
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ 

ВОЛИНСЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ 

ІМЕНІ ЛЕСІ УКРАЇНКИ 

 

Кафедра неорганічної та фізичної хімії 

 

На правах рукопису 

ІЛЬЧЕНКО ТЕТЯНА АНАТОЛІЇВНА 

 

КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ 

Cu2GaInS4-хSeх ТА CuCd2Ga1-хInхSe4 

 

Спеціальність: 102 Хімія  

Освітньо-професійна програма: Хімія 

Робота на здобуття наукового ступеня: Магістр 

 

Науковий керівник: 

МАРЧУК ОЛЕГ ВАСИЛЬОВИЧ 

доктор хімічних наук, професор 

 

РЕКОМЕНДОВАНО ДО ЗАХИСТУ 

Протокол № 3 

засідання кафедри неорганічної 

та фізичної хімії від  18 листопада 2025 р. 

 

Завідувач кафедри 

____________  Любомир ГУЛАЙ 

 

 

ЛУЦЬК – 2025  



2 
 

 

 

АНОТАЦІЯ 

Робота присвячена дослідженню кристалічної структури твердих 

розчинів Cu2GaInS4-xSex та CuCd2Ga1-xInxSe4, які є перспективними 

матеріалами для напівпровідникових технологій. У роботі представлено 

результати синтезу окремих складів твердих розчинів методом сплавляння 

простих речовин у вакуумованих ампулах з подальшим відпалом. Як вихідні 

речовини було використано: мідь, галій, індій, сірку, селен та кадмій.   

Структури твердих розчинів сполук були досліджені методами 

рентґеноструктурного та рентґенофазового аналізу за дифрактограмами 

отриманими на рентґенівському дифрактометрі Bruker D8.  

Предсталене дослідження спрямоване на розширення та поглиблення 

знань у галузі неорганічної та фізичної хімії напівпровідників щодо 

халькогенідних матеріалів зі змінним складом і є важливим етапом для 

подальшого вивчення їх функціональних характеристик, зокрема 

термоелектричних та оптичних властивостей. 

 

Ключові слова: халькогеніди, тверді розчини, синтез, кристалічна 

структура, рентґеноструктурний аналіз, рентґенофазовий аналіз, 

напівпровідникові матеріали, термоелектричні властивості, оптичні 

властивості. 
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ABSTRACT 

The work is devoted to the study of the crystal structure of solid solutions 

Cu2GaInS4-xSex and CuCd2Ga1-xInxSe4, which are promising materials for 

semiconductor technologies. The work presents the results of the synthesis of 

individual compositions of solid solutions by the method of alloying simple 

substances in evacuated ampoules with subsequent annealing. The following 

starting materials were used: copper, gallium, indium, sulfur, selenium and 

cadmium. 

The structures of solid solutions of the compounds were studied by X-ray 

structural and X-ray phase analysis methods using diffractograms obtained on a 

Bruker D8 X-ray diffractometer. 

The presented research is aimed at expanding and deepening knowledge in 

the field of inorganic and physical chemistry of semiconductors regarding 

chalcogenide materials with variable composition and is an important stage for 

further study of their functional characteristics, in particular thermoelectric and 

optical properties. 

 

Keywords: chalcogenides, solid solutions, synthesis, crystal structure, X-

ray structural analysis, X-ray phase analysis, semiconductor materials, 

thermoelectric properties, optical properties. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

 

КЧ – координаційне число;  

Лі-ра – літературне джерело; 

нм. – нанометри; 

ПГ – просторова група; 

ПСТ – правильна система точок;  

рис. – рисунок; 

CТ – структурний тип; 

CП – символ Пірсона; 

a, b, c,  – параметри елементарної комірки;  

, ,  – різні модифікації однієї речовини. 
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ВСТУП 

Актуальність теми: Сучасні дослідження в галузі хімії 

напівпровідникових матеріалів зосереджені на розробці нових ефективних 

сполук для відновлюваної енергетики та електроніки [1]. Особливий інтерес 

представляють халькогенідні сполуки на основі міді, галію, індію та селену, 

які демонструють високий потенціал для створення сонячних елементів 

нового покоління [2, 3]. 

Ці матеріали можна розглядати як тверді розчини на основі сполук 

CuGaX2 та CuInX2 (X - S, Se), що дозволяє регулювати їх властивості шляхом 

зміни хімічного складу [4, 5]. Дослідження кристалічної структури таких 

твердих розчинів як Cu2GaInSe4-xSx та CuCd2Ga1-xInxSe4 є надзвичайно 

актуальним, оскільки дозволяє зрозуміти взаємозв'язок між хімічним 

складом, будовою та функціональними характеристиками [6, 7].  

Можливість контролювати властивості матеріалів шляхом зміни 

співвідношення елементів відкриває широкі перспективи для створення 

високоефективних сонячних елементів [8, 9]. Останні дослідження 

показують, що сонячні елементи на основі цих матеріалів можуть досягати 

ефективності понад 23 % [10]. Крім того, ці матеріали перспективні для 

створення тандемних сонячних елементів [11] та різноманітних 

оптоелектронних пристроїв [12].  

Важливим аспектом досліджень є також створення екологічно 

безпечних та економічно вигідних матеріалів [13], що може значно знизити 

собівартість сонячної енергії [14]. Останні досягнення в цій галузі 

відкривають нові можливості для комерціалізації технологій відновлюваної 

енергетики [15]. 

Мета і завдання дослідження. Метою представленого дослідження є 

вивчення кристалічної структури твердих розчинів Cu2GaInSe4-xSx та та 

CuCd2Ga1-xInxSe4. Для досягнення поставленої мети в роботі вирішуються 

такі завдання: проведення синтезу сплавів, що відповідають окремим 

складам твердих розчинів Cu2GaInSe4 - Cu2GaInS4 та CuCd2GaSe4 - 
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CuCd2InSe4, проведення рентґенофазових та рентґеноструктурних 

досліджень отриманих сплавів. 

Об'єкт дослідження. Квазібінарні системи Cu2GaInSe4 - Cu2GaInS4 та 

CuCd2GaSe4 - CuCd2InSe4. 

Предмет дослідження. Кристалічна структура окремих складів 

твердих розчинів Cu2GaInSe4 - Cu2GaInS4 та CuCd2GaSe4 - CuCd2InSe4. 

Методи дослідження. Рентґенофазовий та рентґеноструктурний 

аналіз. 

Практичне значення. Дослідження кристалічної структури твердих 

розчинів дасть можливість з’ясувати природу хімічної взаємодії 

компонентів у системах аналогічного типу, умови формування та існування 

термодинамічно-стійких твердих розчинів, що буде цінною інформацією 

для пошуку нових напівпровідникових матеріалів. 

Апробація результатів: Ільченко Т.А., Смітюх О.В., Марчук О.В. 

Кристалічна структура твердих розчинів Сu2GaInSe4-хSx. V Всеукраїнська 

інтернет-конференція молодих вчених «Перспективи хімії в сучасному 

світі» (19 листопада 2025 року). Наук. зб. праць / гол. ред. Роман Денисюк 

та Олександр Камінський. Житомир: Видавництво ЖДУ ім. І. Франка, 2025. 

386 с. 

Структура та обсяг роботи: Магістерська робота складається із 

загальної частини, вступу, трьох розділів, висновків, списку цитованих 

літературних джерел (містить 49 позицій). Загальний обсяг роботи 

становить 67 сторінок. 
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Розділ 1 

Літературний огляд 

1.1 Бінарні системи 

1.1.1 Системи Cu - X (X - S, Se) 

У бінарних системах Cu - S та Cu - Se при строгому стехіометричному 

співвідношенні компонентів 2 : 1 утворюються відповідні сполуки Cu2S та 

Cu2Se (таблця 1.1), які проявляють здатність до поліморфізму при певних 

температурах. 

Поліморфні модифікації Cu2S: 

 моноклінна (α-Cu2S – стійка до температури 376,5 К); 

 гексагональна (β-Cu2S – стійка до температур 376,5 – 708 К); 

 кубічна (-Cu2S – існує в температурному інтервалі 708 – 1403 К). 

Поліморфні модифікації Cu2Se: 

 кубічна (β-Cu2Se – існує в температурному інтервалі 400 – 1423 К) 

 

Таблиця 1.1 

Кристалографічні характеристики сполуки Cu2S та Cu2Se 

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

-Cu2S 𝑃21/𝑐 mP144,14 1,5246 
1,1884; 

116,35 
1,3494 [16] 

-Cu2S 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 hP6,194 0,3959 0,3959 0,6784 [17] 

-Cu2S 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 hP6,194 0,4033 0,4033 0,6739 [18] 

-Cu2S 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 hP6,194 0,3950 0,3950 0,6750 [19] 

-Cu2S 𝐹𝑚3𝑚 cF12,225 0,5450 0,5450 0,5450 [19] 

β-Cu2Se 𝐹𝑚3𝑚 cF12,225 0,5840 0,5840 0,5840 [20] 

β-Cu2Se 𝐹𝑚3𝑚 cF12,225 0,58426 0,58426 0,58426 [21] 

β-Cu2Se 23F  cF12,196 0,58164 0,58164 0,58164 [22] 
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Для поліморфної модифікації -Сu2S (СП mP144,14; моноклінна 

сингонія) характерним є те, що атоми Купруму (таблтця 1.2.) знаходяться в 

положенні правильної системи точок (ПСТ) 4e. 

Таблиця 1.2 

Координати атомів структури -Сu2S (СП mP144,14)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu1 4e 0,8645 0,2496 0,2927 1,0 

Cu2 4e 0,6171 0,0740 0,6765 1,0 

Cu3 4e 0,6102 0,0916 0,1677 1,0 

Cu4 4e 0,3628 0,2400 0,0731 1,0 

Cu5 4e 0,1276 0,0849 0,9451 1,0 

Cu6 4e 0,1065 0,0783 0,4429 1,0 

Cu7 4e 0,9345 0,1233 0,9923 1,0 

Cu8 4e 0,9414 0,1412 0,5099 1,0 

Cu9 4e 0,7615 0,2504 0,4109 1,0 

Cu10 4e 0,4429 0,1477 0,9348 1,0 

Cu11 4e 0,4254 0,1229 0,4388 1,0 

Cu12 4e 0,2578 0,2357 0,8507 1,0 

Cu13 4e 0,8209 0,0358 0,6830 1,0 

Cu14 4e 0,7830 0,0624 0,1671 1,0 

Cu15 4e 0,0261 0,2045 0,7722 1,0 

Cu16 4e 0,5026 0,0795 0,2834 1,0 

Cu17 4e 0,3022 0,0434 0,6230 1,0 

Cu18 4e 0,3050 0,0431 0,1339 1,0 

Cu19 4e 0,5243 0,2082 0,7543 1,0 

Cu20 4e 0,9992 0,0856 0,2166 1,0 

Cu21 4e 0,6227 0,1032 0,9531 1,0 

Cu22 4e 0,7037 0,1944 0,5659 1,0 

Cu23 4e 0,2028 0,2069 0,1398 1,0 
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Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu24 4e 0,1308 0,0966 0,6791 1,0 

S1 4e 0,9575 0,0829 0,8422 1,0 

S2 4e 0,9413 0,0768 0,3462 1,0 

S3 4e 0,7940 0,0824 0,5068 1,0 

S4 4e 0,7917 0,0817 0,0060 1,0 

S5 4e 0,4491 0,0883 0,6133 1,0 

S6 4e 0,4444 0,0726 0,0957 1,0 

S7 4e 0,2999 0,0781 0,7868 1,0 

S8 4e 0,2843 0,0832 0,2869 1,0 

S9 4e 0,6960 0,2481 0,7220 1,0 

S10 4e 0,5479 0,2237 0,4167 1,0 

S11 4e 0,1970 0,2384 0,4766 1,0 

S12 4e 0,0483 0,2324 0,1332 1,0 

У моноклінній фазі -Cu2S координаційнм поліедром Купруму є 

тетраедр [Cu 4S].  

 

 

 

Рис. 1.1. Розташування атомів у 

структурі -Сu2S (СП mP144,14). 

Структура поліморфній модифікації -Сu2S (СП hP6,194; гексагональна 

сингонія) характеризується тим, що атоми Купруму знаходяться в положеннях 

ПСТ 2b, 4f та 6g (таблиця 1.3).  
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Таблиця 1.3 

Координати атомів у структурі -Сu2S (СП hP6,194)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu1 2b 0 0 0,2500 0,88 

Cu2 4f 0,3333 0,6667 0,5680 0,31 

Сu3 6g 0 0,5 0 0,17 

S 2d 0,6667 0,3333 0,2500 1,0 

У гексагональній фазі -Cu2S для атомів Купруму характерним є КЧ, що 

дорівнює трьом (рис. 1.2).  

 

 

Рис. 1.2. Розташування атомів у 

структурі -Сu2S (СП hP6,194). 

Для кристалічної структури -Сu2S (СП cF12,225; кубічна сингонія) 

характерним є те, що атоми Купруму знаходяться в положеннях ПСТ 8с, 4b та 

2i (таблиця 1.4). 

Таблиця 1.4 

Координати атомів у структурі -Сu2S (СП cF12,225)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu1 8c 0,2500 0,2500 0,2500 0,25 

Cu2 4b 0,5000 0,5000 0,5000 0,06 

Cu3 2i 0,1067 0,1660 0,2826 0,03 

S 4a 0 0 0 1,0 

У кубічній фазі -Cu2S для атомів Купруму характерним є КЧ, що 

дорівнює шести (рис. 1.3).  
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Рис. 1.3. Розташування атомів у 

структурі -Сu2S (СП cF12,225). 

Кристалічна структура β-Сu2Se (СП cF12,225; кубічна сингонія) 

характеризується тим, що атоми Купруму локалізовані в положенні ПСТ 8c та 

32f (таблиця 1.5), а координаційним поліедром для атомів Купруму є тетраедр 

(рисунок 1.4). 

Таблиця 1.5 

Координати атомів у структурі β-Сu2Se (СП cF12,225)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu1 8c 0,2500 0,2500 0,2500 0,73 

Cu2 32f 0,3900 0,3900 0,3900 0,07 

Se 4a 0 0 0 1,0 

 

  

 

 

Рис. 1.4. Розташування атомів у 

структурі β -Сu2Se (СП cF12,225). 
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1.1.2 Системи Ga - X (X - S, Se) 

У бінарних системах Ga - S та Ga - Se при строгому стехіометричному 

співвідношенні вихідних компонентів 2 : 3 утворюються відповідні сполуки 

Ga2S3 та Ga2Se3, які проявляють здатність до поліморфізму при певних 

температурах (таблиця 1.6). 

Поліморфні модифікації Ga2S3: 

 моноклінна (β-Ga2S3 – існує в температурному інтервалі 1023–1243  К); 

 гексагональна (α-Ga2S3 – стійка до температури 1023 К); 

Поліморфні модифікації Ga2Se3: 

 моноклінна (α -Ga2Se3 – стійка до температури 973 К). 

 

Таблиця 1.6 

Кристалографічні характеристики сполук Ga2S3 та Ga2Se3 

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

-Ga2S3 16P  hP30,169 0,6385 0,6385 1,8040 [23] 

 -Ga2S3 𝐶𝑐 mS20, 9 1,1107 
0,6395 

121,17 
0,7021 [24] 

-Ga2S3 𝐶𝑐 mS20, 9 1,1094 
0,9578 

141,15 
0,6395 [25] 

-Ga2Se3 𝐶𝑐 mS20, 9 0,6661 
1,1652 

108,84 
0,6649 [26] 

У поліморфній модифікації -Ga2S3 (СП hP30,169; гексагональна 

сингонія) атоми Галію розташовані в положеннях ПСТ 6a (тблиця 1.7). 

Таблиця 1.7 

Координати атомів у структурі -Ga2S3 (СП hP30,169)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Ga1 6a -0,0080 0,3390 0,1214 1,0 

Ga2 6a 0,6430 0,6550 0,1247 0.67 
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Атом ПСТ x y z КЗП 

Ga3 6a 0,3030 -0,0040 0,1276 0.35 

S1 6a 0,3370 -0,0070 0 1,0 

S2 6a 0,6710 0,6590 -0,0028 1,0 

S3 6a 0,0080 0,3250 -0,0055 1,0 

У гексагональній фазі -Ga2S3 атоми Галію перебувають у 

тетраедричному координаційному оточенні, утвореному чотирма атомами 

Сульфуру (риунок 1.5). Така конфігурація відповідає стандартній координації 

елементів III-групи у подібних халькогенідах  

 

 

Рис. 1.5. Розташування атомів у 

структурі -Ga2S3 (СП hP30,169). 

Атоми Галію в поліморфній модифікації -Ga2S3 (моноклінна сингонія, 

СП mS20,9) розташовані в ПСТ 4a (таблиця 1.8). 

Таблиця 1.8 

Координати атомів у структурі -Ga2S3 (СП mS20,9)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Ga1 4a 0,0421 0,4023 0,1251 1,0 

Ga2 4a 0,2003 0,9321 0,1156 1,0 

S1 4a -0,0050 1,0861 -0,0162 1,0 

S2 4a 0,3378 0,9075 0,4999 1,0 

S3 4a 0,1741 0,5840 0,0084 1,0 

Кожний атом Галію в моноклінній фазі -Ga2S3 оточений чотирма 

атомами Сульфуру (рисунк 1.6).  
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Рис. 1.6. Розташування атомів у 

структурі -Ga2S3 (СП mS20,9). 

У поліморфній модифікації -Ga2Se3 (mS20, 9; моноклінна сингонія) атоми 

Галію знаходяться в положенні ПСТ 4a. 

Таблиця 1.9 

Координати атомів у структурі -Ga2Se3 (СП mS20, 9)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Ga1 4a 0 0,5830 0 1,0 

Ga2 4a 0 0,2500 0 1,0 

S1 4a 0,3750 0,5830 0,1250 1,0 

S2 4a 0,3750 0,2500 0,1250 1,0 

S3 4a 0,3750 0,9170 0,1250 1,0 

В моноклінній фазі -Ga2Se3 атоми Галію перебувають у тетраедричному 

координаційному оточенні чотирьох атомів селену (рисунок 1.7). 

 

 

Рис. 1.7. Розташування атомів у 

структурі -Ga2Se3 (СП mS20, 9). 

1.2.2. Системи In - X (X - S, Se) 

У бінарних системах In – S та In – Se при стехіометричному 

співвідношенні вихідних компонентів 2 : 3 формуються сполуки In2S3 та 

In2Sе3, які здатні до поліморфізму (таблиця 1.10). 

Поліморфні модифікації In2S3: 
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 тригональна (ромбоедрична) α-In2S3 – стабільна до температури 420 К; 

 тетрагональна β-In2S3 – стабільна в інтервалі температур 420 – 1173 К; 

 кубічна -In2S3 – стабільна до температури 1173 К. 

Поліморфні модифікації In2Se3: 

 гексагональна α -In2Se3 – стабільна до температури 473 К; 

 гексагональна -In2Se3 – стабільна в інтервалі температур 473 – 923 К; 

 тригональна (ромбоедрична) ĸ-In2Se3 – окремий низькотемпературний 

поліморф. 

Таблиця 1.10 

Кристалографічні характеристики сполуки In2S3 та In2Se3 

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

-In2S3 cR3  hR10,167 0,6561 0,6561 0,1757 [27] 

 -In2S3 amdI /41  tI80,141 0,7621 0,7621 3,2360 [28] 

-In2S3 amdI /41
 tI80,141 0,7617 0,7617 3,2331 [29] 

-In2S3 mFd3  cF40,227 1,0774 1,0774 1,0774 [30] 

α -In2Se3 16P  hP30,169 0,7129 0,7129 1,9381 [31] 

α -In2Se3 56P  hP30,170 0,7110 0,7110 1,9300 [32] 

α -In2Se3 13mP  hP5,164 0,4000 0,4000 0,9560 [33] 

-In2Se3 36P  hP160,173 1,6000 1,6000 1,9240 [34] 

ĸ-In2Se3 mR3  hR5,166 0,4000 0,4000 2,8330 [35] 

У поліморфній модифікації -In2S3 (СП hR10,167; тригональна сингонія) 

атоми Індію розташовані в положенні ПСТ 12с (таблиця 1.11). 

Таблиця 1.11 

Координати атомів у структурі -In2S3 (СП hR10,167)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In 12с 0 0 0,3550 1,0 

S 18е 0,3100 0 0,2500 1,0 
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У тригональній фазі -In2S3 координаційне оточення атомів Індію, 

Сульфором становить [InS₆]. В тригональній фазі -In2S3 атоми індію 

перебувають у координаційному оточенні шести атомів сульфуру, утворюючи 

октаедри [In12с 6S18е] (рисунок 1.8). 

 

 

 

Рис. 1.8. Розташування атомів у 

структурі -In2S3 (СП hR10,167). 

У поліморфній модифікації -In2S3 (СП tI80,141; тетрагональна 

сингонія) атоми Індію розташовані в положеннях ПСТ 8c, 16h та 8e 

(таблиця 1.12). 

Таблиця 1.12 

Координати атомів у структурі -In2S3 (СП tI80,141)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In1 8c 0 0 0 1,0 

In2 16h 0 -0,0196 0,3325 1,0 

In3 8e 0 0,2500 0,2045 1,0 

S1 16h 0 0,5065 0,2509 1,0 

S2 16h 0 0,0097 0,0784 1,0 

S3 16h 0 0,0220 0,4131 1,0 

У тетрагональній фазі -In2S3 атоми Індію перебувають у 

координаційному оточенні, що включає як тетраедричні [In 4S], так і 

октаедричні [In 6S] одиниці (рисунок 1.9).  

 

 

Рис. 1.9. Розташування атомів у 

структурі -In2S3 (СП tI80,141). 
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Атоми Індію в γ-In2S3 (кубічна сингонія, СП cF40,227) займають 

положення ПСТ 8a і 16d (таблиця 1.13). 

Таблиця 1.13 

Координати атомів у структури -In2S3 (СП cF40,227)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In1 8a 0,1250 0,1250 0,125 0,67 

In2 16d 0,5000 0,5000 0,5000 0,67 

S 32e 0,2576 0,2576 0,2576 0,75 

У -In2S3 кубічної модифікації атоми індію розташовані в тетраедричному 

координаційному оточенні з атомів Сульфуру [In 4S] (рисунок 1.10).  

 

 

 

Рис. 1.10. Розташування атомів у 

структурі -In2S3 (СП cF40,227). 

У поліморфній модифікації -In2Se3 (СП hP30,169; гексагональна 

сингонія) атоми Індію розташовані в положеннях ПСТ 6a (таблиця 1.14). 

Таблиця 1.14 

Координати атомів у структурі -In2Se3 (СП hP30,169)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In1 6a 0,0117 0,3137 0 1,0 

In2 6a 0,3417 0,0152 0,3049 1,0 

Se1 6a 0,0742 0,3470 0,1470 1,0 

Se2 6a 0,3473 0,0436 0,1693 1,0 

Se3 6a 0,3662 0,0250 0,5146 1,0 
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Координаційне оточення атомів Індію в -In2Se3 гексагональної фази 

представлене поєднанням тетраедричних [In 4Se] і октаедричних [In 6Se] 

фрагментів (рисунок 1.11).  

 

 

Рис. 1.11. Розташування атомів у 

структурі -In2Se3 (СП hP30,169). 

У -In2Se3 гексагональної поліморфної модифікації (СП hP160,173; 

гексагональна сингонія) атоми Індію розташовані в ПСТ 6c та 

2a (таблиця 1.15). 

Таблиця 1.15 

Координати атомів у структурі -In2Se3 (СП hP160,173)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In1 6c 0,0833 0,1666 0,1300 1,0 

In2 6c 0,3334 0,1667 0,1300 1,0 

In3 6c 0,5833 0,1667 0,1300 1,0 

In4 6c 0,0833 0,4167 0,1300 1,0 

In5 6c 0,0833 0,6667 0,1300 1,0 

In6 6c 0,0833 0,1666 0,4500 1,0 

In7 6c 0,3334 0,1667 0,4500 1,0 

In8 6c 0,5833 0,1667 0,4500 1,0 

In9 6c 0,0833 0,4167 0,4500 1,0 

In10 6c 0,0833 0,6667 0,4500 1,0 

In11 6c 0 0 0,0900 1,0 

In12 6c 0 0 0,4100 1,0 

Se1 6c 0,0833 0,1666 0 1,0 

Se2 6c 0,3334 0,1667 0 1,0 
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Атом ПСТ x y z КЗП 

Se3 6c 0,5833 0,1667 0 1,0 

Se4 6c 0,0833 0,4167 0 1,0 

Se5 6c 0,0833 0,6667 0 1,0 

Se6 6c 0,0833 0,1666 0,3200 1,0 

Se7 6c 0,3334 0,1667 0,3200 1,0 

Se8 6c 0,5833 0,1667 0,3200 1,0 

Se9 6c 0,0833 0,4167 0,3200 1,0 

Se10 6c 0,0833 0,6667 0,3200 1,0 

Se11 6c 0,0833 0,1666 0,6800 1,0 

Se12 6c 0,3334 0,1667 0,6800 1,0 

Se13 6c 0,5833 0,1667 0,6800 1,0 

Se14 6c 0,0833 0,4167 0,6800 1,0 

Se15 6c 0,0833 0,6667 0,6800 1,0 

Se16 2b 0,3333 0,6667 0 1,0 

Se17 2b 0,3333 0,6667 0,3200 1,0 

Se18 2b 0,3333 0,6667 0,6800 1,0 

У гексагональній фазі β-In2Se3 атоми Індію перебувають у змішаному 

координаційному оточенні, представленому тетраедричними [In 4Se] та 

октаедричними [In 6Se] координаційними поліедрами (рисунок 1.12). 

 

 

Рис. 1.12. Розташування атомів у 

структурі -In2Se3 (СП hP160,173). 

У поліморфній модифікації ĸ-In2Se3 (СП hR5,166; тригональна сингонія) 

атоми Індію розташовані в положеннях ПСТ 6c (таблиця 1.16). 
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Таблиця 1.16 

Координати атомів у структурі ĸ-In2Se3 (СП hR5,166)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

In1 6c 0 0 0,2220 1,0 

Se1 6a 0 0 0,4010 1,0 

Se2 3a 0 0 0 1,0 

У тригональній фазі κ-In₂Se₃ для атомів Індію характерним є 

КЧ = 3 (рисунок 1.13).  

 

 

Рис. 1.13. Розташування атомів у 

структурі ĸ-In2Se3 (СП hR5,166). 

 

1.2.2. Система Cd - Se 

Бінарна система Cd – Se при співвідношенні вихідних компонентів 1 : 1 

характеризується утворенням сполуки CdSe, для якої характерний 

поліморфізм (таблиця 1.17) у визначених температурних діапазонах . 

Поліморфні модифікації CdSe: 

 гексагональна -CdSe – стабільна до температур 473 К; 

 кубічна -CdSe – стабільна в температурному інтервалі 473К). 

Таблиця 1.17 

Кристалографічні характеристики сполуки CdSe  

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

-CdSe 𝑃63𝑚𝑐 hP4,186 0,4232 0,4232 0,6909 [36] 

-CdSe 𝐹4̅3𝑚 cF8,216 0,6207 0,6207 0,6207 [37] 

-CdSe 𝐹𝑚3̅𝑚 cF8,225 0,5392 0,5392 0,5392 [38] 

У поліморфній модифікації -CdSe (СП hP4,186; гексагональна сингонія) 

атоми кадмію розташовані в положеннях ПСТ 2b (таблиця 1.18). 
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Таблиця 1.18 

Координати атомів структури -CdSe (СП hP4,186)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cd 2b 0,3333 0,6667 0 1,0 

Se 2b 0,3333 0,6667 -0,3753 1,0 

У гексагональній фазі -CdSe атоми Кадмію перебувають у 

тетраедричному координаційному оточенні чотирьох атомів селену 

[Cd 4Se] (рисунок 1.14).  

 

 

Рис. 1.14. Розташування атомів у 

структурі -CdSe (СП hP4,186). 

У поліморфній модифікації -CdSe (СП cF8,216; кубічна сингонія) атоми 

Кадмію розташовані в положеннях ПСТ 4a (таблиця 1.19).  

Таблиця 1.19 

Координати атомів у структурі -CdSe (СП cF8,216)  

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cd 4a 0 0 0 1,0 

Se 4c 0,2500 0,2500 0,2500 1,0 

Кожен атом Кадмію в β-CdSe кубічної фази оточений чотирма атомами 

Селену, формуючи тетраедричне оточення [Cd 4Se] (рисунок 1.15).  

 

 

 

Рис. 1.15. Розташування атомів у 

структурі -CdSe (СП cF8,216). 
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1.2 КВАЗІБІНАРНІ СИСТЕМИ 

1.2.1 Системи Cu2X - Ga2X3 (X - S, Se) 

Бінарні системи Cu2S - Ga2S3 та Cu2Se2 - Ga2Se3 характеризуються 

утворенням CuGaS2 та CuGaSe2 при співвідношенні компонентів 

1 : 1 (таблиця 1.20). 

Таблиця 1.20 

Кристалографічні характеристики сполук CuGaS2 та CuGaSe2 

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

CuGaS2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5338 0,5338 1,0583 [39] 

CuGaS2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5263 0,5263 1,0379 [40] 

CuGaSe2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5619 0,5619 1,1026 [41] 

CuGaSe2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5610 0,5610 1,1020 [42] 

 

У структурі CuGaS2 (СП tI16,122; тетрагональна сингонія) атоми 

Купруму розташовані в положеннях ПСТ 4a (таблиця 1.21). Ці атоми, 

координуючи атоми Сульфуру, утворюють тетраедри [Cu(4а) 4S(8d)] з кутами S 

- Cu - S, які становлять 109,65° та 109,38°. Атоми Галію розташовані в позиціях 

ПСТ 4b і також формують аналогічні тетраедри [Ga(4b) 4S(8d)] (рисунок 1.16), з 

кутами S - Ga - S, що становлять 109,10° та 110,22°. Міжатомні відстані Cu - S 

та Ga - S становлять відповідно 2,2965 Å та 2,3128 Å, що формує впорядковану 

тетрагональну структуру халькопіриту. 

Таблиця 1.21 

Координати атомів структури CuGaS2 (СП tI16,122) 

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu 4a 0 0 0 1,0 

Ga 4b 0 0 0,5000 1,0 

S 8d 0,2474 0,2500 0,1250 1,0 
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Рис. 1.16. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuGaS2 (СП tI16,122). 

 

У структурі CuGaSe2 (СП tI16,122; тетрагональна сингонія) атоми 

Купруму розташовані в положеннях ПСТ 4a (таблиця 1.22). Координуючи 

атоми Селену, вони утворюють тетраедри [Cu(4а) 4Se(8d)] з кутами Se – Cu – Se 

108,93° та 110,56°. Атоми Галію розташовані в положеннях ПСТ 4b і 

формують аналогічні тетраедри [Ga(4b) 4Se(8d)] (рисунок 1.17) з кутами Se – Ga 

– Se 108,99° та 110,43°. Міжатомні відстані Cu – Se та Ga – Se становлять 

відповідно 2,4200 Å і 2,4159 Å відповідно. Така будова створює впорядковану 

тетрагональну структуру халькопіриту з подовженими параметрами 

елементарної комірки порівняно з сульфідним аналогом, що зумовлено 

більшим іонним радіусом Селену. 

 Таблиця 1.22 

Координати атомів структури CuGaSe2 (СП tI16,122) 

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu 4a 0 0 0 1,0 

Ga 4b 0 0 0,5000 1,0 

Se 8d 0,2506 0,2500 0,1250 1,0 
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Рис. 1.17. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuGaSe2 (СП tI16,122). 

 

1.2.2 Системи Cu2X - In2X3 (X - S, Se)  

У системах Cu2S - In2S3 та Cu2Se - In2Se3 при стехіометричному 

співвідношенні компонентів 1 : 1 утворюються сполуки CuInS2 та CuInSe2 

відповідно, які проявляють здатність до поліморфізму (таблиця 1.23). 

Поліморфні перетворення відбувається за схемами:  

 Для CuInS2: “гексагональна сингонія (ПГ 𝑃63𝑚𝑐)”  “тетрагональна 

сингонія (ПГ 𝐼4̅2𝑑)”. 

 Для CuInSe2: “тетрагональна сингонія (ПГ 𝐼4̅2𝑑)”  “орторомбічна 

сингонія (ПГ 𝐶𝑚𝑐𝑚)”.  

Таблиця 1.23 

Кристалографічні характеристики сполук CuInS2 та CuInSe2 

Сполука ПГ СП 
Періоди комірки, нм 

Лі-ра 
a b; 𝛽 c 

CuInS2 𝑃63𝑚𝑐 hP4,186 0,3907 0,3907 0,6429 [43] 

CuInS2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5524 0,5524 1,1105 [44] 

CuInSe2 𝐼4̅2𝑑 tI16,122 0,5750 0,5750 1,1615 [45] 

CuInSe2 𝐶𝑚𝑐𝑚 oS8,63 0,4867 0,5023 0,4980 [46] 
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У поліморфній модифікації CuInS2 (СП hP4,186; гексагональна сингонія) 

атоми Купруму розташовані в положеннях ПСТ 2b (таблиця 1.24). 

Координуючи атоми Сульфуру, вони утворюють тетраедри [Cu 4S] з кутами S 

–Cu – S 109,33° та 109,61°. Атоми Індію (рисунок 1.18), координуючи атоми 

Сульфуру, формують тетраедри [In 4S]. Міжатомні відстані Cu – S та In – S 

становлять відповідно 2,3943 Å і 2,4109 Å, що забезпечує впорядковану 

гексагональну структуру халькопіриту. 

Таблиця 1.24 

Координати атомів у структурі CuInS2 (СП hP4,186) 

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu 2b 0,3333 0,6667 0 0,5 

Ga 2b 0,3333 0,6667 0 0,5 

S 2b 0,3333 0,6667 0,3750 1,0 

 

 

Рис. 1.18. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuInS2 (СП hP4,186). 

У поліморфній модифікації CuInS2 (СП tI16,122; тетрагональна 

сингонія) атоми Купруму (таблиця 1.25) розташовані в положеннях ПСТ 4a. 

Координуючи атоми Сульфуру, вони утворюють тетраедри [Cu 4S] з кутами S 

– Cu – S, що дорівнюють 105,27° та 111,61°, де невеликі відхилення від 

ідеальної тетраедричної геометрії відображають структурну специфіку 

тетрагональної модифікації (рисунок 1.19). Атоми Індію займають положення 

ПСТ 4b і формують аналогічні тетраедри [In 4S] з кутами S – In – S 107,72° та 
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113,03°, що забезпечує стабільне впорядкування кристалічної решітки. 

Міжатомні відстані Cu – S та In – S становлять відповідно 2,2873 Å і 2,5160 Å, 

що сприяє утворенню впорядкованої тетрагональної структури халькопіриту з 

характерним подовженням параметрів елементарної комірки у порівнянні з 

гексагональною модифікацією. 

Таблиця 1.25 

Координати атомів структури CuInS2 (СП tI16,122) 

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu 4a 0 0 0 1,0 

In 4b 0 0 0,5000 1,0 

S 8d 0,2140 0,2500 0,1250 1,0 

 

 

Рис. 1.19. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuInS2 (СП tI16,122). 

У поліморфній модифікації CuInSe2 (СП tI16,122; тетрагональна 

сингонія) атоми Купруму локалізовані в положеннях ПСТ 4a (таблиця 1.26). 

Координуючи атоми Селену, вони формують тетраедри [Cu(4a) 4Se(8d)] з кутами 

Se – Cu – Se, що становлять 107,41° та 110,51° і близькі до ідеальної 

тетраедричної геометрії. Атоми Індію займають положення ПСТ 4b і також 

утворюють тетраедри [In(4b) 4Se(8d)] з кутами Se – In – Se 108,99° та 110,44°, 

забезпечуючи впорядкованість кристалічної решітки. Міжатомні відстані Cu – 

Se та In – Se дорівнюють відповідно 2,4527 Å і 2,5453 Å, що приводить до 
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формування впорядкованої тетрагональної структури типу халькопіриту, 

характерної для селенідних аналогів. 

Таблиця 1.26 

Координати атомів у структурі CuInSe2 (СП tI16,122) 

Атом ПСТ x y Z КЗП 

Cu 4a 0 0 0 1,0 

In 4b 0 0 0,5000 1,0 

Se 8d 0,2360 0,2500 0,1250 1,0 

 

 

Рис. 1.20. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuInSe2 (СП tI16,122). 

 

У поліморфній модифікації CuInSe2 (СП oS8,63; орторомбічна сингонія) 

атоми Купруму займають положення ПСТ 4c (таблиця 1.27). Координуючи 

атоми Селену, вони формують тетраедри [Cu 4Se] (рисунок 1.21) з кутами Se 

– Cu – Se в інтервалі 85,0° – 105,8°, що свідчить про істотне відхилення від 

ідеальної тетраедричної геометрії.  

Таблиця 1.27 

Координати атомів у структури CuInSe2 (СП oS8,63) 

Атом ПСТ x y z КЗП 

Cu 4c 0 0,7010 0,2500 0,5 

In 4c 0 0,7010 0,2500 0,5 
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Атом ПСТ x y z КЗП 

Se 4c 0 0,1590 0,2500 1,0 

 

 

Рис. 1.21. Розташування атомів та координаційних багатогранників у 

структурі CuInSe2 (СП oS8,63). 

 

Атоми Індію також локалізовані в положеннях ПСТ 4c і утворюють 

аналогічні тетраедри [In 4Se]. Міжатомні відстані Cu – Se та In – Se 

змінюються в межах 2,300 – 2,5870 Å та 2,4430 – 2,7200 Å відповідно, що 

вказує на значну дисторсію тетраедрів порівняно з тетрагональною 

модифікацією. Загалом орторомбічна структура характеризується нижчою 

симетрією та підвищеним ступенем деформації координаційних 

багатогранників, зумовленим різницею іонних радіусів Купруму та Індію. 
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1.3 ВИСНОВКИ З ЛІТЕРАТУРНОГО ОГЛЯДУ 

 

1. Бінарні сульфіди і селеніди Cu2X, Ga2X3, In2X3 (Х - S; Se) та CdSe є 

термодинамічно стабільними сполуками. Для Cu2S характерними є три 

поліморфні модифікації (моноклінна, гексагональна, кубічна); для Cu2Se 

характерною є кубічна модифікація; для Ga2S3 характерними є моноклінна 

та гексагональна модифікація; для Ga2Se3 характерна моноклінна 

модифікація; для In2S3 характерно 3 поліморфні модифікації (тригональна, 

тетрагональна, кубічна); для In2Se3 характерно модифікації (гексагональна, 

тригональна); для CdSe характерна гексагональна та кубічна модифікація.  

2. У системах Cu2S - Ga2S3 та Cu2Se - Ga2Se3 утворюється лише по одній 

сполуці CuGaS2 та CuGaSe2, відповідно, які кристалізуються 

тетрагональних сингоніях.   

3. Для систем Cu2S - In2S3 та Cu2Se - In2Se3 характерними є утворення двох 

сполук: CuInS2 (кристалізується у гексагональній і тетрагональній 

сингоніях) та CuInSe2 (кристалізується у тетрагональній та орторомбічній 

сингоніях).  

4. Метою дослідження є вивчення кристалічної структури твердих розчинів 

Cu2GaInSe4-xSx та та CuCd2Ga1-xInxSe4. Для досягнення поставленої мети в 

роботі вирішуються такі завдання: 

4.1. Синтез сплавів, що є окремими складами неперервних твердих розчинів 

Cu2GaInSe4-xSx та CuCd2Ga1-xInxSe4. 

4.2. Проведення рентґенофазових та рентґеноструктурних дослідженнь 

синтезованих сплавів. 
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Розділ 2 

Методика експерименту 

2.1 Характеристика вихідних речовин, розрахунок шихти та 

методика синтезу. 

Для синтезу сплавів досліджуваної системи використовували прості 

речовини високого ступеня чистоти: Сu – 99,99 мас. %, Ga– 99,99 мас. %, In – 

99,99 мас. % Se – 99,99 мас. % та S – 99,99 мас. %.  

Розрахунок шихти здійснювався за формулою:  

𝑚(𝐴) =
𝑎 ⋅ 𝐴𝑟(𝐴)

𝑎 ⋅ 𝐴𝑟(𝐴) + 𝑏 ⋅ 𝐴𝑟(𝐵) + 𝑐 ⋅ 𝐴𝑟(𝐶) + 𝑑 ⋅ 𝐴𝑟(𝐷)
⋅ 𝑚, 

де 𝐴𝑟(𝐴), 𝐴𝑟(𝐵), 𝐴𝑟(𝐶), 𝐴𝑟(𝐷) – атомні маси компонентів; 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑 – індекси 

в імперичній формуліа; 𝑚(𝐴) – маса компонента 𝐴; m – загальна маса шихти 

для синтезу. Наприклад: 𝐶𝑢2𝐺𝑎𝐼𝑛𝑆𝑒4 

𝑚(𝐶𝑢) =
2⋅63,546

2⋅63,546+1⋅69,723+1⋅114,82+4⋅78,96
⋅ 1,0 = 0,2025 г 

𝑚(𝐺𝑎) =
1⋅69,723

2⋅63,546+1⋅69,723+1⋅114,82+4⋅78,96
⋅ 1,0 = 0,1111 г 

𝑚(𝐼𝑛) =
1⋅114,82

2⋅63,546+1⋅69,723+1⋅114,82+4⋅78,96
⋅ 1,0 = 0,1830 г 

𝑚(𝑆𝑒) =
4⋅78,96

2⋅63,546+1⋅69,723+1⋅114,82+4⋅78,96
⋅ 1,0 = 0,5034 г 

Розраховані кількості вихідних компонентів зважували на аналітичних 

терезах ВЛР-200 з точністю ±0,00005 г. Загальна маса шихти для синтезу 

становила 1 г. Завантаження шихти в кварцовий контейнер здійснювали з 

використанням кальки з метою запобігання прилипанню частинок речовини 

до внутрішньої поверхні контейнера, зокрема у його верхній частині. 

Контейнер із шихтою вакуумували до тиску 10⁻2 Па та герметизували за 

допомогою газокисневого пальника. 

На підставі p–T діаграм вихідних речовин було обрано 

однотемпературний метод синтезу. Синтез проводили в електричній 

муфельній печі з програмним керуванням технологічними процесами МП-30 

за таким температурно-часовим режимом: 
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1. Нагрів до 600 °С зі швидкістю 36 °С/год.  

2. Витримка за температури 600 °С протягом 10 годин.  

3. Нагрів до 1100 °С зі швидкістю 12 °С/год.  

4. Витримка за температури 1100 °С протягом 4 годин.  

5. Охолодження до температури 500 °С зі швидкістю 6 °С/год. 

6. Гомогенізуючий відпал за температури 500 °С протягом одного місяця.  

7. Остаточне гартування синтезованих зразків у воду кімнатної температури 

без розвакуумування контейнерів для збереження однорідності та 

структурної стабільності матеріалу. 

 

2.2 Рентгенофазовий аналіз 

Відкриття у 1912 році М. фон Лауе та його співробітниками дифракції 

рентґенівських променів стало підґрунтям для створення одного з 

найточніших прямих методів фазової ідентифікації - рентґенофазового 

аналізу. 

Прийнято розрізняти рентґенофазовий і рентґеноструктурний аналіз. 

Метою рентґенофазового аналізу є ідентифікація кристалічної речовини, тоді 

як рентґеноструктурний аналіз спрямований на одержання інформації, 

необхідної для побудови просторової моделі кристалічної структури. Зокрема, 

він дозволяє визначити сингонію та параметри елементарної комірки, тип 

ґратки Браве, точкову і просторову групи симетрії, число формульних одиниць 

в елементарній комірці, а також координати атомів. 

Основним завданням рентґенофазового аналізу є ідентифікація 

індивідуальних фаз у багатофазних системах на основі аналізу їх дифракційної 

картини. Проходження рентґенівського випромінювання крізь речовину 

супроводжується його взаємодією з атомами та електронною підсистемою 

кристалу. При цьому реалізуються три основні механізми взаємодії 

ренґгенівських променів з речовиною: розсіювання рентґенівського 

випромінювання (пружне - без зміни довжини хвилі, та непружне - зі зміною 

довжини хвилі), фотоелектричний ефект, а також утворення електронно-
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позитронних пар. 

Речовина, що зазнає дії рентґенівського випромінювання, генерує 

вторинне випромінювання, довжина хвилі якого або збігається з довжиною 

хвилі падаючого випромінювання, або незначно відрізняється від неї. У 

випадку пружного (когерентного) розсіювання змінне електромагнітне поле 

рентґенівського пучка зумовлює вимушені коливання електронів в атомах 

опромінюваної речовини, внаслідок чого вони стають джерелами 

когерентного вторинного випромінювання, що лежить в основі явища 

рентґенівської дифракції. 

Внаслідок когерентності промені, які розсіюються різними атомами, 

можуть інтерферувати. Відстані між атомними площинами в кристалах 

співрозмірні з довжинами хвиль рентгенівських променів. Кристал є 

дифракційною решіткою для рентгенівського випромінювання (рис. 2.1). 

 

Рис. 2.1. Схема відбиття рентгенівських променів від атомних  площин 

 

Для виникнення дифракційного ефекту необхідно, щоб виконувалась 

умова Вульфа – Брега: 

2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝛩 = 𝑛𝜆 (2.1) 

А також повинні виконуватися 3 умови Лауе: 

𝑎(𝑐𝑜𝑠 𝜙1 − 𝑐𝑜𝑠 𝑖1) = ℎ𝜆, (2.3) 

𝑏(𝑐𝑜𝑠 𝜙2 − 𝑐𝑜𝑠 𝑖2) = 𝑘𝜆, (2.4) 

𝑐(𝑐𝑜𝑠 𝜙3 − 𝑐𝑜𝑠 𝑖3) = 𝑙𝜆, (2.5) 
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де d – міжплощинні віддалі; Θ – кут відбиття; n – порядок відбиття; λ – 

довжина хвилі; a, b, c – періоди ідентичності; 𝜙1, 𝜙2, 𝜙3 – кути падіння 

рентгенівських променів; 𝑖1, 𝑖2, 𝑖3 – кути відбивання рентгенівських променів; 

h, k, l – індекси площин. На використанні рівняння Вульфа – Брега базуються 

всі ті розрахунки рентгеноструктурних досліджень, що пов’язані з 

міжплощинними віддалями в кристалі [47]. 

 

2.3 Рентґеноструктурний аналіз 

Для дослідження кристалічної структури синтезованих халькогенідів 

застосовували рентґенівський метод порошку. Масиви експериментальних 

дифракційних даних отримували з використанням дифрактометра 

BRUKER D8, оснащеного джерелом CuKα-випромінювання (λ = 1,54185 Å). 

Зйомку дифрактограм здійснювали в кутовому діапазоні 10° ≤ 2θ ≤ 100° із 

кроком сканування 0,02° та часом експозиції 20 с у кожній точці. 

Розрахунок параметрів елементарних комірок досліджуваних зразків, а 

також уточнення їх кристалічної структури проводили методом 

повнопрофільного аналізу Рітвельда з використанням програмного пакета 

WinCSD [48]. Якість структурного уточнення оцінювали за величинами 

профільних та інтегральних R-факторів. 

Візуалізацію отриманих кристалічних структур здійснювали за 

допомогою програмного забезпечення VESTA [49], що дозволяло наочно 

представити просторове розташування атомів, типи координаційних 

багатогранників та характер їх спотворення. 
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Розділ 3 

Результати експерименту 

Для вивчення структурних змін, що відбуваються в кристалічній решітці 

тетрарних халькогенідів Cu2GaInSe4 та Cu2GaInS4 унаслідок ізоморфної заміни 

атомів Селену на атоми Сульфуру, було синтезовано серію халькогенідів, які 

відповідають окремим складам твердого розчину Cu2GaInSe4-хSх. Формування 

твердого розчину між крайніми складами Cu2GaInSe4 і Cu2GaInS4 відбувається 

в межах однієї з можливих квазібінарних систем концентраційного тетраедра 

CuInSe2 – CuGaS2 – CuInS2 – CuGaSe2 (рисунок 3.1). 

 

Рис. 3.1. Концентраційний тетраедр системи  

CuInSe2 - CuGaS2 - CuInS2 - CuGaSe2 

 

Для дослідження структурних змін, що відбуваються в кристалічній 

решітці тетрарних халькогенідів CuCd2GaSe4 та CuCd2InSe4 унаслідок 

ізоморфної заміни атомів Галію на атоми Індію, досліджувались халькогеніди, 

які відповідають окремим складам твердого розчину CuCd2Ga1-xInxSe4. 

Формування твердого розчину між крайніми складами CuCd2GaSe4 і 

CuCd2InSe4 відбувається в межах однієї з квазібінарних систем 

концентраційного тетраедра CuInSe₂ – CuGaSe₂ – CdSe (рисунок 3.2), що 
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зумовлює можливість безперервної ізоморфної заміни та збереження 

спільного структурного типу в широкому інтервалі концентрацій. 

 

Рис. 3.2. Концентраційний тетраедр системи  

Cu2Se – Ga2Se3 – In2Se3 – CdSe. 

 

3.1. Кристалічна структура твердого розчину Cu2GaInSe4-xSx 

З метою детального дослідження структурних змін у кристалічній решітці 

тетрарних халькогенідів Cu₂GaInSe₄, що виникають унаслідок ізоморфної 

заміни атомів Селену на атоми Сульфуру, було синтезовано серію 

сульфоселенідів зі стехіометричним складом Cu2GaInSe3S1, Cu2GaInSe2S2 та 

Cu2GaInSe1S3. Їх кристалічну структуру уточнювали методом 

повнопрофільного аналізу Рітвельда, який дозволяє визначити параметри 

елементарної комірки, координати атомів та характер дисторсії 

координаційних багатогранників. Порошкові рентгенограми халькогенідів 

Cu2GaInSe4-хSх (x = 0, 1, 2, 3) наведено на рисунках 3.3, 3.4, 3.5 та 3.6 

відповідно, що дає можливість наочно оцінити зміни дифракційних піків та 

тенденції у структурі при поетапній заміні Селену на Сульфур. 
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Рис. 3.3. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для Cu2GaInSe4 

 

Рис. 3.4. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для Cu2GaInSe3S1 

 

Рис. 3.5. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для Cu2GaInSe2S2 

 

Рис. 3.6. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для Cu2GaInSe1S3 
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Експериментальні порошкові рентґенограми Cu2GaInSe3S1, Cu2GaInSe2S2 

і Cu2GaInSe1S3 проіндексовано в межах тетрагональної кристалографічної 

симетрії (просторова група 𝐼4̅2𝑑, cимвол Пірсона tI16,122). Умови проведення 

експерименту та результати обробки експериментальних даних узагальнено в 

таблицях 3.1–3.4. 

Таблиця 3.1 

Результати розрахунку кристалічної структури Cu2GaInSe4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,6983(3) 

𝑐 11,331(1) 

Об’єм комірки (Å3) 367,92(7) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,663(1) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 615,80 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 3 

Кількість вільних параметрів 2 

2 та sin/ (макс.) 120,08   0,562 

RI ; RP 0,0464     0,1766 

Фактор шкали 0,14625(1) 

Фактор добротності 2,670 

 

Таблиця 3.2 

Результати розрахунку кристалічної структури Cu2GaInSe3S1 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,6414(1) 

𝑐 11,2147(4) 
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Параметр Величина параметра 

Об’єм комірки (Å3) 356,91(3) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,2753(4) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 587,54 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 3 

Кількість вільних параметрів 1 

2 та sin/ (макс.) 120,08;   0,562 

RI ; RP 0,0598;    0,1445 

Фактор шкали 0,12304(0) 

Фактор добротності 2,180 

 

Таблиця 3.3 

Результати розрахунку кристалічної структури Cu2GaInSe2S2 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,5761(3) 

𝑐 10,976(1) 

Об’єм комірки (Å3) 341,29(7) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,193(1) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 579,02 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 3 

Кількість вільних параметрів 2 
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Параметр Величина параметра 

2 та sin/ (макс.) 120,08;     0,562 

RI ; RP 0,1331;     0,3303 

Фактор шкали 0,07868(0) 

Фактор добротності 4,100 

 

Таблиця 3.4 

Результати розрахунку кристалічної структури Cu2GaInSe1S3 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,497(2) 

𝑐 10,928(8) 

Об’єм комірки (Å3) 330,2(5) 

Густина (обрахована) (г/см3) 4,837(7) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 551,46 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 3 

Кількість вільних параметрів 2 

2 та sin/ (макс.) 120,08;   0,562 

RI ; RP 0,0459;     0,2315 

Фактор шкали 0,08316(0) 

Фактор добротності 2,640 

Координати атомів та ізотропні параметри їх теплових коливань у 

кристалічних структурах Cu2GaInSe4-xSx (x = 0; 1; 2; 3) наведено в 

таблицях 3.5–3.8. 
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Таблиця 3.5 

Координати і теплові параметри атомів в структурі Cu2GaInSe4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 1,0 0 0 0 0,90 

Ga 4b 0,50 0 0 0,5000 0,45 

In 4b 0,50 0 0 0,5000 0,45 

Se 8d 1,0 0,2371 0,2500 0,1250 0,74 

 

Таблиця 3.6 

Координати і теплові параметри атомів в структурі Cu2GaInSe3S1 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 1,0 0 0 0 1,00 

Ga 4b 0,50 0 0 0,5000 0,62 

In 4b 0,50 0 0 0,5000 0,62 

Se 8d 0,75 0,2320 0,2500 0,1250 0,50 

S 8d 0,25 0,2320 0,2500 0,1250 0,50 

 

Таблиця 3.7 

Координати і теплові параметри атомів в структурі Cu2GaInSe2S2 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 1,0 0 0 0 0,30 

Ga 4b 0,50 0 0 0,5000 0,51 

In 4b 0,50 0 0 0,5000 0,51 

Se 8d 0,50 0,2373 0,2500 0,1250 0,37 

S 8d 0,50 0,2373 0,2500 0,1250 0,37 
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Таблиця 3.8 

Координати і теплові параметри атомів в структурі Cu2GaInSe1S3 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 1,0 0 0 0 0,60 

Ga 4b 0,50 0 0 0,5000 0,40 

In 4b 0,50 0 0 0,5000 0,40 

Se 8d 0,25 0,2460 0,2500 0,1250 1,00 

S 8d 0,75 0,2460 0,2500 0,1250 1,00 

 

У структурі халькогенідів Cu2GaInSe4-xSx атоми Галію та Індію  формують 

статистичну суміш [Ga / In] у співвідношенні 1 : 1, яка зосереджена в ПСТ 4b 

та займає октаедричні позиції. Аніонна градка представлена статистичною 

сумішшю [Se4-xSx], склад якої визначається стехіометричним співвідношенням 

(4 − 𝑥): (𝑥) у формулі точкового складу. Ця суміш займає позиції щільної 

упаковки і зосереджена в ПСТ 8d, та координує по чотири атоми катіонів. На 

рисунку 3.7 представлено графік зміни параметрів елементарної комірки 

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 

 

Рис. 3.7. Параметри елементарної комірки  

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3) 

 

При переході від кристалічної структури Cu2GaInSe4 до Cu2GaInSe1S3 

спостерігається закономірне зменшення параметрів елементарної ґратки a та 
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c/2. Зокрема, параметр a скорочується з 0,5698 до 0,5497 нм, тоді як параметр 

c/2 - з 0,5666 до 0,5464 нм. Таке зменшення параметрів ґратки зумовлене 

заміщенням атомів Селену атомами Сульфуру, які характеризуються меншим 

атомним радіусом. 

На рисунку 3.8 представлено укладку тетраедрів та графік зміни об’ємів 

у структурі  халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 

 
 

Рис. 3.8. Укладка тетраедрів та їх об’єми у структурі 

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3) 

 

При переході від кристалічної структури Cu2GaInSe4 до Cu2GaInSe1S3, 

спостерігається закономірне зменшення об’ємів поліедрів у їх структурі. 

Заміщення атомів Селену на менші атоми Сірки призводить до стиснення 

тетраедричних комплексів [Cu 4(Se/S)] та [(Ga/In) 4(Se/S)] - їх об'єми 

зменшуються. Незважаючи на це стиснення, шарувата укладка тетраедрів 

зберігається, а зменшення міжатомних відстаней суттєво впливає на 

функціональні властивості матеріалу.  

На рисунку 3.9 представлено кути між зв’язками (Se/S) – Cu – (Se/S) у 

структурі халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 
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Рис. 3.9. Кути між зв’язками (Se/S) – Cu – (Se/S) у структурі  

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3) 

 

Кути у тетраедричному оточенні атомів Купруму при переході від 

кристалічної структури Cu2GaInSe4 до Cu2GaInSe1S3 демонструють 

систематичні зміни при заміщенні аніонів Se на аніони S. Це зменшення кутів 

відображає закономірну деформацію тетраедричних комплексів [Cu X₄] (X = 

Se/S), що пов'язано з різницею в радіусах аніонів. Ця деформація 

безпосередньо впливає на електронну густину в катіонних позиціях та 

стабільність кристалічної структури, що проявляється у зміні параметрів 

елементарної комірки.  

На рисунку 3.10 представлено кути між зв’язками (Se/S) – (Ga/In) – 

(Se/S) у структурі халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 

 

 

Рис. 3.10. Кути між зв’язками (Se/S) – (Ga/In) – (Se/S) у структурі  

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 
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Кути в октаедричному оточенні катіонів Ga/In при переході від 

кристалічної структури Cu2GaInSe4 до Cu2GaInSe1S3 показують характерну 

деформацію октаедрів [(Ga/In)X₆](X=Se/S). Систематична зміна кутів свідчить 

про адаптацію структури до зменшення розмірів аніонів, що важливо для 

збереження структурної стабільності при аніонному заміщенні. Найбільш 

значні зміни спостерігаються при повному заміщенні селену на сірку, що 

свідчить про градіентну деформацію координаційних поліедрів. 

На рисунку 3.11 наведено значення кутів між зв’язками Cu – (Se/S) – Cu, 

(Ga/In) – (Se/S) – (Ga/In) та Сu – (Se/S) – (Ga/In) у структурі халькогенідів 

Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3). 

 

 

Рис. 3.11. Кути між зв’язками Cu – (Se/S) – Cu, (Ga/In) – (Se/S) – (Ga/In)  

та Сu – (Se/S) – (Ga/In) у структурі  

халькогенідів Cu2GaInSe4-хSx (х = 0, 1, 2, 3) 

 

Кути між координаційними поліедрами при переході від кристалічної 

структури Cu2GaInSe4 до Cu2GaInSe1S3 розкривають тонкі ефекти 

міжполіедрних взаємодій. Зміни у величині кутів Cu – X – Cu, (Ga/In) – X – 

(Ga/In) та Сu – X – (Ga/In), (X=Se/S) характеризують деформацію загального 

структурного каркасу та очевидно впливатимуть на перенос заряду. Особливе 

значення становлять кути Cu - X - (Ga/In), (X = Se/S), які визначають ступінь 

викривлення шаруватої структури та безпосередньо можуть корелювати з 

оптичними властивостями сульфоселенідів.  
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3.2 Кристалічна структура твердого розчину CuCd2Ga1-xInxSe4 

З метою дослідження структурних змін, що відбуваються у тетрарних 

селенідах CuCd2GaSe4 та CuCd2InSe4 за умов ізоморфного заміщення атомів 

Галію атомами Індію, було синтезовано селеніди зі стехіометричним складом 

CuCd2Ga0,75In0,25Se4, CuCd2Ga0,5In0,5Se4 та CuCd2Ga0,25In0,75Se4. Уточнення їх 

кристалічної структури виконано методом Рітвельда. Порошкові 

рентґенограми селенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) 

представлено на рисунках 3.12 - 3.16.  

 

Рис. 3.12. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для селеніду CuCd2GaSe4 

 

 

Рис. 3.13. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для селеніду CuCd2Ga0,75In0,25Se4 
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Рис. 3.14. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для селеніду CuCd2Ga0,50In0,50Se4 

 

Рис. 3.15. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для селеніду CuCd2Ga0,25In0,75Se4 

 

Рис. 3.16. Теоретичний (-), експериментальний (○) та різницевий профілі 

порошкограми для селеніду CuCd2InSe4 
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Експериментальні порошкові рентґенограми селенідів CuCd2GaSe4, 

CuCd2Ga0,75In0,25Se4, CuCd2Ga0,50In0,50Se4, CuCd2Ga0,25In0,75Se4 і CuCd2InSe4 було 

успішно проіндексовано в межах кубічної сингонії. Кристалічні структури 

описуються просторовою групою 𝐹4̅3𝑚 та символом Пірсона tI16,216. Умови 

проведення експерименту, а також результати обробки рентгеноструктурних 

даних наведено в таблицях 3.9–3.13. 

Таблиця 3.9 

Результати розрахунку кристалічної структури селеніду CuCd2GaSe4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,8300(2) 

Об’єм комірки (Å3) 198,15(2) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,6472(4) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 744,91 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK(al-1) 1,54056 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 4 

Кількість вільних параметрів 1 

2 та sin/ (макс.) 100,00   0,497 

RI ; RP 0,0268   0,1121 

Фактор шкали 0,08589(0) 

Фактор добротності 2,530 

 

Таблиця 3.10 

Результати розрахунку кристалічної структури селеніду CuCd2Ga0,75In0,25Se4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,8544(5) 

Об’єм комірки (Å3) 200,65(5) 
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Параметр Величина параметра 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,666(2) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 783,04 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 5 

Кількість вільних параметрів 1 

2 та sin/ (макс.) 120,08;      0,562 

RI ; RP 0,0309;   0,1278 

Фактор шкали 0,02835(0) 

Фактор добротності 2,420 

 

Таблиця 3.11 

Результати розрахунку кристалічної структури селеніду CuCd2Ga0,50In0,50Se4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,88316(4) 

Об’єм комірки (Å3) 203,625(4) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,6435(1) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 814,38 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 5 

Кількість вільних параметрів 2 

2 та sin/ (макс.) 120,08;     0,562 

RI ; RP 0,0367;    0,1302 
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Параметр Величина параметра 

Фактор шкали 0,03045(0) 

Фактор добротності 2,270 

 

Таблиця 3.12 

Результати розрахунку кристалічної структури селеніду CuCd2Ga0,25In0,75Se4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,9035(6) 

Об’єм комірки (Å3) 205,75(7) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,744(2) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 860,59 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 5 

Кількість вільних параметрів 3 

2 та sin/ (макс.) 120,08;    0,562 

RI ; RP 0,0385;     0,1500 

Фактор шкали 0,02987(0) 

Фактор добротності 2,220 

 

Таблиця 3.13 

Результати розрахунку кристалічної структури селеніду CuCd2InSe4 

Параметр Величина параметра 

а, (Å) 5,9325(3) 

Об’єм комірки (Å3) 208,79(3) 

Густина (обрахована) (г/см3) 5,6655(8) 

Адсорбційний коефіцієнт (1/см) 882,64 
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Параметр Величина параметра 

Випромінювання і довжина хвилі (нм) CuK 1,54185 

Дифрактометр BRUKER D8 

Спосіб обрахунку Повнопрофільний 

Програма для обрахунку СSD 

Кількість атомних позицій 4 

Кількість вільних параметрів 1 

2 та sin/ (макс.) 120,08      0,562 

RI ; RP 0,0405     0,1257 

Фактор шкали 0,03876(0) 

Фактор добротності 2,850 

 

Координати атомів та ізотропні параметри їх теплових коливань, 

отримані за результатами уточнення кристалічної структури твердих розчинів 

CuCd2Ga1-xInxSe4 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0), систематизовано та наведено у 

таблицях 3.14–3.18. 

Таблиця 3.14 

Координати і теплові параметри атомів у структурі CuCd2GaSe4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 0,25 0 0 0 0,80 

Cd 4a 0,50 0 0 0 0,91 

Ga 4a 0,25 0 0 0 0,80 

Se 4c 1,00 0,2500 0,2500 0,2500 0,98 
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Таблиця 3.15 

Координати і теплові параметри атомів у структурі CuCd2Ga0,75In0,25Se4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 0,25 0 0 0 0,80 

Cd 4a 0,50 0 0 0 1,0 

Ga 4a 0,19 0 0 0 0,90 

In 4a 0,06 0 0 0 0,80 

Se 4c 1,00 0,2500 0,2500 0,2500 1,0 

 

Таблиця 3.16 

Координати і теплові параметри атомів в структурі CuCd2Ga0,50In0,50Se4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 0,25 0 0 0 1,40 

Cd 4a 0,50 0 0 0 0,60 

Ga 4a 0,125 0 0 0 0,70 

In 4a 0,125 0 0 0 0,67 

Se 4c 1,00 0,2500 0,2500 0,2500 1,0 

 

Таблиця 3.17 

Координати і теплові параметри атомів в структурі CuCd2Ga0,25In0,75Se4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 0,25 0 0 0 1,1 

Cd 4a 0,50 0 0 0 1,0 

Ga 4a 0,06 0 0 0 1,0 

In 4a 0,19 0 0 0 1,1 

Se 4c 1,00 0,2500 0,2500 0,2500 1,0 
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Таблиця 3.18 

Координати і теплові параметри атомів в структурі CuCd2InSe4 

Атоми ПСТ КЗП x y z Bізо102 (Å2) 

Cu 4a 0,25 0 0 0 0,30 

Cd 4a 0,50 0 0 0 0,90 

In 4a 0,25 0 0 0 0,80 

Se 4c 1,00 0,2500 0,2500 0,2500 0,90 

 

У структурі халькогенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 атоми купруму та кадмію  

формують статистичну суміш у співвідношенні 1 : 2, яка зосереджена в 

ПСТ 4а, та координує по чотири атоми селену. Атоми Галію та Індію 

формують статистичну суміш [Ga1-xInx]. Її склад залежить від 

стехіометричного співвідношення (1 − 𝑥): (𝑥) у структурі халькогенідів 

CuCd2Ga1-xInxSe4. Статистична суміш [Ga1-xInx] зосереджена також в ПСТ 4a, 

та координує по чотири атоми Селену.  

На рисунку 3.17 представлено графік зміни параметрів елементарної 

комірки та об’єму для халькогенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 (x = 0-1). 

 

Рис. 3.17. Параметри елементарної комірки 𝑎 та 𝑉 

халькогенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 (х = 0 - 1). 

 

При переході від кристалічної структури CuCd2GaSe4 до CuCd2InSe4 

спостерігається монотонне зростання параметра кристалічної ґратки a та 
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об’єму елементарної комірки V: параметр a збільшується від 0,5830 до 

0,5933 нм, а об’єм V - від 0,1982 до 0,2088 нм3, що зумовлено більшим атомним 

радіусом Індію порівняно з атомним радіусом Галію.  

На рисунку 3.18 подано схематичне зображення просторової укладки 

тетраедрів у кристалічній структурі, а також графічну залежність зміни 

об’ємів елементарної комірки в структурі халькогенідів  CuCd2Ga1-xInxSe4 

(x = 0-1), що наочно ілюструє вплив ступеня ізоморфного заміщення Ga на In 

на параметри ґратки. 

  

Рис. 3.18. Укладка тетраедрів та їх об’єми у структурі  

халькогенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 (х = 0 - 1). 

 

При переході від кристалічної структури CuCd2GaSe₄ до CuCd4InSe4 у ряді 

твердих розчинів спостерігається закономірне збільшення об’ємів 

структурних елементів у кристалічній структурі, що є характерною 

особливістю систем, у яких реалізується ізоморфне заміщення атомів без 

зміни типу кристалічної ґратки. Зокрема, об’єм тетраедрів монотонно зростає 

від 8,26·10⁻³ до 8,70·10⁻³ нм³, що пояснюється заміщенням атомів Галію 

атомами Індію з більшим атомним радіусом і, відповідно, розширенням 

локального координаційного оточення. 
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ВИСНОВКИ 

1. Проведено літературний огляд по кристалічній структурі бінарних Cu2X (Х 

- S, Se), Ga2X3 (Х - S, Se), In2X3 (Х - S, Se) та CdSe та тернарних CuGaX2 (Х 

- S, Se) та CuInX2 (Х - S, Se) сполук. Проаналізовано їх кристалічну 

структуру.  

2. Синтезовано сплави, що відповідають стехіометричним складам 

неперервного твердого розчину Cu2GaInSe4-xSx (х = 0; 1; 2; 3) та               

CuCd2Ga1-xInxSe4 (х = 0 - 1). 

3. Методами порошкової рентґенівської дифракції встановлено, що селеніди 

системи CuCd2Ga1-xInxSe4 утворюють суцільний ізоморфний ряд твердих 

розчинів зі збереженням типу кристалічної структури та просторової 

симетрії у всьому інтервалі концентрацій. Аналогічно, заміщення атомів 

селену атомами сульфуру в системі Cu2GaInSe4-xSx також відбувається із 

формуванням стабільних твердих розчинів без утворення вторинних фаз.  

4. Виявлено закономірне змінення параметрів кристалічної ґратки при 

ізоморфних заміщеннях. Для системи CuCd2Ga1-xInxSe4 спостерігається 

зростання параметра a та об’єму елементарної комірки V із збільшенням 

вмісту Індію, що пояснюється більшим атомним радіусом In порівняно з 

Ga. Для системи Cu2GaInSe4-xSx відбувається зменшення параметрів ґратки 

та об’єму елементарної комірки із збільшенням вмісту S через менший 

атомний радіус сульфуру порівняно із селеном. 

5. Показано, що ізоморфне заміщення супроводжується зміною об’ємів 

тетраедричних координаційних поліедрів: у системі CuCd2Ga1-xInxSe4 

відбувається їх розширення, тоді як у Cu2GaInSe4-xSx – зменшення, що 

відображає локальні структурні зміни внаслідок різниці атомних розмірів 

заміщуваних елементів. 

6. Отримані закономірності зміни структурних параметрів створюють наукові 

передумови для цілеспрямованого керування фізичними властивостями 

халькогенідів CuCd2Ga1-xInxSe4 та Cu2GaInSe4-xSx, що є важливим для їх 

застосування в напівпровідникових та функціональних матеріалах.  
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