


 
 

СЛУХАЛИ: доповідь канд. хім. наук, доцента кафедри неорганічнї та фізичної хімії 

Марчука Олега Васильовича за матеріалами дисертаційної роботи “Халькогеніди 

p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co, Nі) та f(РЗМ) елементів: взаємодія, структура, 

властивості”, що представлена на здобуття наукового ступеня доктора хімічних 

наук зі спеціальності 02.00.04 «Фізична хімія». 

  

Марчук О.В. у своїй доповіді виклав основні результати проведених досліджень за 

темою дисертаційної роботи, сформулював актуальність та мету роботи, наукову 

новизну, практичну цінність результатів і висновки. По доповіді було задано 10 

запитань, на які Марчук О.В. дав обґрунтовані та вичерпні відповіді. 

 

З рецензіями на дисертаційну роботу виступили д.х.н. Лідія БОЙЧИШИН, 

д.х.н. Олександр РЕШЕТНЯК, д.х.н. Любомир ГУЛАЙ, зазначивши наступне: Олег 

Марчук отримав диплом про здобуття вищої освіти у Волинському державному 

університеті імені Лесі Українки (ЛО № 001150). Науковий поступ Олега Васильовича 

розпочався із захисту кандидатської дисертації на тему “Фазові рівноваги в 

квазіпотрійних системах Cu2X – HgX – DIVX2 (DIV – Ge, Sn; X – S, Se) і кристалічна 

структура тетрарних сполук” зі спеціальності 02.00.04 «Фізична хімія» у Львівському 

національному університеті імені Івана Франка в 2005 р (ДК № 031972). У період з 2005 

по 2024 роки активно займався науковими дослідженнями в області напівпрвідникового 

матеріалознавства, що підтверджується фаховими науковими публікаціями. Тема 

докторської дисертації була затверджена на засіданні Вченої ради Волинського 

національного університету імені Лесі Українки від «29» жовтня 2020 р. (протокол 

№ 12).  

 

В обговоренні дисертаційної роботи взяли участь Бойчишин Л.М., Гулай Л.Д., 

Мирончук. Г.Л., Решетняк О.В., Марушко Л.П., Пастернак Я.М., Федорчук А.О., 

Хижун О.Ю., Юхимчук В.О. 

 

У результаті обговорення доповіді Марчука О.В. за матеріалами дисертаційної 

роботи семінар ЗАТВЕРДИВ наступне: 



 
 

ЗАКЛЮЧЕННЯ 

по дисертаційній роботі Марчука Олега Васильовича 

“Халькогеніди p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co, Nі) та f(РЗМ) елементів:  

взаємодія, структура, властивості” 

Актуальність теми. Розвиток фундаментальних наук і технічний прогрес 

безпосередньо пов’язані із поступом матеріалознавчої науки. Нинішній світ із його 

потребами є рушійною силою для пошуку нових матеріалів, що забезпечували б високу 

продуктивність різних галузей економіки, інженерної діяльності та напівпровідникових 

технологій. Напівпровідникові сполуки на основі халькогенідних матеріалів широко 

використовуються в електроніці, радіо- та електротехніці, ядерній енергетиці, 

телекомунікації, при розробці альтернативних джерел енергії. Отримання 

багатофункціональних матеріалів із наростаючим компонентним вмістом (чотири, п’ять 

і т.д.) є одним з основних напрямків у сучасній науці про напівпровідникове 

матеріалознавство. Серед багатокомпонентних систем важливе місце належить 

системам, які містять рідкісноземельні метали. Інтерес до таких матеріалів викликаний 

їх специфічними тепловими, електричними і магнітними властивостями. 

Асиметричність кристалічної структури розширює можливість їх застосування в 

інфрачервоної та нелінійній оптиці. Дослідження кристалічної структури таких 

матеріалів дає цінну інформацію для розвитку кристалохімії як науки та для збагачення 

баз кристалографічних даних.  

Теоретичною основою для таких досліджень є побудова діаграм стану, які 

відображають взаємодію компонентів та термодинамічні умови утворення та 

співіснування сполук і твердих розчнів. Варто відзначити, що на фоні зростаючого 

попиту на нові матеріали набуває важливого значення хімічний дизайн складних 

халькогенідів. Особливий розвиток енергозберігаючих технологій ставить перед 

ученими не лише питання здешевлення матеріальної бази, а й регулювання існуючих 

характеристик відомих матеріалів. Як один із шляхів вирішення цієї задачі можна 

застосовувати заповнення однієї кристалографічної позиції (ПСТ) близькими, за своєю 

природою, атомами. Цю технологію реалізовано для синтезу твердих розчинів La4-

4хErxGe3S12 (x = 0 – 0,62), La4-4хTbxGe3S12 (x = 0 – 0,72), La4-4хDyxGe3S12 (x = 0 – 0,70), La4-

4хYxGe3S12 (x = 0 – 0,75), La4-4хHoxGe3S12 (x = 0 – 0,60), La2PbSi2S8 – R'2PbSi2S8 (R' – Ce, Pr, 

Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er), Ce2PbSi2S8 – R'2PbSi2S8 (R' – Pr, Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er), Pr2PbSi2S8 

– R'2PbSi2S8 (R' – Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er), LamTbnErkPbSi2S8 {(m  0,2; 0,6; 0,67; 0,9; 1,2), (n 



 
 

 0,2; 0,4; 0,67; 0,9), (k  0,2; 0,67; 0,9)} та окремих халькогенідів Er2,34La0,66Ge1,28S7 і 

Er2,34Се0,66Ge1,25S7, Er2,34Pr0,66Ge1,25S7. Зважаючи на перспективність халькогенідних фаз, 

у структуру яких “вмонтовано” атоми різних РЗМ, обґрунтовано можна стверджувати, 

що синтезовані багатокомпонентні халькогеніди, відомості про умови їх утворення, 

кристалічну структуру та магнітні властивості сприятимуть розвитку хімії твердого тіла 

та сучасного високотехнологічного напівпровідникового матеріалознавства. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна 

робота виконана на кафедрі неорганічної та фізичної хімії Волинського національного 

університету імені Лесі Українки у рамках держбюджетних тем: “Нові тетрарні 

халькогенідні речовини: синтез, фазові рівноваги, технологія монокристалів, властивості 

та застосування”, номер держреєстрації 0100U000241, (2009 - 2011 рр.); “Нові 

халькогеніди рідкісноземельних металів: синтез, структура та властивості”, номер 

держреєстрації 01130000335 (2013-2015 рр.); “Нові складні халькогеніди та галогеніди 

для нелінійної оптики, термо- та оптоелектроніки: синтез, структура і властивості”, 

номер держреєстрації 0117U002303 (2017-2019 рр.); “Синтез, структура та властивості 

нових тетрарних халькогенідів для термо- та оптоелектроніки”, номер держреєстрації 

0119U001192 (2019-2021 рр.); “Оптико-спектральні властивості РЗМ-вмісних 

халькогенідів”, номер держреєстрації 0122U000944 (2022-2024 рр.). 

Мета і задачі дослідження. Метою роботи є встановлення фізико-хімічних 

закономірностей взаємодії компонентів, особливостей кристалічних структур та 

властивостей халькогенідів p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Mn, Fe, Co, Nі) і f(РЗМ) елементів за 

результатами власних досліджень та на основі критично проаналізованих літературних 

даних. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі завдання: 

 систематизувати відомості про утворення та кристалічну структуру сполук у 

бінарних R – X, Pb(Si, Ge, Sn) – X і Me – X та квазібінарних R2X3 – PbX, R2X3 – 

MеX, R2X3 – DIVX2, PbX – DIVX2, MеX – DIVX2, і R2X3 – R'2X3 (R – РЗМ; Me – Mn, 

Fe, Co, Ni; DIV – Si, Ge, Sn; R' – РЗМ; X – S, Se) системах; 

 встановити фазові рівноваги та побудувати ізотермічні перерізи діаграм стану 

систем {R2S3} – {СoS, NiS} – {SiS2, GeS2, SnS2}, {R2S3, R2Se3} – {PbS, PbSe} – 

{SiS2, SiSe2, GeS2, GeSe2, SnS2} і {R2S3, R2Se3} – {R'2S3, R'2Se3} – {GeS2, GeSe2} 

(R, R' – РЗМ) за температури 770 К; 



 
 

 рентґенівськими методами монокристала та порошку вивчити кристалічну будову 

сполук, що утворюються у зазначених та споріднених системах; 

 встановити закономірності та особливості у кристалічній структурі синтезованих 

сполук та твердих розчинів на їх основі; 

 вивчити магнітні властивості РЗМ-вмісних халькогенідів. 

Об’єкт дослідження: взаємодія компонентів у системах: {R2S3} – {СoS, NiS} – 

{SiS2, GeS2, SnS2}, {R2S3, R2Se3} – {PbS, PbSe} – {SiS2, SiSe2, GeS2, GeSe2, SnS2} і {R2S3, 

R2Se3} – {R'2S3, R'2Se3} – {GeS2, GeSe2} (R, R' – РЗМ) та споріднених. 

Предмет дослідження: ізотермічні перерізи діаграм стану систем {R2S3} – {СoS, 

NiS} – {SiS2, GeS2, SnS2}, {R2S3, R2Se3} – {PbS, PbSe} – {SiS2, SiSe2, GeS2, GeSe2, SnS2} і 

{R2S3, R2Se3} – {R'2S3, R'2Se3} – {GeS2, GeSe2} (R, R' – РЗМ); кристалічні структури 

сполук, що утворюються в цих та споріднених системах; магнітні властивості сполук та 

кристалохімічні закономірності. 

Методи дослідження: для синтезу сплавів досліджуваних систем використовували 

одно- і двотемператрний методи та гомогенізуючий відпал; для встановлення фазового 

складу зразків і побудови ізотермічних перерізів використовували рентґенофазовий 

аналіз; для визначення кристалічних структур халькогенідів використовували 

рентґеноструктурний аналіз (метод порошку та метод монокристала); квантово-хімічне 

моделювання для встановлення валентного стану атомів та та їх координаційного 

оточення; метод Раманівської спектроскопії для встановлення структурної досконалості 

халькогенідів; вимірювання температурних залежностей магнітної сприйнятливості та 

намагніченості.  

Наукова новизна одержаних результатів. Вивчено характер взаємодії шляхом 

побудови ізотермічних перерізів діаграм стану для 55 квазіпотрійних систем, вихідними 

компонентами яких є халькогеніди p(Si, Ge, Sn, Pb), d(Co, Nі) та f(РЗМ) елементів. Для 

143 халькогенідів визначено кристалічну структуру: проведено повні структурні 

уточнення на основі 45 масивів дифракційних даних від полікристалічних зразків і 98 

масивів від монокристалів. Вперше структуру сполук, що кристалізуються у 

структурному типі La2PbSi2S8, описано з позицій теорії ДКО та обґрунтовано 

можливість створення на їх основі перспективних нелінійно-оптичних матеріалів. 

Проведено квантовохімічний розрахунок рівноважної просторової будови окремих 

фрагментів структури халькогенідів Y1,5La1,5Si1,75Se7, R3Fe0,5GeS7 (R – La, Ce, Sm, Gd, Y). 



 
 

Встановлено магнітні характеристики тернарної сполуки Ce6Si4Se17, сімнадцяти 

тетрарних сполук R3Me0,5GeS7 (R – це РЗМ, Ме – Mn, Fe, Co, Ni), восьми тетрарних 

сполук R2PbSi2S(Se)8 (R  La, Ce, Pr, Sm) та двадцяти халькогенідів LaR'PbSi2S8, 

СeR'PbSi2S8 і PrR'PbSi2S8 (R'  РЗМ). Проведено систематику і кристалохімічний аналіз 

структур синтезованих халькогенідів. 

Практичне значення одержаних результатів. Результати проведених досліджень 

розширюють фундаментальні знання про взаємодію халькогенідів p(Si, Ge, Sn, Pb), 

d(Mn, Fe, Co, Nі) та f(РЗМ) елементів. Удосконалено методики синтезу окремих 

тетрарних сполук (отримано Патент “Спосіб одержання сполук халькогенідних 

систем”), що є цінною інформацією для синтезу однофазних зразків. Відомості про 

ізотермічні перерізи досліджених квазіпотрійних систем, межі твердих розчинів і 

кристалічну структуру нових халькогенідів становлять довідниковий матеріал для 

фахівців у галузі напівпровідникового матеріалознавства, що дозволить проводити на 

науковій основі цілеспрямований пошук та синтез нових речовин із наперед заданими 

властивостями. Нецентросиметрична структура переважної кількості синтезованих 

халькогенідів дозволяє прогнозувати їх як матеріали для нелінійної оптики. Результати 

рентґеноструктурних досліджень окремих сульфідів поповнили кристалографічну базу 

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Магнітні характеристики окремих складів 

твердих розчинів можна використовувати для розробки нових магнітних матеріалів на 

основі халькогенідів РЗМ. Узагальнені та систематизовані результати досліджень 

використовуються фахівцями у навчальному процесі при викладанні курсів 

“Кристалохімія”, “Фізико-хімічний аналіз”, “Фізика і хімія твердого тіла” і ін. для 

здобувачів освіти, підготовка яких ведеться за спеціальностями, які відповідають галузі 

знань 10 Природничі науки у Волинському національному університеті імені Лесі 

Українки. 

Особистий внесок здобувача. Постановка задачі, вибір наукового напрямку, вибір 

об’єктів дослідження, синтез та рентґенофазовий аналіз полікристалічних зразків, 

проведення експериментів з порошкової рентґенівської дифракції, а також аналіз та 

узагальнення результатів складає особистий внесок здобувача. Частина 

експериментальних результатів отримана при безпосередній участі автора разом з 

к.х.н. О.В. Смітюхом і к.х.н. Х.О. Мельничук. Масиви експериментальних 

інтенсивностей монокристалів та результати вимірювання магнітних властивостей 

отримано в Інституті низьких температур і структурних досліджень ПАН (м. Вроцлав, 



 
 

Польща) проф. А. Петрашко, проф. Д. Качаровським, проф. М. Дашкевичем та 

д.х.н., проф. Л.Д. Гулаєм. Розрахунок кристалічної структури халькогенідів 

R3Me0,5DIVS7, (R – РЗМ, Me – Mn, Fe, Co, Ni; DIV – Si, Ge, Sn), R1,32Pb1,68Ge1,67Sе7, 

R2Pb3Sn3S12, R2PbSi(Ge)S(Se)8, Er2,34La0,66Ge1,28S7, LaxRyGe3S12 (R – Tb, Dy, Ho, Er) та 

окремих складів твердих розчинів La2-xR'xPbSi2S8, Сe2-xR'xPbSi2S8 і Pr2-xR'xPbSi2S8 (x = 0 – 

2, R'  РЗМ) проведено д.х.н., проф. Л.Д. Гулаєм (ВНУ імені Лесі Українки). 

Дослідження Раманівських спектрів сульфідів Ce0,5R'1,5PbSi2S8 та Pr1,5R'0,5PbSi2S8 (R' – 

Tb, Y, Er) проведено спільно із д-р. фіз.-мат. наук, проф. В.О. Юхимчуком та з 

асп. Н.В. Мазур (Інститут фізики напівпровідників НАН України, м. Київ). Розрахунок 

кристалічних структур Y1,5R´1,5Si1,75Se7 (R´ – La, Pr) проведено спільно з 

д.х.н. А.О. Федорчуком (Львівський національний університет ветеринарної медицини 

та біотехнологій імені С.З. Ґжицького, м. Львів). Квантовохімічний розрахунок 

рівноважної просторової будови окремих фрагментів структури халькогенідів 

Y1,5La1,5Si1,75Se7, R3Fe0,5GeS7 (R – La, Ce, Sm, Gd, Y) проведено спільно з 

к.х.н. А.Г. Гребенюком (Інститут хімії поверхні імені О.О. Чуйка НАН України, 

м. Київ). Отримання масивів експериментальних дифракційних даних халькогенідів 

LamTbnErkPbSi2S8 {(m  0,2; 0,6; 0,67; 0,9; 1,2), (n  0,2; 0,4; 0,67; 0,9), (k  0,2; 0,67; 0,9)} 

та розрахунок їх кристалічної структури проведено за сприяння к.х.н. Юрія Проця 

(Інститут хімічної фізики твердого тіла Товариства Макса Планка, м. Дрезден 

(Німеччина)). 

Інтерпретацію та узагальнення результатів дисертаційного дослідження проведено 

спільно з д-р. хім. наук І.Д. Олексеюком, д-р. хім. наук Л.Д. Гулаєм,   д-р. хім. 

наук А.О. Федорчуком, д-р. фіз.-мат. наук В.О. Юхимчуком, д-р. фіз.-мат. 

наук Г.Л. Мирончук (навчально-науковий фізико-технологічний інститут ВНУ імені 

Лесі Українки), проф. А. Петрашко, проф. Д. Качаровським і проф. М. Дашкевичем та з 

к.х.н. А.Г. Гребенюком, к.х.н. О.В. Смітюх і к.х.н. Х.О. Мельничук. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати та положення досліджень, 

які подані в дисертаційній роботі, були представлені на вітчизняних і міжнародних 

наукових конференціях здобувачем у формі усних або стендових доповідей та заочної 

участі: Львівські хімічні читання, м. Львів (2005, 2007, 2009, 2011, 2013, 2015, 2017, 

2019 р.); Волинь очима молодих науковців: минуле, сучасне, майбутнє, м. Луцьк (2007, 

2008, 2009, 2010 р.); Релаксаційні, нелінійні й акустооптичні процеси та метеріали, 

м. Луцьк – Шацькі озера, (2008, 2010, 2012, 2014, 2018 р.); Міжнародна конференція з 



 
 

кристалохімії інтерметалічних сполук, м. Львів (2010, 2013, 2019 р.); Польська 

кристалографічна зустріч, м. Вроцлав (2010, 2013, 2014, 2015, 2017, 2019 р.); Проблеми 

та досягнення сучасної хімії, м. Одеса (2016, 2017 р.); Всеукраїнська конференція 

молодих вчених та студентів з актуальних питань хімії, м. Харків (2016 р.); Сучасні 

проблеми хімії, м. Київ (2017 р.); Фізика і хімія твердого тіла. Cтан, досягнення і 

перспективи, м. Луцьк (2012, 2014, 2016, 2018 р.); Сучасні напрямки теоретичних та 

прикладних досліджень, м. Одеса (2013 р.); Актуальні задачі сучасних технологій, 

м. Тернопіль (2013, 2015, 2016 р.); Хімічні проблеми сьогодення, м. Вінниця (2014, 2016, 

2018, 2019, 2021 р.); Всеукраїнська конференція молодих вчених та студентів з 

актуальних питань сучасної хімії, м. Дніпропетровськ (2014, 2015, 2016 р.); Актуальні 

проблеми фундаментальних наук, м. Луцьк (2015, 2017, 2019 р.); Міжнародна 

конференція студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології, 

м. Київ (2016 р.); Хімічні Каразінські читання, м. Харків (2017, 2018, 2019 р.); Актуальні 

задачі хімії: дослідження та перспективи, м. Житомир (2017, 2018, 2019 р.); Актуальні 

проблеми розвитку природничих та гуманітарних наук, м. Луцьк (2020 р.). 

 

НАДІЙНІСТЬ І ОБҐРУНТОВАНІСТЬ РЕЗУЛЬТАТІВ ТА ВИСНОВКІВ 

Наукові положення та висновки дисертації Марчука О.В. є надійними та 

обґрунтованими. Вони базуються на значному обсязі результатів власних досліджень і 

їх всебічному аналізі, ґрунтовному описі літературних даних, підтверджуються 

публікаціями у фахових вітчизняних та міжнародних наукових виданнях, обговоренням 

результатів дослідження на українських і міжнародних конференціях, використанням 

взаємодоповнювальних сучасних фізико-хімічних і розрахункових методів дослідження. 

За матеріалами дисертації опубліковано 106 друкованих праць. Із них 37 статтей у 

фахових виданнях (11 статтей у журналах 1-го та 2-го квартилів) і 65 тез доповідей на 

наукових конференціях. 
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