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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность и степень разработанности темы  
Сульфиды на основе РЗЭ используются в различных отраслях 

индустрии в целом уже более 50 лет. Они нашли широкое примене-
ние при изготовлении специфичных огнеупоров, ИК-прозрачных 
стекол, магнитных и термоэлектрическх материалов, а также ак-
тивно используются как гетерогенные катализаторы (гидрообессе-
ривания, разложения метанола) и как полупроводники в электро-
нике. В настоящее время сульфидные материалы на основе РЗЭ 
являются ключевым компонентом современных оптических и элек-
тронных технологий. В последние годы сложные Cu+1-содержащие 
сульфиды и селениды рассматриваются как перспективные тон-
копленочные поглотители в структурах солнечных элементов, что 
вызывает повышенный интерес к свойствам халькогенидов на ос-
нове одновалентной меди и инициирует поиск новых материалов. 
Сочетание сульфидов РЗЭ с соединениями меди (I) позволило по-
лучить материалы, используемые в лазерах, стеклах с различны-
ми диапазонами поглощения и в наноплёнках для разнообразных 
датчиков [1 - 4]. 

Объектом исследования в диссертационной работе были вы-
браны перспективные для практического использования, но мало-
изученные соединения типа BaRECuS3. Для этих фаз прежде всего 
необходима разработка способов их получения в виде чистого одно-
фазного продукта, что предполагает комплексное изучения условий 
и механизмов их синтеза. Кроме того, для соединений BaRECuS3 

необходимо установление кристаллической и электронной структу-
ры, определение их термической устойчивости, температур и теплот 
плавления, расчет ширины запрещенной зоны.

Все вышеперечисленное обусловливает актуальность насто-
ящей работы, выполненной на кафедре неорганической и физиче-
ской химии Тюменского государственного университета. Работа вы-
полнена в рамках тематики гранта РНФ № 19-42-02003 «Сложные 
Cu-содержащие полупроводники и слоистые структуры для техно-
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логичных, экологичных и высоко эффективных ультратонких сол-
нечных элементов».

Цели и задачи работы
Цель настоящей работы – получение и характеристика соедине-

ний BaRECuS3 (RE – редкоземельный элемент).
Поставлены следующие задачи:
1. Разработка методов и условий синтеза соединений BaRECuS3 

(RE – редкоземельный элемент).
2. Установление кристаллохимических свойств полученных со-

единений. Анализ закономерностей изменений структурных харак-
теристик изоформульных соединений.

3. Определение термохимических, спектральных и оптических 
свойств соединений. 

Научная новизна
1. Определены условия синтеза порошков соединений BaRECuS3 

путем сульфидирования оксидной шихты, полученной термолизом 
совместно сокристаллизованных нитратов металлов, либо путем 
сульфидирования сульфатной смеси. Разработаны способы получе-
ния соединений BaRECuS3 ампульным методом.

2. Впервые синтезированы соединения BaRECuS3 (RE = Eu, Tb, 
Ho, Tm, Yb). Установлены кристаллохимические параметры для 
BaRECuS3. Определен новый структурный тип (β-BaLaCuSe3) для 
BaPrCuS3. Рассмотрена зависимость объема элементарной ячейки от 
ионного радиуса РЗЭ для всего ряда BaRECuS3.

3. Построена структурная карта соединений на основе уже из-
вестных структур семейства 1113 в пределах диморфизма пр.гр. 
Pnma и Cmcm.

4. Впервые определены значения ширины запрещенной зоны для 
порошков соединений BaRECuS3 (RE = редкоземельный элемент).

5. Изучены особенности колебаний в ИК и КР спектрах для со-
единений BaRECuS3, которые проявляются в преимущественном ко-
лебании тетраэдров CuS4 и колебании общих слоев [RECuS4]-2.

6. На основе данных колебательной спектроскопии построе-
ны колебательные модели для каждого структурного типа в ряду 
BaRECuS3.
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7. Из первопринципных расчетов построены электронные струк-
туры для соединений BaLaCuS3 и BaScCuS3. 

8. Впервые методом синхронного термического анализа опре-
делены температуры и энтальпии плавления BaRECuS3. Соедине-
ние BaLaCuS3 плавится конгруэнтно; BaEuCuS3 разрушается по 
твердофазной реакции при 1414 oC. Остальные соединения в ряду 
BaRECuS3 плавятся инконгруэнтно с частичной диссоциацией.

9. Установлен механизм и кинетика окисления соединения 
BaLaCuS3 в атмосфере воздуха. Соединение стабильно до 280 oC при 
скорости нагрева 1 oC/мин. Окисление при нагревании до 1200oC 
протекает многостадийно с образованием фаз: BaSO4, La2O2SO4, 
CuO, La2CuO4.

Теоретическая и практическая значимость
Разработаны методы синтеза для получения целевых фаз соеди-

нений BaRECuS3 за 5-6 часов.
Впервые установлены кристаллографические параметры соеди-

нений BaRECuS3 (RE = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb). Кристалло-
графические данные BaRECuS3 (RE = Pr, Sm, Dy, Ho, Yb) представ-
лены в картотеку Кембриджского кристаллографического центра 
(CCDC).

Изучены оптические свойства и значения ширины запрещенной 
зоны, что позволяет оценить перспективы применения соединений 
ряда BaRECuS3 (RE – редкоземельный элемент) в солнечной энерге-
тике и как полупроводниковых материалов с заданными свойствами. 

Определены допустимые температурные интервалы эксплуата-
ции материалов на основе BaRECuS3 в технических устройствах.

Методология и методы исследования
Методология исследования сульфидных соединений основыва-

лась на известных теориях и проверенных экспериментальных рабо-
тах по определению кристаллохимических характеристик, энергии 
запрещенной зоны, температур и теплот фазовых переходов, энер-
гий активации химических реакций.  Разработка методов синтеза 
соединений проводилась в соответствии с известными из литерату-
ры методами получения сложных сульфидных соединений. Для ис-
следования физико-химических свойств полученных образцов были 
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использованы классические физико-химические и физические мето-
ды анализа: синхронный термический анализ (СТА), рентгенострук-
турный анализ (РСА), инфракрасная спектроскопия (ИК), ультра-
фиолетовая спектроскопия (УФ), спектроскопия комбинационного 
рассеяния (КР), а также моделирование функциональной плотности 
и моделей колебательных структур. 

Достоверность результатов
Высокая степень достоверности результатов обеспечивается 

применением физико-химических методов анализа с использова-
нием современного, поверенного оборудования, согласованностью 
результатов в параллельных опытах. Теоретические расчеты осно-
ваны на подтвержденных теориях. Научные положения и выводы 
подтверждаются теоретическими и экспериментальными данными, 
полученными в ходе работы.

Положения, выносимые на защиту
1. Методы синтеза соединений BaRECuS3 (RE=редкоземельный 

элемент).
2. Установленные кристаллические структуры и кристалло-

химические параметры вновь полученных соединений BaRECuS3 
(RE=Eu, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu). Уточненные и рассчитанные кри-
сталлографические параметры для соединений BaRECuS3 (RE=Sc, 
Y, La, Pr, Sm, Gd, Er).

3. Оптические свойства соединений, определение и расчет ши-
рины запрещенной зоны. Уточненные и установленные температу-
ры, теплоты и характер плавления соединений.

4. Кинетика и механизм окисления BaLaCuS3. Расчёт энергий ак-
тиваций стадий окисления BaLaCuS3.

Апробация работы
По материалам диссертации опубликовано девять работ, в том 

числе четыре статьи в журналах, входящих в утвержденный ВАК РФ 
перечень научных изданий для защиты по данной специальности, 
пять тезисов докладов. Результаты исследований были представле-
ны на всероссийских VII и VIII научных конференциях «Физико-
химические процессы в конденсированных средах и на межфазных 
границах» г. Воронеж, 2018г.; На 16-й Международной научной 
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конференции-школы «Материалы нано-, микро- оптоэлектроники 
и волоконной оптики. Физические свойства и применение» г. Ново-
сибирск, 2020г; на международной конференции «Melts» г. Екате-
ренбург, 2021г; 

Личный вклад автора
Результаты, представленные в диссертации, получены самим 

автором или при его непосредственном участии. Обсуждение полу-
ченных результатов и написание статей проводилось совместно с на-
учным руководителем и соавторами опубликованных работ.

Структура и объем работы
Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заклю-

чения с выводами, списка цитируемой литературы и приложения. 
Общий объем диссертации 144 страниц, включая 54 рисунка и 15 та-
блиц. В списке цитируемой литературы 181 наименование.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении рассмотрена актуальность темы, сформулирована 
цель и задачи работы, приведены положения, выносимые на защиту, 
научная новизна и значимость работы. 

В первой главе представлены результаты анализа научной лите-
ратуры, близкой к тематике исследования: приведены общие сведения 
о соединениях типа ABCX3, в том числе особенности кристалличе-
ской структуры, методы синтеза и данные по некоторым свойствам. 
В частности, приведена информация об известных соединениях типа 
ARECuQ3 (A=Sr, Eu, Pb, Ba; Q = S, Se, Te) и характеристики ряда со-
единений BaRECuS3. Рассмотрены закономерности фазовых равнове-
сий и фазообразований в бинарных системах Ba – S, Cu – S и RE – S. 
Приведена информация о фазовых равновесиях в квазитройных си-
стемах AS-RE2S3-Cu2S (A = Sc, Ba, Eu, Pb). Представлена основная ин-
формация о применении сложных халькогенидных соединений. Глава 
завершается постановкой задачи исследования.  



8

Во второй главе рассмотрены методы синтеза исходных суль-
фидов, физико-химические методы анализа и методы расчёта те-
оретических данных с анализом их основных достоинств и недо-
статков.

Синтез поликристаллических образцов BaRECuS3 проведен 
с использованием нескольких препаративных методов – стандартно-
го твердофазного синтеза в вакуумированных ампулах, сплавления 
простых и сложных сульфидов в инертной атмосфере, сульфиди-
рования оксидной или солевой смеси в потоках сульфидирующих 
агентов, а также сольвотермального синтеза. В случае применения 
метода сплавления, дополнительно проводился отжиг образцов 
в инертной атмосфере при различных температурах.

Определение фазового состава образцов и исследование кристал-
лической структуры проведен методом рентгеновской дифракции 
с использованием дифрактометров ДРОН-7 (Буревестник, Россия) 
и D8 ADVANCE (Bruker, Германия). Для фазового анализа съемка 
осуществлялась в диапазоне углов 2Θ = 10 – 90°, для изучения кри-
сталлической структуры – в диапазоне 2Θ = 5 – 150°. Для установ-
ления фазового состава образцов использовано ПО Match! 3 crystal 
impact с картотеками PDF-2 и COD. Для изучения кристаллической 
структуры полученные дифрактограммы обрабатывались методом 
Ритвельда с помощью ПО PowderCell 3.3 и TOPAS 4.2.

Исследование температур и теплот плавления соединений прове-
дено методом синхронного термического анализа с использованием 
прибора STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Германия) в потоке гелия. 
Для установления механизма окисления BaLaCuS3 использован син-
хронный термический анализатор STA 449 F5 Jupiter (NETZSCH, 
Германия); измерения проведено в потоке O2/Ar. Результаты экспери-
ментов ДСК/ТГ обработаны с помощью пакета программ Proteus-6. 
Кинетические параметры стадий окисления рассчитаны по данным 
ДСК,  полученным при различных скоростях нагревания: 1, 3, 10, 15 
и 20 °С/мин. Кинетические характеристики определены с помощью 
модели Киссинджера в линеаризованном виде в стандартной про-
грамме линейной регрессии.
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Для установления структурных особенностей, вычисления 
ширины запрещенной зоны и расчета функциональной плотности 
применены спектроскопические методы исследования в ультра-
фиолетовой-видимой и инфракрасной областях, а также метод 
комбинационного рассеяния. Спектрометрия в УФ-видимой об-
ласти проведена с использованием спектрометра UV-2600 Series 
(Shimadzu, Япония); ИК-спектр поглощения регистрировали 
с помощью спектрометра с Фурье-преобразованием VERTEX 80v 
(Bruker, Германия) в спектральном диапазоне от 50 до 600 см-1; 
спектры комбинационного рассеяния порошков измерены при 
комнатной температуре в диапазоне частот от 15 см-1 до 320 см-1 
с помощью спектрометра Trivista 777 (Teledyn, США) с лазером 
накачки 659.57 нм и Jobin Yvon T64000  (Horiba, Япония)  с лазе-
ром накачки 514.5 нм.

Вычисления функциональной плотности выполнены с исполь-
зованием плосковолнового псевдопотенциального метода, реализо-
ванного в программном коде CASTEP.

Расчет оптической ширины запрещенной зоны осуществлены 
с помощью изображений Таука и методом построения графиков за-
висимости функции Кубелка-Мунка. 

Оценка микроструктуры и морфологии проведена с помощью 
электронной микроскопии на сканирующем электронном микроско-
пе MIRA3 LMU (Tescan, Чехия).

В третьей главе описаны результаты подбора методов и режи-
мов синтеза соединений BaRECuS3 (RE – РЗЭ). 

Ампульный метод синтеза проведён путем отжига различных 
комбинаций исходных веществ при температуре 900oC в предва-
рительно вакуумированых запаянных кварцевых ампулах в тече-
нии 168 часов. В первом варианте взяты исходные сульфиды BaS, 
Cu1.95S и Sm2S3 в мольном соотношении 2:1.02:1. В итоге получе-
на фаза BaSmCuS3 с примесями металлической меди и BaSmS4. 
Во втором варианте использовались BaS, Sm2S3, металлическая 
медь и элементарная сера в мольном соотношение 2:1:2:2, что 
позволило поучить соединение BaSmCuS3 без примесей (Рис. 1). 
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В третьем варианте было получено чистое соединение BaNdCuS3; 

для этого использовались сульфиды NdCuS2 и BaS в мольном соот-
ношении 1:1 (Рис. 1).

     

Рис. 1. Дифрактограммы образцов после ампульного синтеза

Метод синтеза через плавление исходных навесок сульфидов 
BaS, Cu1,95S и Sm2S3 осуществлен в графитовом тигле в потоке инерт-
ного газа (Ar). Нагрев проведен при температурах ~1500oC и ~2000oC. 
В случае 1500oC получен литой образец чистого BaSmCuS3, при 
~2000oC получен литой образец BaSmCuS3 с аморфной составляю-
щей и CuSmS2.

Метод синтеза путем сульфирования оксидной шихты прово-
дился при разных температурных режимах. Сульфидирующими 
агентами являлись сероуглерод (CS2), сероводород (H2S) и газы раз-
ложения роданида аммония (NH4SCN). CS2 и H2S показали себя не-
эффективными сульфидирующими агентами: после сульфидирова-
ния H2S остается сложный сульфид BaCu2S2, сульфат бария BaSO4 
и оксисульфид РЗЭ Ln2O2S (Ln = La, Sm, Y) для H2S и BaCu2S2, 
BaLn2S4, Ln2O2S (Ln = La, Sm, Y) для CS2. Синтезы велись при темпе-
ратурах 900oC и 1200oC в течении 6-7 часов. Продуктами разложения 
роданида аммония при температуре 300oC в потоке аргона является 
смесь H2S, CS2, (NH4)2S и NH3. Синтезы для BaLaCuS3, BaSmCuS3  
и BaLuCuS3 проведены при температурах 600oC, 900oC и 1200oC, 
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соответственно, в течение 5 – 8 часов. Синтезы других соединений 
велись при температуре 1000oC в течение 6 часов. Установлено, 
что с уменьшением ионного радиуса РЗЭ выход целевого продукта 
уменьшается. Для BaLaCuS3 сульфидирование полностью проходит 
за 6 часов при 600 oC, для BaSmCuS3 – за 7 часов при 900 oC, для BaL-
uCuS3 – за 8 часов при 1200oC, но с частичным разрушением целево-
го соединения на сложные и исходные сульфиды состава BaLuCuS3, 
BaS, LuCuS2.

Шихта для сульфидирования готовилась по следующей методи-
ке: прекурсоры смешены в заданном составе и растворены в избытке 
азотной кислоты, далее упарены при температуре 300 oC и перене-
сены в кварцевый стакан, после чего отожжены в атмосфере воздуха 
при 900 oC в течение 2 часов. После этого оксидная шихта измель-
чалась и сульфидировалась по стандартной методике. Установлены 
фазовые составы оксидных смесей для ряда РЗЭ; при уменьшении 
радиуса иона РЗЭ уменьшается его концентрация в сложном оксид-
ном составе, где он связан с катионами Ba+2 и Cu+1, и увеличивается 
концентрация фазы RE2O3 (Табл. 1).
Таблица 1. Фазовый состав оксидной шихты в соответствии с редкоземель-
ным элементом.

Ион Y La Sm Dy Ho Tm

Ф
аз

ов
ы

й 
со

ст
ав

 Ba3YCu2O6.5 La2CuO4 BaCu2O2 Ba2DyCu3-xO7 BaCuO2 Tm2O3

BaY2O4 La2O3 Sm2O3 BaDy2CuxO5 BaCuHo2O5 Ba2Cu3O5

Y2O3 Ba2Cu3O5 BaSm2CuO5 Dy2O3 Ho2O3 Ba5Cu3TmO0,5

Ba2Cu2O5

Сделаны выводы о наличии связи между содержанием в ис-
ходной шихте индивидуального оксида РЗЭ и выходом продукта 
при сульфидировании. Сопоставлены условия получения сульфи-
дов RE2S3 по литературным источникам с условиями получения  
BaRECuS3.

Сульфидирование сульфатной смеси проводилось аналогично 
сульфидированию оксидной шихты. Данный метод пропускает этап 
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разложения до оксидов, и после растворения исходных компонен-
тов в серной кислоте можно приступать к сульфидированию смеси 
сульфатов, предварительно отогнав избыток серной кислоты. Метод 
сульфидирования сульфатной шихты позволяет получить чистые 
фазы менее чем за 4 часа синтеза, что делает его самым быстрым 
способом получения сложных сульфидов заданного состава. Но при 
достижении 100% выхода искомого сложного сульфида существует 
опасность его разрушения при дальнейшем сульфидировании, по-
этому очень важно вовремя остановить процесс. Расчёт необходи-
мого времени синтеза веществ становится затруднительным для РЗЭ 
иттриевой подгруппы и неэффективным для соединений на основе 
лютеция и скандия; в то же время, удалось добиться стабильных ре-
зультатов при синтезе сложных сульфидов для элементов цериевой 
группы.

Получение BaEuCuS3 осложнено устойчивостью соединений 
Eu+2. При использовании способа получения методом оксидной ших-
ты образуется смесь сложных сульфидов Eu2CuS3, BaEuS2 и BaCu2S2. 
Дополнительное исследование устойчивости Eu+2 в сульфидной 
форме показало, что при попытке окислить и перевести Eu+2 в Eu+3 

образуется устойчивый оксисульфат европия Eu2O2SO4. Соединение 
BaEuCuS3 получено в чистом виде ампульным способом синтеза из 
BaS, EuS, Cu и S.

В четвертой главе исследована кристаллическая структура 
соединений BaRECuS3 (RE – РЗЭ), выполнен анализ структурных 
типов соединений и установлена закономерность морфотропных 
переходов.

Уточнение и определение параметров элементарной ячейки про-
ведены на порошковых образцах, полученных методами сульфиди-
рования оксидной шихты или сульфатной смеси. В общей сложно-
сти произведен структурный анализ 16 образцов, из которых пять 
были впервые синтезированы нами в ходе выполнения данной рабо-
ты (Табл. 2). Структурные характеристики пяти образцов приняты 
в Кембриджский центр структурных данных (CCDC), еще четыре 
новые структуры описаны и в дальнейшем будут освящены в науч-
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ных статьях. Соединения типа BaRECuS3 существуют в трех струк-
турных типах: BaLaCuS3 пр. гр.Pnma, β-BaLaCuSe3 с пр. гр.Pnma 
и KCuZrS3 с пр. гр.Cmcm. 

В СТ BaLaCuS3 из всего ряда кристаллизуется только BaLaCuS3. 
Полиэдрическое строение этого соединения представлено одно-
шапочными призмами (КЧ 7) BaS7 и одношапочными октаэдрами 
(КЧ 7) LaS7, имеющими общие четырехугольное основания, и тетра-
эдрами CuS4. Средняя длина связи Ba-S равна 3.181 Å, La-S 2.962 Å. 
Полиэдрическое строение представлено цепочками полиэдров CuS4, 
BaS7 и LaS7 из-за достаточно большого ионного радиуса лантана. По 
этой причине кристаллическая структура BaLaCuS3 имеет менее вы-
раженное слоистое строение по сравнению с другими структурными 
типами этого класса соединений. Более того, из-за сходства поли-
эдров BaS7 и LaS7 структура э.я. также похожа на тетрагональную 
сингонию, о чем говорят достаточно близкие значения параметров a 
и c. Возможно, при замене части ионов Ba+2 на двухвалентные ионы 
меньшего радиуса (Sr, Eu, Pb), можно добиться тетрагональной син-
гонии.  
Таблица 2. Структурные параметры соединений BaRECuS3.

Соединение СТ пр.гр a, А b,А c, А Vэя, А3

BaScCuS3 KCuZrS3 Cmcm 3.897(3) 13.345(5) 9.775(6) 508.353(4)
BaYCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.052(3) 13.483(5) 10.234(6) 559.115(1)
BaLaCuS3 BaLaCuS3 Pnma 11.356(9) 4.266(1) 11.789(4) 571.114(5)
BaCeCuS3 βBaLaCuSe3 Pnma 10.675(5) 4.1266(2) 13.367(7) 588.844(1)
BaPrCuS3 βBaLaCuSe3 Pnma 10.56074(6) 4.11305(2) 13.42845(7) 583.289(5)
BaNdCuS3 βBaLaCuSe3 Pnma 10.4697(2) 4.0951(5) 13.4364(2) 576.078(3)
BaSmCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.07269(4) 13.4499(1) 10.30704(1) 568.060(1)
BaEuCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.05426(1) 13.43829(7) 10.31708(3) 562.098(6)
BaGdCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.0388(4) 13.445(5) 10.2959(5) 559.085(3)
BaTbCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.03447(5) 13.44383(2) 10.23564(1) 555.168(1)
BaDyCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.0215(3) 13.4455(1) 10.19622(8) 551.319(7)
BaHoCuS3 KCuZrS3 Cmcm 4.01228(3) 13.4364(1) 10.16414(8) 547.955(8)
BaErCuS3 KCuZrS3 Cmcm 3.999(9) 13.4234(3) 10.1210(7) 543.297(1)
BaTmCuS3 KCuZrS3 Cmcm 3.990(2) 13.428(5) 10.098(2) 541.198(3)
BaYbCuS3 KCuZrS3 Cmcm 3.98469(2) 13.4209(7) 10.06351(5) 538.178(5)
BaLuCuS3 KCuZrS3 Cmcm 3.981(8) 13.398(2) 10.058(6) 536.468(1)
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Правильность выбора пространственной группы, поми-
мо рентгеноструктурного анализа, подтверждалась ИК и КР – 
спектроcкопическими методами (Рис. 2). Данные методы наглядно 
показывают различие между пространственными группами. В ИК-
спектрах присутствуют пики ~250 см-1 и ~300 см-1 для группы Cmcm, 
в то время как для Pnma группы они отсутствуют. Таким же мето-
дом подтвержден новый структурный тип для BaPrCuS3 и определен 
структурный тип для BaSmCuS3.

Рис. 2. ИК (слева) и КР (справа) изображение порошковых образцов 
BaRECuS3 (RE – Pr, Sm, Dy, Ho, Yb)

Для выявления закономерности морфотропных переходов соеди-
нений типа ABCX3 (A = Sr, Ba, Eu2+, Pb2+; B = РЗЭ; C =Cu, Ag; X = S, 
Se) был найден коэффициент допуска t (IR(A), IR(B), IR(C)), который 
отвечает за изменение пространственной группы. Но закономерность 
изначально была непонятна. Для решения этой проблемы в пакете 
Python 3.6 была построена модель глубокого обучения. Предложен 
безразмерный коэффициент допуска t = IR(A)IR(C)/IR(B)2. Критиче-
ское значение t = 0.908 определяет границу между пространственны-
ми группами Cmcm и Pnma, как показано на рисунке 3.

В пятой главе представлен ряд характеристик соединений типа 
BaRECuS3: колебательная структура, электронная структура, опти-
ческие и термохимические свойства. 
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Рис. 3. Типы структур для известных соединений  
ABCX3 (A = Sr, Ba, Eu2+, Pb2+; B = РЗЭ; C =Cu, Ag; X = S, Se)

Колебательные структуры рассчитаны на основе данных ИК 
и КР спектрометрии для всех трех структурных типов (Рис. 2 и 4). 

Рис. 4. ИК (слева) и КР (справа) спектры BaLaCuS3

Колебательное представление BaLaCuS3 в центре зоны Бриллю-
эна выражается суммой колебаний: Γвибр = 12Ag + 6Au + 6B1g + 12B1u 
+ 12B2g + 6B2u + 6B3g + 12B3u, где вклад колебания инфракрасных мод 
ΓИнфр = 11B1u + 5B2u + 11B3u (акустические моды не были включены) 
и вклад мод Рамановского колебания ΓRaman = 12Ag + 6B1g + 12B2g + 
6B3g, отдельно учитываются акустические моды ΓАкуст = B1u + B2u + 
B3u. Параметры Au отсутствуют. Основные колебания относятся к те-
траэдрам CuS4. Самая низкочастотная полоса комбинационного рас-
сеяния относится к колебаниям слоев (Рис. 5).
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(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
Рис. 5 Расчетные атомные колебания в структуре BaLaCuS3:  
(a) B1u – 301.34 cm-1, (б) B1u – 287.28 cm-1, (в) B1u – 70.49 cm-1,  
(г) A1g – 191.35 cm-1, (д) A1g – 96.13 cm-1, (е) B3g – 60.80 cm-1.

Различие колебаний в СТ BaLaCuSe3 и СТ KZrCuS3 было рассмо-
трено для соединений BaPrCuS3 и BaSmCuS3, соответственно. Для 
BaPrCuS3, принадлежащего пространственной группе Pnma, меха-
ническое представление в центре зоны Бриллюэна (ЗБ) можно запи-
сать как Γvibr = 12Ag+6Au + 6B1g + 12B1u + 12B2g + 6B2u + 6B3g + 12B3u, где 
вклад мод КР колебаний ΓRaman = 12Ag+6B1g +12B2g + 6B3g. Минималь-
ные колебания, в точке Γ для ЗБ BaSmCuS3, представлены суммой: 
Γvibr = 5Ag + 2Au + 4B1g + 7B1u + B2g + 7B2u + 5B3g + 5B3u, вклад КР мод 
ΓRaman = 5Ag+ 4B1g + B2g + 5B3g. Разница между длинами связей Cu – 
S1 (Cu – S3) в BaPrCuS3 и Cu – S1 в BaSmCuS3 равна 0.04 Å; между 
длинами связей Cu – S2 в BaPrCuS3 и Cu – S2 в BaSmCuS3 она равна 
0.007 Å. Таким образом, положения спектральных полос, относя-



17

щихся к колебательным модам тетраэдров CuS4, не должны суще-
ственно различаться, но их количество не должно быть одинаковым 
(Рис. 6). Согласно моделированию динамики решетки, колебания 
с низкими волновыми числами (20–115 см–1) связаны с колебаниями 
слоев. Все основные колебания также связаны с полиэдрами CuS4.

(a) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рисунок 6. Расчетные колебания атомов в структурах BaPrCuS3 (а, д) 
и BaSmCuS3 (б, в, г, е): (a) Ag 20.6 cm−1, (б) и (в) Ag 64.6 cm−1, B3g 68.6 cm-1, 

(г) Ag 209.2 cm−1, (д) Ag 202.5 cm−1, (е) Ag 330.6 cm−1
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Электронная структура была рассчитана только для соединений с ио-
нами La и Sc, так как учет вклада f-электронов на данный момент не до 
конца ясен и содержит в себе большую расчетную ошибку при установле-
нии электронной структуры методами расчета функциональной плотно-
сти (Рис. 7). Оба соединения являются прямозонными полупроводниками.

(а) (б)
Рисунок 7. Зонная структура BaLaCuS3 (а) и BaScCuS3 (б)

Оптические свойства соединений BaRECuS3, относящиеся 
к оптической ширине запрещенной зоны, изучены методом УФ-
спектрометрии. В то время как значения ширины запрещенной зоны 
для BaRECuS3 типичны для многоцелевых сульфидных материалов, 
содержащих одновалентный ион меди, и составляют значения выше 
2эВ, все же выделяются четыре соединения с характеристиками ниже 
этого значения: BaCeCuS3, BaEuCuS3, BaYbCuS3 и BaLuCuS3 (Табл. 3). 
Таблица 3. Значения запрещенной зоны ряда соединений.

Соединение Шарина
ЗН, эВ

Цвет порошка Соединение Шарина
ЗН, эВ

Цвет порошка

Sc 2.06 Жёлто-зеленый Gd 2.49 Зеленый
Y 2.61 Тёмно-зелёный Tb 2.44 Жёлто-зеленый 
La 2.00 Красный Dy 2.45 Желтый
Ce 1.72 Темно-зеленый Ho 2.37 Зелёный
Pr 2.08 Зелёный Er 2.56 Светло-зелёный
Nd 2.15 Зелёный Tm 2.38 Светло-зелёный
Sm 2.30 Жёлто-зеленый Yb 1.82 Бардовый 
Eu 1.67 Черный Lu 1.57 Красный
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Термические характеристики соединений определены для всего 
ряда соединений. Характер плавления для BaLaCuS3 установлен как 
конгруэнтный, остальные вещества плавятся инконгруэнтно с ча-
стичной диссоциацией (Табл. 4). 

Таблица 4. Температуры и энтальпии плавления соединений ряда BaRECuS3

Соединение
Температура плавления, Tпл Энтальпия плавления, ΔHпл

оС К Дж/г кДж/моль

BaScCuS3 1257.9 1531.1 355.9 121.7

BaYCuS3 1375.0 1648.2 188.5 72.8

BaLaCuS3 1258.9 1532.1 63.81 19.8

BaCeCuS3 1238.2 1511.4 171.4 74.9

BaPrCuS3 1310.3 1583.5 111.1 48.7

BaNdCuS3 1318.6 1591.8 152.1 67.1

BaSmCuS3 1370.0 1643.2 341.6 152.8

BaEuCuS3* 1141.2 1414.3 1311.6 588.9

BaGdCuS3 1403.3 1676.5 199.0 90.4

BaTbCuS3 1400.7 1673.9 221.9 101.9

BaDyCuS3 1377.4 1650.6 198.8 91.4

BaHoCuS3 1364.7 1637.9 281.9 130.2

BaErCuS3 1432.5 1705.7 201.2 93.4

BaTmCuS3 1418.9 1692.1 267.9 124.8

BaYbCuS3 1403.1 1676.3 219.6 103.2

BaLuCuS3 1389.0 1662.2 140.5 66.3

*- температура и энтальпия разложения

В целом, зависимость изменения температуры плавления для 
соединений BaRECuS3 можно рассмотреть отдельно для цериевой 
и иттриевой подгрупп. Для цериевой подгруппы характерно уве-
личение температуры плавления от Ce до Gd. При этом, можно от-
метить увеличение температуры плавления на 70 градусов между 
BaCeCuS3 и BaPrCuS3 и схожая разница, на 50 градусов, наблюдётся 
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для BaNdCuS3  и BaSmCuS3. Первый разрыв можно объяснить бли-
зостью радиусов La и Ce, из-за чего повторяются мотивы для род-
ственных соединений EuLaCuS3 и EuLaCuS3. Последующее умень-
шение радиуса лантаноидов дает уже более стабильные позиции для 
атомов бария. Второй разрыв относится к смене структурного типа. 
Более симметричные позиции атомов для пр.гр. Cmcm дают боль-
ший запас по силе удерживания и компенсации тепловых колебаний 
атомов, в отличие от пр.гр. Pnma. Для иттриевой подгруппы уже 
можно наблюдать тетрадный эффект, когда температура плавления 
уменьшается от Gd к Ho, затем резко увеличивается для Er и так же 
уменьшается к Lu. При этом, La и Sc имеют самые низкие среди этих 
соединений температуры плавления (Рис. 8). 

Рисунок 8. Зависимость температур плавления соединений 
от кристаллического радиуса лантаноида.

Механизм и кинетика окисления BaLaCuS3 изучались при нагре-
вании до 1200oC в воздушной среде методом СТА при 5 различных 
скоростях нагрева от 1 до 20 градусов в минуту. BaLaCuS3 был вы-
бран для таких исследований по причине его конгруэнтного плав-
ления и иной кристаллической структуры в ряду BaRECuS3. Со-
единение претерпевает многостадийный процесс окисления через 
образование новых фаз (Табл. 5). Изначально BaLaCuS3 окисляется 
до сульфата бария с образованием рентгеноаморфных фаз. Дальней-
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шее окисление ведет к образованию оксидов меди и оксосульфата 
лантана с последующим разложением до оксида лантана и образо-
ванием фазы La2CuO4. В целом, продукты окисления представляют 
собой смесь сульфата бария, оксида меди (II) и сложного оксида 
La2CuO4.
Таблица 5. Окисление BaLaCuS3 при скорости нагрева 15 градусов в ми-
нуту.

Температурный диапазон, оС Химические процессы
390 - 805 BaLaCuS3 + 2O2 = BaSO4 + CuLaS2

871 CuLaS2 + 1.5O2 = La(O)CuS + SO2

1013 6La(O)CuS + 11O2 = 3La2O2SO4 + 2CuO/Cu2O + 3SO2

938 - 1032 Cu2O + 0.5O2 = 2CuO
От 1135 La2O2SO4 = La2O3+ SO2+ 0.5O2

От 1159 La2O3+ CuO = La2CuO4

ВЫВОДЫ

1. Разработаны ампульные и топохимические методы синтеза со-
единений BaRECuS3. Установлено, что важным условием для полу-
чения чистого продукта является использование в качестве исходных 
веществ элементарной меди или ее стехиометрических соединений. 
Показано, что при воздействии сульфидирующих газов на оксидные 
и сульфатные прекурсоры наблюдается уменьшение температурно-
временных параметров синтеза.

2. Впервые определена кристаллическая структура соединений 
BaRECuS3 (RE – Eu, Tb, Ho, Dy, Tm, Yb, Lu). В ряду соединений 
BaRECuS3 установлено существование трех структурных типов: СТ 
BaLaCuS3 Pnma (La), СТ β-BaLaCuSe3 Pnma (Ce-Nd), СТ KZrCuS3 
(Sm-Lu, Y, Sc). Зависимость объема элементарной ячейки от ионно-
го радиуса редкоземельного элемента во всем ряду BaRECuS3 носит 
линейный характер.
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3. Методом глубокого машинного обучения найдена закономер-
ность изменения пр. гр. при соотношениях ионных радиусов катио-
нов для известных соединений ARECuX3 (A=Eu, Sr, Pb, BaX = S, Se). 
На основе выведенной закономерности построена структурная кар-
та для соединений ARECuX3 (A=Eu, Sr, Pb, BaX = S, Se), на которой 
разделены поля структурных типов в пределах пр. гр. Pnma и Cmcm. 
Демаркационная линия для BaRECuS3 лежит на гипотетическом со-
единении BaPmCuS3.

4. Предложены колебательные модели, соответствующие трем 
структурным типам в ряду BaRECuS3. Основные полосы в коле-
бательных спектрах обусловлены колебаниями тетраэдров [CuS4] 
и двумерных слоев [RECuS4]-2. 

5. Методом УФ-спектроскопии установлены оптические шири-
ны запрещенной зоны для порошковых образцов BaRECuS3; их зна-
чения лежат в диапазоне от 1.6 эВ до 2.6 эВ. 

6.  Установлено, что в изоформульном ряду BaRECuS3 все со-
единения, кроме BaLaCuS3, плавятся инконгруэнтно. Температур-
ные и термодинамические характеристики BaRECuS3 определяются 
влиянием лантанидного сжатия для соединений легких лантанидов 
и тетрадного эффекта для тяжелых. Установлен механизм окисления 
BaLaCuS 3 в атмосфере воздуха при нагревании до 1200 oC.  
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