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КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ХАЛЬКОГЕНІДІВ  
ND3AG4XGE1.25-XSE7 (X = 0.05; 0.10; 0.15)

Три зразки стехіометричних складів Nd3Ag0.2Ge1.2Se7, Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 і Nd3Ag0.60Ge1.10Se7, масою один грам 
кожен, отримані спіканням елементарних високочистих компонентів у вакуумованих кварцевих ампулах 
(1.33·10 -2 Па) за максимальної температури синтезу 1150 °С. Кристалічна структура селенідів Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 
(x = 0.05; 0.10; 0.15): Nd3Ag0.2Ge1.2Se7 (a = 10.5661(1) Å, c = 6.0381(7) Å, RI = 0.0811, Rp = 0.1978), Nd3Ag0.4Ge1.15Se7 
(a = 10.5863(4) Å, c = 6.0359(4) Å, RI = 0.0883, Rp = 0.2017) та Nd3Ag0.6Ge1.1Se7 (a = 10.6045(6) Å, c = 6.0446(5) Å, 
RI = 0.0880, Rp = 0.1904) вивчена рентґенівським методом порошку. Досліджені структури належать до струк-
турного типу La3CuSiS7 (ПГ P63; СП hP24). У їх структурі атоми неодиму розташовані в ПСТ 6с (x y z) і разом 
з атомами селену формують тригональні призми з двома додатковими атомами [Nd Se14Se23Se3] (КЧ = 8). Ато-
ми статистичних сумішей R1 (0.20 Ge + 0.20 Ag), R2 (0.15 Ge + 0.40 Ag) та R3 (0.10 Ge + 0.60 Ag), що займають 
ПСТ 2а (0 0 z) розташовані практично на одній з граней октаедра [R(Ag+Ge) 6Se]. За рахунок цього ці атоми 
лежать в площині трикутників [М 3Se2]. Атоми Ge, що локалізовані в ПСТ 2b (1/3 2/3 z) мають тетраедричне 
оточення [Gе Se13Se3] з атомів селену. Селен в кристалічній гратці має три атомні позиції: Sе1(ПСТ 2b), Sе2 
та Sе3 (ПСТ 6с). На елементарну комірку припадає дві формульні одиниці Nd3Ag4xGe1.25-xSe7. Тригональні призми  
[Nd 8Se] з’єднанні маж собою ребрами і формують “блоки” (по три призми в кожному). Октаедри [R(Ag+Ge) 
6Se] мають спільні грані і утворюють “колони” в напрямку головної осі. Тригональні призми з октаедрами утво-
рюють спільні грані. Тетраедри [Ge 4Se] є ізольовані один від одного. При збільшенні вмісту арґентуму спосте-
рігається збільшення параметрів елементарної комірки за рахунок розмірного фактору. Германійвмісні селеніди 
Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15) на основі неодиму є перспективними халькогенідними фазами на основі яких 
можуть бути створені матеріали для нелінійної оптики. За рахунок наявності в структурі рідкісноземельних 
елементів матеріали на основі таких селенідів можуть прогнозовано володіти слабкими парамагнітними влас-
тивостями.

Ключові слова: рідкісноземельні метали, халькогеніди, кристалічна структура, рентґенівський метод порошку.
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CRYSTAL STRUCTURE  
OF ND3AG4XGE1.25-XSE7 (X = 0.05; 0.10; 0.15) CHALCOGENIDES

Three samples of stoichiometric compositions Nd3Ag0.2Ge1.2Se7, Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 і Nd3Ag0.60Ge1.10Se7, weighing one 
gram each, were obtained by sintering elementary high-purity in vacuumed quartz ampoules (1.33·10-2 Pa) at a maximum 
synthesis temperature 1150 °С. Crystal structure of Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 selenides (x = 0.05; 0.10; 0.15): Nd3Ag0.2Ge1.2Se7  
(a = 10.5661(1) Å, c = 6.0381(7) Å, RI = 0.0811, Rp = 0.1978), Nd3Ag0.4Ge1.15Se7 (a = 10.5863(4) Å, c = 6.0359(4) Å,  
RI = 0.0883, Rp = 0.2017) and Nd3Ag0.6Ge1.1Se7 (a = 10.6045(6) Å, c = 6.0446(5) Å, RI = 0.0880, Rp = 0.1904) was 
studied by X-ray powder method. The studied structures relate to the structural type La3CuSiS7 (SG P63; PS hP24). In 
their structure, Neodymium atoms are located in the site 6c (x y z) and, together with selenium atoms, form trigonal 
prisms with two additional atoms [Nd Se14Se23Se3] (CN = 8). Atoms of statistical mixtures R1 (0.20 Ge + 0.20 Ag),  
R2 (0.15 Ge + 0.40 Ag) and R3 (0.10 Ge + 0.60 Ag) occupying the site 2a (0 0 z) are located practically on one of the faces 
of the octahedron [R(Ag +Ge) 6Se]. Due to this, these atoms lie in the plane of triangles [M 3Se2]. Ge atoms localized in the 
site 2b (1/3 2/3 z) have a tetrahedral environment [Ge Se13Se3] of selenium atoms. Selenium in the crystal lattice has three 
atomic positions: Se1 (site 2b), Se2 and Se3 (site 6c). There are two formula units of Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 per unit cell. Trigonal 
prisms [Nd 8Se] are connected by edges and form "blocks" (three prisms in each). Octahedra [R(Ag+Ge) 6Se] have common 
faces and form "columns" in the direction of the main axis. Trigonal prisms with octahedra form common faces. [Ge 4Se] 
tetrahedra are isolated from each other. When the content of argentum increases, the unit cell parameters increase due to the 
size factor. Germanium-containing selenides Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15) based on neodymium are promising 
chalcogenide phases on the basis of which materials for nonlinear optics can be created. Due to the presence of rare earth 
elements in the structure, materials based on such selenides can predictably have weak paramagnetic properties.

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

Актуальність проблеми та аналіз остан-
ніх досліджень і публікацій. Серед наукових 
напрямів сучасного матеріалознавства є пошук 
багатофункціональних матеріалів які не мають 
у своєму складі токсичних елементів. Значний 
інтерес для дослідження мають тетрарні катіон 
дефектні халькогеніди на основі РЗМ (Gulay, 
2008; Смітюх, 2017; Daszkiewicz, 2018; Блашко, 
2022). Особливістю цих структур є велике 
координаційне число атомів РЗМ, поліедри 
якого займають більшу частину атомного про-
стору елементарної комірки. Атоми статистич-
ної суміші R(Ag + Ge) розташовані в серед-
ині трикутників [R 3Se], які знаходяться на 
протилежних гранях октаедра [R 6Se]. Атоми 
Ge мають тетраедричне оточення. Оскільки 

такі халькогеніди кристалізуються в ПГ P63, 
що немає центру симетрії, вони прогнозовано 
можуть генерувати широкий спектр властивос-
тей (Mei, 2012; Yin, 2012; Shi, 2015; Feng, 2014; 
Hao, 2014; Zhang, 2014; Kabanov, 2024).

Мета дослідження. Метою дослідження 
є вивчення кристалічної структури селенідів 
Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15), як пер-
спективних матеріалів для нелінійної оптики.

Експериментальна частина. Три зразки 
стехіометричних складів Nd3Ag0.20Ge1.20Se7, 
Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 і Nd3Ag0.60Ge1.10Se7 готувались 
сплавлянням простих речовин Nd, Ag, Ge, Se 
високого ступеня чистоти у вакуумованих, до 
залишкового тиску (1.33·10-2 Па) кварцових 
ампулах. Загальна маса наважки для кожного 
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сплаву становила 1.0 г. Сплавляння здійсню-
вали в електричній муфельній печі з програм-
ним управлінням технологічними процесами 
МП-30 згідно технологічного режиму: нагрів 
до температури 1150 °С із швидкістю 12 °С/год;  
витримка за температури 1150 °С протягом 
чотирьох годин; охолодження до температури 
500 °С із швидкістю 12 °С/год; гомогенізую-
чий відпал за температури 500 °С протягом 
двох місяців; гартування у воду кімнатної тем-
ператури без розвакуумування. Кристалічну 
структуру синтезованих селенідів вивчали 
ретґенівським методом порошку. Експеримен-
тальні дифрактограми зразків були отримані 
на рентґенівському дифрактометрі ДРОН4-13 
[CuKα-випромінювання (λ = 1.54185 Å), 
10 ° ≤ 2Θ ≤ 100 ° крок сканування – 0.05 °, 
експозиція у кожній точці – 10 с]. Розрахунок 
кристалічної структури проведено методом 
Рітвельда [пакет програм WinCSD 4.19 (Grin, 
2014)]. Для візуалізації структури використову-
вали програму VESTA 3.5.7 (Momma, 2011). 

Результати та їх обговорення. Криста-
лічна структура селенідів Nd3Ag4xGe1.25-xSe7  
(x = 0.05; 0.10; 0.15) вивчена методами рентґе-
нівської порошкової дифрактометрії. Дифрак-
тограми досліджених зразків проіндесовані 
у гексагональній сингонії (СП hP24, ПГ Р63). 

Умови рентґенівського експерименту та криста-
лографічні параметри представлені в таблиці 1. 
Аналіз індексів hkl та їх інтенсивностей вка-
зав на приналежність структур cинтезованих 
халькогенідів до структурного типу La3CuSiS7 
(Guittard, 1972). Уточнення координат та ізо-
тропних параметрів теплових коливань атомів 
(таблиця 2) у цій моделі призводить до задо-
вільних значень факторів добротності. Спосте-
режувані, розраховані та різницеві між ними 
дифрактограми селенідів Nd3Ag0.20Ge1.20Se7 (А), 
Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 (Б) і Nd3Ag0.60Ge1.10Se7 (В) при 
цих параметрах атомів, наведені на рис. 1. 

Координаційні поліедри [Nd 8Se], [Ge 4Se] 
і [R 3Se] та їх укладку у структурі селенідів 
зображено на рис. 2 (Г-Д). 

Селеніди складу Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05;  
0.10; 0.15) синтезовані на основі сполуки 
Nd3Ge1.5Se7 (Guittard, 1970) шляхом часткового 
заміщення атомів германію в ПСТ 2а атомами 
одновалентного арґентуму. У структурах цих 
фаз атоми неодиму заселяють одну ПСТ 6с  
(x y z) і координують навколо себе вісім атомів 
селену, формуючи тригональні призми з двома 
додатковими атомами [Nd 8Se]. Ці призми між 
собою утворюють спільні вершини і ребра. 
Статистична суміш атомів R (Ag + Ge) лока-
лізована в ПСТ 2а (0 0 z). Склад цієї суміші: 

 

  
  

 

Рис. 1. Спостережувані, розраховані та різницеві між ними дифрактограми 
селенідів: Nd3Ag0.2Ge1.2Se7 (A), Nd3Ag0.4Ge1.15Se7 (Б) та Nd3Ag0.6Ge1.1Se7 (В)
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Таблиця 1
Умови проведення експерименту та результати уточнення кристалічної структури 

селенідів Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15)
Параметри Nd3Ag0.20Ge1.20Se7 Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 Nd3Ag0.60Ge1.10Se7

Просторова група та її номер P63 (173) P63 (173) P63 (173)
Символ Пірсона hP22.8 hP23.1 hP23.6
а, (Å) 10.5661(1) 10.5863(4) 10.6045(4)
с, (Å) 6.0381(7) 6.0359(4) 6.0447(3)
Об’єм комірки (Å 3) 583.8(2) 585.82(8) 588.68(7)
Кількість атомів в комірці 22.8 23.1 23.6
Густина (обрахована) (г/см3) 6.224(2) 6.3041(8) 6.4155(8)
Абсорбційний коефіцієнт (1/см) 1272.26 1292.88 1314.66
Випромінювання і довжина 
хвилі (Å) Cu 1.54185

Дифрактометр ДРОН 4-13
Спосіб обрахунку Повнопрофільний
Програма для обрахунку WinСSD
Кількість атомних позицій 6 6 6
Кількість вільних параметрів 2 2 2
2Q 100.05; 0.497 100.00; 0.497 100.00; 0.497
Фактори достовірності RI / RP 0.0811/0.1978 0.0883/0.2017 0.0883/0.1908
Фактор шкали 0.36341(6) 0.4367(2) 0.4810(2)
Вісь текстури та його параметр [1 3 4] 1.70(5) [1 3 4] 1.62(0) [1 3 0] 0.82(0)

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

Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15)
Атом ПСТ x/a y/b z/c Bізоґ

Nd3Ag0.2Ge1.2Se7

Nd 6c 0.1299(3) 0.3595(3) 0.077(2) 0.44(7)
Ge 2b 1/3 2/3 0.660(3) 1.5(4)
R1 2a 0 0 0.00000 * 0.7(8)
Se1 2b 1/3 2/3 0.269(3) 1.0(4)
Se2 6c 0.2598(5) 0.1724(6) 0.053(2) 1.0(2)
Se3 6c 0.5146(6) 0.0933(5) 0.3165(15) 0.4(2)

R1 – 0.200 Ag + 0.200 Ge
Nd3Ag0.4Ge1.15Se7

Nd 6c 0.1284(4) 0.3565(3) 0.0707(15) 0.59(7)
Ge 2b 1/3 2/3 0.656(3) 0.7(4)
R2 2a 0 0 0.00000* 1.5(6)
Se1 2b 1/3 2/3 0.272(3) 1.3(4)
Se2 6c 0.2650(6) 0.1693(7) 0.060(2) 1.2(2)
Se3 6c 0.5189(7) 0.1002(7) 0.3154(15) 0.6(2)

R2 – 0.400 Ag + 0.150 Ge
Nd3Ag0.6Ge1.1Se7

Nd 6c 0.1286(3) 0.3573(3) 0.0744(13) 0.32(7)
Ge 2b 1/3 2/3 0.655(2) 1.1(4)
R3 2a 0 0 0.00000* 1.6(4)
Se1 2b 1/3 2/3 0.271(3) 0.9(4)
Se2 6c 0.2690(6) 0.1701(7) 0.058(2) 0.8(2)
Se3 6c 0.5190(7) 0.1017(7) 0.3140(14) 0.2(2)

R3 – 0.600 Ag + 0.100 Ge
* – зафіксовано
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50 % Ag і 50 % Ge (для Nd3Ag0.20Ge1.20Se7), 73 % 
Ag і 27 % Ge (для Nd3Ag0.40Ge1.15Se7) та 86 % Ag 
і 14 % Ge (для Nd3Ag0.60Ge1.10Se7).

  
 

 Рис. 2. Укладка (Г) та координаційні поліедри 
(Д) для Nd, Gе та R(Ag+Ge) у структурі 

синтезованих селенідів

Атоми R (Ag + Ge) розташовані практично 
на одній з граней октаедра [R (Ag + Ge) 6Se]. 
За рахунок цього ці атоми лежать в площині 
трикутників [М 3Se]. У структурі селенідів 
атоми германію заселяють ПСТ 2b (1/3 2/3 z)  
і координують навколо себе чотири атоми 
селену, утворюючи високосиметричні тетрае-
дри [Ge 4Se], які є ізольовані один від одного. 
При збільшені вмісту арґентуму параметри 
комірки прогнозовано збільшуються. Пара-
метр а від 10.5661(1) до 10.6045(4) Å; пара-
метр c від 6.0381(7) до 6.0447(3) Å; параметр с  
від 583.8(2) до 588.68(7) Å3. Тригональні призми 
[КЧеф. = 7.63–7.99 (χ= 0.02542-0.02352)] та тетра-
едри [КЧеф = 3.98-3.99 (χ= 0.00968–0.00598)]  
стають більш симетричні. 

Середня довжина зв’язків δ(Nd – Se) та δ(R – Se)  
збільшується, а δ(Ge – Se) – зменшується. Роз-
раховані величини середніх довжин зв’язків 
добре узгоджуються з сумами відповідних 
йонних радіусів [Shannon, 1976; Wiberg, 2007]. 
Параметри поліедрів у структурах синтезова-
них селенідів подано в таблиці 3.

Висновки і перспективи подальших дослі-
джень. Вперше синтезовано, рентґенівським 
методом порошку вивчено та проаналізовано 
кристалічну структуру нових тетрарних селені-
дів Nd3Ag4xGe1,25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15). 

На основі аналізу масиву експериментально 
отриманих результатів встановлено, що ці 
халькогеніди кристалізуються у гексагональ-
ній сингонії (СТ La3CuSiS7, ПГ P63) з параме-
трами елементарної комірки: a = 10.5661(1) Å, 
c = 6.0381(7) Å та V = 583.8(2) Å3, RI = 0.0811,  
Rp = 0.1978 (для Nd3Ag0.20Ge1.20Se7); 
a = 10.5863(4) Å, c = 6.0359(4) Å та 
V = 585.82(8) Å3, RI = 0.0833, Rp = 0.2017 
(для Nd3Ag0.40Ge1.15Se7) та a = 10.6045(4) Å, 
c = 6.0447(3) Å та V = 588.68(7) Å3 , RI = 0.0883, 
Rp = 0.1908 (для Nd3Ag0.60Ge1.10Se7).

В подальших дослідженнях планується 
дослідження фізичних властивостей синтезо-
ваних халькогенідів (оптичних, електричних, 
магнітних, тощо).

Таблиця 3
Параметри поліедрів у структурах Nd3Ag4xGe1.25-xSe7 (x = 0.05; 0.10; 0.15)

Параметри Nd3Ag0.20Ge1.20Se7 Nd3Ag0.40Ge1.15Se7 Nd3Ag0.60Ge1.10Se7

Тригональні призми [Nd 8Se]
δ(Nd-Se)мін – δ(Nd-Se)макс, Å 2.920(9) –3.300(17) 2.973(12) – 3.199(17) 2.9686(8) –3.2287(12)
Середня довжина зв’язку

δ(Nd – Se)сер, Å
3.0685 3.0737 3.0796

Об’єм поліедра, Å3 50.1301 50.4232 50.6884
Коефіцієнт дисторції (χ) 0.02542 0.02396 0.02352

КЧеф 7.63 7.76 7.76
Тетраедри [Gе 4Sе]

δ(Ge-Se)мін – δ(Ge-Se)макс, Å 2.35(3) –2.417(10) 2.32(3) –2.369(11) 2.321(3) – 2.3586(8)
Середня довжина зв’язку, 

δ(Ge – Se) сер, Å
2.4013 2.3565 2.3493

Об’єм поліедра, Å3 7.0684 6.6564 6.5937
Коефіцієнт дисторції (χ) 0.00968 0.00823 0.00598
∠  Se1 – Ge – Se3, (°) 113.1(5) 114.1(5) 114.05(3)
∠  Se3 – Ge – Se3, (°) 105.6(6) 104.5(6) 104.53(3)

КЧеф 3.98 3.99 3.99
Моноедри [ R(Ag+Ga) 3Se]

δ(R-Se), Å 2.439(6) 2.485(6) 2.5236(6)
КЧеф 3.00 3.00 3.00

δ(Nd – Se)сер. = 0,125*е
δ(Ge – Se)сер. = 0,25*[3* δ(Ge–Se3) + δ(Ge–Se1)];
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