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Halkogen çatışmamazlığı olduqda müəyyən edilşdir:1.Dəyişən valentliyə malik olan metallardan təşkil olunmuş kristallarda müsbət və 
mənfi yüklərin bərabərliyi metalların valentliklərinin azalması nəticəsində bərpa olunur. Əgər verilmiş fazada olan poliedrlərin həcmi 
kationlarin böyümüş həcmini qane edirsə onda paketlərin tipi dəyişməyəcək, əks halda paketlərin tipi dəyişir və nəticədə yeni polimorf faza 
alinir.  2. Sabit  valentliyə malik olan metallardan təşkil olunmuş kristallarda isə paketlərin elektroneytrallığı metalların bir hissəsinin bir-
birinin əksinə yerləşmiş tetraedrlərə keçməsi və orada valent elektronlarından birini sərf etməklə metallik əlaqə yaratması nəticəsində bərpa 
olunur. 3. Artıq metalların qismən dolmuş tipik poliedrlərdə paylanması nəticəsində yeni ifrat quruluşlar yaranir. 

        
При дефиците халькогенов установлено: 1. В кристаллах состоящих из металлов с  переменной валентностью, снижением их 

валентности восстанавливается нарушенный баланс положительных и отрицательных зарядов. В случае, если в данной фазе 
размеры существующих полиэдров соответствуют измененным размерам катионов, тогда типы пакетов не меняются, в противном 
случае типы пакетов меняются, в результате чего образуется новая полиморфная фаза. 2. В кристаллах,, состоящих из металлов 
постоянной валентности восстановления электронейтральности пакетов  происходят с переходом части металлов в обратно 
расположенные  межпакетные тетраэдрические позиции, где металлы,  используя один из валентных электронов, образуют между 
собой металлические связи. 3. Распределением избыточных металлов в частично заполненных типичных полиэдрических позициях  
формируются новые подструктуры. 

 
Under condition of deficit of chalcogens  it has been established: 1. In crystals consisting of the metals of variable valence by the 

decreasing the valences of metals the disturbed balance of positive and negative charges is rehabilitated. If in given phase the sizes of 
polyhedrons correspond to the changed sizes of cations then the types of packets are not changed, in opposite case the types of packets are 
changed and as result the new polymorphic phase is created. 2. In crystals consisting of the metals of constant valence the electrical 
neutrality of packets is rehabilitated by the transition of the part of metals in conversely situated interpacket    tetrahedrons, where metals, 
using one of valence electrons, create metallic connection with each other. 3. By the distribution of surplus metals in the partial filled typical 
polyhedrons the new substructures are formed. 
                          

Как известно, структуры многих слоистых полу-
проводниковых кристаллов  характеризуются следующи-
ми типами пакетов:  

ТОТ ПТОТ Т П,ТООТ П,ТТОТ Т П, 
ТОТ ПООП,ТОТ ПООПТОТ П.  
Здесь Т, Т  и О – обозначения типичных для данного 

структурного типа обратно расположенных 
тетраэдрических (Т и Т ) и октаэдрических (О) позиций, 
которые частично или полностью заняты атомами 
металлов, П – обозначение пустых или частично 
заполненных ( менее, чем на 1/3 каждой позиции)  
межпакетных полиэдрических слоев. В каждом 
межпакетном  П слое имеется один октаэдрический  П(О) 
и два обратно расположенных тетраэдрических П(Т) 
и )(ТП  слоев, которые в данных структурных типах 
полностью или более, чем на 2/ 3 пустуют. Эти 
П(Т), )(ТП и П(О) позиции мы будем называть 
нетипичными позициями. 

Известно, что при синтезе слоистых кристаллов часто 
в ампуле остается значительное количество атомов 
халькогена, которое в зависимости от условий синтеза 
меняется. В  слоистых кристаллах  с вышеуказанными 
структурными типами  анионы расположены 
плотноупакованно. Поэтому в них не может быть 
большого количества вакансий. Очевидно, что дефицит 
анионов эквивалентен избытку катионов. Поэтому при 
дефиците анионов мы будем говорить об избытке 
катионов. Избыточные катионы могут по разному влиять 

на кристаллические структуы. Поэтому изучение влияния 
избыточных катионов на кристаллическую структуры 
очень актуально, и это являются целью данной работы. 

При дефиците анионов (то есть при избытке 
катионов) возможны следующие варианты 
распределения избыточных катионов в кристаллических 
структурах.  
 
1.ВАЛЕНТНОСТИ КАТИОНОВ ПОСТОЯННЫ   
1.а. Типичные катионные позиции Т ,Т и О полностью 

заняты катионами. Например, в кристаллах ZnIn2S4 
(1), CdInAlS4 (2), MnIn2Se4 (3), CoInGaS4 (4,5), 
MnInGaS4 (6), FeCr0,8Ga1,2S4 (7),  MgAl2Se4 и 
MgIn2Se4 (8).  

          
Количественный химический анализ разных 

кристаллов, проведенных на установке MS-46 ‘Camega”, 
показывает, что по сравнению с исходной формулой в 
синтезированных разных кристаллах дефицит серы 
значительно меняется и достигает до 3%. Посмотрим на 
тот образец CdInGaS4, в котором нехватка серы 
составляет 2,5% и химическая формула имеет  CdInGaS3,9 
вид. В плотнейшей упаковке не могло бы быть такого 
количества вакансий серы. Поэтому, лучше было бы 
химическую формулу использовать в таком виде 
(Cd,In,Ga)3,077S4.  Таким образом, четыре слоя атомов 
серы плотно упакованы и в пакете все четыре позиции 
атомов серы занято на 100%. Допустим, что типичные T, 
Т  и O  позиции на 100% занято катионами, а 
межпакетные, не типичные октаэдрические позиции 



М .Г. КЯЗУМОВ 
 

18 
 

П(О) на 7,7% заняты катионами ( рис.1). В таком случае 
пакет имеет  4 х 2 =8 отрицательных  и  3,077 х 2,67 = 8,2 
положительных зарядов. Выходит, что 
электронейтральность нарушается, т.е. в пакете имеется 
0,2 избыточных положительных зарядов.  

Кристаллохимический  анализ показывает, что для 
сохранения электронейтральности пакета с каждой из 
двух  Т и Т  позиции 10% металлов ( более вероятно, что 
это атомы галлия) переходят в соответствующие  П(Т) и 

)(ТП  позиции  (обратно расположенные межпакетные 
тетраэдры) и каждый атом,  используя один из валентных 
электронов образуют между собой металлические связи 
(рис.1). В металлических связях, потерянные 0,1+0,1= 0,2  
положительные заряды приводят к установлению 
электронейтральности пакета. 
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Рис.1. Проекция структуры трехпакетного ромбоэдрического 

(3R) политипа CdInGaS3,9  = (Cd,In,Ga)3,077S4  на 
плоскость (1120) в координационных полиэдрах. 

 

1б. Типичные катионные Т, Т и О позиции частично 
заняты катионами. Например,  в кристаллах ZnIn2Se4 

(9) и GaInS3(10), которые имеют ТТОТ Т П  тип 
пакета, в кристалле Ga1,3In3,4S7 (11), имеющий 
ТОТ ПООП тип пакета и в кристалле  Ga0,5 In1,5S3 
(12), имеющий ТОТ ПООПТОТ П  тип пакета.  

 
В этом случае избыточные катионы в основном 

занимают пустые типичные Т, Т  и О  позиции, а также 
частично заполняют нетипичные П(Т) и )(ТП  позиции. 
В результате могут формироваться (или исчезнуть) 
новые подструктуры, следствием которых является 
появление в дифракционной картине слабых рефлексов 
от новых сверхрешеток.                                 

Такая подструктура, а следовательно и сверхрешетка, 
формируются и в кристалле Ga1,29In3,38S7. Структурной 
единицей структуры этого кристалла является 
ТОТ ПООП  тип пакета, который сама состоит из двух 
ТОТ П и ООП пакетов (рис.2).  
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Рис.2. Проекция структуры трехпакетного ромбоэдрического 

(3R) политипа  Ga1,29In3,38S6,86 = (Ga,In)4,77S7  на 
плоскость (1120) в координационных полиэдрах. а) 
пакет,  б) часть пакета. 

 

 
   Рис.3а. Электронограмма от монокристалла Ga1,29In3,38S7.  hk0 

плоскость обратной решетки. Хорошо видны 
рефлексы от сверхрешеток  с параметрами А1,2 = 71/2 а  
и А3 = 2а . 

 

 
Рис.3б. Электронограмма от монокристалла Ga1,29In3,38S6,86 = 

(Ga,In)4,77S7. hk0 плоскость обратной решетки.  Видны 
только рефлексы от сверхрешеток с параметрами  
А1,2 = 71/2 а . 
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По электронограмме  от монокристалла (рис.3а.) 
установлены гексагональные сверхрешетки в плоскости 
базиса с периодом А1,2 = 71/2 а, вызванные заселением 6/7 
частей октаэдров индием  в пакете ООП и заселением 
галлием 1/7 части межпакетных тетраэдров П1( Т ) и 
П2(Т ), примыкающих со своими базисами к октаэдрам  
ООП пакета. Также установлена сверхрешетка с 
периодом  А3 = 2а, вызванная распределением ¾  In  и 1/4  
вакансии в типичных октаэдрах (О), входящих в пакет 
ТОТ П (11). 

Из-за дефицита атомов серы, который меняется от 
кристалла к кристаллу и даже в объеме одного кристалла, 
количество заселенных катионами типичных О позиций в 
пакете ТОТ П  растет. В результате, исчезают 
подструктуры с параметром сверхрешетки А= 2а, 
следствием чего является дифракционная картина 
(рис.3б) без рефлексов от сверхрешеток А= 2а.   

При избытке металлов количество положительных 
зарядов в пакете превышает количество отрицательных 
зарядов. Для установления электронейтральности пакета 
часть катионов из типичных Т и Т позиций переходит к 
нетипичным П1 ( Т  ) и П2( Т  ) позициям, 
примыкающихся со своими базисами к тетраэдрам Т и 
Т , и, в результате  образуются металлические связи 
однотипными металлам, расположенными в  П1( Т ) и  
П2(Т ) позициях. В результате количество 
положительных зарядов уменьшится и поэтому 
восстановится  электронейтральность.  

Расположение атомов по оси c в пакете  
О П1(Т, Т  ) Т О Т  П2(Т, Т  ) О 
  
имеет следующей вид:    
 
…S1 6/7 InO S2  1/7Ga T  +1,5x

T   S3 0,96(Ga, In) T  – 1,5x T   

S4  (3/4InO +XO)  S5  0,96(Ga, In)
T

 – 1,5x
T

  S6  1.5x T  + 

1/7Ga
T

   S7  6/7 InO …    

     
Здесь, индексы указывают на октаэдрические (о) и 

обратно расположенные тетраэдрические (т и T ) пози-
ции, которые занимаются соответствующими катионами.      

Рассмотрим случай, где нехватка серы составляет 2%. 
Формула принимает следующий вид: (Ga,In)4,67S6,86  = 
(Ga,In)4,77S7.  В этом случае образуется X = 0,1 избыток 
катионов. Пакет имеет 14,3 положительных зарядов, т.е. 
их количество на 14,3 -14 =0,3 больше, чем количество 
отрицательных зарядов. Для установления 
электронейтральности пакета с каждой из Т и Т позиций 
15% (1,5X = 0,15) металлов переходят к П1 ( Т  ) и П2( T )  
позициям и образуют металлические связи с металлами, 
находящимися в П1( Т ) и  П2(Т ) позициях. На эти связи 
каждый атом расходуют один из валентных электронов, 
т.е. теряется 0,3 положительных зарядов. В результате 
этого установится электронейтральность пакета.  

  
2. В СОСТАВ СОЕДИНЕНИЯ ВХОДЯТ МЕТАЛЛЫ 

С ПЕРЕМЕНОЙ ВАЛЕНТНОСТЬЮ. 
2а. Валентность катионов имеют свои нижние пределы. 

Например, в кристаллах CuGaxIn1,67-xS3 (0,5 < x < 0,85) 
(13)  и  FeGa2S4 (14,15) , где  медь одновалентна, а 
железо двухвалентно. 

 
В этом случае при дефиците халькогена валентность 

катионов  не снижается. В результате все вышеуказанное 
в 1а и 1б относятся и к этому случаю. 

 
2б. Валентности катионов имеют свои верхние пределы. 

Например, в кристаллах Cu0,5GaxIn1,67-xS3 (0,5 < x < 
0,85) (16,17) , Fe0,5Ga1,5S3 (18), FeGaS3 (19) и 
(FeInGa)2S3 (20), где, медь –  двухвалентная, а 
железо – трехвалентное. 

 
В этом случае дефицит атомов серы значительно 

больше, чем в предыдущих случаях.  При дефиците 
анионов  катионы, снижая свои валентности 
компенсируют дефицит отрицательных зарядов. 
Снижение валентности катионов сопровождается 
увеличением их ионных радиусов. Если имеющиеся в 
данных структурных типах катионные Т, Т и О позиции 
удовлетворяют изменению размеров катионов, тогда 
типы пакетов не меняются,  но могут образоваться 
различные политипы (13-15, 18), а при не 
удовлетворении этому условию образуется новая фаза, в 
которой существующие катионные позиции  
удовлетворяют увеличенным размерам катионов (19). 

Установлено, что при синтезе состава FeGaS3 дефи-
цит атомов серы составляет от 9%  до 11% и это коли-
чество меняется даже в одном и том же кристалле.  

Для восстановления электронейтральности пакета 
часть атомов железа снижает свои валентности 

)( 23 ++ → FeFe и это количество растет с увеличением  
дефицита количества серы. В результате на базе одной 

фазы, с химической формулой −+++ 2
5

3
84.1

3
84.0

2 SGaFeFe  ( 
9% нехватки серы в исходной формуле FeGaS3 ) и 
имеющего ТОТТП  тип пакета, за счет нехватки 2,5% 
атомов серы формируется другая полиморфная фаза с 
формулой −+++ 2

4
3

50.1
3

5.0
2 SGaFeFe (11% нехватки 

серы в FeGaS3 ) и имеющего  ТОТП  тип пакета   
Параметры элементарной ячейки этих фаз 
соответственно такие:  а=3,653 Å , с=29,736 Å, пр.гр. P63 
mc  и  а=3,653 Å , с=36,100 Å, пр.гр.R3m. Эти фазы 
сменяют друг друга  послойно, перпендикулярно к оси с.     

Возможны и такие случаи, когда 
электронейтральность пакета восстанавливается со 
снижением  валентности металлов,  в этом случае, в 
отличии от случаев 1а, 1б, 2а,  металлы заселяют  те 
нетипичные межпакетные обратно расположенные П(Т) 
и )(ТП тетраэдры, которые не являются частями одного 
и того же октаэдра. 
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