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OCОБЛИВОСТІ КРИСТАЛІЧНОЇ СТРУКТУРИ СУЛЬФІДІВ AG(CU)2CDHF3S8

Робота присвячена вивченню особливостей кристалічної структури тетрарних сульфідів Ag(Cu)2CdHf3S8 
як перспективних матеріалів, що прогнозовано володітимуть низькою теплопровідністю. Синтез сульфідів 
здійснювали у кварцевих ампулах, що були вакуумовані до залишкового тиску 10-2 Па у муфельній печі з про-
грамним управлінням технологічними процесами. Для отримання зразків використовували прості речовини 
напівпровідникової чистоти. З метою встановлення фазового складу та розрахунку кристалічної структу-
ри, для отриманих порошкоподібних зразків знімали дифрактограми на рентґенівському апараті ДРОН 4-13 
(CuKα-випромінювання). Кристалічну структуру розраховували методом Рітвельда з подальшою візуалізацією 
у програмі Vesta. Кристалічна структура отриманих фаз належить до кубічної сингонії (cтруктурний тип 
MgAl2O4; просторова група Fd-3m; cимвол Пірсона cF56). Досліджені структури характеризуються трьох-
шаровою укладкою з атомів сульфуру, а порожнини заповнені атомами Ag, Cu, Cd i Hf. Причому, тетраедричні 
порожнини заповнені на 1/8, а октаедричні – на ½. У позиції 16d зосереджена суміш атомів [Cd:Hf] у співвід-
ношенні ~1:3 і має октаедричне оточення з атомів сульфуру, а в ПСТ 8а локалізовані атоми Ag (Cu) і мають 
тетраедричне оточення з атомів сульфуру. При переході від кристалічної структури Ag2CdHf3S8 до Cu2CdHf3S8, 
параметри решітки зменшуються, за рахунок зменшення атомного радіусу Cu, що викликає збільшення дистор-
ції в октаедричному оточенні. При цьому об’єм тетраедра зростає пропорційно не спричинюючи дисторцію 
у многограннику. Вцілому кристалічна структура сульфідів Ag(Cu)2CdHf3S8 вказує на те, що ці фази є цікавими 
і перспективними, оскільки містять у складі перехідний метал Cd i f-елемент Hf, що може суттєво змінювати 
їх функціональність.

Ключові слова: кристалічна структура, сульфіди, елементарна комірка.
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THE CHARACTERISTICS OF THE CRYSTAL STRUCTURE  
OF THE AG(СU)2CDHF3S8 SULFIDES

The work has been devoted to study the peculiarities of the crystal structure of the Ag(Cu)2CdHf3S8 new quaternary 
sulfides as prospective materials that may belong to the stuff with low thermal conductivity. The synthesis of samples has 
been conducted in quartz vacuumed (10- 2 Pa) ampoules in muffle furnace with software control of technological processes. 
The semiconductor-pure elements were used for obtaining samples. In order to study phase composition and determine 
the crystal structure of the obtained samples, we have recorded diffractograms of the samples using DRON 4-13. The 
crustal structure was determined with using Ritveld’s method. Further, it has been visualized with VESTA program. The 
crystal structure of the obtained samples belongs to the MgAl2O4 structure type (SG Fd-3m, Pearson symbol cF56) with 
cubic symmetry. The structure of these compounds is based on the three-layer close packing of sulfur atoms in which 
the voids are filled with Ag, Cu, Cd i Hf atoms. Moreover, the tetrahedral voids are packed to 1/8, and the octahedral 
voids – to ½. The mix [Cd:Hf] (~1:3) is located in the site 16d and has octahedral surrounding with S atoms and Ag (Cu) 
atoms fill the tetrahedral site 8a formed by four S atoms. To transit from the Ag2CdHf3S8 crystal structure to Cu2CdHf3S8, 
the lattice parameters decrease due to the decrease in the atomic radius of Cu, which causes an increase in distortion 
in the octahedral environment. At the same time, the volume of the tetrahedron increases proportionally without causing 
distortion in the polyhedron. In general, the crystal structure of Ag(Cu)2CdHf3S8 sulfides indicates that the phases are 
interesting and promising, as they contain the transition metal Cd and the f-element Hf, which can significantly change 
their functionality.

Key words: crystal structure, sulfides, and unit cell.

Актуальність проблеми та аналіз остан-
ніх досліджень і публікацій. Ідея пошуку 
нових матеріалів в напівпровідниковій сфері 
стає дедалі більше напрямленою на відносно 
дешеві, доступні та екологічно нешкідливі еле-
менти. Зокрема, чимало досліджень присвя-
чено вивченню сульфідів, як одного з варіанту 
таких матеріалів. Про розвиток цієї ідеї свід-
чать роботи (He, 2014; Ang. 2015; Barbier, 2017; 
Bourgès, 2018; Pavan Kumar, 2017; Chetty, 2015; 
Fan, 2020; Zhang, 2018; Pavan Kumar, 2010; 
Bourgès, 2019). 

У результаті проведених експерименталь-
них досліджень було встановлено, що тернарні 
та тетрарні тіошпінелі, що кристалізуються 
в структурному типі MgAl2O4 є досить ста-
більні та перспективні (Strick, 1968; Snyder, 
2001; Cherniushok, 2022). Шпінельні фази 
типу AB2S4, що можуть містити перехідні еле-
менти, володіють широким спектром фізич-
них властивостей та перспективною високою 
функціональністю. Для прикладу, халькоге-
ніди CuM2S4 (M = Ti, Cr, Co, та ін.) проявляють 
магнітні (Kariya, 2009), каталітичні (Chauhan, 

2017), електричні (Matsumoto, 2000) та термо-
електричні властивості (Lang, 2019; Hashikuni, 
2019). Оскільки тетрарні халькогеніди згідно 
з роботою (Cherniushok, 13) володіють низь-
кою теплопровідністю, то перспективним 
є вивчення похідних фаз, у яких атоми Cu замі-
нити Ag, а як перехідний метал використати Cd. 

Мета дослідження. Метою представле-
ного наукового дослідження є вивчення крис-
талічної структури нових тетрарних сульфідів 
Ag(Cu)2CdHf3S8 як перспективних матеріалів 
для термоелектрики. 

Експеримент. Матеріали та син-
тез. Зразки стехіометричних складів 
Ag2CdHf3S8 і Cu2CdHf3S8, масою 1 г кожен, бути 
синтезовані методом твердофазних реакцій 
з використанням простих речовин напівпровід-
никової чистоти у вакуумованих до 10-2 Па квар-
цевих ампулах. Синтез проводили у муфельній 
печі МР-30 з програмним управлінням техно-
логічними процесами згідно технологічного 
режиму: нагрівання до 1423 К (швидкість 12 К/
год), витримка за температури 1423 К 3 год; 
охолодження до температури 773 К (швидкість 
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Таблиця 1
Результати розрахунку кристалічної структури сульфідів Ag(Cu)2CdHf3S8

Параметри Ag2CdHf3S8 Cu2CdHf3S8
Просторова група Fd-3m
а, (Å) 10.7402(7) 10.415(1)
Об’єм комірки (Å3) 1239.1(3) 1129.8(1)
Густина (обрахована) (г/см3) 6.016(1) 5.921(2)
Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 978.63 794.16
Випромінювання і довжина хвилі (нм) Cu 0.154185
Дифрактометр ДРОН 4-13
Спосіб обрахунку Повнопрофільний
Програма для обрахунку СSD
Кількість атомних позицій 4 4
Кількість вільних параметрів 1 1
2Θ та sinΘ/λ (макс.) 100.00; 0.497 100.02; 0.497
RI 0.0506 0.0388
RP 0.2059 0.2420
Фактор шкали 0.2981(2) 0.2439(6)
Фактор добротності 2.4 1.86

Таблиця 2
Координати та ізотропні параметри теплового коливання атомів у структурі Ag2CdHf3S8

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо×102 (Å2)
Ag 8a 1 1/8 1/8 1/8 1.35(15)
Cd 16d 0.29(3) 1/2 1/2 1/2 1.3(5)
Hf 16d 0.71(2) 1/2 1/2 1/2 1.02(12)
S 32e 1 0.7394(7) x x 1.6(3)

12 К/год); гартування зразків у холодну воду 
без розгерметизації контейнерів. В подальшому 
зразки були подрібнені в агатовій ступці до 
дрібнодисперсного стану і знову вакуумовані 
та відпалені за температури 773 К протягом 
500 год, після чого зразки гартували у холодну 
воду без розгерметизації контейнерів.

Рентґенофазовий та рентгеноструктурний 
аналіз проводили за порошкограмами, які були 
отримані на рентгенівському апараті ДРОН-4-13 
з параметрами зйомки: CuKα-випромінювання; 
крок сканування – 0,02°, експозиція у кожній 
точці – 20 с. Розрахунок кристалічних структур 
Ag2CdHf3S8 та Cu2CdHf3S8 проведено методом 
Рітвельда (пакет програм WinCSD (Grin, 2014)). 
Візуалізацію кристалічних структур виконано 
за допомогою програми VESTA (Momma, 2011).

Обговорення результатів. Криста-
лічну структуру тетрарних сульфідів 
Ag(Cu)2CdHf3S8 розраховано використову-
ючи методу Рітвельда. Порошкограми про-
індексовано в кубічній симетрії (просторова 
група Fd-3m, cимвол Пірсона cF56). Умови та 

результати експериментальних даних внесені 
в таблицю 1. Аналіз індексів hkl, відбить та 
інтенсивностей вказує на те, що кристалічна 
структура синтезованих халькогенідів нале-
жать до структурного типу MgAl2O4 (Hill, 
1979). Як початкову модель для стартових 
розрахунків було взято координати атомів 
у структурі Cu7.38Mn4Sn12S32. 

На рисунках 1 та 2 представлено теоретичні, 
експериментальні та різницеві між ними про-
філі порошкограм тетрарних халькогенідів 
Ag2CdHf3S8 і Cu2CdHf3S8.

Якщо розглядати кристалічну структуру 
з точки зору теорії щільних упаковок (рису-
нок 3), то кристалічну структуру Ag(Cu)2CdHf3S8 
можна представити як тришарову щільну упа-
ковку з атомів сульфуру, в якій статистична 
суміш [Cd : Hf] заповняє ½ октаедричних пус-
тот, а атоми Ag(Cu) – 1/8 тетраедричних. 

Атоми статистичної суміші вбудовані в цен-
тросиметричні позиції, в той час як атоми суль-
фуру – на осях 3-го порядку (3m). Першою 
координаційною сферою для атомів сульфуру 
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є тетраедр. Для всіх октаедричних позицій від-
стані δ([Cd : Hf]-S) є адитивними величинами. 
У випадку δ(Ag(Cu)-S), відстані рівні сумі 
тетраедричних радіусів. Проєкцію елементар-
ної комірки та координаційне оточення атомів 

у структурі Ag(Cu)2CdHf3S8 представлено на 
рисунку 4.

Заміна атомів Ag на атоми Cu у структурі 
призводить до зменшення параметрів елемен-
тарної комірки, а це в свою чергу призводить до 

Рис. 1. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі  
порошкограми сульфіду Ag2CdHf3S8 

Рис. 2. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі  
порошкограми сульфіду Cu2CdHf3S8 

Рис. 3. Друге координаційне оточення (ДКО) у структурі Ag(Cu)2CdHf3S8
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Таблиця 5
Міжатомні віддалі та координаційні числа атомів у структурах Ag2CdHf3S8 і Cu2CdHf3S8

Ag2CdHf3S8 Cu2CdHf3S8

Атоми δ, нм КЧ Атоми δ, нм КЧ
Ag – 4S 2.523(7) 4 Cu – 4S 2.29(3) 4

[Cd:Hf] – 6S 2.576(7) 6 [Cd:Hf] – 6S 2.58(3) 6

певних структурних змін. В таблиці 4 наведено 
деякі параметри, що змінюються.

Виходячи з даних наведених у таблиці 4, кон-
статуємо, що при переході Ag → Cu суттєво змен-
шується об’єм тетраедра. При цьому збільшується 
дисторційний параметр в октаедричній позиції.

У таблиці 5 приведені міжатомні віддалі 
та координаційні числа атомів у структурах 
Ag(Cu)2CdHf3S8.

Висновки
У роботі представлено результати вивчення 

кристалічної структури двох складних халько-
генідів Ag(Cu)2CdHf3S8, що кристалізуються 
у структурному типі MgAl2O4. Досить щільна 
гранецентрована комірка, а також те, що до їх 
складу входить перехідний метал Сd i f-елемент 
Hf, тому матеріали є перспективними з точки 
зору їх функціональності. 

Рис. 4. Фрагмент кристалічної структури тетрарних сульфідів Ag2CdHf3S8 і Cu2CdHf3S8 
та координаційне оточення атомів Ag, Cu і статистичної суміші [Cd : Hf]

Таблиця 3
Координати та ізотропні параметри теплового коливання атомів у структурі Cu2CdHf3S8

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо×102 (Å2)
Cu 8a 1 1/8 1/8 1/8 1.4(3)
Cd 16d 0.20(0) 1/2 1/2 1/2 1.7(14)
Hf 16d 0.75(2) 1/2 1/2 1/2 0.98(14)
S 32e 1 0.7480(3) x x 0.9(3)

Таблиця 4
Параметри багатогранників у структурах Ag(Cu)2CdHf3S8

Ag2CdHf3S8 Cu2CdHf3S8

тетраедр
Середня довжина зв’язку, Å 2.5235 2.2995
Об’єм поліедра, Å3 8.2467 6.2403
Коефіцієнт дисторції 0 0
Ефективне КЧ 4 4

октаедр
Середня довжина зв’язку, Å 2.5759 2.5783
Об’єм поліедра, Å3 22.5234 Å3 22.8377
Коефіцієнт дисторції 0.00015 0.00143
Ефективне КЧ 6 5.9995
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