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АНАЛІЗ КРИСТАЛІЧНИХ СТРУКТУР ВИХІДНИХ ФАЗ 
КВАЗІПОТРІЙНОЇ СИСТЕМИ Y2S3 – LA2S3 – PBS

У статті представлений теоретичний та експериментальний підхід вивчення квазіпотрійної системи  
Y2S3 – La2S3 – PbS. Синтез вихідних зразків системи проводився з використанням твердофазних реакцій у вакуумо-
ваних кварцевих ампулах при залишковому тиску 10-2.Максимальна температура синтезу становила 1323 К. Ана-
ліз вихідних компонентів квазіпотрійної системи Y2S3 – La2S3 – PbS вказує на те, що вони мають евтектичний 
тип плавлення, а отже можуть виступати компонентами досліджуваної квазіпотрійної системи. Їх кристаліч-
на структура описується октаедричним наповненням. Тернарні фази Y2PbS4 Cmc21 (a = 7.9301 Å; b = 28.6966 Å;  
c = 12.0511 Å), La2PbS4 – I4 3d (a = 8.767 Å) характеризуються базоцентрованою та об’ємноцентрованою 
коміркою відповідно. Збільшення кількості катіонного складу призводить до зростання параметрів елементар-
ної комірки і водночасі атоми Y i Pb займають окремі позиції в структурі, а атоми La i Pb утворюють суміш  
{0.667 La + 0.333 Pb}, що локалізована у позиції 12а. На експериментальному етапі підтверджено існування 
тернарних фаз та з’ясовано, що в квазіпотрійній системі виникають квазібінарні рівноваги Y2S3 – La2PbS4 та  
Y2PbS4 – La2PbS4. Широка двофазна область Y2S3 – La2PbS4 обумовлена існуванням твердого розчину 
La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0÷0,69). За результатами комплексу проведених досліджень побудовано ізотермічний переріз, 
який презентує експериментальний етап проведених досліджень. Зйомка дифрактограм порошкоподібних зразків 
проводилася за кімнатної температури на ДРОН-4-13.Кристалічна структура була проаналізована за допомогою 
пакету програм WINCSD (Версія 2016 р.)

Ключові слова: кристалічна структура, координаційне оточення, ізотермічний переріз, квазібінарну рівноваги.
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ANALYSIS OF CRYSTAL STRUCTURES OF THE OUTPUT PHASES 
OF THE QUASITERNARY Y2S3 – LA2S3 – PBS SYSTEM

The articles present a theoretical and experimental approach to the study of the quasi-ternary Y2S3 – La2S3 – PbS 
system. The synthesis of the initial samples of the systems was carried out using solid-phase reactions in vacuum quartz 
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ampoules at a residual pressure of 10-2. The maximum synthesis temperature is 1323 K. Analysis of the initial components 
of the quasi-ternary Y2S3 – La2S3 – PbS system indicates may be components of the studied quasi-ternary system. Their 
crystal structure is described by an octahedral filling. The ternary Y2PbS4 phases – Cmc21 (a = 7.9301 Å; b = 28.6966 Å; 
c = 12.0511 Å), La2PbS4 – I

4
3d (a = 8.767 Å) are determined by the base concentration and the volume-centered cell, 

respectively. A mobile decrease in the amount of cationic composition leads to an increase in the elementary cell param-
eters and at the same time the Y and Pb atoms occupy separate positions in the structure, and the La and Pb atoms form 
a mixture of {0.667 La + 0.333 Pb}, which is localized at site 12a. At the experimental stage, the existence of ternary 
phases was confirmed and it was determined that quasi-binary equilibria Y2S3 – La2PbS4 and Y2PbS4 – La2PbS4 are car-
ried out in the quasi-triple system. The wide two-phase region Y2S3 – La2PbS4 is due to the existence of a solid solution 
of La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 ÷ 0.69). Based on the results of a set of studies, an isothermal section was constructed, which 
conducts experimental research activities. The diffraction pattern of powder samples was taken at room temperature on 
DRON-4-13. The crystal structure was analyzed using the WINCSD software package (Version 2016). 

Key words: crystalline structure, coordinate setting, isothermal section, quasi-binary section.

Дослідження квазіпотрійних систем – це 
фундаментальне формування теоретичного 
та експериментального базису для полегшення 
пошуку нових перспективних матеріалів. 
Кристалічна структура сполук складає чималу 
частину усіх фундаментальних досліджень. 
Розуміючи просторове розміщення атомів, 
створюємо цілісну картину розподілу заряду 
по структурі, знаходимо відповідь на питання 
щільності, формування різноманітних дефектів 
та включень, що в свою чергу вносять значний 
вплив на сукупну палітру хімічних та фізичних 
властивостей. Варто зазначити, що халькоге-
нідні фази в цілому характеризуються ковалент-
ною природою міжатомних зв’язків, і можуть 
бути отримані і в аморфному, і в кристалічному 
стані. Насамперед вони цікаві з точки зору 
напівпровідності, оскільки ширина забороне-
ної зони коливається в межах 1-3 eV. Вони осо-
бливі за своєю функціональністю, характеризу-
ються оптичними, електричними та тепловими 
показниками. Їх нецентросиметричні струк-
тури цікаві для інфрачервоної та нелінійної 
оптики. [1-10].

Аналіз кристалічної структури фаз, що є вихід-
ними для квазіпотрійної системи Y2S3 – La2S3 – PbS  
дозволить сформувати цілісну картину експери-
ментального та теоретичного підходу для подаль-
шого їх практичного використання. Деякі напра-
цювання з точки зору експерименту уже проведені 
в попередньому дослідженні [11]. Наразі важливо 
описати теоретичний базис кристалічної струк-
тури вихідних фаз. Вихідні фази мають евтектич-
ний тип плавлення.

Діаграма стану системи Y – S не побудована. 
Експериментально підтверджено, що за умов 
проведення експерименту (770 К) вихідні фази 
кристалізуються в наступних просторових 
групах: PbS – Fm m3  (a = 5.9297 Å) [14], Y2S3 – 
P m2
1
/ (a = 17.5333Å; b = 4.0107 Å; c = 1.01736 Å;  

β = 98.601°) [15], La2S3 – Pnma  (a = 7.66 Å;  
b = 4.22 Å; c = 15.95 Å) [16], Y2PbS4 – Cmc21  
(a = 7.9301 Å; b = 28.6966 Å; c = 12.0511 Å) [17], 
La2PbS4 – I4 3d (a = 8.767 Å) [18]. 

Первинний аналіз кристалічної структури 
вказує на те, що між вихідними фазами мало-
ймовірне утворення твердих розчинів, окрім 
фази La2PbS4, на основі якої існує твердий  

Рис. 1. Діаграма стану системи:
 Pb – S [12]: 1 – L, 2 – L + PbS,  

3 – L + PbS, 4 – L1 + L2, 5 – L + PbS,  
6 – PbS + β-S, 7 –  PbS + α-S, 8 – Pb + PbS

Рис. 2. Діаграма стану системи La – S [13]: 1 – L, 
2 – L + La, 3 – L +  δ-LaS, 4 – L + La2S3, 5 – δ-LaS, 

6 – δ-LaS + La2S3, 7 – γ-La + δ-LaS,  
8 – β-La + δ-LaS.
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розчин La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0÷0,69). Для більш 
детального аналізу кристалічної структури наве-
демо проекції їх елементарних комірок, у яких 
включено координаційне оточення для катіонів.

Тернарна фаза Y2PbS4 утворюється на пере-
різі Y2S3 – PbS. Вихідні фази характеризуються 
октаедричним просторовим наповненням. 
Після проведення твердофазної хімічної реак-
ції (синтез проводився у вакуумованих кварце-
вих ампулах до залишкового тиску 10-2 Па):

Y2S3 + PbS →
1323 �Ê

 Y2PbS4 
Синтезована фаза має також октаедричне 

наповнення навколо атомів катіонів. В порів-

нянні з вихідними фазами комірка сполуки 
Y2PbS4 трансформована у базисно центро-
вану і має значно вищі параметри елемен-
тарної комірки. Насамперед це пояснюється 
включенням у формульний склад фази атомів 
з різними атомними радіусами. Атомний радіус  
Pb = 1.47 Å, r(Pb+2) = 1.26 Å), r(Ge) = 1.22 Å , 
r(Ge+4) = 0.44 Å. 

Тернарна фаза La2PbS4 утворюється на пере-
різі La2S3 – PbS. Вихідна фаза PbS описується 
октаедричним наповненням. Це зрозуміло 
з тих міркувань, що для атомів Pb характер-
ним є координаційне число, що є рівним 6. 
А от координаційне оточення атомів Лантану 

Рис. 3. Укладка катіонних багатогранників 
у структурі PbS

Рис. 5. Укладка катіонних багатогранників 
у структурі La2S3

Рис. 4. Укладка катіонних багатогранників 
у структурі Y2S3

Рис. 6. Укладка катіонних багатогранників 
у структурі La2PbS4

Рис. 7. Укладка катіонних багатогранників у структурі Y2PbS4
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у структурі сполуки La2S3 зростає до 8 і опи-
сується тригональною призмою з двома додат-
ковими атомами. Сполука La2PbS4 отримується 
проведенням твердо фазного синтезу за темпе-
ратури 1323 К:

La2S3 + PbS →
1323 �Ê

 La2PbS4 

Структура тернарної фази описується 
об’ємноцентрованою елементарною коміркою 
в кубічній сингонії. Окрім того, у позиції 12а 
локалізована суміш атомів Pb i La {0.667 La 
+ 0.333 Pb}. Координаційне число зростає до 

9 і описується тригональною призмою з трьома 
додатковими атомами. 

Комплекс проведених експериментальних 
досліджень дозволив побудувати ізотермічний 
переріз квазіпотрійної системи Y2S3 – La2S3 – 
PbS за температури 770 К.

Існування тетрарних сполук не 
виявлено. Встановлено, що системи 
Y2S3 – La2PbS4 та Y2PbS4 – La2PbS4 є квазі-
бінарними. Широка двофазна область Y2S3 – 
La2PbS4 (поле 12) обумовлена існуванням твер-
дого розчину La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0÷0,69; поле 5).

Рис. 8. Ізотермічний переріз  
квазіпотрійної системи Y2S3 – La2S3 – PbS:

1 – PbS + Y2PbS4; 2 – Y2S3 + Y2PbS4; 3 – Y2S3 + La2S3;  
4 – La2S3 + La2,57Pb0,14S4;

5 – La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 – 0,86); 6 – PbS + La2PbS4;  
7 – Y2PbS4 + La2PbS4; 8 – Y2S3 + La2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 – 0,86);  
9 – PbS + Y2PbS4 + La2PbS4; 10 – Y2S3 + Y2PbS4 + La2PbS4;  

11 – Y2S3 + La2S3 + La2,57Pb0,14S4
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