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Характерной особенностью тройных халькогенидных соединений AI–BIII–CVI, оказывающей суще-
ственное влияние на возможность управления функцинальными свойствами материалов на их ос-
нове, является сильная склонность к отклонению от стехиометрии. Проведено обоснование суще-
ствования тройных полупроводниковых соединений с упорядоченными вакансиями в нанокри-
сталлах системы AI–BIII–CVI с использованием метода триангуляции (метода Горюновой Н.А. для
прогнозирования состава алмазоподобных полупроводников). С учетом предположения образова-
ния электронейтральных дефектных комплексов, состоящих из вакансии в позиции атома I группы

 и двукратно ионизированного антиструктурного дефекта , вакансии представлены как
псевдоэлемент периодической системы нулевой группы, при этом соединение рассмотрено с пози-
ций концентрационного тетраэдра, и операции триангуляции переходят в операции тетраэдрации.
При наличии такого “виртуального” элемента вместо единственного состава в системе AI–BIII–
определяется известная по данным литературы совокупность тройных соединений с упорядочен-
ным содержанием вакансий, отвечающих полупроводникам, имеющим четыре связи на индивиду-
альный атом.

Ключевые слова: соединения с упорядоченными вакансиями, метод триангуляции, соединения I–
III–VI, квантовые точки, дефектный комплекс.
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ВВЕДЕНИЕ
Коллоидные квантовые точки (ККТ), синте-

зируемые методами растворной химии полупро-
водниковые нанокристаллы, в которых носители
заряда испытывают пространственное ограниче-
ние в трех пространственных направлениях, как
функциональные материалы в настоящее время
активно внедряют в различные области электро-
ники, прежде всего в технологиях дисплеев, сол-
нечной энергетики, катализа и биомедицинской
диагностики [1–7]. С учетом токсичности клас-
сических наночастиц на основе халькогенидов
кадмия и свинца, а также нанокристаллов перов-
скитов (таких как CsPbX3, X = Cl, Br, I), активно
проводят исследования по поиску новых полу-
проводниковых соединений для формирования
ККТ, технологии их получения и способов управ-
ления физическими свойствами. В связи с этим

актуальными представляются полупроводнико-
вые ККТ тройных халькогенидных соединений
системы AI–BIII–CVI, кристаллы которых обладают
ромбической структурой, а также тетрагональной
(типа халькопирита) и кубической (типа сфале-
рита). Нанокристаллы этой системы характеризу-
ются перестраиваемыми полосами поглощения и
фотолюминесценции в видимой и ближней ин-
фракрасной областях, большим стоксовым сдви-
гом, большими показателями поглощения и дли-
тельным временем затухания фотолюминесцен-
ции [8–11]. Следует отметить, что их значения
квантового выхода не уступают классическим би-
нарным квантовым точкам [12]. Основным недо-
статком люминесцентных приборов на основе та-
ких систем является сложность получения узкой
полной ширины на полувысоте спектра испуска-
ния, что ограничивает их использование в техно-
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логии дисплеев и некоторых биомедицинских ди-
агностических методиках (например, мульти-
плексирование).

Известно, что оптическими свойствами ККТ
тройных соединений AI–BIII–CVI можно управ-
лять не только путем изменения размера частиц,
но и путем управления составом, кристалличе-
ской и дефектной структурой материала, а именно
соотношением элементов I и III группы в метал-
лической подсистеме и соотношением металл/
неметалл в соединении в целом [13]. Природу лю-
минесценции этих ККТ, которая является пред-
метом многочисленных исследований, связывают
с механизмами излучательной рекомбинации до-
норно-акцепторных пар собственных точечных
дефектов кристаллической решетки, процессами
рекомбинации локализованной дырки и делока-
лизованного электрона в зоне проводимости, ли-
бо с комбинациями этих моделей [7, 14]. Допол-
нительную трудность в трактовке спектров фото-
люминесценции вызывает разнообразие типов
точечных дефектов структуры в этих материалах.
Например, для Cu–In–S это могут быть анти-
структурные дефекты InCu, CuIn, вакансии в соот-
ветствующих подрешетках VCu, VS, междоузель-
ные атомы Cui, ионизированные атомы металла в
узлах решетки Cu2+ [15]. От преобладающей кон-
центрации дефектов существенно зависят пути
излучательной рекомбинации и вид спектра фото-
люминесценции (как интенсивность, так и мак-
симум длины волны испускания).

Согласно теоретическим представлениям по
прогнозированию состава тройных соединений
(метод, предложенный в ФТИ проф. Н.А. Горю-
новой [16]) в таких системах должно быть только
одно соединение, отвечающее формуле AI–BIII– ,
что показано в работе [9]. В литературе отмечено
также имеющее место в этих полупроводниковых
системах сильное отклонение от стехиометрии с
образованием так называемых соединений с упо-
рядоченными вакансиями с различным соотно-
шением катионов I и III групп в металлической
подрешетке [13–15]. Для тройных систем AI–BIII–
CVI со значительной концентрацией точечных де-
фектов выдвинуто предположение об образова-
нии дефектных комплексов  состо-
ящих из вакансии в позиции атома I группы 
и двукратно ионизированного антиструктурного
дефекта  (атом индия в позиции атома I груп-
пы) [16, 17].

Актуальной задачей для эффективного приме-
нения данного класса материалов и обеспечения
воспроизводимости свойств фотолюминесцен-
ции коллоидных нанокристаллов является разра-
ботка теоретических представлений о процессах
образования и упорядочения точечных дефектов
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как в объемных монокристаллах, так и в нанокри-
сталлических материалах.

Целью настоящей работы является развитие
модельных представлений о процессе образова-
ния соединений с упорядоченными вакансиями в
системах I–III–VI в рамках расширенного метода
Н.А. Горюновой.

ТРИАНГУЛЯЦИЯ СИСТЕМ AI–BIII–CVI

Накопленные экспериментальные данные раз-
личных авторов свидетельствуют о том, что в си-
стеме AI–BIII–CVI существует целый класс различ-
ных соединений. Так, для системы Cu–In–Se при
увеличении содержания индия приводят фор-
мульные составы CuInSe2, CuIn3Se5, CuIn5Se8,
CuIn7Se11, Cu3In5Se9 [17–22], в [8] также предпола-
гаются составы с повышенным содержанием эле-
мента I группы (например, Cu3InS3, Cu7In3S8).
Кристаллическая структура всех перечисленные
соединений характеризуется средним количе-
ством связей на один элемент равным четырем, и,
таким образом, эти соединения относятся к клас-
су алмазоподобных полупроводниковых матери-
алов, которые впервые были описаны Н.А. Горю-
новой [15]. Но с физико-химической точки зре-
ния, согласно правилу Горюновой, существует
только одно соединение с формулой AI–BIII– .
Метод триангуляции системы AI–BIII–CVI на при-
мере Ag–In–Se приведен на рис. 1а. Метод триан-
гуляции – стандартный метод физико-химиче-
ского анализа, позволяющий путем построения
квазибинарных разрезов сводить сложные много-
компонентные системы к простейшим извест-
ным видам. Согласно этому методу, проводят по-
строение разрезов, соответствующих условиям
восьми валентных электронов, приходящихся в
среднем на один атом неметалла (первый разрез
или “правило восьмерки”) и среднему числу
электронов, равному 4, приходящихся на каждый
атом (второй разрез или “правило четверки” для
алмазоподобных полупроводников). Если эти
разрезы пересекаются в пределах концентраци-
онного треугольника, отображающего совокуп-
ность всех составов тройной системы, то суще-
ствует тройное соединение с алмазоподобной
структурой или структурами, отвечающими вы-
шеперечисленным условиям. Если такие разрезы
пересекаются на одной из сторон концентраци-
онного треугольника, то существуют бинарные
соединения, отвечающие необходимым услови-
ям. Например, в системе AI–DII–CVI пересечение
таких разрезов отвечает полупроводникам типа
DIICVI.

На рис. 1 изображены конфигурационные точ-
ки, отвечающие условию “восьмерки” – Ag2Se и
In2Se3 – и конфигурационные точки, отвечающие
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условиям “четверки” – In2Se и Ag2Se3. Как видно
из рис. 1, разрезы фазовых диаграмм Ag2Se–In2Se3
и In2Se–Ag2Se3 пересекаются внутри концентра-
ционного треугольника. Точка их пересечения
соответствует составу AgInSe2. Суммарное коли-
чество валентных s- и p-электронов для этого со-
единения соответствует 16. Среднее количество
валентных электронов на один атом неметалла
равно 8. Среднее количество валентных электро-
нов, приходящееся на один атом в кристалличе-
ской решетке в целом, равно 4. Эти условия соот-
ветствуют возможности образования анализируе-
мых алмазоподобных кристаллических структур.

Такое тройное соединение в анализируемых
системах AI–BIII–CVI – единственное. Поэтому
возникает теоретическая необходимость объяс-
нения или опровержения данных [16–21] об обра-
зовании целого класса соединений с фиксиро-
ванными значениями отклонения от стехиометрии
по соотношению количества атомов в подрешет-
ке металла к количеству в подрешетке неметалла
(для рассматриваемых типов кристаллических
структур стехиометрическое отношение количе-
ства атомов в подрешетке металла и неметалла
равно единице).

Ранее, в [23, 24], гибкое расширение рамок мо-
дели Горюновой Н.А. по триангуляции тройных
систем Cs–Pb–X (X = Cl, Br, I) позволило выде-
лить структурный элемент в перовскитных нано-
кристаллах CsPbX3 (X = Cl, Br, I), ответственный
за фотолюминесценцию, более высокую радиа-
ционную стойкость и быстрый анионный обмен
при получении твердых растворов.

ОСОБЕННОСТИ 
ТЕТРАЭДРАЦИИ ПСЕВДОЧЕТВЕРНОЙ 

СИСТЕМЫ [0]–Ag–In–Se
Для развития модельных представлений вве-

дем понятие вакансии ([0]) как псевдоэлемента
нулевой группы, т.е. элемента у которого отсут-
ствуют собственные s- и p-электроны. На рис. 1б
для пояснения введенного понятия представлена
триангуляция “псевдотройной” системы [0]–In–
Se. Как видно из рисунка, в системе присутствует
пересечение разрезов внутри концентрационного
треугольника, отвечающих условиям “четверки”
и “восьмерки”, которое соответствует составу
[0]In2Se3. Для образования соединений со струк-
турами типа сфалерита или халькопирита с таким
формульным составом эти условия являются не-
обходимыми, но не достаточными.

Правильная кристаллохимическая формула
соединения системы AI–BIII–CVI должна содер-
жать информацию об упорядоченных вакансиях в
подрешетке металла. Причем соотношение пози-
ций в подрешетке металла к числу позиций в под-
решетке неметалла для данных кристаллических

структур должно соответствовать необходимому
значению равному единице.

Распространим введенное понятие вакансии
[0] как элемента нулевой группы на систему AI–
BIII–CVI, которая в этом случае превращается в
четверную систему [0]–AI–BIII–CVI. В качестве
примера на рис. 2 приведен концентрационный
тетраэдр [0]–Ag–In–Se. Сечение тетраэдра в виде
треугольника Ag2Se–[0]–In2Se3 отвечает условию
“восьмерки”, а линия AgInSe2–[0]In2Se3, находя-
щаяся в плоскости этого треугольника также со-
ответствует и выполнению условия “четверки”.

На треугольной грани тетраэдра Ag–In–[0] нет
точек пересечения, соответствующих условиям
пересечения разрезов по правилам “восьмерки” и
“четверки” (на этой грани отсутствуют составы,
отвечающие среднему количеству s- и p-электро-
нов на один атом равному четырем, все элементы
имеют меньшее количество валентных электро-
нов). На треугольной грани Ag–Se–[0] линии,

Рис. 1. Триангуляция тройной системы Ag–In–Se (а)
и псевдотройной системы [0]–In–Se (б).
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построенные по правилам “восьмерки” и “чет-
верки”, существуют, однако они не пересекаются
внутри треугольника.

Таким образом, этим условиям формально от-
вечают составы, лежащие на квазибинарном раз-
резе AgInSe2–[0]In2Se3, с помощью которого объ-
ясняется неединственное решение для составов,
отвечающих одновременному выполнению усло-
вию “восьмерки” и “четверки”.

Реализация упорядоченного распределения
вакансий по подрешетке металла, безусловно,
ограничена условием небольшого количества ва-
кансий вводимого в формульный состав. Ведение
дополнительных вакансий как элемента нулевой
группы в формульную запись четверного соеди-
нения требует усложнения условия распределе-
ния вакансий и расширения количества рассмат-
риваемых элементарных ячеек.

Рассмотрим введение в формульный состав
однородно распределенных вакансий [0] в подре-
шетке элемента первой группы, с учетом образо-
вания электронейтральных дефектных комплек-
сов  Количество вакансий [0], при-
ходящихся на одну формульную единицу AgInSe2
обозначим через j. Тогда для кристаллических фаз
вдоль разреза диаграммы AgInSe2–[0]In2Se3 се-
мейство четверных соединений будет описывать-
ся формулой:

При подстановке значений j от 0 до 3 получаются
формулы, соответствующие наблюдаемым экспе-

− ++1 2
Ag Ag(2[0] In ).

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ + + + + +1 1 1 2 1 1 3 2 1[0] Ag In Se .j j j j j j j

риментально составам соединений с упорядочен-
ными вакансиями:

Данная запись формульного состава не охва-
тывает целый ряд возможных соединений с упо-
рядоченными вакансиями с меньшим обеднени-
ем элементом I группы, для которых также вы-
полняются правила “четверки” и “восьмерки”
([0]2Ag3In7Se12 – 1 дефектный комплекс на шесть
формульных единиц AgInSe2, [0]Ag2In4Se7 –
1 комплекс на семь единиц, [0]2Ag5In9Se16 –
1 комплекс на восемь единиц и т.д., общая фор-
мула [0]2mAgn – 3mInn + mSe2n, где m – число дефект-
ных комплексов, n – число формульных единиц).

Таким образом, введение вакансий как псев-
доэлемента нулевой группы приводит в рамках
расширенной модели Н.А. Горюновой к переходу
от рассмотрения обычной тройной системы к
четверной ([0]–AI–BIII–CVI). В этом случае вместо
единственного решения возможно предсказать
ряд соединений с фиксированными значениями
концентраций вакансий в подрешетке элемента
I группы. Переход от кристаллохимических фор-
мул к обычной записи приводит к формулам хи-
мических соединений, экспериментально наблю-
даемым различными авторами [17–22]. Такие со-
единения формируются при синтезе в условиях
избыточной концентрации прекурсоров элемен-
тов III группы. Образование вакансий в узлах эле-
ментов I группы более вероятно, чем в узлах эле-
ментов III группы из-за индивидуальных свойств
атомов. Условия электронейтральности сохраня-
ются при образовании трех вакансий в подрешет-
ке элемента I группы с преобразованием одной из
вакансий в антиструктурный дефект замещения.
Этот важный вывод указывает на возможность
осуществлять структурный фазовый переход при
малых размерах ККТ и практически неизменных
значениях параметров кристаллической решетки
с насыщением их вакансиями до определенного
уровня с частичным образованием антиструктур-
ных дефектов. Этот вывод согласуется со струк-
турными исследованиями [25].

Отметим, что в кристаллической ячейке AgInSe2
без вакансий содержится 16 базовых элементов.
При образовании вакансий, например, в случае
[0]AgIn3Se5, количество атомов в металлической
подрешетке остается равным количеству атомов в
подрешетке неметалла (с учетом вакансии как
элемента металлической подрешетки нулевой
группы), что обеспечивает выполнение условий
“четверки” и “восьмерки”.

= −
= − −
= − −
= − −

2

1 2 1 2 3 2 5 2 3 5

2 3 1 3 5 3 8 3 2 5 8

3 4 1 4 7 4 11 4 3 7 11

0 стехиометрический AgInS ,
1 [0] Ag In Se [0]AgIn Se ,
2 [0] Ag In Se [0] AgIn Se ,
3 [0] Ag In Se [0] AgIn Se .

j
j
j
j

Рис. 2. Тетраэдрация псевдочетверной системы [0]–
Ag–In–Se.
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В случае избытка элемента I группы при син-
тезе ККТ также могут возникать точечные дефек-
ты в виде соответствующих междоузельных ато-
мов. Можно предположить, что образование
данного типа дефектов, в силу относительного
большого ионного радиуса Ag+, менее вероятно
для соединений на основе серебра, по сравнению
с халькогенидами меди–индия. Из-за различия
зарядовых состояний условие электронейтраль-
ности будет выполняться при антиструктурном
замещении  и компенсации появившегося
заряда двумя положительно заряженными иони-
зированными междоузельными атомами меди

 (дефектный комплекс ) [21].
Особенность расчета вероятных соединений

по методу Н.А. Горюновой заключается в том, что
преобладающие дефекты не содержат вакансий, и
поэтому термин соединение с упорядоченными
вакансиями в случае возникновения пар дефек-
тов  не применим. Возникает вопрос
о предположительном соответствии таких обога-
щенных атомами I группы соединений методу
Горюновой.

В соединении, обогащенном медью, например
Cu7In3Se8, в узлах с кристаллообразующими свя-
зями находятся 5 атомов меди, которые обеспечи-
вают выполнение правила “четверки”. Два меж-
доузельных атома меди из условия электроней-
тральности при условии избытка меди находятся
в заряженном состоянии, и они не учитываются
при определении среднего количества кристалло-
образующих связей на один атом. Общее количе-
ство валентных электронов тогда равно 64, а чис-
ло атомов без учета междоузельных 16, и правило
“четверки”, таким образом, выполняется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В системе AI–BIII–CVI рассмотрение вакансии
в подрешетке элемента I группы как четвертого
псевдоэлемента нулевой подгруппы позволяет
перейти от триангуляции к тетраэдрации, и пред-
сказать образование семейства соединений с
упорядоченными вакансиями, удовлетворяющие
правилам Горюновой. Конфигуративные точки
этого семейства находятся внутри конфигураци-
онного тетраэдра вдоль разреза (AI–BIII– )–
([0]– – ). Предсказываемые соединения
AI– BIII–CVI, обогащенные элементом I группы,
возникающие в связи с образованием электроней-
тральной пары дефектов, например, 
в системе Cu–In–Se, также соответствуют прави-
лам Горюновой при учете того, что междоузель-
ные атомы не приняты во внимание при опреде-
лении среднего числа связей на атом.

−2  
InCu

+2Cui
− ++2  

InCu  2Cui

− ++2  
InCu  2Cui

VI
2C

III
2B VI
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Model of Structural Ordering of Vacancies and Formation of a Family of Ternary 
Compounds in I–III–VI Systems

D. S. Mazing1, *, О. А. Aleksandrova1, **, V. А. Moshnikov1, ***
1St. Petersburg Electrotechnical University, St. Petersburg, 197022 Russia

*е-mail: dmazing@yandex.ru
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A characteristic feature of AI–BIII–CVI ternary chalcogenide compounds, which has a significant effect on
the possibility of controlling the functional properties of materials based on them, is a strong tendency to stoi-
chiometry deviation. The existence of ordered vacancy compounds in nanocrystals of the AI–BIII–CVI system
was substantiated using the triangulation method (N.A. Goryunova’s method for predicting the composition
of diamond-like semiconductors). Taking into account the assumption of the formation of electrically neutral
defect complexes consisting of a vacancy in the position of the group I atom  and a doubly ionized an-
tistructural defect  vacancies are presented as a pseudo-element of the “zero group”, while the system is
considered from the point of view of the concentration tetrahedron so that the triangulation operations are
transformed into tetrahedration operations. In the presence of such a “virtual” element, instead of a single
stoichiometric composition in the AI–BIII–CVI system, a set of ternary compounds with an ordered content
of vacancies known from the literature is determined, corresponding to semiconductors with four bonds per
individual atom.

Keywords: ordered vacancy compound, triangulation method, AI–BIII–CVI compounds, quantum dots, de-
fect complex.
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