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КРИСТАЛОХIМIЯ, ОПТИЧНI
ВЛАСТИВОСТI ТА ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА
СУЛЬФIДIВ R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb)УДК 539

За результатами рентґенiвської порошкової дифрактометрiї встановлено кристалохi-
мiчнi параметри сульфiдiв складу R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb), якi кристалi-
зуються у структурному типi La3CuSiS7 (просторова група (ПГ) P63). Кристалiчна
структура цих сполук сформована взаємопов’язаною тривимiрним каркасом коорди-
нацiйних полiедрiв рiзного типу, зокрема семикоординованих полiедрiв [R S7], октае-
дрiв змiшаного заповнення [M (Fe, Ga) S6] i тетраедрiв [Ga S4]. Якiсний i кiлькiсний
елементний склад синтезованих сульфiдiв пiдтверджено методами енергодисперсiйної
рентґенiвської спектроскопiї в поєднаннi iз сканувальною електронною мiкроскопiєю
(EDX/SEM). Розподiл розмiрiв частинок i ступiнь їх однорiдностi в колоїдних систе-
мах (дисперсiя в iзопропiловому спиртi) охарактеризовано методом динамiчного розсi-
ювання свiтла, на основi чого визначено iндекси полiдисперсностi. Оптичнi параметри
сульфiдiв встановлено iз застосуванням методу Тауца: ширина забороненої зони ста-
новить вiд 1,95 до 2,50 еВ для прямих мiжзонних переходiв i вiд 1,21 до 2,70 еВ для
непрямих, що свiдчить про варiативнiсть електронної структури залежно вiд складу.
Для сульфiдiв, що мiстять La i Ce, проведено квантово-хiмiчне моделювання в рамках
теорiї функцiонала густини (DFT, ab initio пiдхiд), у межах якого розраховано зонну
структуру.
К люч о в i с л о в а: рiдкiсноземельнi елементи, енергодисперсiйний рентґенiвський ана-
лiз, порошкова рентґенiвська дифрактометрiя, метод графiкiв Тауца, метод функцiонала
густини.

1. Вступ
Складнi халькогенiднi сполуки з узагальненими
формулами R3A0,45Ga1,52X7 i R3B0,1Ga1,6X7 (де
R – йони рiдкiсноземельних елементiв; A – монова-
лентнi метали Cu або Ag; B – 3𝑑 перехiднi метали
Mn, Fe, Co, Ni; X – халькогени S або Se) є об’єктом
цiлеспрямованих i систематичних дослiджень [1–
4]. Актуальнiсть вивчення таких об’єктiв зумовле-
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на їхнiм багатофункцiональним фiзико-хiмiчним
профiлем, що охоплює широкий спектр оптичних,
термiчних, електричних i магнiтних властивостей,
зумовлених їхньою складною кристалохiмiєю та
електронною будовою.

Халькогенiднi матерiали (сульфiди, селенiди,
телуриди) нинi займають важливе мiсце серед
функцiональних сполук для високотехнологiчних
застосувань. Завдяки широкому вiкну прозоростi
та здатностi проявляти значну нелiнiйну оптичну
сприйнятливiсть (зокрема другого порядку в не-
центросиметричних структурах) вони є ключови-
ми для IЧ-спектроскопiї, лазерної технiки й роз-
робки хвилеводiв середнього IЧ-дiапазону [5, 6].
Окрiм оптичних властивостей, цi сполуки актив-
но дослiджуються як ефективнi термоелектрики
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й основа для створення енергонезалежної пам’ятi,
що базується на фазових переходах [7–9].

Особливу увагу привертають галiєвмiснi халь-
когенiди [10–14] з нецентросиметричною кристалi-
чною структурою типу 𝑃63, оскiльки вiдсутнiсть
центру iнверсiї є необхiдною умовою для виникне-
ння квадратичної нелiнiйної оптичної сприйнятли-
востi. Це, зокрема, забезпечує можливiсть генера-
цiї другої гармонiки, що має ключове значення для
подвоєння частоти лазерного випромiнювання та
процесiв параметричної генерацiї [15]. Матерiали
з такими структурними особливостями розгляда-
ються як перспективна платформа для створення
фотонних i оптоелектронних компонентiв нового
поколiння завдяки їхнiй високiй лазернiй стiйкостi
та великим значенням нелiнiйних оптичних коефi-
цiєнтiв [16].

Особливу цiкавiсть для дослiдникiв становлять
сульфiди типу R3Fe0,1Ga1,6S7, у яких поєднання
рiдкiсноземельних елементiв iз частково заповне-
ними 𝑑- i 𝑓 -електронними станами та статисти-
чною сумiшшю катiонiв у кристалiчнiй ґратцi за-
безпечує високу чутливiсть електронної структу-
ри до змiн складу. Це уможливлює цiлеспрямова-
не керування їхнiми оптичними та електронними
характеристиками, що є ключовим для створення
функцiональних матерiалiв для оптоелектронiки.

2. Методика експерименту

Синтез сульфiдiв здiйснювали методом прямого
ампульного синтезу з простих речовин напiвпро-
вiдникової чистоти у кварцових контейнерах, ва-
куумованих до 10−2 Па. Наважки вихiдної ши-
хти, масою 1,0 г кожна, пiддавали термiчнiй оброб-
цi за таким режимом: нагрiвання до температури
400 ∘С зi швидкiстю 30 ∘С/год (витримка 4 год);
нагрiвання до температури 1100 ∘C зi швидкiстю
12 ∘C/год (витримка 4 год); повiльне охолоджен-
ня (6 ∘C/год) до температури 500 ∘C. За цiєї тем-
ператури з метою досягнення фазової однорiдно-
стi синтезованих зразкiв упродовж одного мiсяця
проводили гомогенiзувальний вiдпал. Для фiксацiї
досягнутого структурного стану вiдпаленi зразки
гартували у водi кiмнатної температури (∼22 ∘C).

Структурнi дослiдження проводили методом
порошкової рентґенiвської дифракцiї на дифра-
ктометрi ДРОН 4–13 з використанням CuK𝛼-
випромiнювання. Уточнення кристалiчної стру-
ктури здiйснювали методом Рiтвельда за допомо-

гою програмного комплексу WinCSD [17], а вiзуа-
лiзацiю структурної моделi виконували з викори-
станням пакета програми VESTA [18].

Гiдродинамiчнi розмiри частинок R3Fe0,1Ga1,6S7,
диспергованих в iзопропiловому спиртi, визначали
методом динамiчного розсiювання свiтла (ДРС,
вимiрюванням випадкових змiн iнтенсивностi
свiтла, розсiяного в суспензiї) з використанням
приладу DynaProNanoStar (Wyatt Technology,
США) за технологiєю неiнвазивного зворотного
розсiювання свiтла за температури 298 К. Кон-
центрацiя зразкiв становила 5 мг/см3. Перед
проведенням вимiрювань суспензiю диспергували
ультразвуком упродовж 10 секунд. Для цього
застосовували високочастотний ультразвуковий
пристрiй УЗДН-1А (Суми, Україна) з частотою
22 кГц i потужнiстю 40 Вт.

Для аналiзу суспензiй було виконано по три се-
рiї вимiрювань з п’ятихвилинним iнтервалом мiж
ними. Кожна серiя складалася з десяти послiдов-
них вимiрювальних циклiв, результати яких авто-
матично усереднювалися й оброблялися за допо-
могою вбудованого програмного забезпечення ви-
мiрювального приладу. Такий пiдхiд дав змогу
мiнiмiзувати вплив випадкових коливань та отри-
мати репрезентативнi данi щодо стабiльностi си-
стеми. Середнiй гiдродинамiчний дiаметр свiдчить
про вiдносно вузький розподiл й однорiднiсть ча-
стинок у системi.

Полiдисперснiсть частинок (iндекс полiдиспер-
сностi, PDI) обчислювали за формулою:
PDI = (𝑆𝐷)2/(𝐷ℎ)

2, (1)

де 𝑆𝐷 – середнє вiдхилення розмiрiв частинок,
нм; 𝐷ℎ – середнiй дiаметр, визначений методом
ДРС, нм.

Спектри дифузного вiдбиття синтезованих суль-
фiдiв були отриманi на спектрофотометрi Shi-
madzu 3600i Plus з багатоцiльовою приставкою для
зразкiв MPC-603A та iнтегрувальною сферою в дi-
апазонi 200–1500 нм за температури 293 К. При ви-
мiрюваннi спектрiв сульфат барiю використовува-
ли як стандарт бiлого кольору. Для аналiзу отри-
маних спектрiв дифузного вiдбивання використо-
вували математичну модель Кубелки–Мунка [19],
яка описує залежнiсть коефiцiєнтiв поглинання 𝐾
i розсiювання 𝑆 через функцiю вiдбиття матерiалу
𝐹 (𝑅):
𝐹 (𝑅) = 𝐾/𝑆 = (1−𝑅)2/2𝑅 (2)
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i функцiю Тауца [20], якi дали змогу оцiнити зна-
чення ширини забороненої зони дослiджуваних по-
лiкристалiчних cульфiдiв.

Функцiя Тауца виражається рiвнянням:

(𝛼 · ℎ𝑣)𝑛 = 𝐴 · (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔), (3)

де 𝛼 – коефiцiєнт поглинання, пропорцiйний фун-
кцiї Кубелки–Мунка 𝐹 (𝑅), 𝑅 – значення дифузно-
го вiдбивання, ℎ – стала Планка, 𝑣 – частота фо-
тону, 𝐸𝑔 – ширина забороненої зони, 𝐴 – залежна
вiд матерiалу константа. Коефiцiєнт n залежить
вiд природи електронного переходу й має значення
𝑛 = 2 або 𝑛 = 1/2 у випадку прямого й непрямого
дозволеного переходу вiдповiдно.

Зонну структуру сульфiдiв R3Fe0,1Ga1,6S7 (R –
La, Ce) дослiджували використовуючи теорiю
функцiоналу густини в рамках формалiзму Кона–
Шема [21]. Практичну реалiзацiю вказаної теорiї
здiйснювали за допомогою програми CASTEP [22,
23]. Для розрахункiв властивостей матерiалiв ви-
хiдними параметрами були кристалографiчнi да-
нi для R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce), отриманi у
цiй роботi методом XRD. Моделювання структу-
ри кристалiв зi статистичним розмiщенням ато-
мiв певних хiмiчних елементiв здiйснювалось ме-
тодом змiшаних атомiв у наближеннi вiртуально-
го кристала [24]. Перед розрахунками геометри-
чна оптимiзацiя не проводилась. Енергiя системи
визначалась шляхом самоузгодженого розв’язання
рiвнянь Кона–Шема. Хвильовi функцiї валентних
електронiв описувались плоскими функцiями Бло-
хiвського типу. Електронна конфiгурацiя вален-
тних електронiв була такою: La – 5𝑑1 6𝑠2; Се – 4𝑓1

5𝑠2 5𝑝6 6𝑠2; Ga – 3𝑑10 4𝑠2 4𝑝1; Fe – 3𝑠2 3𝑝6 3𝑑6 4𝑠2;
S – 3𝑠2 3𝑝4. Енергiя обрiзання плоских хвиль стано-
вила 𝐸cut = 900 eВ. Для опису остовних електро-
нiв застосовувався метод псевдопотенцiалу [25].
Обмiнно-кореляцiйна взаємодiя описувалась уза-
гальненим градiєнтним наближенням (GGA) з па-
раметризацiєю Пердю–Бурке–Ернзергофа (PBE).
Iнтегрування проводилось на 𝑘-сiтцi 4× 4× 6, яка
вибиралась згiдно з методом Монхорста–Пака [26].

3. Результати та обговорення

Сульфiди складу R3Fe0,1Ga1,6S7 було отрима-
но шляхом цiлеспрямованої модифiкацiї сполук
R3Ga1,67S7 [27–29], кристалiчна структура яких
належить до структурного типу La3CuSiS7, про-

Рис. 1. Спостережувана i розрахована дифрактограми, а
також рiзницева мiж ними Nd3Fe0,1Ga1,6S7

Таблиця 1. Координати й iзотропнi
параметри теплового коливання атомiв
у структурi Nd3Fe0,1Ga1,6S7

𝑎 = 9,9071(5) Å, 𝑐 = 6,0690(6) Å, 𝑉 = 515,87(9) Å3,
𝑅𝐼 = 0,0747, 𝑅𝑃 = 0,2148

Атоми ПСТ 𝑥/𝑎 𝑦/𝑏 𝑧/𝑐 𝐵iзо Å2

Nd 6 𝑐 0,3777(2) 0,1488(4) 0,234(2) 0,26(6)
M 2 𝑎 0 0 –0,014(8) 0,8(5)
Ga 2 𝑏 1/3 2/3 0,159(2) 0,3(4)
S1 6 𝑐 0,0938(10) 0,511(3) 0,009(4) 0,6(5)
S2 6 𝑐 0,1366(11) 0,242(2) 0,290(3) 0,4(4)
S3 2 𝑏 1/3 2/3 0,531(7) 0,3(8)

сторова група 𝑃63 [30]. Модифiкацiя структури по-
лягала у частковому замiщеннi атомiв Ga у пра-
вильнiй системi точок 2𝑎 атомами двовалентного
залiза. Унаслiдок цього в позицiї 2𝑎 формується
статистична сумiш атомiв M (Fe+Ga), що забез-
печує зарядову компенсацiю та сприяє зменшен-
ню локальних структурних напружень, пов’язаних
iз вiдхиленням вiд iдеальної стехiометрiї вихiдних
сполук. Особливостi кристалiчної структури окре-
мих представникiв ряду детально описанi у працi
авторiв [3].

Спостережувану й розраховану дифрактогра-
ми, а також рiзницеву мiж ними для залiзов-
мiсного сульфiду на основi Nd3Ga1,67S7 складу
Nd3Fe0,1Ga1,6S7 представлено на рис. 1.

Уточненi координати й iзотропнi тепловi па-
раметри атомiв у структурi сульфiду подано в
табл. 1.

Характернi для структур сульфiдiв
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb; M –
0,1 Fe + 0,6 Ga) елементарна комiрка й координа-
цiйнi полiедри зображено на рис. 2.
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a b
Рис. 2. Елементарна комiрка (a) й координацiйнi полiедри (b) [R(6𝑐) 6S(6𝑐)1S(2𝑏)], [M(2𝑎) 6S(6𝑐)] i
[Ga(2𝑏) 3S(6𝑐)1S(2𝑏)] у структурах R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb; M – 0,1 Fe+ 0,6 Ga)

У цих структурах реалiзується впорядковане
розташування атомiв рiдкiсноземельного елемен-
та, галiю, залiза й сiрки, яке формує тривимiр-
ний каркас. Атоми R локалiзованi в кристалогра-
фiчнiй позицiї 6𝑐 i координують сiм атомiв сiрки
з утворенням деформованих тригональних призм
[R(6𝑐) 6S(6𝑐)1S(2𝑏)]. Цi полiедри є основними стру-
ктуротворчими елементами катiонної пiдґратки.
Правильна система точок 2𝑎 статистично заселена
атомами M (M – 0,1 Fe+ 0,6 Ga), причому вмiст Fe
у цiй статистичнiй сумiшi є незначним. Атоми М
оточенi шiстьма атомами сiрки й утворюють окта-
едричнi полiедри [M(2𝑎) 6S(6𝑐)]. Октаедри характе-
ризуються певним ступенем спотворення, що зу-
мовлено статистичним заселенням ПСТ 2𝑎 атома-
ми рiзної природи та з рiзними йонними радiусами.

Атоми Ga локалiзованi в позицiї 2𝑏, мають те-
траедричне оточення з атомiв сiрки й формують
тетраедри [Ga(2𝑏) 3S(6𝑐)1S(2𝑏)]. Тетраедрична коор-
динацiя є характерною для галiю в халькогенiдних
структурах i свiдчить про переважно ковалентний
характер зв’язкiв Ga–S. Тетраедри просторово iзо-
льованi один вiд одного й сполученi з полiедрами
[R(6𝑐) 6S(6𝑐)1S(2𝑏)] i [M(2𝑎) 6S(6𝑐)] через спiльнi вер-
шини – атоми сiрки.

Як видно з рис. 3, а для сполуки La3Fe0,1Ga1,6S7

характерний незначний полiдисперсний характер
сульфiду з радiусом частинок вiд ∼577 до ∼733 нм
та їх середнiм вiдхиленням ±455 нм. Це явище мо-
же бути зумовлене процесом часткової седимента-
цiї частинок бiльшого розмiру. Значення iндексу
полiдисперсностi PDI≈ 0,156.

Для структури Ce3Fe0,1Ga1,6S7 дисперсiя части-
нок є стабiльною та характеризується унiмодаль-
нiстю з радiусом частинок ∼138 нм, середнiм вiд-

хиленням розмiрiв ±109 нм та iндексом полiдис-
персностi PDI≈ 0,154 (рис. 3, b).

Дисперсiя частинок синтезованого сульфiду
Pr3Fe0,1Ga1,6S7 (рис. 3, c) також є стабiльною та
характеризується унiмодальнiстю з радiусом ча-
стинок вiд ∼109 до ∼139 нм, середнiм вiдхилен-
ням розмiрiв ±68 нм та iндексом полiдисперсностi
PDI≈ 0,154.

Повнiстю стабiльною та унiмодальною є диспер-
сiя частинок для структури Nd3Fe0,1Ga1,6S7 з радi-
усом частинок ∼139 нм, середнiм вiдхиленням роз-
мiрiв ±109 нм та iндексом полiдисперсностi PDI≈
≈ 0, 154 (рис. 3, d).

Аналiз кривих рис. 3, e показує, що для структу-
ри Tb3Fe0,1Ga1,6S7, як i для попереднiх структур,
дисперсiя частинок є стабiльною та характеризує-
ться унiмодальнiстю з радiусом частинок ∼59 нм,
середнiм вiдхиленням розмiрiв ±238 нм та iнде-
ксом полiдисперсностi PDI≈ 0,154.

Вимiрянi спектри дифузiйного вiдбиван-
ня для дослiджуваних порошкiв халькогенiдiв
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd та Tb) представ-
лено на рис. 4. Вiдомо, що йони рiдкiсноземельних
металiв поглинають енергiю на характернiй
для них довжинi хвилi [31]. Для сульфiду
La3Fe0,1Ga1,6S7 спектри мають вiльну заборонену
зону без додаткових характерних лiнiй, що ви-
никають внаслiдок переходiв мiж енергетичними
рiвнями лантану, оскiльки 𝑓 -рiвнi, що визначають
функцiональнi властивостi, повнiстю порожнi.
Ширина забороненої зони у сполуках лантану
визначається роздiленням мiж 𝑝-станами анiона
та 5𝑑-станами La [32].

У спектрах сульфiдiв Pr(Nd)3Fe0,1Ga1,6S7 у за-
бороненiй зонi чiтко виявляються лiнiї Pr3+ i Nd3+,
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Рис. 3. Гiдродинамiчний розподiл розмiрiв части-
нок для синтезованих сульфiдiв: La3Fe0,1Ga1,6S7 (a),
Ce3Fe0,1Ga1,6S7 (b), Pr3Fe0,1Ga1,6S7 (c), Nd3Fe0,1Ga1,6S7

(d) та Tb3Fe0,1Ga1,6S7 (e)

якi можна вiднести до таких переходiв мiж рiвня-
ми: для Pr3+ – з основного стану до рiвнiв, яким
вiдповiдають 497 нм (3P0), 608 нм (1D2), 1020 нм
(1G4), 1385 нм (3F4), 1405 нм (3F4) i 1485 нм (3F3)
[33]; для Nd3+ — до рiвнiв, яким вiдповiдають
530 нм (2K15/2, 2G9/2, 2G7/2), 600 нм (2G7/2, 4G5/2),
690 нм (4F9), 760 нм (4S3/2, 4F7/2), 820 нм (2H9/2,
3F5/2) i 890 нм (4F3/2) [34].

Для сульфiдiв Ce(Tb)3Fe0,1Ga1,6S7 у спектрах
не виявлено чiтких характеристичних лiнiй Ce3+
або Tb3+ у видимiй чи ближнiй iнфрачервонiй
областях. Це пов’язано з тим, що електроннi стани
Ce3+ розташованi в ультрафiолетовiй областi (пе-

Рис. 4. Спектри дифузiйного вiдбивання порошкiв суль-
фiдiв R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb) за кiмнатної
температури
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a b c

d e

Рис. 5. Графiки Тауца для сульфiдiв
La3Fe0,1Ga1,6S7 (a), Ce3Fe0,1Ga1,6S7 (b),
Pr3Fe0,1Ga1,6S7 (c), Nd3Fe0,1Ga1,6S7 (d) i
Tb3Fe0,1Ga1,6S7 (e)

реходи 5𝑑–4𝑓 (2F7/2, 2F5/2) в областi ∼250–350 нм),
тодi як 𝑓–𝑓 -переходи Tb3+ у видимому дiапазо-
нi, зокрема переходи з основних станiв 7F0,1,2,3,4,5,6

до збудженого стану 5D4 у точках ∼488 нм (7F6),
∼543 нм (7F5), ∼584 нм (7F4) i ∼622 нм (7F3),
мають низьку iнтенсивнiсть i додатково розши-
рюються пiд впливом кристалiчного поля ґратки
[35, 36].

Ширина забороненої зони сульфiдiв
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb) визначена
шляхом екстраполяцiї лiнiйної частини графiка
Тауца на вiсь енергiй для випадкiв прямого й
непрямого дозволених переходiв (рис. 5).

Аналiз графiкiв Тауца для сульфiдiв
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R = La, Ce, Pr, Nd, Tb) по-
казує, що представлення прямого переходу
(𝐹 (𝑅)ℎ𝜈)2 демонструє довшу й чiткiшу лiнiйну
область порiвняно з непрямим випадком. Отри-
манi результати вказують на те, що дослiджуванi
фази, характеризуються прямим дозволеним
переходом iз шириною забороненої зони прибли-
зно 1,95–2,50 еВ. Цi значення є близькими до
характеристик класичного нелiнiйно-оптичного
халькогенiду AgGaS2 (≈2,5–2,7 еВ) [37–39], що
свiдчить про потенцiйну перспективнiсть цих спо-
лук для застосування в iнфрачервонiй нелiнiйнiй

оптицi. Поєднання помiрної ширини забороненої
зони й очiкувано високої поляризовностi може
забезпечувати сприятливий баланс мiж нелiнiй-
ною оптичною вiдповiддю та лазерною стiйкiстю.
Варто також зазначити, що серед дослiджуваних
сполук взiрець, що мiстить Ce, вирiзняється
значно меншою шириною забороненої зони як для
прямих, так i для непрямих переходiв порiвняно з
iншими представниками дослiджуваного ряду. Чi-
ткої кореляцiї мiж хiмiчним складом i значеннями
ширини забороненої зони не виявлено.

Розрахована зонна структура сульфiдiв
R3Fe0,1Ga1,6S7 (R – La, Ce) побудована вздовж
лiнiй, що з’єднують такi точки першої зони
Брiллюена: Γ → A → H → K → Г → M → L →
→ H. Представлена зонна структура сульфiдiв
побудована для дiапазону енергiй –42–22 еВ (для
La3Fe0,1Ga1,6S7) i –62–22 еВ (для Ce3Fe0,1Ga1,6S7).
Зонна структура кристала в дiапазонi енергiй
вiд 3 до 22 еВ (для La3Fe0,1Ga1,6S7) i вiд –3 до
22 еВ (для Ce3Fe0,1Ga1,6S7) представлена набором
близько розташованих смуг, що вiдповiдають
сукупностi рiвнiв складових атомiв. Ця область
спектра практично безперервна в усiх зазначених
дiапазонах. Для розрахункiв електронної структу-
ри базова лiнiя 0 еВ позначає максимум валентної
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Рис. 6. Зонна структу-
ра La3Fe0,1Ga1,6S7 (a)
та Ce3Fe0,1Ga1,6S7 (b) a b

Рис. 7. Повна й пар-
цiальнi густини станiв
[DOS/PDOS] Fe-замiще-
ного лантан-галiєвого су-
льфiду La3Fe0,1Ga1,6S7,
розрахованi у набли-
женнi GGA

зони та вiдповiдає енергiї Фермi. Поблизу нульо-
вої позначки виникає чiткий пучок енергетичних
рiвнiв, що свiдчить про наявнiсть локалiзованих
станiв. За менших енергiй спостерiгається набiр

вузьких рiвнiв, що вiдповiдають сильно зв’язаним
з ядрами станам.

Зонна структура цих сульфiдiв представлена на
рис. 6. Поблизу вiдмiтки 0 еВ, що вiдповiдає вер-
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Рис. 8. Повна й пар-
цiальнi густини станiв
[DOS/PDOS] Fe-замiще-
ного церiй-галiєвого су-
льфiду Се3Fe0,1Ga1,6S7,
розрахованi у набли-
женнi GGA

шинi валентної зони розташована смуга, утворе-
на локалiзованими 𝑑-станами La, 𝑓 -станами Ce, 𝑑-
станами Fe+Ga та 𝑝-станами S. Вузькi смуги по-
близу –40 еВ, –16 еВ i –13 еВ формуються 𝑠- i
𝑝-станами Fe+Ga. На вiдмiтцi –12 еВ проявляє-
ться високоiнтенсивна смуга iз вкладом 𝑠-станiв S.
В областi 0–20 еВ фiксуються смуги низької iн-
тенсивностi 𝑝-станiв La та Fe+Ga. У Ce-вмiсному
сульфiдi проявляються 𝑠- та 𝑝-стани Ce поблизу
–35 еВ i –18 еВ вiдповiдно.

Електронна структура цих сульфiдiв вiдрiзняє-
ться лише парцiальними густинами станiв РЗМ.
На рис. 7 i 8 зображено повнi й парцiальнi густини
станiв, розрахованi у наближеннi GGA.

Отриманi результати свiдчать, що сульфiди
La(Ce)3Fe0,1Ga1,6S7 належать до прямозонних на-
пiвпровiдникiв iз шириною забороненої зони в ме-
жах ∼1,95–2,50 еВ, що узгоджується з характером
лiнiйних дiлянок на графiках Тауца та вказує на
ефективнi оптичнi переходи. Розрахунки згiдно з
теорiєю функцiоналу густини пiдтверджують на-
пiвпровiдникову природу цих сполук i демонстру-
ють складну будову валентної зони, сформова-

ної переважно 𝑝-станами S з помiтним внеском 𝑑-
станiв металiв i, у випадку Ce-вмiсних фаз, локалi-
зованих 𝑓 -станiв. Наявнiсть поблизу рiвня Фермi
вiдокремлених електронних станiв може свiдчити
про потенцiйну чутливiсть електронної структури
до замiщення або зовнiшнiх впливiв.

Водночас встановлено, що замiна La на Ce не
змiнює загального типу зонної структури, однак
зумовлює перерозподiл парцiальних густин станiв,
що може бути використано як iнструмент тонко-
го налаштування електронних i, вiдповiдно, опти-
чних характеристик. Сукупнiсть отриманих експе-
риментальних i теоретичних даних дає змогу роз-
глядати дослiджуванi сульфiди як перспективнi
функцiональнi матерiали для оптоелектронних за-
стосувань, де поєднання прямої забороненої зони й
складної електронної структури уможливлює ке-
рування їхнiми властивостями шляхом варiюван-
ня складу.

4. Висновки

Методом рентґенiвської порошкової дифракто-
метрiї вивчено кристалiчну структуру сульфiдiв
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R3Fe0,1Ga1,6S7 (R=La, Ce, Pr, Nd, Tb), якi кри-
сталiзуються в гексагональнiй сингонiї (ПГ 𝑃63;
CТ La3CuSiS7).

Методом ДРС вимiряно гiдродинамiчнi розмi-
ри частинок шести синтезованих порошкових зраз-
кiв сульфiдiв i розраховано значення їхнього iнде-
ксу полiдисперсностi, яке є в межах PDI≈ 0,120–
0,155. Значення вказують на високу стабiльнiсть
та однорiднiсть порошкiв матерiалiв, завдяки чо-
му вони можуть застосовуватись у каталiзi й нано-
технологiях.

Оптичними методами визначено ширину заборо-
неної зони з використанням графiчної залежностi
функцiї Кубелки–Мунка iз застосуванням графi-
чного методу Тауца для сульфiдiв La3Fe0,1Ga1,6S7

(𝐸*
𝑔 = 1,59 еВ; 𝐸**

𝑔 = 2,45 еВ), Ce3Fe0,1Ga1,6S7

(𝐸*
𝑔 = 1,21 еВ; 𝐸**

𝑔 = 1,95 еВ), Pr3Fe0,1Ga1,6S7

(𝐸*
𝑔 = 2,44 еВ; 𝐸**

𝑔 = 2,50 еВ), Nd3Fe0,1Ga1,6S7

(𝐸*
𝑔 = 2,59 еВ; 𝐸**

𝑔 = 2,43 еВ), Tb3Fe0,1Ga1,6S7

(𝐸*
𝑔 = 2,70 еВ; 𝐸**

𝑔 = 2,50 еВ). (𝐸*
𝑔 – пряма зона,

𝐸**
𝑔 – непряма зона).
Нецентросиметрична будова отриманих фаз

уможливлює їхнє використання в пристроях нелi-
нiйної оптики. Завдяки здатностi генерувати опти-
чнi гармонiки й проявляти ефекти самофокусуван-
ня, цi сульфiди можуть слугувати базою для ство-
рення нових оптичних перетворювачiв i функцiо-
нальних елементiв лазерних систем.
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CRYSTAL CHEMISTRY, ОPTICAL
PROPERTIES AND ЕLECTRONIC STRUCTURE
OF R3Fe0.1Ga1.6S7 (R – La, Ce, Pr, Nd, Tb) SULFIDES

X-ray powder diffraction data were used to determine the

crystal chemical parameters of R3Fe0.1Ga1.6𝑆7 (R – La, Ce,

Pr, Nd, Tb) sulfides, which crystallize in the La3CuSiS7
structural type (space group (SG) P63). The crystal struc-

ture of these compounds is formed by an interconnected three-

dimensional framework of various coordination polyhedral

types, including seven-coordinated [R S7] polyhedra, mixed-

occupancy [M (Fe, Ga) S6] octahedra, and [Ga S4] tetrahe-

dra. The qualitative and quantitative elemental composition of

the synthesized sulfides was confirmed by energy-dispersive X-

ray spectroscopy combined with scanning electron microscopy

(EDX/SEM). Dynamic light scattering was used to character-

ize the particle size distribution and degree of homogeneity in

colloidal systems (dispersion in isopropyl alcohol) to determine

the polydispersity indices. The optical parameters of the sul-

fides were determined using the Tauc plot method, revealing

band gaps from 1.95 to 2.50 eV for direct interband transi-

tions and from 1.21 to 2.70 eV for indirect ones, demonstrat-

ing composition-dependent variability of the electronic struc-

ture. For the sulfides containing La and Ce, quantum-chemical

modeling was performed within the framework of density func-

tional theory (DFT; ab initio approach) to calculate the band

structure.

Ke yw o r d s: rare-earth elements (REE), energy-dispersive X-
ray spectroscopy, X-ray powder diffraction, Tauc plot method,
density functional theory.
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