËÔÆËÕÇÎÎÖÓËÆÑÕÓËÕÇÎÎÖÓËÆÑÂÖ-
ÓÂÕ(III).

ªÐÑÇ, ÚÇÏ Ö ÂÐËÑÐÂ [AuTe7]37 ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÇÓÇÃÓÂ [AgTe7]37, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË

(Ph4P)2(Et4N)[AgTe7] (ÓËÔ. 11,b).53, 54 £ ÐÇÏ ËÑÐ Ag+ ËÏÇÇÕ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ªÔØÑÆâ ËÊ ÊÂÓâÆÂ ÂÐËÑÐÂ
[AgTe7]37, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ÎËÅÂÐÆÖ ÊÂÓâÆ74 Ë ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÇÅÑ ÍÂÍ Z3-Te4ÿ7 -ÎËÅÂÐÆ. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Te(4)7Te(5)
(0.2866 ÐÏ) Ë Te(4)7Te(3) (0.3230 ÐÏ) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÂÊÎËÚÐÞ, ØÑÕâ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [HgTe7]27 àÕÑ
ÓÂÊÎËÚËÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (0.3050 Ë 0.2997 ÐÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 53). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÓÑÆÂ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÑÄÑÏ ÒÑÎË-
ÕÇÎÎÖÓËÆÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ Z3-Te4ÿ7 ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ âÔÐÂ. ¦ÅÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÃÎËÊÍËÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ËÑÐÞ, Ä
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÕÂÍËÇ, ÍÂÍ I2ÿ8 . ¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,55 ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ
ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä
S2N2, S4N4, ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÍÔÇÐÑÐÂ Ë ÆÓ.,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÅËÒÇÓÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. ³ÎÇÆÖâ àÕÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÒÙËË, ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÄâÊß Te(3)7Te(4)7Te(5) ÍÂÍ
ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÖá ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÖá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÄâÊË
Te(2)7Te(3) Ë Te(5)7Te(6) ì ÑÃÞÚÐÞÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÆÄÖØÙÇÐÕÓÑÄÞÇ.

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÕÇÕÓÂÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÇÃÓÂ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ËÑÐÞ [Te4M(m-Te4)MTe4]47 (M = Cu, Ag),56 ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ËÑÐÑÄ [S6Cu(m-S8)CuS6]47. £
àÕËØ ÕÇÎÎÖÓËÆÂØ ÏÇÆß(I) Ë ÔÇÓÇÃÓÑ(I) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÕÓËÅÑÐÂÎß-
ÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÊÂ ÔÚÇÕ ØÇÎÂÕËÓÖáÜÇÅÑ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ
ËÑÐÑÄ Te2ÿ4 .

III. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÊÂÐË-
ÏÂáÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏË ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂÏË Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ X2ÿ Ë/ËÎË X2ÿ

2 , ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ
àÕÑÏÖ ÑÐË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÐËÑÐ
[CuS4]7, ÃÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÇÜÇ Ä ÐÂÚÂÎÇ XX ÄÇÍÂ,57 ÐÑ ËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÑÐÙÇ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ. °ÃÞÚÐÑ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä
1989 Å. ÏÇÕÑÆ 58 ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÓÑÎË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÆÎâ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ
ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 150 ë 3508C: ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ <1508C ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ, ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
>3508C ì ÏÑÐÑ- Ë ÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÆË Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ K2S4 ÒÓË 215 Ë 2508C
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÄÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ì a Ë b ì ÔÑÎË
K[CuS4], ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ë ÑÍËÔÎÇÐËá ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ. °ÃÇ ×ÂÊÞ ËÏÇáÕ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
(ÓËÔ.12).

³ÑÎß a-K[CuS4] ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÓÂÐÇÇ ÔÑÎË
(NH4)[CuS4] 59 Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÇÕÓÂÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ØÇÎÂ-
ÕËÓÖáÜËÇ ËÑÐÞ ÏÇÆË(I) (ÓËÔ. 12,a). ªÑÐ [CuS4]7 ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÐÇÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË, ÄÞÕâÐÖÕÞÇ
ÄÆÑÎß ÑÔË a, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÐÂÃÑÓ
ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ CuS4 Ë Cu2S3. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÑÐ S2ÿ4 ËÅÓÂÇÕ ÃÇÔÒÓÇÙÇÆÇÐÕÐÖá ÓÑÎß
ÏÑÔÕËÍÂ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÕÓË ËÑÐÂ Cu+.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ b-K[CuS4] ÔÑÆÇÓÉËÕ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË b-[CuS4]nÿn Ô ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÞÏ (ÖÅÑÎ
CuCuCu 173.58) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË, ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË S2ÿ4 -ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÓËÔ. 12,b). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ a-
×ÂÊÞ, ÙÇÒÑÚÍË b-[CuS4]nÿn ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ (CuS4) Ë
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ (Cu2S2) ÙËÍÎÑÄ. ´ÂÍ ÍÂÍ b-ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑ-
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ÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÐÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ. ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ a-K[CuS4] ÄÞÛÇ 2508C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÇÓÇØÑÆ Ä b-×ÂÊÖ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓË ÑØÎÂÉ-
ÆÇÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ b-×ÂÊÞ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. £ a?b-ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß K2S4: Ä ÇÅÑ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ a-K[CuS4] Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÐÂ CuS Ë K2Sx.58

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË (NH4)[CuS4]
ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÔÑÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓÖÒÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
(NMe4)2[Cu4(S6)3] . 4H2O, (Et3NBn)2[Cu4(S4)(S5)2] . 4H2O,
(Ph3PBn)2[Cu6(S6)4] . 12H2O.60 ¡ÄÕÑÓÂÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÒÓËÅÑÆÐÞÇ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ²³¡, Ë ÒÑàÕÑÏÖ
×ÑÓÏÖÎÞ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ËÏË ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÔÑÎâÏË
[Cu4(S4)x(S5)37x]27 Ë [Cu6(S4)3(S5)]27 (ÔÏ.31, 35, 36). ¢ÑÎÇÇ ÍÓÖÒ-
ÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÕËÑÐÞ
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÅÑ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ.

³ÑÎß [(NH3)2C2H4][CuS5]2 . 4H2O ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ Ä ÄËÆÇ
ÑÓÂÐÉÇÄÑ-ÍÓÂÔÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.61 £ ÂÐËÑÐÇ [CuS5]7,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÏ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÔÄâÊÇÌ
7Cu7S7Cu7S7, ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ S2ÿ5 ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÕÓË ÓÂÊÐÞØ
ËÑÐÂ Cu+ (ÓËÔ. 13). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÙÇÒÑÚÍË [CuS5]7 ÔÑÔÕÑâÕ
ËÊ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ CuS4 Ë Cu2S3. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÙÇÒÑÚÍË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ
(NMe4)[AgS5] 62 Ë (NMe4)[AgSe5].63

¿ÕË ÒÓËÏÇÓÞ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÑÄ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ.

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÏÇÆË ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÂ ÙÇÊËâ
ÔÑÔÕÂÄÂ Cs2S11 ÒÓË 2708C ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÑÎß Cs[CuS6].64 ¡ÐËÑÐ
[CuS6]7 ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË [CuS6]

nÿ
n (ÓËÔ. 14), ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÑÐÂÏË Cs+.

ªÑÐÞ Cu+ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ËÑÐÑÄ
S2ÿ6 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ CuS6. ±ÓË àÕÑÏ
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ ËÑÐÂ S2ÿ6 âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ

Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Cu2S2. ³ÑÎß
Cs[CuS6] ì ÓÇÆÚÂÌÛËÌ ÒÓËÏÇÓ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÕÑÎß ÆÎËÐÐÞÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ.

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎË {(Ph4P)[AgSe4]}n ÔÇÓÇÃÓÑ(I) ËÏÇÇÕ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÊÂ ÔÚÇÕ ËÑÐÑÄ Se2ÿ4 , ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ (ÓËÔ. 15).
®ÑÔÕËÍÑÄÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÎÇÐÂ ËÑÐÂ
Se2ÿ4 (ÔÏ.65).

±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÇÎÇÐËÆÞ ÔÇÓÇÃÓÂ ÔÑ ÔÕÑÒÑÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ àÕË-
ÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ä ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË:66, 67

K2Se4 + 3Se + 12Ag K2Ag12Se7.

¬ÓËÔÕÂÎÎÞ K2Ag12Se7 ÔÑÆÇÓÉÂÕ 18-ÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ
Ag12Se6 . £ ÙÇÐÕÓÇ ÕÂÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÔÇÆßÏÑÌ ËÑÐ
Se27. ¬ÑÎßÙÂ ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÔÕÑÒÍË; ÒÓË àÕÑÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÐÂÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÊÏÇÜÂáÕÔâ ËÑÐÞ K+.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÖÎß×ËÆ ÕÑÅÑ ÉÇ
ÔÑÔÕÂÄÂ ËÏÇÇÕ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.68

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÍÂÎËâ
ÒÓË 2508C ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÞ ÊÑÎÑÕÂ
KAuSe5 Ë K3AuSe13, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÞ
[AuSe5]

nÿ
n Ë [AuSe13]

3nÿ
n (ÔÏ.69).

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÇÐÕÂØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË Ë
ÔÇÓÇÃÓÂ, Ä ÂÐËÑÐÂØ [AuSe5]

nÿ
n ËÑÐÞ Au+ ËÏÇáÕ ÎËÐÇÌÐÖá

ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá (ÖÅÑÎ SeAuSe 1798) ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ËÑÐÑÄ Se2ÿ5
(ÓËÔ. 16, a), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÐ-
ÙÇÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÎÇÐÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÑÐÑÄ [AuSe5]

nÿ
n ÂÐÂÎÑ-

ÅËÚÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [AuSe]nÿn ÒÓË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÊÂÏÇÐÇ ËÑÐÑÄ Se27

ÐÂ Se2ÿ5 . ®ÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË [AuSe5]
nÿ
n ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÄÊÂË-

ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Au7Au. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Au7Au (0.295 ÐÏ) ÃÎËÊÍÑ Í
ÕÂÍÑÄÑÏÖ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÊÑÎÑÕÇ (0.288 ÐÏ) Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ Ä KAuSe,70 ËÎË Ä a- Ë b-AuSe.69 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Au7Au ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞØ ËÑÐÑÄ [AuSe5]

nÿ
n . £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÑÎÑÕÑ ËÏÇÇÕ

d10-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, Ë ÕÂÍÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÓÇÆÍËÌ ÒÓËÏÇÓ d10 ë d10-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÍÑÏÃË-
ÐÂÙËâ ÆÄÖØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÊÑÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÖá Ë ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÕÔÖÕÔÕÄËá ÔÄâÊË. °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÕâÉÇÎÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÍÂÍ ÊÑÎÑÕÑ, ÑÚÇÐß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÇ
à××ÇÍÕÞ,71 Ë ÓÂÔÔÖÉÆÇÐËâ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÐÇÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ,

3508C

a

b

Cu

S

Cu

S

²ËÔ. 12. ¢ÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË a-[Cu(S4)]
nÿ
n (a) Ë b-[Cu(S4)]

nÿ
n (b) (ÔÏ.58).

Cu

S

b

c

²ËÔ. 13. ¢ÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË [CuS5]
nÿ
n (ÔÏ.61).

Cu

S

²ËÔ. 14. ¢ÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË [CuS6]
nÿ
n (ÔÏ.64).

Ag

Se

²ËÔ. 15. ¢ÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË [Ag(Se4)]
nÿ
n (ÔÏ.65).
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ÐÇÍÑÓÓÇÍÕÐÞ. £ ÓÂÃÑÕÇ 71 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÓÑÎß ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ
à××ÇÍÕÑÄ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÏÑÎÇÍÖÎ.
µÚÇÕ àÕËØ à××ÇÍÕÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÍÓÂÜÇÐËá ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ,
ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ àÕÑÅÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ
ÍÄÂÆÓÂÕÖ ÊÂÓâÆÂ âÆÓÂ àÎÇÏÇÐÕÂ Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 0.250 ë
0.300 ÐÏ ÆÎâ AuH ÆÑ 0.450 ë 0.500 ÐÏ ÆÎâ Au2. ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 4 ÓÂÊÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ Ë
ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÄÆÄÑÇ ì àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ Au2.
£ÎËâÐËÇ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ
ËÑÐÐÑÔÕË ÔÄâÊË, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ ÊÑÎÑÕÂ, ÅÆÇ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ Au7X ÄÞÔÑÍÂ, ÑÐÑ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÊÂÏÇÕÐÑ.
¥ËÏÇÓËÊÂÙËâ ËÑÐÑÄ [AuSe5]

nÿ
n ì âÓÍÂâ ËÎÎáÔÕÓÂÙËâ àÕÑÅÑ

âÄÎÇÐËâ.
¯ÂÎËÚËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË Ô ÊÂÍÓÞÕÑÌ

ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ÑÒËÔÂÐÑ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÑÎÑÕÂ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ [Au2Se5]27 Ë [Au2Se6]27

(ÔÏ.72), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÖÎß×ËÆÂ Tl2Au4S3.73 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÐÐÑÇ
âÄÎÇÐËÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑ Ä ØËÏËË ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ºÏËÆÃÂÖÓ
(ÔÏ.72) ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Au+7Au+ ÕÇÓÏËÐ
äÂÖÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇã. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 72 ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ
ÂÖÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÏÞØ Ä ØÂÓÕÓË-×ÑÍÑÄÔÍÑÏ
ÒÓÇÆÇÎÇ. °ÆÐÂÍÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎËÔß ÎËÛß ÐÇÓÇÎâ-
ÕËÄËÔÕÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÌ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÖá ÄÞÛÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÆÚÇÓÍË-
ÄÂÇÕÔâ ÄÂÉÐÑÔÕß ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ØËÏËË (ÔÏ.
ÕÂÍÉÇ 74).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÑÐÂ [AuSe13]
3nÿ
n ÕÑÉÇ ÐÇÑÃÞÚÐÂ. °Ð ÒÓÇÆÔÕÂ-

ÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÂÕÇÐÂÃËÔ(ÒÇÐÕÂÔÇÎÇÐËÆÑ-m-ÕÓËÔÇÎÇÐËÆÑÂÖ-
ÓÂÕ)(III)-ËÑÐ [Se5Au(m-Se3)AuSe5]

3nÿ
n . ¿ÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ

ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÑÐÞ Se2ÿ5 Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ Se2ÿ3 -ËÑÐÞ, ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÜËÇ Au3+ (ÓËÔ. 16,b).

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÐÂÕÓËâ, Â ÐÇ ÍÂÎËâ, Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ (àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ Ä ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË) ÒÑÎÖÚÇÐ Na3AuSe8.75 ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏËAu3+, ÆÄÂ ËÑÐÂ Se2ÿ3 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ.

´ÑÎßÍÑ Ä 1993 Å. ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(Me4N)[MTe4] (M = Cu, Ag), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÇÕÓÂÕÇÎÎÖÓËÆ-
ËÑÐÞ.43 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÕÇÕÓÂÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÕÇÕÓÂ-
ÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÑÐË ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÔÏ. ÓËÔ. 17). ³ÎÑË
ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ MTe4; ÒÓË àÕÑÏ ÍÂÉÆÞÌ
ÎËÅÂÐÆ Te2ÿ4 ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË. ¿ÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ËÐÕÇÓÇÔÐÂ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐÇÌ ËÏÇáÕÔâ ÒÑÎÑÔÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ
14-ÚÎÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË (ÔÏ. ÓËÔ. 17). ²ÂÊÏÇÓÞ ÒÑÎÑÔÕË ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÕÔâ ÍÓÂÕÚÂÌÛËÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕËÄÑÎÇÉÂ-
ÜËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÕÇÎÎÖÓÂ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.6034 Ë 0.6195 ÐÏ.
³ÑÎË (Me4N)[MTe4] ì ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË Ô
ÛËÓËÐÑÌ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ 0.80 Ë 0.90 à£ ÆÎâ M = Cu Ë Ag
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÔÖÎß×ËÆÑÕÇÎÎÖÓËÆ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ Cs2SxTey ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Cs6Cu2(S6)2(TeS3)2,64 ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ
[Cu2(S6)2(TeS3)2]67 (ÓËÔ. 18). £ ÂÐËÑÐÇ ÆÄÂ ËÑÐÂ Cu+ ØÇÎÂÕË-
ÓÑÄÂÐÞ ÆÄÖÏâ ËÑÐÂÏË Se2ÿ6 (ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ CuS6) Ë
ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÑÐÂÏË TeS2ÿ3 .
±ÓË àÕÑÏ ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ TeS2ÿ3 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ, Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÞ Cu2S2. ´ÂÍÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÕÓËÕËÑÕÇÎÎÖÓËÕ-ËÑÐÂ ÓÇÊÍÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕ ÇÅÑ ÑÕ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ SO2ÿ

3 .

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÑÍÂ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÞØ ÔÇÎÇÐËÆÑ-ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ØÑÕâ ËØ ÔËÐÕÇÊ
ÄÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÇÐ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÇÎÇÐÂ Ë ÕÇÎÎÖÓÂ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÔÇÓÞ Ë ÕÇÎÎÖÓÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ
ÔÖÎß×ËÆÑ-ÔÇÎÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
a-CsCu(SxSe47x) Ë CsCu(SxSe67x).76

IV. ·ÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ
X2ÿ Ë/ËÎË X2ÿ

2

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ô
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË M7X. ®ÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, Â ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-

Au

Se

a

b

Au

Se

²ËÔ. 16. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÙÇÒÑÚÇÍ [AuSe5]
nÿ
n (a) Ë [AuSe13]

3nÿ
n (b).69

Te

Cu

c

b

²ËÔ. 17. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÎÑÇÄ [CuTe4]7 (ÔÏ.43). ©ÂÛÕÓËØÑÄÂÐ ÑÆËÐ ËÊ
14-ÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ.

Cu

Te

S

²ËÔ. 18. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÑÐÂ [Cu2(S6)2(TeS3)2]67 (ÔÏ.64).

Au Se

Se

Se

Se
Se

Se

Se

Se

Se

Au

SeAu

[AuSe8]37
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ÓÂØ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÕÂÃÎ. 1).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË RVB,5 ë 9 ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÕÂÍËØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÏ
ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË.

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÂÍËØ ØÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆÑÄ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, CuS ËÎË CuS2, ÕÑÎßÍÑ ÍÂÉÇÕÔâ
ÒÓÑÔÕÞÏ. ´ÂÍ, ÍÑÄÇÎÎËÐÖ CuS, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²³¡,
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ×ÑÓÏÖÎÖ Cu�4 Cu

2�
2 (S2ÿ2 )2(S

2ÿ)2, Õ.Ç. Ä ÐÇÏ
ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎ, ÕÂÍ Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÏÇÛÂÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕß.17 °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐËâ ÓÂÃÑÕÞ «ÇÎÎËÐÇÍÂ 77

ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË ÔÕÂÎ
ÆËÔÍÖÔÔËÑÐÐÞÏ.°ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË, «ÇÎÎËÐÇÍ ÒÓËÒËÔÂÎ ÏÇÆË ÄÑ ÄÔÇØ ÇÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä CuS, CuSe, CuTe, CuS2, KCu4S3 Ë ÆÓ.) ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ +1. ¹ÕÑÃÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕß ÒÓËÐÙËÒÖ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕË ÔÑÎÇÌ, ÇÏÖ ÒÓËÛÎÑÔß ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÕÓÑÇÐËÇ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË ÕÂÍËÏË ÂÃÔÖÓÆÐÞÏË Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ØËÏËË ×ÑÓÏÖÎÂÏË, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Cu+Te7 ÆÎâ CuTe,
Cu�3 (S

2ÿ
2 )S7 ÆÎâ CuS ËÎË K+Cu�4 S

2ÿ
2 S7, ÅÆÇ S7 Ë Te7 ì àÕÑ

ÐÇ ÚÕÑ ËÐÑÇ ÍÂÍ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÎË ÃÞ
ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÑÐÞ S2ÿ2 ËÎË Te2ÿ2 . ¯Ç
ÓÂÊÆÇÎââ ÄÊÅÎâÆÑÄ«ÇÎÎËÐÇÍÂ, ÂÄÕÑÓ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÔÚËÕÂÇÕ,
ÚÕÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ²¿-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 77, ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÎËÐËÌ ÑÕ ËÑÐÑÄ Cu2+, ÃÞÎÂ
ÑÛËÃÍÂ Ä ÏÇÕÑÆËÍÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ. ´ÂÍ, ËÊÏÇÎß-
ÚÇÐÐÞÌ ÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ ÐÂÐÑÔËÎÔâ ÐÂ ÔÄÇÉÇÑÚËÜÇÐÐÖá
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ËÐÆËâ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂ Ô ËÐÆËÇÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Cu2+ ÆÑ Cu+:

Cu2+ + In Cu+ + In+.

¥ÂÎÇÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 77 ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÑÄ ËÑÐÂÏË Ar+ (ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ
ÔÎÑâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ) ÆÑ ÕÇØ ÒÑÓ,
ÒÑÍÂ ÕÂÍÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÐÇ ÒÇÓÇÔÕÂÐÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÄËÆ ÔÒÇÍÕÓÑÄ.
°ÕÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ×ÑÓÏÖÎÞ «ÇÎÎËÐÇÍÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá. ´ÂÍ ÍÂÍ Ë ËÑÐÞ Cu+, Ë ËÑÐÞ
S2ÿ2 ËÏÇáÕ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÃÑÎÑÚÍË, ÕÑ ÊÂ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÊÂÓâÆÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ S7 (×ÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ S7

.
). £ÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÑÔÇÆÐËØ ÚÂÔÕËÙ S7
.
ÐÇËÊÃÇÉÐÑ ÒÓËÄÇÎÑ

ÃÞ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË

2S7
.

S2ÿ2 ,

ÒÑàÕÑÏÖ ×ÑÓÏÖÎÞ «ÇÎÎËÐÇÍÂ ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÇÓÇÒË-
ÔÂÕß Ä ÄËÆÇ Cu�2 (Te

2ÿ
2 ) ËÎË Cu�6 (S

2ÿ
2 )3. °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ

ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË âÄÎâÎËÔß ÃÞ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË, Ë, ÍÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ.17

¯ÇÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑÆØÑÆÂ «ÇÎÎËÐÇÍÂ ÒÑÃÖÆËÎÂ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑÏÖ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ CuS. ´ÂÍ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 78 ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÊÂÐÑÄÑ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ CuS Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÄÇÎË ÓÂÔÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. °ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ,
ÑÐË ÔÑÚÎË ÆÎâ CuS ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÖ
Cu+7S2ÿ2 7Cu+ (ÕÂÍÉÇ ÑÐË ÔÚËÕÂáÕ ÇÇ ÒÓËÅÑÆÐÑÌ Ë ÆÎâ
CuSe). °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
CuS ÔÕÓÂÆÂÇÕ ÕÇÏË ÉÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏË, ÚÕÑ Ë ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ
«ÇÎÎËÐÇÍÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 79 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ×ÑÓÏÖÎÂ
Cu�3 (S

ÿ
2 )S27 ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÂ, ÚÇÏ ×ÑÓÏÖÎÂ «ÇÎÎËÐÇÍÂ

Cu�3 (S
2ÿ
2 )S7. °ÕÏÇÚÂâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ

ÔÄâÊË Cu7S, ÂÄÕÑÓÞ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÆÞÓÍË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÔÇÓÞ,
Õ.Ç. ÐÇ ÆÑÒÖÔÍÂáÕ ÏÞÔÎË Ñ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÏÇÆË.

£ÑÒÓÑÔÂÏ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË
Ë ÇÅÑ ÔÄâÊË Ô àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 80. £
ÐÇÌ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË

ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ·áÍÍÇÎâ Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ 3p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÇÓÞ
Ë 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÆË ÆÞÓÍË ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÑÓÑÄÐÖ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÞ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË Ë ÔÇÓÞ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ÆÎâ CuS ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÂ Ë, ÍÂÍ
ÃÖÆÇÕ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ, ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ×ÂÍÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑ-
ÄÂÐËâ ÄÑÎÐ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (£©±) Ä ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ØÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÆË.

£ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÄÞÔÑÍÑÚËÔÕÑÅÑ CuS, ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ 81, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 10 ÎËÐËË ÒÓË 932.2 Ë
933.7 à£ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1.3 : 1, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ àÐÇÓÅËâÏ 2p3/2-ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÆË (ECu(2p3/2)). ±ÇÓ-
ÄÖá ËÊ ÐËØ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ËÑÐÂÏ Cu+, Â ÄÕÑÓÖáì Í Cu2+.
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä ÔÒÓÂÄÑÚÐËÍÇ 82 ÊÐÂÚÇÐËÇ
ECu(2p3/2) ÆÎâ CuS (932.8 à£) âÄÎâÇÕÔâ ÔÓÇÆÐËÏ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÇ 10, Â «ÇÎÎËÐÇÍ 77 ÒÓËÄÑÆËÕ âÄÐÑ ÐÇÓÇÂÎË-
ÔÕËÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ 931.4 à£, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÂÉÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ
Cu2S (ÔÓ. 932.0 à£ 77 Ë 932.9 à£ 82).

²ÇÊáÏËÓÖâ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÇÆË Ä ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÕÂ
ÉÇ, ÚÕÑ Ë Ä ÑÍÔËÆÐÞØ £´³± ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÆË, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÄâÊË Cu7X
Ä ÐËØ ÃÑÎÇÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÚÇÏ Ä ÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.

³ ÖÚÇÕÑÏ ÔÎÑÉÐÑÔÕË Ë ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÏÇÆË Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ,
ÏÞ ÃÖÆÇÏ ÆÂÎÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÒÑÆØÑÆ.

¢ÖÆÇÏ ÔÚËÕÂÕß ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÏÇÆË Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÔÖÏÏÂ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÓÂÄÐÂ ÖÆÄÑÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ
(Õ.Ç. Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐ ËÏÇÇÕ ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ 72, Â ÏÇÆß ì +1). ¦ÔÎË ÉÇ ÑÐÂ ÏÇÐßÛÇ àÕÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÇÏ ÔÚËÕÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË
ÃÑÎßÛÇ+1, Â ØÂÎßÍÑÅÇÐÂì ÃÑÎßÛÇ72. ´ÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ
ÒÑÆØÑÆÖ, ÔÖÎß×ËÆ NaCu5S3 ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÑÐÞ Cu+ Ë S27, Â
ÔÖÎß×ËÆ NaCu4S3 ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË.
´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ËÊÄÇÔÕÇÐ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÍÂÍ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ¸ËÐÕÎâ
(ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÃÑÕÇ 83).

´ÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ
ÅÓÖÒÒÞ: ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÏÇáÜËÇ ÙÇÒÑÚÇÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, Ë
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÏÇáÜËÇ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆÖ, ËØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇ-
ÎËÕß ÐÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË(I) Ë ÐÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË
ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË (ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË ÃÑÎßÛÇ
ÇÆËÐËÙÞ). ±ÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÑÚÇÄËÆÐÂ: ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÄÔÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞÏÇÆË(I)ìÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞÏÇÆË ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÑÃÎÂÆÂáÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ.

£ÔÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ MCu2nXn+1, ÅÆÇ M ì
ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ, Xì ØÂÎßÍÑÅÇÐ, n=1ë3, ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÕÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË: TlCu2Te2 ,80 TlCu2Se2 ,84 TlCu2S2 , TlCu2SeS,85

TlCu4S3, TlCu4Se3,80, 86 KCu4S3,87 KCu4Se3,86 RbCu4S3,88

RbCu4Se3, CsCu4S3, CsCu4Se3,86 TlCu6S4.89 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕÑÌ
ÔÇÓËË ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂ ÇÆËÐËÙÖ ÏÇÐßÛÇ ÖÆÄÑ-
ÇÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ, ÕÑ ËØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË, ËÊ ÚÇÅÑ ÏÑÉÐÑ
ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÂÎËÚËË ÆÞÓÍË Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑâÄÎâÕß ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

³ÇÎÇÐËÆ TlCu2Se2 ÒÑÎÖÚÇÐ 84 ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ (<10508C) ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ TlSe, ÏÇÆË Ë ÔÇÎÇÐÂ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËÇÏ. ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ
TlCu2Se2 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÔÎÑâÏË Cu7Se, ÄÞÛÇ Ë ÐËÉÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ËÑÐÞ Tl+, ÄÐÖÕÓË ÔÎÑÇÄ ÔÄâÊË Cu7Se ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞ. ¡ÕÑÏÞ ÏÇÆË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÐÖÕÓË
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÎÇÐÂ; ÒÓË àÕÑÏ Ä
ÕÇÕÓÂàÆÓÂØ ÊÂÐâÕÑ ÕÑÎßÍÑ ÕÓË ÚÇÕÄÇÓÕË ÒÑÊËÙËÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÌ ÕËÒ ThCr2Si2) (ÓËÔ. 19).

890 £.¡.³ÕÂÓÑÆÖÃ



°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,90 ÚÕÑ TlCu2Se2 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 90

ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÔÇÎÇÐËÆÑÄ Tl(I) Ë
Tl(III). °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËÌ.91 ³ÇÎÇÐËÆ TlCu2Se2 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá (rRT=5 . 1075 °Ï . ÔÏ), ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÅÇÎËÇÄÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÕËÒËÚÐÂ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇ ÃÞÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆ-
ÐÑÔÕßá, ËÊÏÇÓÇÐÐÑÌ ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÆÎâ ÔÒÓÇÔÔÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ TlCu2Se2, àÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÔÎÂÃÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ¥Îâ TlCu2Se2 ÃÞÎ ËÊÏÇÓÇÐ
à××ÇÍÕ ·ÑÎÎÂ Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÔÇÎÇÐËÆ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ Ô ÆÞÓÑÚÐÞÏ ÕËÒÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË (ÑÆÐÂ ÆÞÓÍÂ ÐÂ
×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ, ÍÂÍ Ë Ä ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË
TlCu2Te2 91). ¿ÕÑ ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 90 Ñ ÐÂÎËÚËË ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÕÂÎÎËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÑÔËÕÇÎâÏË ÃÞÎË ÃÞ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÊÂÒÑÎÐâáÜËÇ ÊÑÐÖ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË.

ªÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÔÖÎß×ËÆ TlCu2S2 ÒÑÎÖÚÇÐ 85 ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÆÐÑ×ÂÊÐÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÙÂ Tl4S3 Ô ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÏÇÆßá Ë ÔÇÓÑÌ; ÒÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ TlCu3S2, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÂÏÏËÂÍÂ Ë 30%-ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ H2O2 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í TlCu2S2. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÑ 85 Ë ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 330 K ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÕÓË
×ÂÊÞ ì TlCuS, TlCuS2 Ë TlCu4S3.

³ÖÎß×ËÆ TlCu2S2, ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÇÎÇÐËÆÖ Ë ÕÇÎÎÖÓËÆÖ, ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

±ÑÊÆÐÇÇ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 92 ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ËÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ TlCu2X2 (X= S, Se), Â ÕÂÍÉÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂ TlCu2SSe ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË. ³ÎÇÆÖâ ÍÑÐÙÇÒÙËË «ÇÎÎËÐÇÍÂ, ÑÐË ÒÓËÒËÔÂÎË Ë ÕÂÎÎËá,
Ë ÏÇÆË Ä TlCu2SSe ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +1. £ ÇÅÑ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÎËÐËË Ä ÑÃÎÂÔÕËECu(2p3/2). ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔ-
ÐËÎË àÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË ÏÇÆË Ë ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ
ÑÆÐÂ ËÊ ÎËÐËÌ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÏÇÆË, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÔÇÎÇÐÑÏ, Â
ÆÓÖÅÂâ ì Ô ÔÇÓÑÌ. °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÎËÐËÌ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇ-
ÄÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂ Ë ÓÂÄÇÐÔÕÄÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÑÃÇËØ ÎËÐËÌ, ÚÇÅÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÖá ÊÑÐÖ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂ MCu2X2 (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ) ÆÑÎÉÇÐ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÊÑÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ.
©ÂÏÇÐÂ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ, Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ BaCu2S2 Ë
BaCu2Se2 ì ÆËàÎÇÍÕÓËÍË.83, 93 ë 95

®ÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ BaCu2X2 ËÏÇáÕ ÑÓÂÐÉÇÄÖá ÑÍÓÂÔÍÖ Ä
ÒÓÑØÑÆâÜÇÏ ÔÄÇÕÇ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍË ÚÇÓÐÖá Ä ÑÕÓÂÉÇÐÐÑÏ, ÍÂÍ
Ë ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏ. £ ÓÂÃÑÕÇ 93 ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ
BaCu2X2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÃÂÓËâ Ë ÏÇÆË Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆßá.
±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÑÏÃËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ËÏÇáÜËÇ
ÙÇÒÑÚÇÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

³ÖÎß×ËÆ BaCu2S2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË BaCO3 Ë
CuO Ô ÔÇÓÑÌ ÒÓË 7008C Ä ÕÑÍÇ CS2,94 ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ×ÂÊÂ BaCu2S2.95

°ÐÂ ËÏÇÇÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,83, 95 ÒÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
TlCu2X2 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ ThCr2Si2).

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 96 ËÊÏÇÓÇÐÂ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÔÖÎß-
×ËÆÂ BaCu2S2 Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 40 ë 293 K. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß,
ËÔØÑÆâ ËÊ ÒÓËÐâÕÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇ-
ÐËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÖÎß×ËÆ BaCu2S2 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÆÞÓÑÍ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
Ba2�Cu�2 S

2ÿ
2 . £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,83 ÚÕÑ ÑÐ ÒÓÑâÄÎâÇÕ

ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓË 77 ë 293 K. ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 83 ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÂ ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËâ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÄ ì ÏÇÕÑÆËÍÂ ÔËÐÕÇÊÂ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÂâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 96,
ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÔÏÇÔË Ba0.96Cu2.01S1.94 Ë Ba0.95Cu3.91S2.97 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 17 : 3. ³ÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ Ä ÔÖÎß×ËÆÇ ÒÓË ÒÑÐËÉÇ-
ÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 300 ÆÑ 77 K ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (Ä
*2.7 ÓÂÊÂ). °ÕÔáÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÖá
ÑÙÇÐÍÖ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea *0.01 à£), ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÃÞÎÂ
ÔÆÇÎÂÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 83. ¥Îâ BaCu2S2 ÃÞÎÂ ËÊÏÇÓÇÐÂ
ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß Ë ÄÞâÄÎÇÐÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÄÒÎÑÕß ÆÑ 2 K. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ

wexp =
C

T
+ wdia + w0 ,

ÅÆÇ³ìÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ¬áÓË, wdia ì ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÑÔÕÑÄÂ, Â w0ì
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ ÏÂÅÐÇÕËÊÏ. ³ÖÆâ ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËá
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¬áÓË (³ = 5.83 . 1073 àÏÇ .K .ÏÑÎß71), ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÒÓËÏÇÔâÏË, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ
*1.5%, Ë BaCu2S2 ÆËÂÏÂÅÐËÕÇÐ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÐÙÇÒÙËâ
¸ËÐÕÎâ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÌ ÆÎâ ÑÃÇËØ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ BaCu2S2, ÚÕÑ ÑÒÓÂÄÆÞÄÂÇÕ ÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ.

¢ÎËÊÍË ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ Í BaCu2X2 ØÂÎßÍÑÅÇ-
ÐËÆÞ NaCuSe, NaCuTe, KCuSe, KCuTe,97 KCuS,98 Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÇÆß ËÏÇÇÕ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +1, Â ØÂÎßÍÑÅÇÐ ì 72.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ, ÑÐË ËÏÇáÕ ÓÂÊÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ: ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ NaCuSe Ë NaCuTe ËÏÇáÕ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÕËÒÂ PbFCl, Â KCuS, KCuSe Ë KCuTe ËÏÇáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÕËÒÂ Ni2In (ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË Cu7S). ´ÂÍÑÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÐÂÕÓËâ ÍÂÎËÇÏ ÂÄÕÑÓÞ
ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÓÂÊÎËÚËÇÏ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ Ë ÑÕÏÇÚÂáÕ ÇÅÑ
ÐÇÑÃÞÚÐÑÔÕß, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ Ni2In ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ
ÕÑÎßÍÑ ËÐÕÇÓÏÇÕÂÎÎËÆÂÏË, Â ÐÇ ÔÑÎâÏË. ¿ÕË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ,
ÔÖÆâ ÒÑ ËØ ÑÍÓÂÔÍÇ, ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÇ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË; ÄÔÇ ÑÐË
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÚÇÓÐÞØ ÃÎÇÔÕâÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

·ÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ MCu4X3 (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ
ÏÇÕÂÎÎ, X = S, Se) ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐÞ ²ÖÆÑÓ×ÑÏ.99 ªÏ ÃÞÎË
ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÔÑÎË KCu4S3 Ë RbCu4S3. °ÒËÔÂÐÞ ÔÑÎË CsCu4S3,88

TlCu4S3,86 Â ÕÂÍÉÇ ÔÇÎÇÐÑÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË MCu4Se3 (M = Tl, K,
Rb, Cs),86 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ²ÖÆÑÓ×Â. ®ÇÆß Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐ ÔÏÇÛËÄÂÎË Ô
ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÐÂÅÓÇÄÂÎË ÆÑ
650 ë 7008C, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÞÆÇÎâÎË Ä ÄËÆÇ ÒÎÂÔÕËÐÚÂ-
ÕÞØ ÚÇÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÎÇÌ ÕÂÎÎËâ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË Tl2S ËÎË TlSe. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÖÎß×ËÆÂ, ÔÇÎÇÐËÆ CsCu4Se3,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ, ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑ-
×ÂÊÐÞÏ.86 ³ÑÎß KCu4Se3 ÒÑÎÖÚÂÎË 86 ÕÂÍÉÇ ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇÏ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ K2Se, Cu Ë Se Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ
ÄÂÍÍÖÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÂÏÒÖÎÇ ÒÓË 8008C.

£ÔÇ àÕË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ: ÆÄÑÌ-
ÐÞÇ ÔÎÑË ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÓÇÃÓÖ ÕÇÕÓÂàÆÓÞ, ÄÐÖÕÓË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÂÕÑÏÞ
ÏÇÆË, ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË ì ÂÕÑÏÞ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÎË
ÕÂÎÎËâ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÔÎÑÇÄ [Cu4X3]

nÿ
n ÓÂÊÏÇÓÞ ËÑÐÑÄ M+ ÆÑÎÉÐÞ

ÃÞÕß ÕÂÍËÏË, ÚÕÑÃÞ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M7X ÃÞÎË ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ
ËØ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ. ´ÂÍ, ËÑÐ Na+ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎ ÆÎâ àÍÓÂÐË-

Tl

Se

Cu

a

c

²ËÔ. 19. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ TlCu2Se2.
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ÓÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÔÎÑÇÄ, Ë ÔÑÎÇÌ NaCu4X3 ÐÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ.

¤ÖÆÇÐÂ×ÑÏ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÃÑÕÇ 86) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÍÓËÕÇÓËÌ
D0(n, l), ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÒÓËÓÑÆÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ ÍÓËÕÇÓËá,
ÆÎâ ÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu2+ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d 9 ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓË ÏÇÉÝâÆÇÓÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ
Cu7Cu <0.31 ÐÏ. £ ÔÖÎß×ËÆÇ KCu4S3 ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Cu7Cu ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.276 ÐÏ Ë ÑÆÐÑ ì 0.297 ÐÏ. ¿ÕÑ ÄÒÑÎÐÇ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ ÍÓËÕÇÓËá ¤ÖÆÇÐÂ×Â, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÎâ KCu4S3 ÄÑÊÏÑÉÐÑ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÖÚËÕÞÄÂâ ÕÂÍÉÇ ÔÏÇÛÂÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÏÇÆË Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ
(×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË +1.25), ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ MCu4X3 ì ÏÇÕÂÎÎÞ. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÇÜÇ ²ÖÆÑÓ× ÑÃÐÂÓÖÉËÎ,99 ÚÕÑ KCu4S3 Ë RbCu4S3
âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÂÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ²ÖÆÑÓ×Ö, ÒÓË *208C ÖÆÇÎß-
ÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ rRT KCu4S3 Ë RbCu4S3 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
2.5 . 1072 Ë 1.67 . 1072 °Ï . ÔÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 87 ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ KCu4S3: r=2.5 . 1074 Ë 1.67 . 1075 °Ï . ÔÏ
ÒÓË 293 Ë 20 K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÑ ÄÔÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ. ³ÖÎß×ËÆ KCu4S3 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ (ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ±ÂÖÎË) Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
ÑÕÓÂÉÇÐËÇÏ Ä ÄËÆËÏÑÌ Ë ÃÎËÉÐÇÌ µ¶-ÑÃÎÂÔÕâØ. ²ÖÆÑÓ×ÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÆÄÖØÍÑÐÕÂÍÕÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÜËÌ ÕÇÓÏÑ-¿¥³.

£ 1983 Å. ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ,100 ÚÕÑ Ë ÆÓÖÅËÇ ÜÇÎÑÚÐÞÇ
ÕËÑÍÖÒÓÂÕÞMCu4S3 âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÂÏË. ªØ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 150 ë 300 KË ÒÓË*293 K ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÆÎâKCu4S3,
RbCu4S3 Ë CsCu4S3 6.25 . 1074, 7.14 . 1074 Ë 8 . 1074 °Ï . ÔÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ÔÇ ÕÓË ÔÑÎË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ.

³ÇÎÇÐËÆ CsCu4Se3 ÒÑÎÖÚÇÐ 101 ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÞÏ ÔËÐÕÇ-
ÊÑÏ. ±ÑÎËÔÇÎÇÐËÆ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ M2Sex (M=Na, K;
x=2, 4, 5), CsCl Ë ÏÇÆß ÒÑÏÇÜÂáÕ Ä ÂÏÒÖÎÖ Ô ÄÑÆÑÌ,
ÊÂÒÂËÄÂáÕ ÒÑÔÎÇ ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐËâ Ë ÐÂÅÓÇÄÂáÕ ÒÓË *1208C
Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒâÕË ÔÖÕÑÍ. ªÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÊÄÎÇÍÂáÕ
ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ a-CsCuSe4 Ë ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÞ CsCu4Se3. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 1708C ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ÄÞØÑÆCsCu4Se3 ÆÑ 80%, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7Cu
Ä ÔÇÎÇÐËÆÂØ MCu4Se3 (0.2895 Ë 0.3071 ÐÏ 101) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ
ÍÓËÕÇÓËá ¤ÖÆÇÐÂ×Â, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÖÚËÕÞÄÂâ
ÕÂÍÉÇ ÔÏÇÛÂÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÏÇÆË Ë ÔÇÎÇÐÂ, ÚÕÑ àÕË ÔÇÎÇ-
ÐËÆÞ ì ÏÇÕÂÎÎÞ.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÎÇÌ
MCu4X3

102 âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕ (ÒÑ
ÑÆÐÑÌ ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ) ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË [Cu4X3]

nÿ
n .

²ÂÊÏÇÓÞ ÒÑÎÑÔÕË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞ ÆÎâ ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË. £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÆË Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ
ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÂÐÐËÅËÎâÙËË ÆÞÓÑÍ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ Ë,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÊÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. ·ÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆ MCu5X3, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ, ÔÑÆÇÓÉËÕ
ËÑÐÞM+Cu�5 X

2ÿ
3 Ô ÊÂÍÓÞÕÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕ-

ÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË

ÒÑÎÖÚÇÐ 103 ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ KCu5S3 (Cut Ë Cuo ì ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ Ë Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊË-

ÙËâØ); ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâìÂÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇKCu5S3ìÆÂÇÕ
ËÔØÑÆÐÞÌ ÔÖÎß×ËÆ KCu4S3. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ
ÆÂÐÐÞÏ,103 ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, ÑÃÝÇÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 140.4 . 109 ÆÎâ KCu4S3 ÆÑ 129.6 . 109 ÐÏ3 ÆÎâ
KCu5S3 ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÕâÉÇÐËâ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ
ÔÎÑÇÄ, ÄÞÊÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂÏË ÏÇÆË, ÊÂÐËÏÂáÜËÏË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË. µÆÇÎßÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 7.34 . 1074 ÆÎâ KCu4S3 ÆÑ 1.90 . 1073 °Ï . ÔÏ
ÆÎâ KCu5S3, ÒÓËÚÇÏ ÊÐÂÍ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ, Õ.Ç. KCu5S3 ì
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ÔÑÎß NaCu4S3 ÐÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÑÎË Na2Cu4S3 Ë NaCu5S3,104, 105

ÍÂÉÆÖá ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅË ÔÑÎË
KCu5S3, ÅÆÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ÊÂÐâÕÞ ËÑÐÂÏË ÎËÃÑ
Na+, ÎËÃÑ Cu+. ³ÑÎß NaCu5S3 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÞÏ
ÔËÐÕÇÊÑÏ, Na2Cu4S3 ì ÔËÐÕÇÊÑÏ ËÊ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÅÑ ÓÂÔÒÎÂÄÂ.

¬ÓËÔÕÂÎÎÞ NaCu5S3 ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÇÕÓÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÞØ KCu5S3) (ÓËÔ. 20). £ ÐËØ ËÏÇÇÕÔâ ÆÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË. ¡ÕÑÏÞ Cu(1)
ËÏÇáÕ ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ.
¡ÕÑÏÞ Cu(2) ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ (ÍÂÍ Ë Ä
Na2Cu4S3), ÑÃÓÂÊÖâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÒËÓÂÏËÆÖ. ¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ
Cu(1) ËÏÇÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÂ Cu(2), Â ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ
Cu(2) ÑÍÓÖÉÇÐ ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË Cu(1). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7Cu
(0.27 ÐÏ) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ ÍÓËÕÇÓËá ¤ÖÆÇÐÂ×Â, ÐÑ ÕÂÍ ÍÂÍ
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ Ä ÑÃÇËØ ÔÑÎâØ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ËÑÐÞ Ô
ÊÂÍÓÞÕÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ, ÔÑÎË NaCu5S3 Ë Na2Cu4S3, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË. ¿ÕÑ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÔÇÎÇÐËÆÖ TlCu5Se3.85

¡ÐÐËÅËÎâÙËá ÆÞÓÑÍ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ MCu4X3 ÏÑÉÐÑ
ÄÞÊÄÂÕß Ë ÊÂÏÇÐÑÌ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞÌ. ³ÖÎß×ËÆ BaCu4S3 ÒÑÎÖÚÇÐ 106 ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË BaS,
ÏÇÆË Ë ÔÇÓÞ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ ÒÓË 8008C
Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÍÓÂÔÐÞÇ Ä ÒÓÑØÑÆâÜÇÏ
ÔÄÇÕÇ Ë ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÃÎÇÔÍÑÏ Ä ÑÕÓÂÉÇÐÐÑÏ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ, àÕÑ ÆÄÇ ÓÂÊÐÞÇ
×ÂÊÞ ì a Ë b. ³ÕÂÃËÎßÐÂâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ a-
×ÂÊÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä b-×ÂÊÖ ÒÓË 6408C.°ÃÇ ×ÂÊÞ ÓÑÏÃËÚÇÔÍËÇ, ËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÆÑÃÐÞ Ë ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÙÇÒÑÚÇÍ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓËÊÏ BaS6, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏË ÅÓÂ-
ÐâÏË. ¡ÕÑÏÞ ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË, ÊËÅÊÂÅÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÇ Ä a-×ÂÊÇ (Cu7Cu 0.275 ÐÏ) Ë ÎËÐÇÌÐÞÇ Ä b-×ÂÊÇ
(Cu7Cu 0.29 ÐÏ). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÖá ÊÑÐÖ
(ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ×ÑÓÏÖÎÞ Ba2+Cu�4 S

2ÿ
3 ), ÍÑÓÑÕÍËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ

Cu7Cu ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÖá àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß
(rRT=0.2 °Ï . ÔÏ) ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ BaCu4S3, ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄË-
ÔâÜÖá ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÔÑÎß ÔÇÓËË MCu2nXn+1 Ô n=3 ì
àÕÑ TlCu6S4.89 °ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇÏ ÔÏÇÔË Tl2S, ÏÇÆË Ë

ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ

(ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍ)

ÏÇÕÂÎÎ

(ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ±ÂÖÎË)

K+[(Cut)4S3]7 +Cu+ + e K+[(Cu�t )4Cu
�
o S

2ÿ
3 ] (1)

ÂÐÐËÅËÎâÙËâ

ÆÞÓÑÍ

ÅÇÐÇÓÂÙËâ

ÆÞÓÑÍ

Cu(1)S2

NaS6

Cu(2)S3

a

b

0 1 2 3 �A

²ËÔ. 20. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ NaCu5S3 Ä ÒÓÑÇÍÙËË (001).
°ÍÕÂàÆÓÞ NaS6 (ÂÕÑÏÞ Na ÒÓË z/c = 1/4, 3/4), ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËâ Cu(1)S2 (ÂÕÑÏÞ Cu(1) ÒÓË z/c = 1/4, 3/4) Ë ÒËÓÂÏËÆÞ Cu(2)S3
(ÂÕÑÏÞ Cu(2) ÒÓË z/c*0, 1/2).
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ÔÇÓÞ Ä ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÂÏÒÖÎÇ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÇÇ ÃÎËÊÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÚÎÇÐÑÄ ÔÇÓËË Ô n=1, 2: ÔÎÑË, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ CuS4, ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÔÎÑâÏË ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÕÂÎÎËâ. ³ÑÎß
TlCu6S4 ÆÑÎÉÐÂ ÒÓÑâÄÎâÕß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ
àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË
Cu7Cu 0.2783 Ë 0.2917 ÐÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕË-
ÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ TlCu6S4 ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ØÑÕâ Ë ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÎËÐÇÌÐÑ. ©ÐÂÍ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ·ÑÎÎÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ; ËÊ ÄÇÎËÚËÐÞ àÕÑÌ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÆÞÓÑÍ: +1.29 ÐÂ ×ÑÓÏÖÎß-
ÐÖá ÇÆËÐËÙÖ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 89 ÑÕÏÇÚÂáÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÔÇÓÞ Ä ÔÇÓËË TlCu2nSn+1 Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ n Ë ÔÄâÊÞÄÂáÕ àÕÑÕ à××ÇÍÕ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÕÐÇÔÇÐÐÑÌ Í
ÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÔÇÓÞ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÞÓÑÍ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ.
µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÑÕ+0.5 ÒÓË n=1ÆÑ+0.25 ÒÓË n=3
ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÓÂÆËÖÔÂ (ÚÇÏ ÃÎËÉÇ ÊÂÓâÆ ÔÇÓÞ Í 72,
ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÆËÖÔ). ´ÂÍÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÄÑÊÏÑÉÐÂ, ÐÑ ËÊ
ÐÇÇ ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÄÑÆ Ñ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÆÞÓÑÍ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ ÔÇÓÞ.

£ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ TlCu7X4 (X=S, Se) ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÔÑÎÇÌ TlCu6S4 ì ÓÂÊÏÇÜÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË
Ä ÒÖÔÕÑÕÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÒÑÎÐÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ Ë ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ.85 ®ËÐÇÓÂÎ ÍÓÖÍÇÊËÕ
ÔÑÔÕÂÄÂ TlCu6.8Se4, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÂÍÂÐÔËË ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÐÂ 80%,
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË,89 ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÂÎÇÐÕÐÂâ
ÊÑÐÂ ÊÂÒÑÎÐÇÐÂ ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá (ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÆÞÓÑÍ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ +0.2 ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ).

¹ÎÇÐÞ ÔÇÓËË MCu6X4 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÕÂÎÎËÇÄÞÏË
ÔÑÎâÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÂÏÏÑÐËÌÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ TlCu7X4 ì
ÔÑÎß NH4Cu7S4, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜÂâ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ Ë,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ËÏÇáÜÂâ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÖá ÊÑÐÖ.87

³ÖÆâ ÒÑ ÆÎËÐÂÏ ÔÄâÊÇÌ Cu7Cu (0.283 Ë 0.294 ÐÏ), ÑÐÂ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÑÎË ÔÇÓËË MCu2nXn+1 Ô n>3, Ä
ÓÂÃÑÕÇ 80 ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË. ±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÂÐÂÎÑÅËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÕËÒÂ

Cu2nXn+1 + Cu2X Cu2(n+1)Xn+2

Ô ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË ËÊÑÆÇÔÏËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË, ØÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞÏË Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÚËÔÎÑ ÔÄâÊÇÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ, ÐÑ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ

CH3CH2CH3 + CH4 2CH3CH3.

±ÑÍÂÊÂÐÂ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË Í ÆÄÖÏ ÔÎÑâÏ
ÂÐËÑÐÑÄ Cu2nX

qÿ
n�1 (q=1, 2) Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÞ (ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ

ÏÇÕÑÆ ·áÍÍÇÎâ) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ËÊÑÆÇÔÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ.80

Cu2S
qÿ
2 +Cu2S Cu4S

qÿ
3 , (2)

Cu4S
qÿ
3 +Cu2S Cu6S

qÿ
4 , (3)

Cu6S
qÿ
4 +Cu2S Cu8S

qÿ
5 . (4)

²ÇÂÍÙËâ (2) (3) (4)

DE, à£ (q=1) 70.320 70.159 70.061

DE, à£ (q=2) 70.023 70.002 0.000

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ. ´ÂÍ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô q=1, Õ.Ç. ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÕËÒÂ

MCu2nXn+1 + Cu2X MCu2(n+1)Xn+2 ,

ÅÆÇ M ì ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÌ ËÑÐ (ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ ËÎË ÕÂÎÎËÌ).
®ÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÃÂÓËâ
(q=2). ´ÂÍ, ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÑÎË BaCu6S4 ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÖÎÇÄÞÏ ÄÞËÅÓÞÛÇÏ Ä àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË

BaCu4S3 + Cu2S BaCu6S4 .

³ÖÆâ ÒÑ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍÙËË (4), ÔÑÎË ÕËÒÂ
MCu8S5, ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ.

±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÒÓÂÄËÎßÐÑÔÕË ÒÓËÐâÕÑÅÑ ÐÂÏË ÒÑÆØÑÆÂ
Í ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÏÇÆË âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÇÓËË MAg2nXn+1. £ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ö ÔÇÓÇÃÓÂ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÔÏÇÛÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕß, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÑ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ØÂÎßÍÑÅÇ-
ÐÂÏ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÑÎßÛÖá, ÚÇÏ +1. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË
ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÒÎÂÄ Ba[Ag(CN)2] Ä
ÔÏÇÔË Ô KNCS (5008C, 30 ÏËÐ) ÒÑÎÖÚÇÐ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÌ
ÍÑÐÙÇÒÙËË ¸ËÐÕÎâ ÔÖÎß×ËÆ BaAg2S2 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ
CaAl2Si2).107 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ CaAl2Si2 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ [Al2Si2]27, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓË ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊË Si7Al ÍÑÓÑÚÇ ÚÇÕÄÇÓÕÑÌ,
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÄÆÑÎß ÑÔË c. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ BaAg2S2, Ô ÕÇÏ ÑÕÎËÚËÇÏ, ÚÕÑ ÕÓË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÔÄâÊË S7Ag (0.2686 ÐÏ) ÆÎËÐÐÇÇ ÚÇÕÄÇÓÕÑÌ (0.2659 ÐÏ). ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË Ä ÓÂÃÑÕÇ 107 ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ,
ÑÆÐÂÍÑ ËÔØÑÆâ ËÊ ÍÑÐÙÇÒÙËË ¸ËÐÕÎâ Ë ÖÚËÕÞÄÂâ ÕÇÏÐÑ-
ÍÓÂÔÐÖá ÑÍÓÂÔÍÖ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÔÖÎß×ËÆ
BaAg2S2 ì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÇ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ ØÂÎßÍÑÅÇ-
ÐËÆÞ RbAg5S3 108 (ÂÐÂÎÑÅ NaCu5S3) Ë CsAg7S4 108 (ÂÐÂÎÑÅ
TlCu7S4), Â ÕÂÍÉÇ K2Ag4Se3 109 Ë K2Ag4S3 87, 110 (ÓËÔ. 21,a)
(ÂÐÂÎÑÅË Na2Cu4S3). °ÒËÔÂÐÞ 66 ÔÑÎË M2Ag6S4 (M=Na, K),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÔÇÆßÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÇÃÓÂ ÜÇÎÑÚÐÑÌ
ÏÇÕÂÎÎ. ¿ÕË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑ-
ÆËÍÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ, ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ
10008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ *6 Ú. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÂÐÕÓÂÙËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÃÎÇÔÕâÜËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 109 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÎß K2Ag4Se3 Ä
ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

³ÑÎË RbAg5S3 Ë CsAg7S4 ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÕÇÏÐÑ-ÍÓÂÔÐÞØ
ËÅÎ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ
(*3008C, 84 Ú) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ä ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

¤ÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ RbAg5S3 ÔÑÆÇÓÉÂÕ 12-ÚÎÇÐ-
ÐÞÇ ÙËÍÎÞ Ag6S6, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÇÓÇÃÓÑ Ë ÔÇÓÂ ËÏÇáÕ Í.Ú. 3.
¸ËÍÎÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ (Í.Ú. 2) Ô
ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Ë ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÔÕÑÒÍË; ÒÓË
àÕÑÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÐÂÎÞ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ *0.7 ÐÏ,
ÄÐÖÕÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ËÑÐÞ Rb+ (ÓËÔ. 22). ²ÂÔÔÕÑâ-

0
0

0

0
0

0 00

0
0

0

0

0 0

0

0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

1/21/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2
1/2

1/2

1/2
1/21/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

S

K

Ag

S

Cs

Ag

0

0

0
0

0

0
0

0
0

0
0

0
0

0

0

0

0

0
0

0
0

0
0

0

0

0

0

0

0

0
0

1/2

1/2
1/2

1/2
1/2

1/2
1/2

1/2

1/2
1/2
1/2

1/2

1/2

1/2

1/2
1/2

1/2
1/2

1/2

1/2

1/2
1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

1/2

a

b

²ËÔ. 21. ±ÓÑÇÍÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ K2Ag4S3 (a) Ë CsAg3S2 (b) ÄÆÑÎß ÑÔË b.
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ÐËâ Ag7Ag ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 0.296 ÆÑ 0.307 ÐÏ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÑÊÐÂÚÂÕß ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË Ag+ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d 10. °ÕÏÇÚÇÐÑ,108 ÚÕÑ ÍÂÎËÇ-
ÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ KAg5S3 ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

µÐËÍÂÎßÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÙÇÊËÇÄÑÌ ÔÑÎË CsAg7S4. °ÐÂ ÔÑÆÇÓ-
ÉËÕ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ Ag4S4, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÇÓÇÃÓÑ ËÏÇÇÕ
Í.Ú. 2, Â ÔÇÓÂ ì Í.Ú. 3. ¿ÕË ÙËÍÎÞ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ RbAg5S3,
ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ, ËÏÇáÜËÏË ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá, ÃÎËÊÍÖá Í ÎËÐÇÌÐÑÌ. ¬ÑÐÕÂÍÕÞ Ag+7Ag+, ÍÂÍ Ë Ä
ÓÖÃËÆËÇÄÑÌ ÔÑÎË, ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 0.2961 ë 0.3087 ÐÏ.99

¸ËÍÎÞ ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÔÕÑÒÍË; Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÂÐÂÎÂØ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ *0.6 ÐÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ËÑÐÞ
ÙÇÊËâ (ÓËÔ. 23).

¡ÐÂÎËÊ àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÕÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÇÃÓÂ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÇ
ÍÑÐÙÇÒÙËË ¸ËÐÕÎâ, ËÏÇáÕ ÔØÑÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÏÑÕËÄÞ.
ªÑÐÞ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d 10 ËÏÇáÕ ÎËÐÇÌÐÖá ËÎË ÕÓËÅÑÐÂÎß-
ÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ËÑÐÞ ÏÇÆË Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÑÎßÛÇ +1 ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍË ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ.

³ÇÓËá ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ MB3X2 (M ì
ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ ËÎË ÕÂÎÎËÌ; B = Cu, Ag; X = S, Se)
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ
MCu2X2

MCu2X2 + Cu MCu3X2 . (5)

£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ Ë
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË (1), Í ÂÐÐËÅËÎâÙËË ÆÞÓÑÍ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÇ Ë
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÔÇÓËË MB3X2 ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ, Õ.Ç.
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ B+, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÑÐË ËÏÇáÕ
ÕÑÕ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÏÑÕËÄ, ÚÕÑ Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÑÎË
ÔÇÓÇÃÓÂ.

±ÇÓÄÞÏË Ä àÕÑÌ ÔÇÓËË ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÎË ÔÇÓÇÃÓÂ RbAg3S2 Ë CsAg3S2.111 ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ËÊÑÕËÒÐÞ Ë ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÔØÑÆÐÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ K2Ag4S3: Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ Ë ÔÇÓÇÃÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÑË, ÏÇÉÆÖ
ÍÑÕÑÓÞÏË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÂÕÑÏÞÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÑÎßÍÑ Ä
MAg3S2 àÕË ÔÎÑË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (001), Â ÄK2Ag4S3ì
ÒÎÑÔÍÑÔÕË (100) (ÔÏ. ÓËÔ. 21, a,b). °ÆÐÂÍÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ ÄÔÇ
ÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÑ: Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ K2Ag4S3 ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ
Ag4S4 ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ, Â Ä MAg3S2 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÙËÍÎÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÑÃÜËÏ
ÓÇÃÓÑÏ. ¯Â ÓËÔ. 21,a, b ÛÕÓËØÑÄÍÑÌ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÞ Ag4S4, ÄÐÇÛÐÇ ÒÑØÑÉËÇ, ÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË
ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÇ.

±ÇÓÄÞÏ Ä ÔÇÓËË ÏÇÆÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ
ÔÏÇÔË K2CO3, ÏÇÆË Ë ÔÇÓÞ ÆÑ 8508C Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ar ÃÞÎ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÔÖÎß×ËÆKCu3S2.112 ¦ÔÎË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÐËÉÇ 7808C, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 99

ÔÖÎß×ËÆÞ KCu4S3 Ë K3Cu8S6 (ÔÏ. ÐËÉÇ). ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ KCu3S2
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÐÞÇ, ÃÎÇÔÕâÜËÇ ËÅÎÞ, ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ
Ä ÄÑÆÇ Ë ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ, ÚÕÑ Ë
MAg3S2 (M= Rb, Cs) (ÆÂÐÐÞÇ ²³¡).

±ÑÊÆÐÇÇ 88 ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ÃÞÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ
ÙÇÊËÇÄÂâ ÔÑÎß CsCu3S2. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÓÂÕÍÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ (ÆÑ 1.5 Ú) ÒÓË 7008C ÒÓËÄÑÆËÕ Í CsCu4S3, ÑÆÐÂÍÑ
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÕÉËÅÂ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (4 Ú, 8008C) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ CsCu3S2, ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÑÕ
ÒÓËÏÇÔÇÌ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔËÐÇ-ÚÇÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ CsCu4S3,
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ CsCu3S2 ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÇ, ÒÑÚÕË ÃÇÔÙÄÇÕÐÞÇ. ¯Â ÄÑÊ-
ÆÖØÇ ÑÐË ÑÍËÔÎâáÕÔâ, ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ÕÇÏÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÖá
ÑÍÓÂÔÍÖ, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ØÓÂÐâÕ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ. °ÍÓÂÔÍÂ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ËØ ÔÑÔÕÂÄ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÌ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ,
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÕÐÇÔÕË CsCu3S2 Í ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ô KCu3S2, ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
CsCu3S2 ËÏÇáÕ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÕËÒ CdI2). ¡ÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÒÎÑÕÐÖá
ÖÒÂÍÑÄÍÖ, ÒÑÎÑÄËÐÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ Ä ÐÇÌ ÊÂÒÑÎÐÇÐÂ
ÔÎÑÇÏ ËÑÐÑÄ Cs+. ³ÎÑË Ô ÐÇÊÂÐâÕÞÏË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË
ÒÑÊËÙËâÏË, ÑÔÕÂáÜËÇÔâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ CdI2,
ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÂØ
ÓÇÃÇÓ ÑÍÕÂàÆÓÂ (ÓËÔ. 24). ¡ÕÑÏÞ ÔÇÓÞ (Í.Ú. 3) Ë ÏÇÆË (Í.Ú. 2)
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÑË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÔË c. ªÑÐÞ ÏÇÆË ËÏÇáÕ
ÎËÐÇÌÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÚÕÑ ÓÇÆÍÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä ØËÏËË
ÜÇÎÑÚÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË. ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓË-
ÏÇÓÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËØ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ,
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÐËØ ÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËâ, ÎËÃÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ.

£ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÔÖÎß×ËÆÇ KCuS ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË
ËÏÇáÕ ÎËÐÇÌÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá (ÖÅÑÎ SCuS 1798), ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ
ÔÑÔÕÑËÕ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÙÇÒÑÚÇÍ, ÒÓËÆÂáÜËØ ÇÏÖ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7S ÄKCuS (0.213 Ë 0.216 ÐÏ) Ë
Ä CsCu3S2 (0.217 ÐÏ) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ë ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ
ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË Ô ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.

´ÂÎÎËÇÄÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ TlCu3X2 (X= S, Se), ÑÒËÔÂÐÐÞÇ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 85, 113 ë 117, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË. £ÐÂÚÂÎÇ ËÊ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕ Tl4S3; ÇÅÑ ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇ Ô ÏÇÆßá Ë ÔÇÓÑÌ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÎß×ËÆÖ TlCu3S2.

Rb

Ag

S

²ËÔ. 22. ±ÓÑÇÍÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ RbAg5S3 ÄÆÑÎß ÑÔË c;108 ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ
ÍÂÐÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÑÐÞ Rb+.
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S

²ËÔ. 23. ±ÓÑÇÍÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ CsAg7S4 ÄÆÑÎß ÑÔË Ô;108 ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ
ÍÂÐÂÎÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ 8-ÚÎÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË.
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¿ÕË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÑÚÇÐß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎÇÌ: ÔÇÎÇÐËÆ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÖÎß×ËÆÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÑÍËÔÎÇÐËâ
(Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ 116, 117) ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄËÕß ÓÇÂÍÙËá

TlCu3X2 TlCu2X2 + Cu , (6)

ÍÑÕÑÓÖá ¢ÇÓÅÇÓ ÐÂÊÄÂÎ äàÍÔÕÓÂÍÙËÇÌã ÏÇÆË ËÊ TlCu3X2. °ÐÂ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÒÓÑÙÇÔÔÖ (1) ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ
KCu5S3 ëKCu4S3 Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ
ÔØÇÏÑÌ (5). ±ÓË ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞÌ
TlCu3S2 ÒÑÏÇÜÂáÕ ÐÂ ÔÕÇÍÎâÐÐÞÌ ×ËÎßÕÓ (ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇ-
ÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ) Ë ÒÓËÃÂÄÎâáÕ ÒÑ
ÍÂÒÎâÏ ÂÏÏËÂÚÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÔÖÎß×ËÆÑÏ. £ÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÂÏÏËÂÍ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÞCu2+, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ËØ ËÊÄÎÇÚÇÐËá Ä ÓÂÔÕÄÑÓ.

³ÇÎÇÐËÆKCu3Se2 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ (9108C, 3 Ú) Ä
ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÂÏÒÖÎÇ ÔÏÇÔË ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÏÇÆË, ÍÂÎËâ Ë
ÔÇÎÇÐËÆÂ ÏÇÆË.118 ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ KCu3Se2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ØÑÓÑÛÑ ÑÅÓÂÐÇÐÐÞÇ ÚÇÓÐÞÇ ÒÎÂÔÕËÐÍË, ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑ-
ÆÑÃÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ TlCu3Se2 (ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ).

¥ÓÖÅËÇ ÔÇÎÇÐËÆÞ ÏÇÆË MCu3Se2 ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÒËÔÂÐÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÇÎÇÐËÆÞ ÔÇÓÇÃÓÂ RbAg3Se2 Ë
CsAg3Se2.109 °ÃÇ ÔÑÎË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÕÇÏÐÞØ ÂÐÕÓÂ-
ÙËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ.
ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÑÃÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ:
ÂÕÑÏÞ ÔÇÎÇÐÂ Ë ÔÇÓÇÃÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÑË, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÎÑâÏË
ËÑÐÑÄ M+.

£ ÒËÑÐÇÓÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 99 ÑÒËÔÂÐ ÔÖÎß×ËÆ Na2Cu3S3, ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÖáÜËÌÔâ Ä ÄËÆÇ ËÅÎ. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,119 ÚÕÑ
àÕÑÕ ÔÖÎß×ËÆ ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ Na3Cu4S4 Ë ÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÕÑÒÍË [Cu4S4]

3nÿ
n . ¯ËÉÇ ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË

ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÔÕÑÒÑÍ ËÊ ÙËÔ-ÙÇÒÑÚÇÍ CuS; ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ÒÎÑÔÍÑ-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ.

ªÑÐÞ Na+ ÓÂÊÆÇÎâáÕ ÔÕÑÒÍË, ÒÓËÆÂÄÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¬ÓÂÕÚÂÌÛËÇ ÓÂÔ-
ÕÑâÐËâ Cu7Cu (0.2619 ë 0.306 ÐÏ) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ ÍÓËÕÇÓËá
¤ÖÆÇÐÂ×Â. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Na3Cu4S4 ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 119, ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊË (ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÄÆÑÎß ÔÕÑÒÑÍ
[Cu4S4]

3nÿ
n ), Ë ÔÖÎß×ËÆ Na3Cu4S4 ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÑâÄÎâÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ

ÏÇÕÂÎÎÂ.
£ ÓÂÃÑÕÂØ 100, 120 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌ-

ÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÔÖÎß×ËÆÂ; ÑÍÂÊÂÎÑÔß,120 ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Na3Cu4S4 Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 300 ÆÑ 150 K
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ. ¯ËÉÇ 150 K

ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ, ÔÕÓÇÏâÔß Í ÐÂÔÞ-
ÜÇÐËá Ë ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓË 15 K ÊÐÂÚÇÐËâ 3.3 . 1076 °Ï . ÔÏ.100

£ ÓÂÃÑÕÇ 100 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ
ÆÎâ ÕÂÃÎÇÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÒÓË 293 K (rRT = 3.3 . 1073

°Ï . ÔÏ) Ë ÒÓË 15 K (r15 = 6.7 . 1074 °Ï . ÔÏ); ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÄ ËÊÏÇÓÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÄÆÑÎß ÑÔË ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂ, Õ.Ç. ÄÆÑÎß ÔÕÑÒÑÍ (rRT = 6.5 . 1075 °Ï . ÔÏ). ´ÂÍÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

·ÑÕâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 100 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ËÊÏÇÓËÕß r\ (ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÔÕÑÒÍÂÏ), ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÊÂÏÇÕÐÑÇ (Ä * 50
ÓÂÊ) ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÕÂÃÎÇÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ë
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËË àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 100, 120 ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Na3Cu4S4 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇÏ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ (150 . 1076 (ÔÏ.100)
Ë 170 . 1076 àÏÇ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.120)).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔÑ-
ÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÑ ÊÂÍÑÐÖ

r= r0 + r 0T (7)

ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÑÃÞÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕÇÌ 100, 120 ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÑÆØÑÆ «ÇÎ-
ÎËÐÇÍÂ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ ÔÖÎß×ËÆ Na3Cu4S4, ÍÂÍ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ Cu+, Ë ÑÕÏÇÚÂâ, ÚÕÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ +2 ÐÇ ÄÞâÄÎÇÐÑ.
¬ÖÓßÇÊÐÑ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 120 ÔÚËÕÂáÕ ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ
ÕÂÍÉÇ ËÆÇÐÕËÚÐÞÏË ì ÍÑÐÙÇÒÙËâ «ÇÎÎËÐÇÍÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÎË-
ÚËâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÑÐÑÄ S27 Ë S7. ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ àÕÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ
ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÄÇÜÇÔÕÄÑìÏÇÕÂÎÎ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÄÆÑÎß ÔÕÑÒÑÍ, ÒÓËÚÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ×ÎÖÍÕÖÂ-
ÙËË Cu2+ Cu+ ÄÐÖÕÓË ÔÕÑÒÍË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÊÂ ÄÓÇÏâ
* 10716 Ô.

¯ÇÑÃÝâÔÐËÏÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 13 K ËÎË ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
£©± ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË r(T ). ªÊÄÇÔÕÐÑ,121 ÚÕÑ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÏ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÂ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÂâ
ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍÂâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß, ÒÓÑâÄÎâáÜÂâÔâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÏ ËÔÍÂÉÇÐËË ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, ÔÄâÊÂÐÐÑÏ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÇÇ ÒÇÓËÑÆÂ. ¦ÔÎË ÔÕÇÒÇÐß ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ËÎË
ÆÞÓÍÂÏË n71, ÕÑ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ n-
ÏÇÓËÊÂÙËâ ÙÇÒË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÊÑÐÞ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. £ÞËÅÓÞÛ Ä àÐÇÓÅËË ÒÓË àÕÑÏ ÕÇÏ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ n.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓËÚËÐÂØ ÑÕÖÕÔÕÄËâ ÒÇÓÇØÑÆÂ ±ÂÌÇÓÎÔÂ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂØ Na3Cu4S4 ÄÒÎÑÕß ÆÑ 13 K ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 122. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ Na3Cu4S4 ì ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÐÇÏ ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏË ÔÕÑÒÍÂÏË [Cu4S4]

3nÿ
n (0.423 ÐÏ)

ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ
ÔÇÓÞ (0.360 ÐÏ). ²ÂÔÚÇÕÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
·áÍÍÇÎâ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÖÓÑÄÇÐß ¶ÇÓÏË ÒÇÓÇÔÇÍÂÇÕ ÆÄÇ
ÒÑÎÑÔÞ, ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÐÂÒÑÎÑÄËÐÖ
3d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÏÇÆË Ë ÐÂÒÑÎÑÄËÐÖ 3p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÔÇÓÞ.
±ÑàÕÑÏÖ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 122 ÔÚËÕÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÞÏ ÐÇ
×ÑÓÏÂÎËÊÏ«ÇÎÎËÐÇÍÂ, Â ÅËÃÓËÆÐÖá×ÑÓÏÖÎÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÖá
ÍÂÍ Cu2+, ÕÂÍ Ë S7ì Cu�3 Cu

2�S2ÿ4 Ë Cu�4 S
2ÿ
3 Sÿ, ì ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ

Í ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÑÏÖ ÐÂÏË ÒÑÆØÑÆÖ Í ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË, ÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËØ
ÍÑÐÙÇÒÙËË ¸ËÐÕÎâ.

£ÑÊÏÑÉÐÖá ÒÓËÚËÐÖ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ Ô £©±, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÖ ±ÂÌÇÓÎÔÂ, ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 122 ÄËÆâÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËË Ä ÕÑÚÐÑÔÕË ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ àÐÇÓÅËÇÌ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÔÕÑÒÍË.
£ ÔÎÖÚÂÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ô
£©± ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÎÐ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (£³±), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÐÂÛÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ 121, ÔÒËÐ-ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ÄÞÊÞÄÂáÜÇÇ
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ÔÒËÐ-ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ, à××ÇÍÕËÄÐÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐ-ÓÇÛÇ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓË t&U, ÅÆÇ t ì ËÐÕÇÅÓÂÎ ÒÇÓÇØÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÏÇÉÆÖ ÃÎËÉÂÌÛËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË, Â U ì
àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÖÊÎÇ. £
ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÄÑÆÐËÍÂØ [MS4C4(CF3)4]TTF (M = Cu, Au;
TTF ì ÕÇÕÓÂÕËÑ×ÖÎßÄÂÎÇÐ) ÔÒËÐ-ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓË 12 (Cu) Ë 2.1 K (Au). ®Þ
ÔÚËÕÂÇÏ, ÚÕÑ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË r(T) ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÆÎâ
Na3Cu4S4 ÒÓË T<80 K ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ×ÎÖÍÕÖÂ-
ÙËâÏË, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËÏË ÔÒËÐ-ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ
ÒÓË T<13 K.

®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÒÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÒÓËÊÐÂÍÂÏ ÔÇÓËá
ÕÓÑÌÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË MnCuS Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ Cu : S=
1 : 1. £ àÕÑÌ ÔÇÓËË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÄÔÇ ÚÎÇÐÞ Ô n ÑÕ 0 (CuS) ÆÑ 1
(KCuS), ÒÓËÚÇÏ n ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ô ÛÂÅÑÏ Ä 0.25. ´ÂÍ, ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÔÖÎß×ËÆ Na3Cu4S4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ n=0.75, ÒÓË
n=0.5 ËÏÇÇÏ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÔÖÎß-
×ËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ MCu2S2 (ÒÇÓÄÞÇ ÚÎÇÐÞ ÔÇÓËË MCu2nXn+1).
¯ÂÍÑÐÇÙ, ÊÐÂÚÇÐËá n=0.25 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ
Ä 1996 Å.123 ÔÖÎß×ËÆ NaCu4S4. ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ
ÔÇÓËá MnCuS ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÎËÛß ×ÑÓÏÂÎßÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ CuS ÒÓËÄÑÆËÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Í ËÊÏÇÐÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÐÑ Ë ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ´ÂÍ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕNa3Cu4S4, ËÏÇáÜÇÅÑ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÖá ÔÕÑÒÑÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, NaCu4S4, ØÑÕâ Ë
ÔÑÆÇÓÉËÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÕÇ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ Cu4S4, ÐÑ
ËÏÇÇÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÏÇÆË, Na2S Ë BaS Ô ÔÇÓÑÌ (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
1 : 3 : 0.5 : 6 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ä ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÇÍÎâÐÐÑÌ
ÂÏÒÖÎÇ (5008C, 4 ÔÖÕ) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËÇÏ ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá 48C Ä ÚÂÔ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÒÎÂÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÏÞÄÂÎË
ÑÕ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÑÄ ÄÑÆÑÌ Ë ¥®¶¡ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 79% ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ ÚÇÓÐÞÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ NaCu4S4.

¬ÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÔÎÑÇÄ
CuS, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÎÑÇÏ ËÑÐÑÄ Na+ (ÓËÔ. 25). ¬ÂÍ Ë Ä CuS, Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Na0.25CuS ËÏÇáÕÔâ Ë ÔÖÎß×ËÆ-, Ë ÆËÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÞ.
³ÎÑË [Cu4S2(S)2]7 ËÏÇáÕ ÔàÐÆÄËÚÇÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ: ÔÎÑË Cu2S2
(ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ ÂÐÕË-GaS) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÔÎÑâÏË CuS (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ BN). °ÐË ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ
ÏÇÆË ËÊ ÂÐÕË-GaS-ÔÎÑâ Ë ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ ËÊ BN-ÔÎÑâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÄâÊË Cu7S. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÑÐÞ S2ÿ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ËÐÄÇÓÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÒÑ
ÔÕÓÑÇÐËá CuS, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÎÑË Cu2S2 ÂÐÕË-GaS-ÕËÒÂ ÂÎßÕÇÓ-
ÐËÓÖáÕ ÔÑ ÔÎÑâÏË CuS BN-ÕËÒÂ, Ä NaCu4S4 ÍÂÉÆÞÌ ÄÕÑÓÑÌ
ÔÎÑÌ ÂÐÕË-GaS ÊÂÏÇÜÇÐ ÔÎÑÇÏ ËÑÐÑÄ Na+. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÐÇàÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË: ÂÕÑÏ ÏÇÆË, ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍË ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÑÆÐËÏ ËÑÐÑÏ S2ÿ Ë ÕÓÇÏâ ËÑÐÂÏË S2ÿ2 , Ë ÂÕÑÏÏÇÆË,
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ.

³ÖÎß×ËÆ NaCu4S4 ì ÏÇÕÂÎÎ ÆÞÓÑÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ: ÇÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 4.2 ÆÑ 250 K. ªÊ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÕÇÓÏÑ-¿¥³
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÐÑÔËÕÇÎË ÊÂÓâÆÂ ì ÆÞÓÍË. °Ð ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ ±ÂÖÎË, wM = 6.2 . 1075 àÏÇ .ÏÑÎß71.

¯Ç ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÐÂÏË 124 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÔÏÇÔË BaS, CuS Ë ÔÇÓÞ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ
(8008C, 2 Ú) ÔÖÎß×ËÆ BaCuS3. °Ð ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÚÇÓÐÞØ
ÃÎÇÔÕâÜËØ ÒÎÂÔÕËÐÑÍ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË. ´ÂÍ ÍÂÍ
ÔÑÔÕÂÄ àÕÑÅÑ ÔÖÎß×ËÆÂ ÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÖÆÇÎßÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ (rRT = 9.4 . 1072 °Ï . ÔÏ) ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ØÑÕâ Ë ÄÇÎËÍÑ, ÐÑ ÖÃÞÄÂÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ,
ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓË 15 K ÊÐÂÚÇÐËâ 0.037 °Ï . ÔÏ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÓÑÚËØ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÐÇ
ÎËÐÇÌÐÂ, Â ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ ÆÓÑÃÐÑ-ÓÂÙËÑÐÂÎß-
ÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÇÌ

r(T ) =
1� aT
b� gT

, (8)

ÅÆÇ b71 = r(0), Õ.Ç. b= s(0),
a
g
= r(?).

£ÞÓÂÉÇÐËÇ (8) ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÒËÔÂÕß Ä ÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÞÚÐÑÏ ÄËÆÇ

r(T ) = r? +
a

b� T
(9)

Ô äÍáÓË-ÒÑÆÑÃÐÞÏã ÄÕÑÓÞÏ ÚÎÇÐÑÏ. ´ÂÍÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ. ¥Îâ BaCuS3 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (9): r? = 0.136 °Ï . ÔÏ, a =
718.98 °Ï . ÔÏ .K71, b= 178.3 K.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËâ ÕËÒÂ (9) ÐÇÑÃÞÚÐÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÖÎß×Ë-
ÆÑÄ, ÐÑ Ë ÄÑÑÃÜÇ ÆÎâ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ
ÐÂÏË ÂÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞâÄËÕß ÒÑÆÑÃÐÖá
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÆÎâ Cu1.5Co1.5S4,125 ËÏÇáÜÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÛÒËÐÇÎË, Rb4Mo18Se20,126 ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄMo6Se8, Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ CuRh2S4 Ë CuRh2Se4,127 ËÏÇáÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÛÒËÐÇÎË. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ØÑÓÑÛÑ
ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ (9). ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 127, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÐÇ ÔÏÑÅÎË ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÕß
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÄÑ ÄÔÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÒËÔÂÎË ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÎËÐÇÌÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÇÌ (7), Â ÑÃÎÂÔÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ T< 20 Kì ×ÖÐÍÙËÇÌ

r(T ) = r0 + ATn (10)

Ô n= 3, ÑÔÕÂÄËÄ, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÔá
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÑÕ 20 ÆÑ 250 K. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÎË àÕÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÂÍ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË
ÏÑÆÇÎË £ËÎßÔÑÐÂ. ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÍÂÍ ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ BaCuS3, ÕÂÍ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 125 ë 127

ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÄÑ ÄÔÇÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (ÑÕ 300 K Ë ÆÑ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏ
ÐÂÏË ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ (9). ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÆÑÎÉÇÐ ÔÕËÏÖÎËÓÑ-
ÄÂÕß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ×ËÊËÍË ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÕÇÎÂ.

¦ÜÇ Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 128

ÔÖÎß×ËÆ K3Cu8S6 ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÅÓÖÒÒÞ ÕÓÑÌÐÞØ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞM3Cu8X6 (MìÜÇÎÑÚ-
ÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ, X = S, Se). ±ÑÊÉÇ àÕÑÕ ÉÇ ÔÖÎß×ËÆ, ÐÂÓâÆÖ Ô
ÆÓÖÅËÏË, ÑÒËÔÂÐÐÞÏË ÄÞÛÇ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.99

°ÆÐÂÍÑ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÌ. £ 1979 Å.
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË,129 ÚÕÑ àÕÑÕ ÔÖÎß×ËÆ, Â
ÕÂÍÉÇ ÓÖÃËÆËÇÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ Rb3Cu8S6 ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ, ÒÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ KCu3S2. ¯Â ÓËÔ. 26, a ë c ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÓÇØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ: KCu3S2 (K3Cu9S6), K3Cu8S6
Ë KCu4S3 (K2Cu8S6). ´ÂÍÑÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂÇÕ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ K3Cu8S6 ÏÇÉÆÖ ÔÖÎß×ËÆÂÏË KCu3S2

ba

b
a

Cu

S

Na

b

c

²ËÔ. 25. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÖÒÂÍÑÄÍË ÂÕÑÏÑÄ NaCu4S4 (a) Ë ËÑÐÂ
[Cu4S4]7 (b) ÄÆÑÎß ÑÔË c (ÃÑÎßÛËÇ Ë ÏÂÎÇÐßÍËÇ ÔÄÇÕÎÞÇ ÍÓÖÉÍË ì
ÂÕÑÏÞ S ËÊ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÔÎÑÇÄ).
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Ë KCu4S3 Ë ËÏÇÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¬ÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 130, KCu4S3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐËÊÍÑÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ×ÂÊÖ, ÖÔÕÑÌÚËÄÖá ÄÒÎÑÕß ÆÑ 8208C; ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ ×ÂÊÂ KCu3S2. ³ÖÎß×ËÆ
K3Cu8S6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÖá ×ÂÊÖ, ÑÒÕË-
ÏÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ì ÑÕÉËÅ ÒÓË 8758C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 2 Ú.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 26,a ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ×ÂÊÂ KCu4S3
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÎÑÕÐÑÖÒÂÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÎÑË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÔÇ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË ËÏÇáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. £ ÄÞÔÑ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ×ÂÊÇKCu3S2 (ÓËÔ. 26,c), ÔÎÑË ÅÑ×ÓËÓÑÄÂÐÞ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË ËÏÇáÕ ÍÂÍ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá, ÕÂÍ Ë
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ K3Cu8S6 ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÂ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÆÄÖÏâ: ÙÇÒÑÚÍË [Cu4S4]

nÿ
n ÔÄâÊÂÐÞ Ä

ÔÎÑË ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ ÒÑ ÅÓÂÐâÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÕÂÍ ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎÖÔÇÅÏÇÐÕ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÔÎÑâ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä
KCu4S3. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 129, ÕÂÍÖá ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ËÏÇÇÕ Ë Rb3Cu8S6.

£ ÕÑÏ ÉÇ ÅÑÆÖ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÑÅÑ ÔÇÎÇÐÂ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÔÇÎÇÐËÆÞ Rb3Cu8Se6 Ë Cs3Cu8Se6.131 ±ÑÔÎÇ ÑÕÉËÅÂ
ÒÓË 900 ë 10508C (3 ë 4 Ú) ÓÂÔÒÎÂÄ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑØÎÂÉÆÂÎË Ë
ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÏÞÄÂÐËâ ÄÑÆÑÌ Ë ÔÒËÓÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂÎË ÕÇÏÐÞÇ ÂÐÕÓÂ-
ÙËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Rb3Cu8Se6 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ K3Cu8S6 Ë Rb3Cu8S6; ÙÇÊËÇÄÂâ ÔÑÎß,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÆÄÖØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâØ ì ÑÆÐÂ
ÒÑÆÑÃÐÂ Rb3Cu8Se6, Â ÆÓÖÅÂâ ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÂ. ¿ÎÇÍÕÓÑ-
×ËÊËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÆÎâ ÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÑÆÐÂÍÑ,
ËÔØÑÆâ ËÊ ËØ ÔÑÔÕÂÄÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ Ä ÐËØ ÍÓÂÕÚÂÌ-
ÛËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Cu7Cu (0.2488 ë 0.2893 ÐÏ) ÏÑÉÐÑ ÖÄÇÓÇÐÐÑ
ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ àÕÑ ÏÇÕÂÎÎÞ.

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ K3Cu8S6 ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 130. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË T>180 K,
ÐÑ ÐËÉÇ 180 K ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔËÎßÐÑÌ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ
×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ. ¿ÕÑÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÃÓÂÕËÏ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÑÆÂ; ËÊ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÌ (qw=qT) ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑ ì 150 K. £ ÑÃÎÂÔÕË ÑÍÑÎÑ 50 K
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ (ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ) Ô ÊÂÏÇÕÐÞÏ
ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÑÏ.

¿ÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ K3Cu8S6 ÓÂÄÐÑ
5 . 1074 °Ï . ÔÏ; ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ËÊÏÇÓÇÐÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
350 ë 5 K.131 ³ÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÑ ÖÃÞÄÂÇÕ Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ K3Cu8S6 ÄÒÎÑÕß ÆÑ 160 K. °ÍÑÎÑ 150 K
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÌÔâ Ä
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËËË ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËË
ÄÒÎÑÕß ÆÑ 63 K; ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÓÇÊÍÑ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T ) ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÐÑÄß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË 50 ë 5 K. ¡ÐÑÏÂÎËâ Ä ÑÃÎÂ-
ÔÕË 160 K ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ë ÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÕÇÓÏÑ-¿¥³; ÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÐÂÍ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ
K3Cu8S6 ì ÏÇÕÂÎÎ Ô ÆÞÓÑÚÐÞÏ ÕËÒÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. £

ÓÂÃÑÕÇ 131 ÄÔÇ àÕË ÂÐÑÏÂÎËË ÑÃÝâÔÐÇÐÞ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô £©±, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÞÚÐÑ ÆÎâ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÆÎâ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
K2[Pt(CN)4]Cl0.3 . xH2O, NbSe3) Ë ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ (TaSe2), ì
ÑÆÐÂÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ë ÆÎâ ÕÓÇØÏÇÓÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
CuV2S4). ³ÖÎß×ËÆ K3Cu8S6 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß (ÍÂÍ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ËÊ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ) ÍÂÍ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ. ¯Ñ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÂÍËØ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
NbSe2 ËÎË TaS2, ÔÎÑË Ä ÐÇÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞ, ÚÕÑ âÔÐÑ ËÊ
ÔÒÑÔÑÃÂ ÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ ÍÑÎÑÐÑÍ Cu4S4 Ä ÔÎÑË. ªÊ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ àÕÂ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÄÔÇ ÉÇ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ, ÚÕÑÃÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
K3Cu8S6 ÍÂÍ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ. ±ÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÑÆÂ ÂÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËâ ÔÎÑÇÄ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÑÌ ÃÓÑÐÊÇ
K0.3MoO3 ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÆÄÖÏÇÓÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÇ, £©± Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞ.

´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 132 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÇ ÓÂÔÔÇâÐËÇ
ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ ÒÓË 153 K ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ Ô ÒÇÓËÑÆÑÏ
ÓÇÛÇÕÍË ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÄÑÎÐÑÄÞÏ ÄÇÍÕÑÓÑÏ

q � �1ÿ d�b�
2

,

ÅÆÇ d ì ÒÇÓÇÏÇÐÐÞÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓ, ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(d& 0.1 ÒÓË 150 K), b*ì ÄÇÍÕÑÓ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍË. ±ÓË 55 K
ÄÑÎÐÑÄÑÌ ÄÇÍÕÑÓ £©± ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ Ô ÒÇÓËÑÆÑÏ
ÓÇÛÇÕÍË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÖ ì ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ ÒÇÓËÑÆÑÏ
ÒÓË q= (1

2
, 1
2
, 0). ³ÖÎß×ËÆ K3Cu8S6 ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÏÇÕÂÎÎÂ

Ô ÆÞÓÑÚÐÞÏ ÕËÒÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÑÊÐËÍÂáÕ
£©±, ËÏÇáÜËÇ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ p-ØÂÓÂÍÕÇÓ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÏÐÑÅËÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ IB ÅÓÖÒÒÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ ËÑÐÞ Te2ÿ ËÎË Te2ÿ2 .

´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÇ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ ÕÓÑÌ-
ÐÞÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÏÇÆË ÔÑÔÕÂÄÂ MCuTe 97 Ë MCu3Te2 104, 133

(M = Na, K). £ 1976 Å. ËÊ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (6008C, 48 Ú) ÃÞÎ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÕÇÎÎÖÓËÆ TlCu2Te2,134 ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇ-
ÔÕË Í ÔÇÓËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ MCu2nXn+1. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, àÕÑÕ ÕÇÎÎÖÓËÆ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÇÐ
ÔÇÎÇÐËÆÖ TlCu2Se2; ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 90. ¿ÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ (293 K) ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÄ TlCu2Te2 ÓÂÄÐÑ 2.3 . 1075 °Ï . ÔÏ; ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T )
ÒÑÆÑÃÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ì ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÑ ÖÃÞÄÂÇÕ
(Ä 3.5 ÓÂÊÂ) Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓË 77 K
ÊÐÂÚÇÐËâ 6.5 . 1076 °Ï . ÔÏ. ¯ÑÔËÕÇÎË ÊÂÓâÆÂ ì ÆÞÓÍË (ÆÂÐ-
ÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËÌ à××ÇÍÕÂ ·ÑÎÎÂ). ·ÑÕâ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ r300/r77
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏÂÎÑ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ ÊÂÏÇÕÐÑ (Ä 21 ÓÂÊ) ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
300 ë 77 K Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ (Ä 76 ÓÂÊ) ÒÑÆÄËÉ-
ÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ì ÑÕ 34 ÒÓË 300 K ÆÑ 2600 ÔÏ2 .£71 ÒÓË
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²ËÔ. 26. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÖÎß×ËÆÑÄ KCu4S3 (a), K3Cu8S6 (b) Ë KCu3S2 (c).130 £Ñ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ËÑÐÞ K+ ÓÂÊÆÇÎâáÕ ÔÎÑË.
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77 K, Õ.Ç. à××ÇÍÕ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÃÑÎÇÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ, ÚÇÏ à××ÇÍÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË. ¿ÕÑ Ë
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇ-
ÐËË. ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß
TlCu2Te2 ÍÂÍ ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎ.

³ÎÑËÔÕÞÌ ÕÇÎÎÖÓËÆ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË K2Cu5Te5
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 135 ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ K2Te Ô ÏÇÆßá Ë
ÕÇÎÎÖÓÑÏ Ä ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ (3508C, 3 ÔÖÕ). ¬ÓË-
ÔÕÂÎÎÞ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÐÞÇ ÒÂÓÂÎÎÇÎÇÒË-
ÒÇÆÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÅÑ×ÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÔÎÑâÏË [Cu5Te5]

2nÿ
n , ÂÎßÕÇÓÐËÓÖáÜËÏË ÔÑ ÔÎÑâÏË ËÑÐÑÄ

ÍÂÎËâ. ³ÎÑË [Cu5Te5]
2nÿ
n ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÏË ÒÑ ÓÇÃÓÖ

ÓÑÏÃÂÏË Cu2Te2, ÕÂÍ ÚÕÑ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÔÍÂ-
ÉÇÐÐÑÏÖ ÕËÒÖ ÂÐÕË-PbO. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ CuTe
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ 0.4 e ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ CuTe ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ Ä K2Cu5Te5 ÚÂÔÕË ÔÄâÊÇÌ Te7Te; ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ
ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÍÂÍ Ä NaCuTe, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÄÔÇØ
ÔÄâÊÇÌ Te7Te Ë ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ËÆÇÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕËÒÂ ÂÐÕË-
PbO. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, K2Cu5Te5 ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ CuTe Ë NaCuTe.

¥Îâ K2Cu5Te5 ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ Ë
ÕÇÓÏÑ-¿¥³ Ë ÄÞâÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÕÇÎÎÖÓËÆìÏÇÕÂÎÎ p-ÕËÒÂ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 300 ë 5 K. ¿ÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÓË 293 K ÓÂÄÐÑ
6.67 . 1075 °Ï . ÔÏ Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 3.1 . 1076 °Ï . ÔÏ ÒÓË 5 K.
´ÇÎÎÖÓËÆ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇ-
ÕËÊÏÑÏ, ÓÂÄÐÞÏ 2.56 . 1074 àÏÇ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.135).

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÎË K2Cu5Te5 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 136 Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÂÔÛË-
ÓÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑ-
ÄÑÆÐÑÔÕË ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 293 ë 5 K
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇâÔÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÂ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ, Õ.Ç. âÄÎâÇÕÔâ ÎË àÕÑÕ ÕÇÎÎÖÓËÆ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ËÎË ÉÇ ÒÑÎÖÏÇ-
ÕÂÎÎÑÏ. ¥ÓÖÅÑÌ ÄÑÒÓÑÔ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÄÛËÌÔâ Ä àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ,
ÔÄâÊÂÐ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÔËÐÕÇÊÂ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ K3Cu5Te5 Ë
KCu5Te5; Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÏÑÉÇÕ ÎË ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ËÎË ÖÆÂÎÇÐËÇ
ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ËÊ ÔÎÑâ [Cu5Te5]27 ÒÓËÄÇÔÕË Í ÒÇÓÇØÑÆÖ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ?

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓË×ÇÓÏËÇÄÔÍÂâ ÑÃÎÂÔÕß
(eF=710.5 à£) ÑÕ710.1 ÆÑ712.6 à£ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 5p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÕÇÎÎÖÓÂ, Â ÑÃÎÂÔÕß ÑÕ 712.6 ÆÑ
716 à£ ì 3d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÏÇÆË. °Õ 710.1 ÆÑ 77.5 à£ ÒÓÑ-
ÔÕËÓÂÇÕÔâ ÛËÓÑÍÂâ ÜÇÎß, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË 78.3 à£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÖÊÍËÌ ÒËÍ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÏ s*-ÑÓÃËÕÂÎâÏ
ÔÄâÊË Te(2)7Te(2) (ÓËÔ. 27). ¯Â ÓËÔ. 27 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔØÇÏÂ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑâ [Cu5Te5]

2nÿ
n , ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ

ÕÓË ÕËÒÂ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ. ³ÄâÊË Te7Te ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÑÎßÍÑ
ÂÕÑÏÞ Te(2). ©ÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË 5py-ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ: ÆÎâ Te(1) ì 1.43, ÆÎâ Te(2) ì
1.45, ÆÎâ Te(3) ì 1.49 e, Õ.Ç. ÆÞÓÍË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÔÎÑÇ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu(2)7Te(1) Ë Cu(3)7Te(3) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÕß K2Cu5Te5 ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎ. ªÊ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ àÕÑÅÑ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß ÊÂÏÇÕÐÑÌ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÏÂÎÞÇ
ÓÂÊÏÇÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÊÏÇÓËÕß àÕÖ ÂÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËá.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Í ÔÎÑá [Cu5Te5]
2nÿ
n , ÚÕÑ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÖ Í K3Cu5Te5, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÒÑÎÐÇÐËá
p-ÊÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ 5p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÕÇÎÎÖÓÂ. ®ÑÉÐÑ ÃÞÎÑ

ÃÞ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ àÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÕ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍ. ¯Ñ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 136, ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍÂÎËâ ÒÓËÄÑÆËÕ
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ p-ÊÑÐÞ, ÐÑ Ë Í ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ K2Cu5Te5 ËÏÇáÕÔâ ÄÂÍÂÐÔËË,
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÇ ÆÎâ ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÍÂÎËâ ÐÂÆ ÔÄâÊâÏË
Te(2)7Te(2). £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÍÂÎËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊÇÌ.
±ÓË àÕÑÏ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÒËÍ ÒÓË 78.3 à£, ÖÛËÓââÔß,
ÔÎËÄÂÇÕÔâ Ô p-ÊÑÐÑÌ. £ ËÕÑÅÇ K3Cu5Te5 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÏ,
ËÏÇâ ÆÄÇ ÆÞÓÍË ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ, Ë âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÔÑÎË NaCuTe.

±ÓË ÖÆÂÎÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÖ Í
KCu5Te5, ÏÑÅÎÂ ÃÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÔÄâÊß Te(1)7Te(3), Õ.Ç. ËÑÐ
Te2ÿ2 Ô ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍÂÎËâ ÐÂÆ àÕÑÌ ÔÄâÊßá. ¿ÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ
ÃÞ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÜÇÎË, Õ.Ç. Í ÒÇÓÇØÑÆÖ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. °ÆÐÂÍÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 136, Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÐÂ ÕÓË ÔÄâÊË
Te7Te ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÆÄÇ ÆÞÓÍË Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ K2Cu10Te10.

±ÓÑÆÑÎÉÂâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÓÂÔ-
ÒÎÂÄÂØ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 137 ÄÞÆÇÎËÎË ÐÑÄÞÌ
ÍÎÂÔÔ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÆÇÍÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞ [Cu8Te12]: K4Cu8Te11, M3Cu8Te10 (M = Rb, Cs),
MM02Cu8Te10 (M, M0 = K, Rb, Cs), M2BaCu8Te10 (M = K,
Rb, Cs). ´ÇÎÎÖÓËÆ K4Cu8Te11 ËÏÇÇÕ ÕÓÇØÏÇÓÐÖá ÔÇÕÚÂÕÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÖá ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÂÏË [Cu8Te12], ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ËÑÐK+ (ÓËÔ. 28). ³ÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÂÐÂÎÞ,
ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÑÔË b, ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ËÑÐÂÏË ÍÂÎËâ. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ
[KCu8Te12]37 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ËÆÇÂÎßÐÞÇ ÒÎÂÕÑÐÑÄÞ
ÕÇÎÂ ì ÆÑÆÇÍÂàÆÓÞ (ÕÑÚÇÚÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË Th ), ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÛËÕÞÏË ÒÎÑÔÍËÏË ÒâÕËÖÅÑÎßÐËÍÂÏË Cu2Te3.
¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÕÇÎÎÖÓÂ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ËÑÐÖ Te2ÿ2 , ÕÂÍ ÚÕÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÒÑ ÔÖÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ËÑÐÂÏË ÏÇÆË Ë ÆËÕÇÎÎÖÓËÆ-
ËÑÐÂÏË (Cu8(Te2)6 ).

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Rb3Cu8Te10 Ë Cs3Cu8Te10, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÎË
K4Cu8Te11, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÔÇÕÍË ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ, ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ³ÑÎß Rb3Cu8Te10 ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÔÎÑË [RbCu8Te10]

2nÿ
n , ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÎÑâÏË ËÑÐÑÄ Rb+.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ, ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÃÎÑÍË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇ ÉÇ, ÚÕÑ Ë Ä K4Cu8Te11.
³ÎÑË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎß-
ÐÞÏË ÆÑÆÇÍÂàÆÓÂÏË [Cu8Te12], ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖáÜËÏË ËÑÐ
Rb+. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÙÇÊËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÒÑÆÑÃÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÖÃËÆËÇ-
ÄÑÌ ÔÑÎË.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÎÇÌ ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑ ÆÎâ ËÑÐÑÄ
ÏÇÐßÛÇÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ. ´ÂÍ, Ä ÔÑÎâØ KCs2Cu8Te10 Ë KRb2Cu8Te10
ÄÐÖÕÓË ÆÑÆÇÍÂàÆÓÑÄ ÐÂØÑÆËÕÔâ ËÑÐ ÍÂÎËâ.

³ÑÎË K2BaCu8Te10 Ë Rb2BaCu8Te10 ËÊÑÏÑÓ×ÐÞ ÔÑÎË
Rb3Cu8Te10. ¸ÇÐÕÓ ÒÑÎÑÔÕË ÆÑÆÇÍÂàÆÓÂ Ä ÐËØ ÊÂÐâÕ ËÑÐÂÏË
Ba2+, ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎËÊÑÍ Í ËÑÐÐÑÏÖ ÓÂÆËÖÔÖK+.
£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÎË ÍÂÎËâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË ÐÂØÑÆâÕÔâ
ËÑÐÞ K+; àÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÓÂÄÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÂØ
ÄÞÅÑÆÐÇÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÑÐÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ ÃÑÎßÛËÌ ÊÂÓâÆ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 137 ËÊÖÚÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ×ÑÓÏÖÎÖ K4Cu8Te11 ÏÑÉÐÑ ÊÂÒËÔÂÕß ÍÂÍ
K4Cu8(Te2)5Te. ±ÓËÐËÏÂâ ÊÂÓâÆ ÆËÕÇÎÎÖÓËÆ- Ë ÕÇÎÎÖÓËÆ-
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²ËÔ. 27. ³ØÇÏÂ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑâ [Cu5Te5]
2nÿ
n (ÔÏ.136).

K

Cu

Te

²ËÔ. 28. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Cu8Te12], ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÄÐÖÕÓË ËÑÐ K+

(ÔÏ.137).
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ËÑÐÑÄ ÓÂÄÐÞÏ 72, Â ÏÇÆË ì +1, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
àÕÂ ÔÑÎß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ. ¥ÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÕÇÏ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÄ K4Cu8Te11 (293 K) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏÂÎÑ (6.25 . 1073

°Ï . ÔÏ), ÐÑ ÑÐÑ ÓÂÔÕÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ.

³ÑÎË M3Cu8Te10 Ë MM02Cu8Te10 (ÐÇ ÖÆÑÄÎâÕÄÑÓâáÜËÇ
ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÐËÑÐÞ [Cu8(Te2)4Te2]37 Ë
âÄÎâáÕÔâ, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÎâÏË ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÏ 137 ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂcÚÇÕÂÏ,
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË Ä ÐËØ +1 (3d-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÆË ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ 5p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÕÇÎÎÖÓÂ), ÒÑàÕÑÏÖ
p-ÊÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÕÇÎÎÖÓÂ, ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆÐÖ
ÆÞÓÍÖ ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ. ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ àÕË
ÔÑÎË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¥ÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÊËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË, ÚÕÑ Rb3Cu8Te10,
Cs3Cu8Te10 Ë KRb2Cu8Te10 ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 5 ë 300 K. ´ÂÍ, ÖÆÇÎßÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Cs3Cu8Te10 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÐÂ ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ:
ÑÕ 1.1 . 1073 °Ï . ÔÏ ÒÓË 293 K ÆÑ 1.2 . 1076 °Ï . ÔÏ ÒÓË 5 K.
©ÐÂÚÇÐËÇ r5 àÕÑÌ ÔÑÎËì ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ ÆÎâ ÄÔÇØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÆË.

´ÇÓÏÑ-¿¥³ ÔÑÎÇÌ M3Cu8Te10 ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂ Ë ÎËÐÇÌÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 90 ë 300 K. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ô ÆÞÓÑÚÐÞÏ ÕËÒÑÏ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÔÑÎÇÌ ÕÂÍÉÇ
ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄË-
ÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ.

µÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËÇ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ ÔÑÎË M2BaCu8Te10
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÒÑÆÑÃÐÞ K4Cu8Te11. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
K2BaCu8Te10 Ë Rb2BaCu8Te10 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍËÏ àÎÇÍÕÓÑÔÑ-
ÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇÏ ÒÓË 293 K, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÒÎÑÕß ÆÑ*150 K. ¯ËÉÇ 150 K
ÓÑÔÕ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÞÏ. ¿ÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÑÊÐÂÚÂÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÎË âÄÎâáÕÔâ ÎËÃÑ ÄÞÓÑÉÆÇÐ-
ÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË, ÎËÃÑ ËÏÇáÕ ÑÚÇÐß ÖÊÍÖá ÊÂÒÓÇ-
ÜÇÐÐÖá ÊÑÐÖ. °ÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ä ÄËÆËÏÑÌ Ë
µ¶-ÑÃÎÂÔÕË ÐÇ ÄÞâÄËÎË ÜÇÎË. °ÆÐÂÍÑ ÑÐÂ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
Ä ª¬-ÑÃÎÂÔÕË Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ 0.1 à£ ÆÎâ ÔÑÎË Rb2BaCu8Te10.
¢ÂÓËÇÄÞÇ ÔÑÎË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÆËÂ-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏ ÆÎâ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ.

¯ÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ
ÏÇÆË, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ. ´ÂÍ, ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÞ Te . . .Te, ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÕÇÎÎÖÓËÆÂØ Na6Te(Te5),
Na2Te6,M2Te3 (M=K,Rb, Cs),M2Te5 (M=Rb,Cs), CsTe4,138

ÑÆÐÂÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÕÇÎÎÖÓËÆÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓÖÒÐÞÇ
ÍÂÕËÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ (Ph4P)2Te4 . 2MeOH, Me4NMTe4 (M =
Cu, Ag). £ÇÓÑâÕÐÑ, ÍÂÕËÑÐÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÂ Í
ÓÂÆËÖÔÖ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËâ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆ-ËÑÐÑÄ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÄÑÊÐË-
ÍÐÑÄÇÐËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Te . . .Te. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÃÞÎË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÑÐÞ ÃÂÓËâ. ´ÂÍ,
ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊÑÏÑÓ×ÐÞÇ ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÞ NaBa6Cu3Te14 Ë
(K0.60Ba0.40)Ba6Cu2.58Te14.138 £ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÎË
NaBa6Cu3Te14 ÎÇÉÂÕ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ [Cu3Te3(Te3)3]97.
°ÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË Ë ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÕÇÎÎÖÓÂ; ÍÂÉÆÞÌ
ÂÕÑÏ ÏÇÆË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ËÑÐ Te2ÿ3 , ÒÓËÑÃÓÇÕÂâ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá (ÓËÔ. 29).
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ËÑÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÆËÐ ÛÇÔÕËÚÎÇÐ-
ÐÞÌ ÙËÍÎ Ë ÕÓË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ [Cu3Te3(Te3)3]97

ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÔÕÑÒÍË, Â Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÒÑÎÑÔÕË
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÞ ËÑÐÞ Na+. ³ÑÔÕÂÄ ÔÕÑÒÑÍ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕß ×ÑÓÏÖÎÑÌ [NaCu3Te3(Te3)3]

8nÿ
n . ¬ÂÉÆÂâ ËÊ ÐËØ ÑÍÓÖÉÇÐÂ

ÛÇÔÕßá ÔÕÑÒÍÂÏË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË Ba2+. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ
ÕÇÎÎÖÓËÆ-ËÑÐÑÄ ÑÍÓÖÉÇÐ ÛÇÔÕßá ËÑÐÂÏË Ba2+ Ë ÒÓËÑÃÓÇ-
ÕÂÇÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-

ÐËÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ
ÑÕÓÂÉÂÇÕ ×ÑÓÏÖÎÂ Ba6[NaCu3Te3(Te3)3]Te2, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâá-
ÜÂâ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ. ±ÑàÕÑÏÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞÄÂâ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÏÇÉËÑÐÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Te . . .Te, ÏÑÉÐÑ
ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÕÇÎÎÖÓËÆ ì ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÌ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆ-
ÐËÍ ËÎË ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎ.

¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏË, ÕÂÍ Ë ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÏË ËÊÏÇÓÇÐËâÏË: rRT *10 °Ï . ÔÏ Ë ÓÂÔÕÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇ-
ÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓË
20 K ÊÐÂÚÇÐËâ 2.5 . 103 °Ï . ÔÏ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÛËÓËÐÇ
ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ ÑÍÑÎÑ 0.01 à£ Ë ÒÑÅÎÑÜÇÐËá Ä ÆÂÎßÐÇÌ
ª¬-ÑÃÎÂÔÕË (ÑÍÑÎÑ 40 ÔÏ71). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÕÇÓÏÑ-
¿¥³ ÕÇÎÎÖÓËÆ NaBa6Cu3Te14 ì ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎ p-ÕËÒÂ (ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕ ©ÇÇÃÇÍÂ*100 ÏÍ£ .K71).

´ÇÎÎÖÓËÆ (K0.60Ba0.40)Ba6Cu2.58Te14 ËÏÇÇÕ ÒÑÚÕË ÕÂÍÖáÉÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ²ÂÊÎËÚËÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÖÔÕÑÕÞ Ä ÔÕÑÒÍÂØ
[Cu3Te3(Te3)3]97 ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÊÂÐâÕÞ ËÑÐÂÏË K+ Ë Ba2+.
³ÑØÓÂÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÒÑÊËÙËâØ, ÊÂÐâÕÞØ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË. ¿ÕÑÕ ÕÇÎÎÖÓËÆ ì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ p-ÕËÒÂ, ÇÅÑ
rRT, ÓÂÄÐÑÇ 105 °Ï . ÔÏ, ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÔÕÇÕ Ë
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÒÓË 130 K ÊÐÂÚÇÐËâ 1012 °Ï . ÔÏ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÛËÓËÐÇ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ 0.69 à£. °ÃÂ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÆËÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞ.

°ÒËÔÂÐ 139 ÕÇÎÎÖÓËÆ K0.33Ba0.67AgTe2. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞØ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÆË, ÑÐ ËÏÇÇÕ ÔÎÑËÔÕÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÓËÔ. 30), ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÑÕÑÓÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ
ÆÄÖØ ÕËÒÑÄÏÑÐÑÔÎÑÇÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ËÑÐÂÏËK+ËBa2+.°ÆËÐ
ËÊ ÏÑÐÑÔÎÑÇÄ ì ÅÑ×ÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÔÎÑÌ [Ag2Te2]27, ÆÓÖÅÑÌ ì
ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÂÏË ÕÇÎÎÖÓÂ.
£ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ Ä ÔÎÑÇ [Ag2Te2]27 ËÑÐÞ ÔÇÓÇÃÓÂ ËÏÇáÕ
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +1, Â ÕÇÎÎÖÓ ì 72, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÕÇÎÎÖÓÂ Ä ÏÑÐÑÔÎÑÇ [Te2]4/37 ÓÂÄÐÂ72/3.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ËÆÇÂÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑ-
ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÂÏË ÕÇÎÎÖÓÂì
ÖÐËÍÂÎßÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÕÇÎÎÖÓËÆÂ KBa2[Ag3Te3]Te3. £ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ RbTe6 Ë Cs3Te22 140 ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÒÎÑÔÍËÇ
ÔÎÑË ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß,
ÑÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÐÂ ÓËÔ. 32 ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÆÂÎÇÐÞ 2/5 ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ. ¥ÄÑÌÐÞÇ
ÒÎÑÔÍËÇ ÔÎÑË ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË (Te2)2(I2),141 ÍÑÕÑÓÑÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÒÓÑÆÖÍÕ ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÎÎÖÓÂ ËÑÆÑÏ.

®ÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË [Ag2Te2] Ë [Te2] ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÑ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·áÍÍÇÎâ, ÖÓÑÄÇÐß
¶ÇÓÏË ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÊÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ÂÕÑÏÐÞÏË
ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÕÇÎÎÖÓÂ ÔÎÑâ [Te2]. £ ÊÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÎÑÇÄ
[Ag2Te2] àÕÑÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕÜÇÎß.±ÑàÕÑÏÖ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏÑÉÇÕ

Te(1)

Te(3)
Te(2)

Te(4)

Ba

Na

Cu
a

b

²ËÔ. 29. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÖÒÂÍÑÄÍË NaBa6Cu3Te14 ÄÆÑÎß ÑÔË c.

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (10) 1999 899



ÒÓÑâÄÎâÕßÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ
ÔÎÑÇÄ [Te2].

ªÊÏÇÓÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ Ë ÕÇÓÏÑ-¿¥³ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ àÕÑÕ ÕÇÎÎÖÓËÆ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË: rRT ÓÂÄÐÑ *5 °Ï . ÔÏ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇ-
ÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ; ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇ-
ÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ËÊ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
r, ÓÂÄÐÂ 0.06 à£. ¿ÕÑÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËÇ ÒÓË àÐÇÓÅËâØ, ÏÇÐßÛËØ 0.15 à£. ±ÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ K0.33Ba0.67AgTe2 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË
ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÕÇÓÏÑ-¿¥³: ÑÐÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂ Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕ
©ÇÇÃÇÍÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 200 ë 300 ÏÍ£ .K71.

´ÂÍÑÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÕÇÑÓËË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÓÂÊÐÞÏË ÒÓËÚËÐÂÏË. ´ÂÍ, ÄÒÑÎÐÇ ÑÚÇÄËÆÐÂ ÐÇÖÆÑÄÎÇ-
ÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÔÕß ÐÇÓÇÎâÕËÄËÔÕÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÎâ ÔÑÎË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÕÂÍÑÌ ÕâÉÇÎÞÌ ÂÕÑÏ, ÍÂÍ ÕÇÎÎÖÓ. ¥ÓÖÅÑÌ ÒÓËÚË-
ÐÑÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ËÑÐÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÕÇÎÎÖÓËÆÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÇÓÇÃÓÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÆË, âÄÐÑ
ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß Ä ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ Ä ÄËÆÇ Ag2+.
±ÓËÚËÐÑÌ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ [Te2]4/37, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ-
ÐÑÇ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ £©±. ±ÑÔÎÇÆÐââ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 139. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÐÇ ÄÞâÄËÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í
ÑÕÍÎÑÐÇÐËá ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ I4/mmm ÔËÏÏÇÕÓËË, ÂÄÕÑÓÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË, ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÞÌ Í ÏÂÎÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÍÂÉÇÐËâÏ ÔÎÑÇÄ
[Te2]4/37. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÔÄÇÓØÓÇÛÇÕÑÍ. £ ÑÆÐÑÏ ÕËÒÇ
ÆÑÏÇÐÑÄ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÒÑÓÑÉÆÂáÕ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÖá ÔÄÇÓØÓÇ-
ÛÇÕÍÖ Ô a�super = 0.352a�sub; b

�
super = b�sub, c

�
super = c�sub. ¥ÓÖÅÑÌ

ÕËÒ ÆÑÏÇÐÑÄ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÖá ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô
asuper =3asub; bsuper =3bsub, csuper = csub. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
Ä ÔÎÑâØ [Te2]4/37 âÄÎâáÕÔâ £©±.¶ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÕÇÎÎÖÓÂ Ä
ÔÎÑâØ ÓÂÄÇÐ 72/3. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑâÄÎÇÐËÇ £©± ÔÄâÊÂÐÑ Ô
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ Te2ÿ3 Ä ÔÎÑâØ [Te2] ÒÓË ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËË
ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ 363 Ë 361, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÌ Ä
ËÆÇÂÎßÐÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ ÊÂÓâÆ ÎÑÍÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ Ä ÕÓËÕÇÎÎÖÓËÆ-ËÑÐÇ.

ªÏÇáÜËÇÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÍÖÆÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ
ÕÇÎÎÖÓËÆÂÏ ÏÇÆË, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ ÑÕ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐËÆÑÄ. ·ÑÕâ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÑÔÕÞÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÚÕÑ Ë
ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÔÇÎÇÐËÆÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ ÐÇ
ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÓÇÆË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐË-
ÆÑÄ. ¿ÕÑ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ. ´ÂÍ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞCuS
Ë CuSe ËÆÇÐÕËÚÐÞ, Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ CuTe ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÂâ. £

ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË,
ÒÑÎËÕÇÎÎÖÓËÆÐÞÇ ËÑÐÞ Ä ÔÑÎâØ ÏÇÆË ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ
ÓÇÆÍÑ. ´ÂÍ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ a-KCuX4 Ë
M3Cu8X6 (X = S, Se), Â ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÐÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÕ ÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
K2Cu5Te5 ËÎË K4Cu8Te11.

±ÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÐÑ-ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÂ M2SxTe17x , ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä
ÅÎÂÄÇ III, ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÖÎß-
×ËÆ- Ë ÕÓËÕËÑÕÇÎÎÖÓËÆ-ËÑÐÞ. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ 142

ÔÑÎË MM0TeS3 (M = K, Rb, Cs; M0 = Cu, Ag), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÕÑÎßÍÑ TeS2ÿ3 -ËÑÐÞ: CsCuTeS3, a- Ë b-KAgTeS3, RbCuTeS3,
RbAgTeS3 Ë CsAgTeS3. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÚÇÕÞÓÇ ÔÑÎË ÍÄÂÊËÆÄÖ-
ÏÇÓÐÞ Ë ËÊÑÏÑÓ×ÐÞ. °ÐË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÔÎÑË
[M0TeS3]nÿn , ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÓËÔ. 31). ªÑÐÞ Cu+ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ
ÔÇÓÞ ËÑÐÑÄ TeS2ÿ3 , ÒÓËÑÃÓÇÕÂâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá; ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ TeS2ÿ3 âÄÎâÇÕÔâ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ Ë ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ËÑÐÂ Cu+, ÆÄÂ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÔÇÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÑÐÖ Cu+, Â ÕÓÇÕËÌ ÔÎÖÉËÕ
ÏÑÔÕËÍÑÏ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ËÑÐÂÏË Cu+.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ a-KAgTeS3 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ
ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ a- Ë
b-×ÂÊ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ
ËÑÐÑÄ TeS2ÿ3 . £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ a-KAgTeS3 ÂÕÑÏÞ ÕÇÎÎÖÓÂ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÎÑÇÄ, ÕÂÍ ÚÕÑ ËØ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÂÓÞ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÑÕ ÔÎÑâ. ¯Ë ËÑÐÞ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÐË ÜÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ
ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô àÕËÏË ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË. ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ËÑÐÞ K+ ÑÍÓÖÉÇÐÞ ÔÇÏßá ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ.

¬ÓËÔÕÂÎÎÞ CsCuTeS3 ËÏÇáÕ ÍÖÃËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÖá ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÐÇÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÙÇÒßá
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ËÑÐÑÄ CuTeSÿ3 . ªÑÐÞ Cu� ËÏÇáÕ
ÒÎÑÔÍÑ-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ¬ÂÉÆÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ
CuS3 ÔÄâÊÂÐ Ä ÄÇÓÛËÐÇ Ô ÕÓÇÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÒËÓÂÏËÆÂÏË
TeS2ÿ3 Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË Ë ÕÇÎÎÖÓÂ ÒÑÆ ÖÅÎÑÏ
* 908.

£Ôâ ÔÇÓËâ ÕÓËÕËÑÕÇÎÎÖÓËÕÑÄ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ ÍÓËÕÇÓËá
¸ËÐÕÎâ, ÚÇÏ Ë ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ ËØ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.
°ÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÄÞâÄËÎË ÐÂÎËÚËÇ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 1.95 à£ (RbCuTeS3) ÆÑ 2.2 à£ (a-KAgTeS3).

³ÖÏÏËÓÖâ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÒÞÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÕÇÎÎÖÓÂ, ¬ÂÐÂÕÊËÆËÔ 140 ÑÕÏÇÚÂÇÕ, ÚÕÑ
àÕÑÕ ÓÂÊÆÇÎ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ØËÏËË ØÂÎßÍÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏÑÔÕË ÍÂÍ
ÔÑÔÕÂÄÂ, ÕÂÍ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÖÉÇ ËÊ
ËÏÇáÜËØÔâ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÕÓÑÌÐÞÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÏÇÆË Ë
ÔÇÓÇÃÓÂ âÄÎâáÕÔâ ÑÚÇÐß ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ì ÑÕ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ ÆÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, ËÏÇáÕ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô
£©±. ¿ÕË ÒÇÓÇØÑÆÞ, ÒÓËÄÎÇÍÛËÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ØËÏËÍÑÄ ÎËÛß Ä
ÐÂÚÂÎÇ 1970-Ø ÅÑÆÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÑÄÖá ÖÄÎÇÍÂÕÇÎß-
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²ËÔ. 31. ¥ÄÖÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ RbCuTeS3 ÄÆÑÎß ÑÔË Ô. ªÑÐÞ ÓÖÃËÆËâ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÇ ÔÎÑË ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË [CuTeS3]
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ÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ØËÏËË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ë ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÐÇ ÃÖÆÇÏ ÑÔÕÂÐÂ-
ÄÎËÄÂÕßÔâ ÐÂ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ, ÑÅÓÂÐËÚËÏÔâ ÎËÛß
ÔÔÞÎÍÑÌ ÐÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ, ÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÌ
ÑÃÊÑÓ 143, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ.

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ÄÑÊÐËÍÛÂâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ØËÏËâ ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÂ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÛËÓÑÍËÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÑÄÞØ
£´³±. ±Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÎËÛß
ÕÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÇÃÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÑÐÞ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ËÎË ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÂÎÎËâ.
±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ Ln7Cu7X (Ln =
²©¿) ì ÂÐÂÎÑÅÑÄ £´³±. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÕÑÎßÍÑ ÐÂÚËÐÂáÕÔâ. £ 1994 Å. ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ
ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÙÇÓËÌ:
KCuCe2S6 Ë KCu2CeS4.144, 145 °ÃÂ ÔÖÎß×ËÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ
ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ K2S ëCuëCe ë S; ÑÃÂ ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ;
ËØ ÔÑÔÕÂÄ ÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ ÍÓËÕÇÓËá ¸ËÐÕÎâ (ÔÕÇÒÇÐß ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ +4 ÆÎâ ÙÇÓËâ Ä ÔÖÎß×ËÆÂØ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÂ). ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÑÃÇ ÔÑÎË ì ÆËàÎÇÍÕÓËÍË; ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÇÐÑÌ ÊÑÐÞ Ä
KCuCe2S6 1.8 à£; Ä K2Cu2CeS4 ÜÇÎß ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ 250 ë 2500 ÐÏ. ¿ÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß àÕÑÌ ÔÑÎË ÒÓË 293 K
(sRT *1073 °Ï71 . ÔÏ71) ÐÂ ÒâÕß ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÔÑÎË
KCuCe2S6, ÑÆÐÂÍÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÔÑ-
ÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ. ©ÐÂÍ ÕÇÓÏÑ-
¿¥³ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÎË K2Cu2CeS4 ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ, ÄÇÎËÚËÐÂ
ÕÇÓÏÑ-¿¥³ ÖÃÞÄÂÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÚÕÑ ÏÑÅÎÑ
ÃÞ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. °ÆÐÂÍÑ
ÄÇÎËÚËÐÂ ÕÇÓÏÑ-¿¥³ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÂ.

°ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ àÕËØ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,
ÂÄÕÑÓÞ 144 ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ
ÔÖÎß×ËÆÑÄ: K+Cu+(Ce3+)2(S27)2(S

2ÿ
2 )2 ÆÎâ KCuCe2S6 Ë

K�2 (Cu+)2Ce3+(S27)3(S
ÿ) ÆÎâ K2Cu2CeS4. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔ-

ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÔÑÎË KCuCe2S6 ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë
£ÇÌÔÔÂ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ £ÇÌÔÔÂ y = 767 K), mà×× = 3.1m¢, ÚÕÑ
ÃÎËÊÍÑ Í ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá 2.83m¢ ÆÎâ ÆÄÖØ ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ÑÕ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÑÐÂ Ce3+).
³ÎÑÉÐÇÇ ÑÃÔÕÑËÕ ÆÇÎÑ Ô ÔÖÎß×ËÆÑÏ K2Cu2CeS4. ¥Îâ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÕß ÎËÃÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
K�2 Cu

�Cu2�Ce3�S2ÿ4 ÔÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕßá ÏÇÆË,
ÎËÃÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÖá ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô äÆÞÓÍÂÏËã Ä p-ÊÑÐÇ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ 3p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÔÇÓÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐâÕÑÏÖ
ÐÂÏË ÒÑÆØÑÆÖ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂÏ, Ô
ÖÚÇÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË Ë ÔÇÓÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕË ÍÂÍ ÔÇÓÞ, ÕÂÍ Ë ÏÇÆË.

£ÔÇ ÉÇ ÍÂÉÇÕÔâ ÔÕÓÂÐÐÞÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ Ö ÔÖÎß×ËÆÂ K2Cu2CeS4. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 144 ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕ àÕÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÚÇÐß ÖÊÍÑÌ ÊÑÐÞ,
ÚÕÑ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÄÎÇÚÇÕ ÊÂ ÔÑÃÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎâÓÑÐÑÄ
ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÉÇÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ, ÍÂÍÑÄÞÏË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâáÕÔâ ËÑÐÞ Ce3+.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ KCuCe2S6 Ë K2Cu2CeS4 ÍÑÏÃËÐÂÙËâ
²©¿ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË, ÍÂÍ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä £´³±. ±ÓËÚËÐÂ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÖÏÇÐßÛÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÔÇÓÇ. ¬ÓÑÏÇ àÕÑÅÑ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ÐÇÕ ÐË ÑÆÐÑÅÑ ÔÖÎß×ËÆÂ ÏÇÆË (ÍÂÍ ÃËÐÂÓ-
ÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞ ÔÑÆÇÓÉÂÎ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ
Cu2+.

¥ÄÖÏâ ÅÑÆÂÏË ÒÑÊÉÇ 146 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÔÖÎß×ËÆKCuEu2S6,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÎÑË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË

ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË EuS8 (ÆÄÖØÛÂÒÑÚÐÞÇ ÕÓËÅÑÐÂÎß-
ÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ) Ë CuS4 (ÕÇÕÓÂàÆÓÞ). ¡ÄÕÑÓÞ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË
àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÐÑ, ÔÖÆâ ÒÑ ÕÇÏÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇ-
ÄÑÌ ÑÍÓÂÔÍÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ
ÔÖÎß×ËÆ ì ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÌ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ.

³ÕÑÎß ÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÐÂ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ë
ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÏÇÆË. ¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,10 Ä ÕÂÍËØ ÑÍÔËÆÂØ, ÍÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, La2CuO47x ËÎË YBa2Cu3O6.5+x, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÏÇÆË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 147 ÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÑÍÔËÆÑÄ La2CuO47x

Ë Y2Cu2O5 Ô ÙÇÎßá ÄÞâÔÐÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ
ÐÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÏÇÆË. ³ÖÎß×ËÆÞ La2CuS4+x Ë Y2Cu2S5+x ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒÎÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÔÏÇÔË Ln2S3, CuS Ë S ÒÓË 800 ë 9008C, ËØ ËÐÆËÄË-
ÆÖÂÎßÐÑÔÕß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. £
²¿-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ ES(2p) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÆÖÃÎÇÕÞ, ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ, ÒÓË 161.8 à£, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ËÑÐÂÏ S2ÿ (ÔÏ.82), Â ÄÕÑÓÑÌ, ÒÓË 162.8 à£, ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í
ËÑÐÂÏ S2ÿ2 ; Ä ÑÃÎÂÔÕË ECu(2p3/2) ÎËÐËË ÒÓË 932.6 à£ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÕ ËÑÐÂÏCu+.µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÇÓÞ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ
ÒÓË ÑÃÉËÅÇ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ: ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÎËÐËË ÒÓË 934.5 à£, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÑÐÂÏ Cu2�, Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ÎËÐËÌ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÂÏ.

¯ÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÔÇÓÑÌ ÑÃÓÂÊÙÞ La2CuS4+x ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ
La2CuS5. °ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
La3�2 Cu�(S2ÿ2 )1:5(S

2ÿ)2 . ³ÖÎß×ËÆ La2CuS5 ì ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. ±ÓË
ÑÕÅÑÐÍÇ ÔÇÓÞ ÆÑ ÔÑÔÕÂÄÂ La2CuS4 ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË
ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ, Â ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÆËÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.
±ÑâÄÎÇÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÏÇÆË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇ-
ØÑÆÖ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ La2CuS4 ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÕËÒËÚÐÑ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ, ÐËÉÇ 100 K àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÇÎËÐÇÌÐÑ.

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÔÇÓÑÌ ÔÖÎß×ËÆ Y2Cu2S5+x

ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ Y2Cu2S5. £ ÇÅÑ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÎËÐËË ÒÓË
932.8 Ë 934.5 à£, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ËÑÐÂÏ Cu� Ë Cu2�;82 ÔÇÓÂ
ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä ÄËÆÇ ËÑÐÑÄ S2ÿ Ë S2ÿ2 (ES(2p) = 161.8 Ë 162.8 à£
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß r(T)ìÕËÒËÚÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ
(ÓËÔ. 32). ±ÓË ÑÕÅÑÐÍÇ ÔÇÓÞ ÆÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Y2Cu2S4 àÕÂ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß, ÒÓÑØÑÆâ ÚÇÓÇÊ ÔÎÂÃÞÌ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË T*240 K,
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ²¿-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÔÇÓÂ ÔÑÆÇÓ-
ÉËÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÄËÆÇ ÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÑÄ, Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
Cu� : Cu2� ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 3 : 1 Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÆÑ 1 : 1 Ä
ÍÑÐÇÚÐÑÏ.148

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ ÑÃÓÂÕÐÂ
ÕÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÔËÆÑÄ. ±ÓËÚËÐÑÌ àÕÑÅÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÏÇÐßÛÂâ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÇÓÞ, ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎËÄÂáÜÂâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÂ,

2S2ÿ 7 2e S2ÿ2

1

2

R/R300

100 200 300 T, K

0.5

1

²ËÔ. 32. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Y2Cu2S4 (1) Ë
Y2Cu2S5 (2) ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.148
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Ë ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ

S + S2ÿ S2ÿ2 ,

Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÊÃÞÕÑÚÐÂâ ÔÇÓÂ ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕ ËÑÐÞCu�,
Â ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÂÏË.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÇÓÞ àÕË
ÒÓÑÙÇÔÔÔÞ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÇÓÞ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÇÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ®ÇÉÆÖÐÂÓÑÆ-
ÐÑÌ ³ÑÓÑÔÑÄÔÍÑÌ ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ ÒÑÆÆÇÓÉÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÕÑÚÐÞØ ÐÂÖÍ (ISSEP) (ÅÓÂÐÕ å APU073103).
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TERNARY AND QUATERNARY CHALCOGENIDES OF GROUP IB ELEMENTS

V.A.Starodub
Department of Chemistry, Kharkov State University
4, Ul. Svobody, 310077 Kharkov, Ukraine, Fax +38(057)247 ë 1816

Methods of synthesis, structure, electronic structure and electrophysical, optical andmagnetic properties
of ternary and quaternary chalcogenides based on copper, silver and gold are considered. The possibility
of synthesising chalcogenide analogues of high-temperature superconductors is discussed. The prospects
of search for new high-temperature superconductors in the Ln ëCuëX systems (Ln is a lanthanide, X is
S, Se, Te) are noted.
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