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ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛА Ag3AsS3 З ДОМІШКАМИ Ho

У роботі представлено комплексне дослідження впливу легування рідкісноземельним елементом гольмієм (Ho) 
на електронну структуру, кристалічну будову та оптичні властивості напівпровідникового кристала пруститу 
(Ag3AsS3). Досліджувані зразки з концентраціями домішки 0,3, 0,6 та 0,9 мас.% були синтезовані методом сплав-
лення вихідних компонентів високої чистоти з подальшим гомогенізуючим відпалом. Рентгенофазовий аналіз під-
твердив однофазність отриманих матеріалів та відповідність їхньої структури просторовій групі симетрії R3c.

Теоретичні розрахунки електронної енергетичної будови виконано в межах теорії функціоналу густини (DFT) 
із використанням програмного коду CASTEP. Для опису обмінно-кореляційної взаємодії застосовано узагальнене 
градієнтне наближення (GGA) у параметризації Пердю-Бурке-Ернзергофа (PBE) та ультрам’який псевдопотен-
ціал Вандербільта. Геометричну оптимізацію кристалічної ґратки здійснено за алгоритмом Бройдена-Флетче-
ра-Голдфарба-Шенно (BFGS). Розрахунки, проведені методом суперкомірки, показали, що введення атомів Ho, 
які заміщують атоми Ag, призводить до появи вузьких смуг локалізованих f-електронів поблизу вершини валент-
ної зони, сформованої p-станами сірки. Встановлено, що легування не змінює непрямий тип забороненої зони 
матриці Ag3AsS3.
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Експериментально досліджено спектральний розподіл коефіцієнта поглинання в температурному діапазоні 
100–300 К. Ширину забороненої зони (Eg) визначено методом Таука для непрямих переходів. Виявлено, що збіль-
шення концентрації Ho від 0,3 до 0,9 мас.% призводить до монотонного зменшення Eg за кімнатної темпера-
тури від 2,09 еВ до 2,06 еВ. Це звуження пояснюється локальними деформаціями кристалічної ґратки внаслідок 
відмінності іонних радіусів Ag+ та Ho3+. Температурна залежність краю поглинання проаналізована в межах 
моделі Варшні. Встановлено, що параметр, пов’язаний із температурою Дебая, залишається стабільним для 
всіх концентрацій (~180 К), що свідчить про збереження коливальних властивостей ґратки матриці. Отрима-
ні результати демонструють, що легування гольмієм є ефективним методом керованої модифікації оптичних 
параметрів кристалів Ag₃AsS₃ для перспективного застосування в оптоелектроніці та нелінійній оптиці.

Ключові слова: кристал Ag3AsS3, легування Ho, електронна структура, теорія функціоналу густини (DFT), 
оптичне поглинання, ширина забороненої зони, модель Варшні.
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OPTICAL PROPERTIES OF Ag3AsS3 CRYSTAL DOPED WITH Ho

This paper presents a comprehensive study of the effect of rare-earth holmium (Ho) doping on the electronic structure, 
crystal lattice, and optical properties of the semiconductor proustite crystal (Ag3AsS3). The investigated samples 
with impurity concentrations of 0.3, 0.6, and 0.9 wt% were synthesized by melting high-purity components followed 
by homogenizing annealing. X-ray diffraction analysis confirmed the single-phase nature of the obtained materials 
and the correspondence of their structure to the R3c space group symmetry.
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Theoretical calculations of the electronic energy structure were performed within the framework of Density Functional 
Theory (DFT) using the CASTEP code. The Generalized Gradient Approximation (GGA) with Perdew-Burke-Ernzerhof 
(PBE) parameterization and Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials were applied to describe the exchange-correlation 
interaction. Geometric optimization of the crystal lattice was carried out using the Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 
(BFGS) algorithm. Supercell calculations revealed that the incorporation of Ho atoms, substituting Ag sites, leads to 
the appearance of narrow bands of localized f-electrons near the top of the valence band formed by sulfur p-states. It was 
established that doping does not alter the indirect nature of the Ag3AsS3 matrix band gap.

The spectral distribution of the absorption coefficient was experimentally investigated in the temperature range 
of 100–300 K. The optical band gap (Eg) was determined using the Tauc method for indirect transitions. It was found 
that increasing the Ho concentration from 0.3 to 0.9 wt% results in a monotonic decrease of Eg at room temperature 
from 2.09 eV to 2.06 eV. This narrowing is attributed to local lattice distortions arising from the difference in ionic radii 
between Ag+ and Ho3+. The temperature dependence of the absorption edge was analyzed within the Varshni model. The 
parameter related to the Debye temperature remained stable for all concentrations (~180 K), indicating the preservation 
of the vibrational properties of the host lattice. The obtained results demonstrate that holmium doping is an effective tool for 
the controlled modification of the optical parameters of Ag3AsS3 crystals for prospective applications in optoelectronics 
and nonlinear optics.

Key words: Ag₃AsS₃ crystal, Ho doping, electronic structure, Density Functional Theory (DFT), optical absorption, 
band gap, Varshni model.

провідності – 5s-станами срібла і 3p-станами 
сірки.

Актуальним завданням матеріалознавства 
є модифікація фізичних властивостей пруститу 
для покращення його функціональних характе-
ристик. Ефективним підходом для досягнення 
цієї мети є легування, яке дозволяє керувати 
електронною структурою та оптичними пара-
метрами матеріалу (Chen, 2021). Метою цієї 
роботи є встановлення закономірностей транс
формації електронної структури та оптичних 
властивостей кристала Ag3AsS3 при легуванні 
іонами рідкісноземельного елемента гольмію 
(Ho). Для реалізації мети виконано першоприн-
ципні розрахунки електронного спектра та 
проведено експериментальні дослідження тем-
пературної залежності краю оптичного погли-
нання в діапазоні 100–300 К.

Методика обрахунків. Розрахунки елек-
тронної структури кристалів виконували 
самоузгоджено в межах теорії функціоналу 
густини (DFT) з використанням програмного 
пакету CASTEP (Clark, 2005). Електронну під-
систему описували за допомогою розкладу 
хвильових функцій за базисом плоских хвиль 
(Sanchez-Portal, 1995). Повну енергію системи 
знаходили шляхом розв’язання рівнянь Кона-
Шема (Kohn, 1965). Критерієм самоузгодження 
була різниця повної енергії на послідовних іте-
раціях, що не перевищувала 24 ⋅ 10-7 еВ.

Взаємодію валентних електронів з іонним 
остовом описували за допомогою ультрам’якого 
псевдопотенціалу Вандербільта (USPP) 
(Vanderbilt, 1990), який дозволяє суттєво змен-
шити енергію відсікання плоских хвиль без 
втрати точності (Rudysh, 2022; Rudysh, 2021; 

Вступ. Серед потрійних халькогенідних 
сполук кристали Ag3AsS3 (прустит) є перспек-
тивними об’єктами для досліджень у галузі 
оптоелектроніки. Вони привертають значну 
увагу завдяки поєднанню унікальних фізич-
них властивостей та потенціалу практичного 
застосування в лазерній техніці (Zalamai, 
2022; Lin, 2020; Liang, 2017; Wu, 2018). Пру-
стит кристалізується в нецентросиметричній 
просторовій групі 6

3vC  з параметрами ґратки 
a = b = 10.813 Å, c = 8.691 Å, α = 90°, β = 90°, 
γ = 120°, V = 880.199 Å3 (Gagor, 2009). Відсут-
ність центру інверсії зумовлює високу ефек-
тивність нелінійно-оптичних ефектів другого 
порядку, що відкриває широкі можливості для 
генерації лазерного випромінювання.

Згідно з даними (Liang, 2017; Wu, 2018; 
Abudurusuli, 2021), Ag₃AsS₃ характеризу-
ється високими нелінійно-оптичними кое-
фіцієнтами (d31  =  10,4 пм/В), що приблизно 
в 1,1 раза перевищує показники комерційного 
кристала AgGaS₂. Крім того, матеріал має висо-
кий показник заломлення (n ~ 3,0) та широке 
вікно прозорості в діапазоні 0,6–13 мкм. Кое-
фіцієнт двофотонного поглинання становить 
β = 3–20 cm/GW @3/1eV (Weber, 2003).

Попередні дослідження показали, що 
Ag3AsS3 є напівпровідником із дірковим типом 
провідності та високим питомим опором 
(Abudurusuli, 2021; Weber, 2003; Nikogosyan, 
2005; Rudysh, 2023). Розрахунки зонної струк-
тури в межах теорії функціоналу густини (DFT) 
свідчать, що цей кристал має непряму забо-
ронену зону шириною Eg  =  1,22 еВ (Rudysh, 
2023). Верхня частина валентної зони сфор-
мована переважно 3р-станами S, а дно зони 
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Ilchuk 2020). Для атомів матриці обрано такі 
конфігурації валентних електронів: Ag 4d10 5s1; 
As 4s24p3; S 3s23p4. Для домішкового атома Ho 
використано конфігурацію 4f 115s25p66s2. Енер-
гію відсікання плоских хвиль (cutoff energy) 
обрано рівною 600 еВ на основі тесту збіжності 
повної енергії.

Обмінно-кореляційну взаємодію врахову-
вали в узагальненому градієнтному наближенні 
(GGA) з функціоналом Пердю-Бурке-Ернзер-
гофа (PBE) (Perdew, 1981). Інтегрування зони 
Бріллюена проводили по k-сітці в 4 × 4 × 4 вибра-
ною за схемою Монхорста-Пака (Monkhorst, 
1976). Моделювання легованих кристалів здій-
снювали методом суперкомірки (1 × 1 × 1). Гео-
метричну оптимізацію структури проводили 
за алгоритмом Бройдена-Флетчера-Голдфар-
ба-Шенно (BFGS) (Pfrommer, 1997) до досяг-
нення таких критеріїв збіжності: максимальна 
сила на атом – 0,02 еВ/Å, зміна повної енергії – 
5 ⋅ 10-6 eВ/атом, максимальний тиск – 0,02 ГПа, 
максимальне зміщення іонів – 5,0 ⋅ 10-4 Å.

Ширину забороненої зони синтезованих 
кристалів Ag3AsS3 : Ho (0,3; 0,6; 0,9 мас%) 
оцінювали експериментально методом Таука 
на основі аналізу краю фундаментального 
поглинання (Tauc, 1974). Аналіз температурної 
залежності ширини забороненої зони прово-
дили за допомогою моделі Варшні:

2

( ) (0) ,g g

T
E T E

T

α
= -

+b

де Eg(T) – ширина забороненої зони при темпе-
ратурі T; Eg(0) – ширина забороненої зони при 
абсолютному нулі; a – коефіцієнт, що описує 
інтенсивність електрон-фононної взаємодії; b – 
константа, яка має порядок температури Дебая 
для даного матеріалу.

Результати і обговорення
Кристалічна структура та рентгенофа-

зовий аналіз. Кристали Ag3AsS3 належать до 
тригональної сингонії, просторова група симе-
трії 6

3vC  – R3c (№ 161). Кристалічна гратка 
містить у своїй структурі три типи атомів Ag, 
As та S, з Z = 6 формульними одиницями. На 
гратку кристала припадає 42 іона. На підставі 
хімічної валентності та іонно-радіусного спів-
відношення, встановлено, що іонне легування 
кристала Ag3AsS3 рідкісноземельним еле-
ментом (Ho) реалізується шляхом заміщення. 
Оскільки легуючі іони Ho3+ мають значно 

менший іонний радіус (89,4 пм) порівняно 
з іоном срібла (Ag+ ~ 126 пм) і вищу валент-
ність, вони статистично займають вузли Ag 
у кристалічній ґратці. Цей механізм спричиняє 
локальну деформацію ґратки, що є ключовим 
фактором впливу на зонну структуру та оптичні 
властивості (Fedorchuk, 2013).

Для експериментального підтвердження 
утворення твердих розчинів було синтезо-
вано серію зразків Ag3AsS3 із вмістом Ho 0,3, 
0,6 та 0,9 мас.%. Синтез проводили з елемен-
тарних компонентів (Ag, Ho, S) високої чистоти 
(99,99  %) та попередньо синтезованого ліга-
тури As2S3 у вакуумованих кварцових ампулах 
(залишковий тиск 10-2  Па). Процес включав 
нагрівання до 600°С та тривалий гомогенізу-
ючий відпал при 200 °С протягом 500 годин із 
подальшим гартуванням у воду.

На рис. 1 представлено експериментальні 
дифрактограми синтезованих зразків у порів-
нянні з теоретично розрахованою дифракто-
грамою чистого Ag3AsS3. Результати рентгено-
фазового аналізу підтверджують однофазність 
отриманих матеріалів та збереження струк-
турного типу пруститу при легуванні в межах 
досліджуваних концентрацій.

Рис. 1. Теоретична (для Ag3AsS3) 
та експериментальні порошкограми пруститу, 

легованого Гольмієм

Оптимізація геометрії та електронна 
структура. Для розрахунку зонно-енергетичної 
структури досліджуваного кристала необхід-
ним етапом дослідження є геометрична оптимі-
зація кристалічної структури. Вона проводиться 
для отримання релаксованої структури в основ-
ному стані за вибраних параметрів обрахунку та 
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методу. В роботі для цього використано BFGS 
метод (Pfrommer, 1997), що включав оптимі-
зацію параметрів гратки кристала та коорди-
нат атомів. Оптимізована кристалічна струк-
тура Ag3AsS3 перебуває у доброму узгодженні 
з експериментальними даними роботи (Gagor, 
2009). Для GGA функціоналу використаному 
у роботі спостерігається типове незначне від-
хилення параметрів гратки, що знаходиться 
в межах 0.3–8 %. Об’єм елементарної комірки 
кристала є на 72 Å3 більшими за значення отри-
мане в роботі(Gagor, 2009), що становить ~8 % 
від експериментального значення. Для оцінки 
ступеня відхилення оптимізованої кристалічної 
структури від експериментальної використано 
формулу параметр dr:

	
( )1/3 (exp)1/3

(exp)1/3
,

opt
c c

r

c

V V
d

V

-
= 	 (1)

де ( )opt
cV та (exp)

cV  є оптимізований та експери-
ментальний об’єм комірки кристала. Отримане 
для кристала відхилення становить dr = 0,026. 
Мале значення відхилення вказує на незначну 
відмінність теоретичної та експериментальної 
структури.

Оптимізовані параметри гратки та коорди-
нати атомів використовувались для моделю-
вання кристала з домішками іонів Ho. Для цього 
створювалась суперкомірка 1 × 1 × 1, та прово-
дилась заміна атома срібла на атом домішки. 
Відповідна структура повторно оптимізовува-
лась за фіксованих параметрів гратки і позицій 

атомів матриці. За відповідного моделювання 
отримувалась домішка кристала з концентра-
цією 2,3 ат. %. Розрахована зонно-енергетична 
структура кристала Ag3AsS3 з домішкою Ho 
зображена на рис. 2, а, тоді як парціальна гус-
тина електронних станів N(E) кристала приве-
дена на рис. 2, б.

Електронні стани матриці залишаються 
практично без змін, порівняно з чистим криста-
лом. Вплив домішкування гольмієм на загальну 
структуру електронних рівнів матеріалу вира-
жається в появі рівнів f-електронів, що разом 
зі станами сірки формують вершину валентної 
зони кристала. Ці стани формують одну вузьку 
смугу локалізованих станів (рис. 2, а та б). 
У зону провідності головний внесок дають 
d-стани за енергій більше за 3 еВ.

Аналіз показує, що введення домішки Ho 
не змінює непрямий тип забороненої зони: 
дно зони провідності локалізоване в точці 
M, а вершина валентної зони – в точці ℾ зони 
Бріллюена. Основний вплив легування полягає 
у появі вузької смуги локалізованих f-станів Ho 
у забороненій зоні поблизу вершини валентної 
зони, яка перекривається з p-станами сірки. 
У зоні провідності (при енергіях >3 еВ) доміну-
ють d-стани гольмію. Електронні стани матриці 
при цьому зазнають лише незначних збурень.

Оптичні властивості. На рис. 3 наведено 
спектральні залежності коефіцієнта погли-
нання для кристалів із різною концентра-
цією Ho. Оскільки Ag₃AsS₃ є непрямозонним 

Рис. 2. Зонна структура (a) та парціальна густина станів (б) кристала Ag3AsS3 з домішкою Ho 
розраховані з використанням GGA функціонала
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напівпровідником (Rudysh, 2023; Smitiukh, 
2022), ширину забороненої зони (Eg) визначали 
методом Таука (Tauc, 1974) шляхом екстраполя-
ції лінійної ділянки залежності (αhν)1/2 від енер-
гії фотона (hν) на нульове поглинання (рис. 4).

Результати оцінки ширини забороненої зони 
представлено в таблиці 1.

Результати (рис. 4, таблиця 1) демонструють 
дві основні закономірності:

1.	 Концентраційна залежність: зі збільшен-
ням вмісту Ho від 0,3 до 0,9 мас.% ширина 

забороненої зони при 300 К зменшується від 
2,09 еВ до 2,06 еВ. Це звуження (red shift) пов’я-
зане зі зміною параметрів ґратки та виникнен-
ням локальних механічних напружень внаслі-
док різниці іонних радіусів домішки та матриці.

2.	 Температурна залежність: для всіх зраз-
ків спостерігається нелінійне зменшення Eg 
з ростом температури (рис. 5), що є типовим 
для напівпровідників і зумовлено термічним 
розширенням ґратки та електрон-фононною 
взаємодією.

Рис. 3. Спектральний розподіл коефіцієнта поглинання кристалів Ag3AsS3 з домішкою Ho:
a) 0.3 wt% Ho, b) 0.9 wt% Ho

Рис. 4. Спектральний розподіл коефіцієнта фундаментального поглинання кристалів Ag3AsS3 
за різних температур в координатах (αhn)1/2 – hn: a) 0.3 wt% Ho, b) 0.9 wt% Ho

Таблиця 1
Зміна ширини забороненої зони (Eg) в еВ

Кристал T = 100 K T = 150 K T = 200 K T = 250 K T = 300 K
Ag3AsS3 : 0,3Ho 2,16 2,14 2,13 2,11 2,09
Ag3AsS3 : 0,6Ho 2,15 2,13 2,12 2,1 2,08
Ag3AsS3 : 0,9Ho 2,14 2,12 2,10 2,09 2,06
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Отже, встановлено, що легування рідкіснозе-
мельними елементами є ефективним інстру-
ментом керованого звуження забороненої зони 
в кристалах Ag3AsS3 що визначає подальшу 
модифікацію функціональних характеристик 
матеріалу.

Висновки. У роботі проведено комплексне 
дослідження впливу легування гольмієм на 
електронну структуру та оптичні властивості 
кристалів Ag3AsS3. На основі отриманих тео-
ретичних та експериментальних результатів 
зроблено такі висновки: встановлено, що легу-
вання Ho не змінює непрямий тип забороненої 
зони Ag3AsS3. Основна зміна в електронному 
спектрі полягає у виникненні вузької смуги 
локалізованих f-станів гольмію поблизу вер-
шини валентної зони та домінуванні d-станів 
у зоні провідності; експериментально підтвер-
джено, що збільшення концентрації домішки 
від 0,3 до 0,9 мас.% призводить до монотон-
ного зменшення ширини забороненої зони від 
2,09 еВ до 2,06 еВ (при 300 К). Цей ефект пояс-
нюється структурними деформаціями ґратки 
внаслідок заміщення іонів срібла меншими за 
розміром та вищими за валентністю іонами 
гольмію; температурна залежність краю погли-
нання в діапазоні 100–300 К добре описується 
моделлю Варшні. Сталість параметра, пов’яза-
ного з температурою Дебая (~180 К), свідчить 
про збереження коливальних властивостей 
ґратки при легуванні.

Отримані результати вказують на перспек-
тивність використання легування рідкіснозе-
мельними елементами для тонкого налашту-
вання оптичних параметрів халькогенідних 
напівпровідників.

Подяки. Частина результатів отримана за 
підтримки Міністерства освіти і науки Укра-
їни рамках виконання проєкту молодих вчених 
(номер державної реєстрації 0123U100599).

Рис. 5. Температурна зміна ширини 
забороненої зони для кристалів Ag3AsS3 

з домішкою Ho: a) 0.3 wt% Ho, b) 0.9 wt% Ho. 
Символами представлені експериментальні 
результати, а лініями найкраще узгодження 

з рівнянням Вашні

Ми виконали апроксимацію експеримен-
тальних даних за рівнянням Вашні і отримали 
добре узгодження теоретичних кривихі з екс-
периментальними точками (суцільні лінії на 
рис.  5). Екстрапольована ширина забороненої 
зони за 0 K, Eg(0), відтворює ту саму тенден-
цію, що й за кімнатної температури: вона змен-
шується від 2.09 еВ (0.3 wt% Ho) до 2.06  еВ 
(0.9 wt% Ho). Параметр α, який відображає 
силу електрон-фононної взаємодії та термічне 
розширення ґратки (Varshni, 1967), демонструє 
незначну зміну, що вказує на слабку модифі-
кацію електрон-фононного зв’язку рідкіснозе-
мельними йонами. Важливо, що параметр β, 
пов’язаний із температурою Дебая, залишається 
стабільним для всіх зразків і рівне 180  K. Це 
свідчить про те, що загальні коливальні власти-
вості ґратки материнського кристала істотно не 
змінюються за даної концентрації легування. 
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