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За результатами рентгенофазового аналізу побудовано ізотермічний переріз системи Cu2S – CoS – TiS2 
при 870 K. У цій системі виявлено нові тернарний та тетрарний сульфіди, що кристалізуються в кубічній 
сингонії: просторовій групі Fd-3m, стр. типі MgAl2O4 з параметрами елементарної комірки для Cu2CoTi3S8 – а = 
0,99003 нм і для Cu2Ti4S9 – а = 1,00034 нм, утворюючи між собою необмежений ряд твердих розчинів. 
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Татарин Н. A, Бирук Г. Н., Кормош Ж. А., Парасюк О. В., Пискач Л. В. Исследование системы 
Cu2S – CoS – TiS2 при 870 К. По результатам рентгенофазового анализа построено изотермическое сечение 
системы Cu2S – CoS – TiS2 при 870 K. В этой системе выявлено новые тернарный и тетрарный сульфиды, 
которые кристаллизируются в кубической сингонии, пространственной группе Fd-3m, стр. типе MgAl2O4 с 
параметрами элементарной ячейки для Cu2CoTi3S8 – а = 0,99003 нм и для Cu2Ti4S9 – а = 1,00034 нм, образуя 
между собой неограничений ряд твердых растворов. 

Ключевые слова: халькогениды, изотермическое сечение, кристаллическая структура, рентгеновская 
дифракция. 

Tataryn N. A., Byruk G. M., Kormosh Zh. O., Paras іuk O. V., Piskach L. V. Investigation of the 
Cu2S − CoS – TiS2 System at 870 K. Isothermal section of the Cu2S – CoS – TiS2 system at 870 K was investigated 
by X-ray phase analysis results. A new ternary and a quaternary sulfide were discovered in this system. They both crystal-
lize in the cubic symmetry, space group Fd-3m, MgAl2O4 structure type, with the unit cell parameters а = 0,99003 nm 
for Cu2CoTi3S8 and а = 1,00034 nm for Cu2Ti4S9. The compounds form a continuous solid solution series. 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Потрійна система Cu2S – CoS – TiS2 утворена 

бінарними сполуками, що знайшли практичне використання як функціональні матеріали напів-
провідникової техніки. В деяких аналогічних системах Cu2S – BIIS – TiS2 утворюються сполуки типу 
Cu2BIIСIV

3S8 (BII: Mn, Fe, Ni; СIV: Sn, Ti, Zr). Дослідження є актуальним тому, що зосереджене на 
виявленні нових тетрарних фаз. 

Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. Огляд відомостей за системою Cu – S здійснили 
Абрикосов та ін. [3]. Найбільш стабільною у ній є сполука Cu2S з конгруентним типом плавлення, 
незначною областю гомогенності та поліморфізмом [1; 3]. Згідно з літературними даними встановле-
но три модифікації фази зі складом, близьким до Cu2S. Низькотемпературний халькоцит Cu2S описа-
ний у моноклінній сингонії (пр. гр. P21/c) у роботі [9]. Проміжна модифікація представлена у тетра-
гональній сингонії (пр. гр. P43212) у роботі [11]. Структура високотемпературного халькоциту Cu2S, 
що досліджувалась у роботі [6], є гексагональною (пр. гр. P63/mmc). Кубічна елементарна комірка 
визначена для високотемпературної модифікації Cu1,8S (пр. гр. Fd-3m) [20]. 
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Фазова діаграма системи Со – S [2] побудована в інтервалі 0−70 ат. % S, де вказано на наявнісь 
п’яти сполук, із яких лише сполука СоS утворюється конгруентно. Кристалічна структура сполуки 
СоS описана в [4] у гексагональній сингонії (пр. гр. P63/mmc).  

Фазова діаграма системи Ti – S [15] побудована у повному інтервалі концентрацій. Однак спосіб 
утворення сполуки TiS2 не встановлено. Кристалічна структура сполуки ТіS2 досліджена у триго-
нальній сингонії [18] (пр. гр. P-3m1), у кубічній сингонії (пр. гр. Fd-3m) [19], а також у моноклінній 
сингонії (пр. гр. С2/m) [17].  

Фазові діаграми систем Cu2S – CoS, CoS – TiS2 та Cu2S – TiS2, що є обмежувальними, у літературі 
не виявлені. Проте відомі кристалографічні характеристики сполуки Cu4TiS4, що існує у системі 
Cu2S − TiS2: тетрагональна сингонія, пр. гр. I-42m [14].  

На сьогодні є відомості про тетрарні купрумовмісні сульфіди складу Cu2BIIСIV
3S8, що можуть 

існувати в системах Cu2S – BIIS – TiS2. Найвідомішим представником є родостанін Cu2FeSn3S8, який 
кристалізується в тетрагональній сингонії (CT Fe2SnS4, пр. гр. I41/a) [12]. Досліджена також 
кристалічна структура Cu2MnTi3S8, Cu2NiTi3S8 [16], Cu7,38Мn4Sn12S32, Cu7,07Ni4Sn12S32 [10], Cu2FeTi3S8, 
Cu2FeZr3S8 [13]. Ці сполуки перехідних 3d-елементів належать до фаз зі змішаною координацією. В 
утворенні їх хімічного зв’язку важливе значення відіграють d-орбіталі, оскільки викликають певні 
структурні особливості. Упорядковане заповнення тетраедричних і октаедричних позицій у структу-
рі дає змогу віднести їх до нормальних халькогенідних шпінелей. Дифрактограми цих сполук про-
індексовані в кубічній сингонії (СТ MgAl2O4, пр. гр. Fd-3m). 

Матеріали та методи. Зважаючи на фізико-хімічні властивості простих речовин (Cu, Co, Ti, S) та 
компоненти системи Cu2S – CoS – TiS2, був вибраний однотемпературний ампульний метод синтезу. 
Склади сплавів у досліджуваній системі подано на концентраційному трикутнику (рис. 1). 

Компонування шихти для синтезу зразків проводилося з таких високочистих простих речовин, 
як мідь, кобальт, титан, сірка з вмістом основної речовини 99,99 мас. %. Розраховані, відповідно до 
складу зразків, маси простих речовин (маса шихти – 1,5 г) завантажували у товстостінні кварцові 
контейнери, вакуумували до тиску 1,33 10-2 Па і киснево-газовим пальником перепаювали його у 
верхній частині. Для синтезу використовувалися печі типу СШОЛ із автоматичною системою регу-
лювання та підтримки температури. На першій стадії синтезу проходило повне зв’язування сірки. 
Температуру в печі підвищували зі швидкістю 20 К/год до 720 К. За цієї температури сплави 
витримували 24 год. Далі температуру підвищували зі швидкістю 20−30 К/год до 1170 К, витриму-
вали 6 год та охолоджували в режимі виключеної печі. Після першої стадії синтезу продукти реакції 
перетирали в агатовій ступці до дрібнодисперсного стану і пресували в таблетки. Отримані зразки 
нагрівали до 1270 К, витримували 20 год та охолоджували до температури гомогенізуючого відпалу 
– 870 К. Після відпалу протягом 250 год сплави загартовували у холодній воді.  

Дифрактограми зразків для проведення рентгенофазового аналізу та розрахунку кристалічних 
структур сполук отримані за допомогою порошкового дифрактометра ДРОН 4-13 (CuKα-випроміню-
вання, 10° ≤ 2Θ ≤ 80°, крок зйомки 0,05°, експозиція 2 с – РФА; 10° ≤ 2Θ ≤ 100°, крок зйомки 0,05°, 
час відліку в точці 20 с – РСА). Визначення кристалічних структур сполук проводилось з вико-
ристанням програми CSD [7]. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. Для 
визначення фазового складу синтезованих сплавів використовували теоретичні порошкограми 
вихідних бінарних Cu2S [6; 9; 11; 20], CoS [4], TiS2 [17−19] і тернарної Cu4TiS4 [14] сполук.  

Після порівняльного аналізу з експериментальними порошкограмами встановлено, що Cu2S 
належить до моноклінної сингонії (пр. гр Р21/c); CoS – до гексагональної сингонії (пр. гр. Р63/mmc); 
TiS2 – до тригональної сингонії (пр. гр. Р-3m1) та Cu4TiS4 – до тетрагональної сингонії (пр. гр. І-42m). 

У системах Cu2S – CoS і CoS – TiS2 утворення нових тернарних фаз не встановлено. В обмежуючій 
системі Cu2S – TiS2, окрім відомої тернарної сполуки Cu4TiS4, виявлено фазу, стехіометричний склад 
якої відповідає сполуці Cu2Ti4S9. Проаналізувавши потрійну систему Cu – Ti – S виявлено ряд відо-
мих у літературі фаз, які можна розмістити на перетинах Cu2S – TiS2 та Cu – TiS2. У концентраціях, 
близьких до нової тернарної сполуки Cu2Ti4S9, знаходяться: Cu0,07Ti2S4, CuTi2S4, Cu7,44Ti16S32, Cu2.1Ti3S6, 
кожна з яких кристалізується у кубічній сингонії з пр. гр. Fd-3m. Отже, ми вважаємо, що це є 
великий твердий розчин. Виявлена фаза Cu2Ti4S9 є ізоструктурною до нової тетрарної фази, знайде-
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ної в досліджуваній потрійній системі Cu2S – CoS – TiS2 при складі: 20 мол. % Сu2S, 20 мол. % CoS, 
60 мол. % TiS2, і яку можна описати формулою Cu2CoTi3S8. Дифрактограми сплавів по ізокон-
центраті 20 мол. % Cu2S у межах встановленого твердого розчину представлені на рисунку 1. 

 
Рис. 1. Дифрактограми сплавів складів: 1 – 20 мол. % Cu2S, 80 мол. % TiS2; 2 –20 мол. % Cu2S, 5 мол. % CoS, 

75 мол. % TiS2; 3 – 20 мол. % Cu2S, 10 мол. % CoS, 70 мол. % TiS2; 4 – 20 мол. % Cu2S, 15 мол. % CoS,  
65 мол. % TiS2; 5 – 20 мол. % Cu2S, 20 мол. % CoS, 60 мол. % TiS2 

Cполуки Cu2Ti4S9 і Cu2CoTi3S8 належать до одного структурного типу – шпінелі. Як вихідну 
модель розрахунку сполуки Cu2Ti4S9 використали координати атомів сполуки CuTi2S4 [8], а сполуки 
Cu2CoTi3S8 – координати атомів сполуки Cu7,38Мn4Sn12S32 [10], теоретичні порошкограми яких за 
допомогою програми Powder Cell порівнювались з експериментально одержаними для Cu2Ti4S9 та 
Cu2CoTi3S8. Уточнення структурних параметрів досліджуваних сполук проводились за методом 
повнопрофільного аналізу (методом Рітвельда), за допомогою пакету програм CSD [19]. Рентгено-
структурні дослідження отриманих сульфідів проводились на полікристалічних зразках.  

За результатами дослідження потрійної системи Cu2S – CoS – TiS2 за температури 870 К був 
побудований ізотермічний переріз (рис. 2). На обмежувальній стороні утворюється великий твердий 
розчин на основі нової тернарної фази Cu2Ti4S9, що простягається в середину системи, включаючи склад 
нової тетрарної фази Cu2CоTi3S8. На перерізі наявні п’ять однофазних областей, що відповідають 
бінарним сполукам (Cu2S, CoS, TiS2), тернарній сполуці (Cu4TiS4) і α-твердому розчину між ново-
виявленими сполуками Cu2Ti4S9 та Cu2CоTi3S8, сім двофазних областей: Cu2S – Cu4TiS4, α – Cu4TiS4, 
α – TiS2, TiS2 – CoS, Cu4TiS4 – CoS, α – CoS, Cu2S – CoS та три трифазні області: α – TiS2 – CoS, 
α − Cu4TiS4 – CoS, Cu2S – Cu4TiS4 – CoS. 
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Рис. 2. Ізотермічний переріз систем Cu2S – CoS – TiS2 за 870 К 

На рисунку 3 наведено експериментальну, розрахункову та різницеву дифрактограми нових сполук. 

 
Рис. 3. Експериментальна, розрахункова та різницева дифрактограми Cu2Ti4S9 
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Рис. 4. Експериментальна, розрахункова та різницева дифрактограми Cu2CoTi3S8 

Результати розрахунку параметрів комірок сполук Cu2Ti4S9 та Cu2CoTi3S8 в ізотропній апрокси-
мації наведено в таблиці 1. У таблиці 2 наведено міжатомні віддалі (δ) та координаційні числа (КЧ) 
атомів у структурі нових сульфідів титану (ПГ Fd-3m, CT MgAl2O4), в таблиці 3 − координати та 
ізотропні параметри теплового коливання атомів цих сполук. 

Таблиця 1 
Результати дослідження кристалічної структури сульфідів титану (ПГ Fd-3m, CT MgAl2O4) 

Склад Cu2Ti4S9 Cu2CoTi3S8 
Параметри елементарної 
комірки 

а, нм 
V, нм3 

1,00034(1) 
1,00102(4) 

0,99003 
0,97039 

Розрахована густина ρ, г/см3 3,8161(1) 4,0122 

Фактори достовірності R1 
R2 

0,0364 
0,0725 

0,0472 
0,1223 

Таблиця 2 
Міжатомні віддалі (δ) та координаційні числа (КЧ) атомів у структурі сульфідів титану  

(ПГ Fd-3m, CT MgAl2O4) 

Cu2Ti4S9, Cu2CoTi3S8 
Атоми δ, нм 6 Атоми δ, нм КЧ 

Cu -4S 0,244 4 Cu -4S 0,2267(3) 4 
Ti -6S 0,227 6 M* -6S 0,2406(3) 6 
S -Cu 0,227 -Cu 0,2267(3) 4 
 -3Ti 0,244 4 S -3M* 0,2406(3)  

М* – 0,75(Ti)+0,25(Co) 
Таблиця 3 

Координати та ізотропні параметри теплового коливання атомів у структурі сульфідів титану 
(ПГ Fd-3m, CT MgAl2O4) 

Атом ПСТ x y z КЗП Візо × 102, нм2 
Cu2Ti4S9 

Cu 8а 1/8 1/8 1/8 1 0,95(3) 
Ti 16d 1/2 1/2 1/2 1 0,78(3) 
S 32е 0,7438(2) x x 1 0,59(3) 

Cu2CoTi3S8 
Cu 8а 1/8 1/8 1/8 1 0,9 
М* 16d 1/2 1/2 1/2 0,75(Ti)+0,25(Co) 0,7 
S 32е 0,7428 x x 1 0,24 

М* – 0,75(Ti)+0,25(Co) 
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Висновки. Побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи Cu2S – CoS – TiS2 при 870 K. Виявлено 
існування нової тернарної і тетрарної фаз Cu2Ti4S9 і Cu2CoTi3S8, які кристалізуються у кубічній сингонії (ПГ 
Fd-3m, CT MgAl2O4), з параметрами елементарної комірки для Cu2Ti4S9 а = 1,00034 нм і Cu2CoTi3S8 а = 0,99003 
нм, утворюючи між собою при 870 К необмежений ряд твердих розчинів. 
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