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КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ND3CU0.45GA1.52S7 ТА ND3AG0.45GA1.52S7

Зразки стехіометричних складів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7, масою один грам кожен, отримані спікан-
ням елементарних компонентів високого ступеня чистоти у вакуумованих кварцевих контейнерах (1.33·10-2 Па)  
за максимальної температури синтезу 1100 °С. Синтезовані сплави були гомогенізовані відпалом за температури 
500 °С протягом 500 годин. Кристалічна структура сульфідів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 (a = 9.9354(6) Å, c = 6.0566(6) Å, 
V = 517.8(1) Å3, RI = 0.0832, Rp = 0.2640) та Nd3Ag0.45Ga1.52S7 (a = 9.9233(5) Å, c = 6.0724(5) Å, V = 517.8(1) Å3, RI = 
0.0867, Rp = 0.2547) вивчена рентґенівським методом порошку. Досліджені структури належать до структур-
ного типу La3CuSiS7 (просторова група P63, символ Пірсона hP24). Складні халькогенідні фази Nd3Cu0.45Ga1.52S7 
та Nd3Ag0.45Ga1.52S7 синтезовані на основі сульфіду Nd3Ga1.67S7 шляхом часткового заміщення атомів галію в пра-
вильній системі точок (ПСТ) 2b (1/3 2/3 z) атомами одновалентнтного купруму та аргентуму відповідно. У цих 
структурах атоми неодиму заселяють ПСТ 6с (x y z) та разом з атомами сульфуру формують тригональні при-
зми з одним додатковим атомом [Nd S13S23S3]. Тригональні призми утворюють “блоки” 3 [Nd 7S]. У цих “бло-
ках” тригональні призми між собою з’єднані ребрами. Атоми галію займаючи ПСТ 2a (0 0 z) мають октаедричне 
оточення (для структури Nd3Ag0.45Ga1.52S7). У структурі Nd3Cu0.45Ga1.52S7 атоми Ga мають трикутне оточення, 
оскільки вони знаходиться поблизу від однієї із граней октаедра. Октаедри [Ga (ПСТ 2а) 6S] мають спільні грані 
та в напрямку осі с утворюють просторові колони. Ці октаедри з тригональними призмами з’єднані ребрами. 
Атоми статистичних сумішей R1 (0.52 Ga + 0.45 Cu) та R2 (0.52 Ga + 0.45 Ag) знаходяться в центрі тетраедрів 
[R1(R2) S13S3] утворених з атомів сульфуру та займають ПСТ 2b (1/3 2/3 z). 

Ключові слова: рідкісноземельні метали, халькогеніди, кристалічна структура, рентгенівський метод 
порошку.
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CRYSTAL STRUCTURE OF ND3CU0.45GA1.52S7 AND ND3AG0.45GA1.52S7

Samples of stoichiometric compositions of Nd3Cu0.45Ga1.52S7 and Nd3Ag0.45Ga1.52S7, weighing one gram each, obtained 
by sintering elementary components of a high degree of purity in vacuum quartz containers (the synthesis was carried out 
in vacuumed quartz ampoules to a residual pressure of 1.33·10-2 Pa) at the maximum synthesis temperature 1100 °С. The 
synthesized alloys were homogenized by annealing at a temperature of 500 °С for 500 hours. Crystal structure of sulfides 
Nd3Cu0.45Ga1.52S7 (a = 9.9354(6) Å, c = 6.0566(6) Å, V = 517.8(1) Å3, RI = 0.0832, Rp = 0.2640) and Nd3Ag0.45Ga1.52S7 (a = 
9.9233(5) Å, c = 6.0724(5) Å, V = 517.8(1) Å3, RI = 0.0867, Rp = 0.2547) was studied by X-ray powder method. The studied 
structures relate to the structural type La3CuSiS7 (space group P63,173; Pearson symbol hP24). The Nd3Cu0.45Ga1.52S7 and 
Nd3Ag0.45Ga1.52S7 chalcogenide phases were synthesized on the basis of Nd3Ga1.67S7 sulfide by partial replacement of gallium 
atoms in the site 2b (1/3 2/3 z) point system with monovalent copper and silver atoms, respectively. In these structures, 
Neodymium atoms occupy site 6c (x y z) and, together with Sulfur atoms, form trigonal prisms with one additional atom 
[Nd S13S23S3] (CN = 7). Trigonal prisms form "blocks" 3[Nd 7S]. In these "blocks" trigonal prisms are connected to 
each other by ribs. Gallium Ga atoms occupy site 2a (0 0 z) and have an octahedral environment (for the Nd3Ag0.45Ga1.52S7 
structure). In the Nd3Cu0.45Ga1.52S7 structure, Ga atoms have a triangular environment, since they are located near one of 
the faces of the octahedron. Octahedra [Ga (site 2a) 6S] have common faces and form columns in the direction of the c 
axis. These octahedra with trigonal prisms are connected by eddes. Atoms of statistical mixtures R1 (0.52 Ga + 0.45 Cu)  
and R2 (0.52 Ga + 0.45 Ag) are in the center of the tetrahedron [R1(R2) S13S3] formed from Sulfur atoms and occupy 
the site 2b (1/3 2/3 z) (CN = 4).

Key words: rare earth metals, chalcogenides, crystal structure, X-ray powder method.

Актуальність проблеми та аналіз остан-
ніх досліджень і публікацій. Одним з осно-
вних завдань напівпровідникових технологій 
є одержання матеріалів із наперед заданими 
фізичними властивостями (Mitchell, 2002; Jean-
Claude Bunzli, 2016; Van Calcar, 1999). Халько-
генідні матеріали, леговані d-елементами, на 
основі лантаноїдів можна розглядати як саме 
такі матеріали. Досить цікавими є тетрарні 
халькогеніди складу Ln3А

I
4xGa1.67-xX7 (Блашко, 

2017), Ln3B
II

2xGa1.65-xX7 (Блашко, 2022) та 
Pr3Ag4xGe1,25-xSe7 (Блашко, 2022) (Ln – ланта-
ноїд; AI, BII – одно-, та двовалентний d-елемент 

відповідно; X = S, Se). Наявність у комірці 
атомів d-елементів створює відповідну кри-
сталохімічну впорядкованість, у якій лан-
таноїди займають внутрішньо-об’ємні ПСТ 
(Gulay, 2010; Blashko, 2022). За рахунок нецен-
тросиметричної гексагональної структури 
(СП hP24, ПГ Р63) матеріали такого кристало-
хімічного впорядкування проявляють широ-
кий спектр нелінійнo-оптичних властивостей, 
а саме: генерації оптичних гармонік, оптичне 
декантування, п’єзо- та магнітооптичні ефекти 
та ін. (Ping Feng, 2024; Linfeng Dong, 2024; 
Wang, 2023; Hua-Jun Zhao, 2015; Rudyk, 2014).
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У роботі вперше представлені результати 
експериментального дослідження кристаліч-
ної структури сульфідів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та 
Nd3Ag0.45Ga1.52S7, що кристалізуються у струк-
турному типі La3CuSiS7 (ПГ P63, СП hP24). 
Наявність атомів важких металів у кристаліч-
ній ґратці таких фаз може покращити термо-
електричні властивості останніх. Синтезовані 
сульфіди можна розглядати як перспективні 
композити для матеріалознавства.

Мета дослідження. Метою дослідження 
є вивчення кристалічної структури халькогені-
дів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7, як пер-
спективних матеріалів для нелінійної оптики.

Експериментальна частина. Синтез спла-
вів, загальною масою один грам кожен, для 
дослідження кристалічної структури сульфі-
дів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7 прово-
дили з простих речовин із вмістом основного 
компонента не менше 99.99 мас. % в елек-
тричній муфельній печі з програмним управ-
лінням технологічними процесами МП-30. 
Синтез у вакуумованих (10-2 Па) кварцевих 
контейнерах здійснювали згідно технологіч-
ного режиму: нагрів до температури 700 °С 
зі швидкістю 36 °С/год; витримка за темпера-
тури 700 °С (10 годин); нагрів до температури 
1100 °С зі швидкістю 12 °С/год; витримка за 
температури 1100 °С (2 години); охолодження 
до температури 500 °С зі швидкістю 6 °С/год;  
гомогенізуючий відпал за температури 
500 °С (500 годин); гартування контейнерів із 
синтезованим матеріалом у воду за кімнатної 
температури без розгерметизації. 

Розрахунок основних параметрів структури 
синтезованих фаз проводили за дифрактограмами, 
що були одержані в межах 2Θ=10–100° на рент-
ґенівській установці ДРОН 4-13 з параметрами 
зйомки: CuKα-випромінювання; крок сканування – 
0.02°, експозиція у кожній точці – 10 с. Розрахунок 
кристалічної структури проведено методом Ріт-
вельда (пакет програм WinCSD) (Grin, 2014). Візу-
алізацію кристалічної структури виконано за допо-
могою програми VESTA (Momma, 2011).

Результати та їх обговорення. Cульфіди 
стехіометричного складу Nd3Ag(Cu)0.45Ga1.52S7 
синтезували на основі тернарної сполуки 
Nd3Ga1.67S7 (Keiserukhskaya, 1970) шляхом част-
кового заміщення атомів галію в ПСТ 2b ато-
мами одновалентного купруму або аргентуму. 
Кристалохімічні характеристики вихідної спо-
луки представлені в таблиці 1.

Кристалічна структура сульфідів вивча-
лася рентґенівським методом порошку. Аналіз 
індексів hkl та їх інтенсивностей вказав на при-
належність структур cинтезованих халькогені-
дів до структурного типу La3CuSiS7 (Guittard, 
1972). У таблицях 2 і 3 наведено умови про-
веденого експерименту та кристалографічні 
характеристики синтезованих фаз.

Спостережувані, розраховані та різни-
цеві між ними дифрактограми халькогенідів 
Nd3Ag(Cu)0.45Ga1.52S7 представлено на рисунку 1. 

Елементарну комірку та координаційні 
поліедри [Nd 7S], [Ga 6S] і [R{0.450Cu(Ag) + 
0.520Ga} 4S] у структурі одержаних сульфідів 
зображено на рисунку 2. 

Кристалічна структура сульфідів 
Nd3Ag(Cu)0.45Ga1.52S7 {СТ La3CuSiS7 (Guittard, 
1972); ПГ P63, №173; СП hP24} з параме-
трами елементарної комірки a = 9.9354(6) Å, 
c = 6.0566(6) Å та V = 517.8(1) Å3, (для 
фази Nd3Ag0.45Ga1.52S7) та a = 9.9233(5) Å, 
c = 6.0724(5) Å та V = 517.8(1) Å3, (для фази 
Nd3Сu0.45Ga1.52S7) сформована тригональними 
призмами [Nd (ПСТ 6с) 7S], що мають один 
додатковий атом. Тригональні призми утворю-
ють “блоки” 3 [Nd 7S]. У цих “блоках” триго-
нальні призми між собою з’єднані ребрами. 
Введення атомів Сu призводить до більшої 
симетричності цих призм (індекс дистор-
ції тригональної призми [Nd 7S] становить 
0.01758, КЧеф. = 6.83). Для аргентумвмісної 
фази характерна менша симетричність триго-
нальних призм (індекс дисторції [Nd 7S] стано-
вить 0.02587, КЧеф. = 6.69).

Для атомів Ga, характерною є октаедрична 
координація (КЧ = 6). Октаедри [Ga (ПСТ 2а) 6S] 

Таблиця 1
Кристалографічні характеристики сполуки Nd3Ga1.67S7

Сполука Просторова
група

Періоди комірки, Å Літератураa b c V
Nd3Ga1.67S7 P63 9.90 – 6.08 516.07 [Patrie,1969]
Nd3Ga1.67S7 P63 9.94 – 6.07 519.39 [Keiserukhskaya,1970]
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Таблиця 2 
Результати розрахунку кристалічної структури сульфідів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7

Параметри Nd3Cu0.45Ga1.52S7 Nd3Ag0.45Ga1.52S7

Просторова група та її номер P63 (173) P63 (173)
Символ Пірсона hP24 hP24
а, (Å) 9.9354(6) 9.9233(5)
с, (Å) 6.0566(6) 6.0724(5)
Об’єм комірки (Å 3) 517.8(1) 517.8(1)
Кількість атомів в комірці 23.9 23.9
Густина (обрахована) (г/см3) 5.078(1) 5.205(1)
Абсорбційний коефіцієнт (1/см) 1222.09 1280.04
Випромінювання і довжина хвилі (Å) Cu 1.54185
Дифрактометр ДРОН 4-13
Спосіб обрахунку Повнопрофільний
Програма для обрахунку WinСSD
Кількість атомних позицій 6 6
Кількість вільних параметрів 19 19
2Θ та sin Θ/λ (макс.) 100.00;   0.497 100.00;   0.497
Фактори достовірності RI / RP 0.0832/0.2640 0.0867/0.2547
Фактор шкали 0.5443(8) 0.5052(3)

Таблиця 3
Координати та ізотропні параметри теплового коливання атомів  

у структурі сульфідів Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7

Атом ПСТ x/a y/b z/c Bізо×102 (Å2)
Nd3Cu0.45Ga1.52S7

Nd 6c 0.3762(4) 0.2310(3) 0.230(2) 1.08(5)
R1 2b 1/3 2/3 0.160(3) 0.6(5)
Ga 2a 0 0 -0.047(5) 2.3(4)
S1 6c 0.0915(15) 0.2400(15) 0.274(3) 0.6(4)
S2 6c 0.512(2) 0.100(2) 0.519(3) 0.0(3)
S3 2b 1/3 2/3 0.505(4) 0.1(4)

R1 – 0.45 Cu + 0.52 Ga
Nd3Ag0.45Ga1.52S7

Nd 6c 0.3774(4) 0.2272(3) 0.2131(11) 1.00(6)
R2 2b 1/3 2/3 0.1476(13) 1.00(13)
Ga 2a 0 0 0.055(2) 1.0(5)
S1 6c 0.084(2) 0.244(2) 0.273(2) 1.0(4)
S2 6c 0.524(2) 0.104(2) 0.500(3) 1.0(3)
S3 2b 1/3 2/3 0.505(4) 1.0(6)

R2 – 0.45 Ag + 0.52 Ga

  

 Рис. 1. Спостережувані, розраховані та різницеві між ними дифрактограми сульфідів: 
Nd3Cu0.45Ga1.52S7 (A), Nd3Ag0.45Ga1.52S7 (Б)
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мають спільні грані та в напрямку осі с утворю-
ють колони.

Введення у структуру тернарного сульфіду 
Nd3Ga1.67S7 (Patrie, 1969) атомів одновалентного 
металу спричиняє значне спотворення окта-
едрів [Ga 6S]: χ = 0.00844 (для Nd3Ga1.67S7), 
χ = 0.09553 (для Nd3Cu0.45Ga1.52S7) та χ = 0.04291 
(для Nd3Ag0.45Ga1.52S7). Слід відмітити, що 
найбільш деформовані октаедри в структурі 
Nd3Сu0.45Ga1.52S7 за рахунок близького розмі-
щення атомів Ga до однієї із сторін цього поліе-
дра. Тобто в цій фазі реальними координаційним 
поліедром (рисунок 3) є трикутник (моноедр).

Атоми статистичних сумішей R(0.45 Cu(Ag) 
+ 0.52 Ga), що локалізовані в ПСТ 2b, разом із 
атомами сульфуру формують тетраедри [R 4S]. 
Ці тетраедри орієнтовані в напрямку осі с, 

ізольовані один від одного і мають незначне спо-
творення [(χ = 0.02144 (для Nd3Cu0.45Ga1.52S7) та 
χ = 0.00135 (для Nd3Ag0.45Ga1.52S7)] та є досить 
симетричними (КЧеф = 3.92 і 3.99 відповідно). 
Атоми S2 та S3 також мають тетраедричне ото-
чення. Атоми S1 оточені п'ятьма сусідами.

Для синтезованих халькогенідів 
Nd3Cu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7 при переході 
Ag→Cu параметр елементарної комірки а змен-
шується від 9.9354(6) Å (для Nd3Cu0.45Ga1.52S7) до 
9.9233(5) Å (для Nd3Ag0.45Ga1.52S7); параметр b 
збільшується від 6.0566(6) Å (для Nd3Cu0.45Ga1.52S7) 
до 6.0725(5) Å (для Nd3Ag0.45Ga1.52S7); об’єм еле-
ментарної комірки залишається постійним для 
двох фаз V = 517.8(1) Å3. Розраховані середні 
міжатомні віддалі добре корелюються з сумами 
відповідних іонних радіусів (Wiberg, 2007).

Рис. 2. Елементарна комірка та координаційні 
поліедри для Nd, Ga та R у структурі 

синтезованих сульфідів

Рис. 3. Координаційне оточення та міжатомні 
віддалі у структурі поліедра [Ga 6S]  

(для Nd3Cu0.45Ga1.52S7)

 

Таблиця 4
Параметри поліедрів у структурах Nd3Ga1.67S7 та Nd3Cu(Ag)0.45Ga1.52S7

Параметри Nd3Ga1.67S7 Nd3Cu0.45Ga1.52S7 Nd3Ag0.45Ga1.52S7
Тригональні призми [Nd 7S]

δ(Nd-S)мін – δ(Nd-S)макс, Å 2.8174 –3.0664 2.7680 – 3.0100 2.7697 –3.0477
Середня довжина зв’язку, δ(Nd – S)сер, Å 2.9117 2.8958 2.9036
Об’єм поліедра, Å3 34.0763 33.6857 34.2667
Коефіцієнт дисторції (χ) 0.02422 0.01758 0.02587

Октаедри [Ga 6S]
δ(Ga-S)мін – δ(Ga-S)макс, Å 2.5881 –2.5813 2.3400 –2.8400 2.5096 – 2.7346
Середня довжина зв’язку, δ(Ga – S) сер, Å 2.5597 2.5923 2.6221
Об’єм поліедра, Å3 22.3321 22.6014 23.9052
Коефіцієнт дисторції (χ) 0.00844 0.09553 0.04291

Тетраедри [Ga S13S3] [R1 S13S3] [R2 S13S3]
δ(Ga(R)-S)мін – δ(Ga(R)-S)макс, Å 2.2303–2.2398 2.2210 – 2.3500 2.1726 – 2.1805
Середня довжина зв’язку, δ(Ga(R) – S), Å 2.2327 2.2533 2.1785
Об’єм поліедра, Å3 5.6627 5.8325 5.2517
Коефіцієнт дисторції (χ) 0.00160 0.02144 0.00135
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Вище зазначені особливості у симетрії полі-
едрів, дозволяють стверджувати, що введенням 
у структуру лантаноїдновмісних халькогені-
дів атомів хімічних елементів різної природи, 
можна корегувати геометричні параметри полі-
едрів. А отже, синтезувати матеріали з наперед 
заданими кристалічною структурою та фізич-
ними властивостями.

Розраховані параметри поліедрів у структу-
рах сульфідів представлено у таблиці 4.

Висновки і перспективи подальших дослі-
джень. Вперше синтезовано, рентґенівським 
методом порошку вивчено та проаналізовано 
кристалічну структуру нових тетрарних халь-
когенідів Nd3Сu0.45Ga1.52S7 та Nd3Ag0.45Ga1.52S7. 

На основі аналізу масиву експериментально 
отриманих результатів встановлено, що ці халь-
когеніди кристалізуються у гексагональній син-
гонії (СТ La3CuSiS7, ПГ P63, СП hP24) з параме-
трами елементарної комірки: a = 9.9354(6) Å, c = 
6.0566(6)  Å та V = 517.8(1) Å3 , RI = 0.0832, Rp = 
0.2640 (для Nd3Сu0.45Ga1.52S7) та  a = 9.9233(5) Å, 
c = 6.0724(5) Å та V = 517.8(1) Å3 , RI = 0.0867, 
Rp = 0.2547 (для Nd3Ag0.45Ga1.52S7).

З огляду на те, що для синтезованих халькогені-
дів характерною є нецетросиметрична структура та 
значна геометрична спотвореність структурних оди-
ниць (призм, октаедрів і тетраедрів), вони можуть 
бути використані як матеріали для дослідження їх 
нелінійно-оптичниних та інших характеристик.
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