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Вступ 

 
Застосування інноваційних рішень, які є 

технічно обґрунтованими та економічно 
прийнятними із використанням екологічно 
безпечних компонентів є одним з ключових 
моментів, на сучасному етапі розвитку людства 
з розповсюдження ідей ефективного 
використання енергоресурсів. Суперіонні 
провідники займають чільне місце у вирішенні 
проблем енергозберігаючих технологій, оскіль-
ки є матеріалами для створення на їх основі 
електрохімічних сенсорів і твердотільних 
джерел енергії [1, 2]. Срібловмісні суперіонні 
провідники зі структурою аргіродиту 
володіють рядом переваг, зокрема хімічною 
стабільністю, високими значеннями іонної 
провідності, здатністю утворювати широкі 
ряди твердих розчинів за рахунок структурних 
особливостей [3-5]. 

Електричні, структурні та оптичні 
дослідження показали, що параметри, якими 
характеризуються тетрарні срібловмісні 
сполуки структури аргіродиту Ag6PS5I, 
Ag7SiS5I та Ag7GeS5I є сприятливими для ство-
рення сучасних ефективних пристроїв [6-10]. 

У зв’язку з цим, значної уваги заслуго-
вують технологія отримання модифікованих 
(твердих розчинів) срібловмісних суперіонних 
провідників зі структурою аргіродита, у 
монокристалічному стані [1, 11]. 

Мета дослідження – полягає у розробці 
та оптимізації технології одержання якісних 
монокристалічних зразків твердих розчинів на 
основі сполук структури аргіродиту, що 

утворюються в системах Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I. 
 

Експериментальна частина 
 

Для одержання якісних моно-
кристалічних зразків важливою передумовою є 
чистота вихідних компонентів [12]. Вихідними 
компонентами для синтезу сплавів 
досліджуваних систем були елементарні 
компоненти наступної чистоти (масові частки): 
срібло (99.995%), силіцій (99.999%), германій 
(99.999%), фосфор (99.999%) сірка (99.999%), а 
також попередньо синтезований бінарний 
арґентум (І) йодид. Сірку додатково очищали 
методом вакуумної сублімації, а арґентум (І) 
йодид ‒ спрямованою кристалізацію. 

Синтез бінарного арґентум (І) йодиду, 
тетрарних сполук Ag6PS5I, Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I та сплавів досліджуваних систем 
виконували у вакуумованих до 0.13 Па 
кварцових ампулах, використовуючи прямий 
однотемпературний метод. Компоновку всіх 
вихідних речовин, для отримання бінарної, 
тетрарних фаз та сплавів на їх основі, 
здійснювали з точністю до 1×10-3г на 
електронних вагах AD 200. Регулювання i 
контроль температури проводили за 
допомогою хромель-алюмелевої термопари та 
електронної регулюючої системи РИФ-101, що 
забезпечувала програмований режим 
нагрівання і охолодження печі. 

Режим синтезу тетрарних йодидів 
Ag6PS5I, Ag7GeS5I та Ag7SiS5I включав у себе 
ступінчатий нагрів: до 723 K зі швидкістю 

 Погодін А.І., Філеп М.Й., Кохан О.П., Малаховська Т.О., Шендер І.О., Студеняк І.П. 
 DOI: 10.24144/2414-0260.2021.1.29-34 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2021, № 1 (45)  Sci. Bull. Uzhh. Univ. Ser. Chem., 2021, № 1 (45) 
-30- 

100 K/год, витримка 48 год, подальше 
підвищення температури до 1100 K (Ag6PS5I) 
та 1273 K (Ag7GeS5I та Ag7SiS5I) зі швидкістю 
50 K /год та витримку при цій температурі 
протягом 24 годин. Охолодження здійснювали 
в режимі виключеної печі.  

Тверді розчини складу Ag6+x(P1-xGex)S5I 
(х=0.25, 0.5, 0.75) та Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0.2, 0.4, 
0.6, 0.8) синтезували прямим однотемпера-
турним методом з попередньо отриманих 
тетрарних сполук артгентуму Ag6PS5I, Ag7SiS5I 
та Ag7GeS5I. Режим синтезу підбирали на 
основі фізико-хімічних властивостей вихідних 
компонентів, температуру підвищували із 
швидкістю 100  K/год до максимальної тем-
ператури синтезу, яка на 1273 K, що 
перевищувала на 50 K температуру плавлення 
найбільш тугоплавкого компонента (Ag7GeS5I). 
При цій температурі витримка проводилася 
протягом 72 год, всі компоненти і продукти 
взаємодії знаходилися в розплавленому 
вигляді, що обумовлювало завершення хімічної 
взаємодії з утворенням необхідних фаз. 
Охолодження до експериментально підібраних 
температур відпалу 733 K (Ag6PS5I‒Ag7GeS5I) 
та 873 K (Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I) здійснювали із 
швидкістю 100 K/год, з послідуючим відпалом 
протягом 120 год.  

Ідентифікацію зразків твердих розчинів 
складів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 0.75) та 
Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8) проводили 
методом рентгенівського фазового аналізу 
РФА (дифрактометр ДРОН-4.07, CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр). Тетрарні сполуки 
кристалізуються у гранецентрованiй кубiчнiй 
комiрцi F43m, Z=4 з параметрами кристалічної 
гратки а = 10.4745(1) Å (Ag6PS5I), а = 
10.6832(4) (Ag7GeS5I) та а = 10.6316(6) Å 
(Ag7SiS5I), що добре узгоджуються з 
літературними даними [5, 9]. 

За результатами РФА, з використанням 
програмного забезпечення DICVOL 04 [13, 14] 
проведено розрахунки параметрів кристалічної 
гратки твердих розчинів, що утворюються в 
системах Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та Ag7SiS5I‒
Ag7GeS5I (табл. 1). 

 
 
 

Таблиця 1. Параметри кристалічної гратки 
твердих розчинів систем Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I 
Склад твердого 
розчину систем 
Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I 

Параметр гратки a, Å 

Ag6.25P0.75Ge0.25S5I 10.5698 
Ag6.5P0.5Ge0.5S5I 10.6141 
Ag6.75P0.25Ge0.75S5I 10.6564 
Ag7(Si0.8Ge0.2)S5I 10.6377 
Ag7(Si0.6Ge0.4)S5I 10.6482 
Ag7(Si0.4Ge0.6)S5I 10.6508 
Ag7(Si0.2Ge0.8)S5I 10.6641 
 

Враховуючи характер та температури 
плавлення досліджуваних тетрарних 
срібловмісних сполук структури аргіродиту, 
вирощування монокристалів твердих розчинів 
на їх основі здійснювали методом спрямованої 
кристалізації розплаву за Бріджменом [15]. 
Схема установки для вирощування 
монокристалів твердих розчинів систем 
Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I 
наведена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Схема ростової установки для вирощування 
монокристалів твердих розчинів систем Ag6PS5I‒

Ag7GeS5I та Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I. 
 

Установка складається з тризонної 
ростової печі: двох незалежних зон – верхньої 
зони розплаву – 1, нижньої зони відпалу ‒ 3 та 
зони росту – 2 (рис. 1). Контроль температури, 
а також програмований нагрів і охолодження 
здійснювали за допомогою контролерів 
Maxtermo MC-2438, та тирісторних підсилю-
вачів У-252. Швидкість росту змінювали в 
межах 0.2-0.5 мм/год. Використовували варіант 
переміщення контейнера при фіксованому 
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положенні нагрівника. Вирощування 
монокристала складається з формування 
зародку в нижній конусоподібній частині 
кварцового контейнера спеціальної 
конфігурації методом збірної рекристалізації 
протягом 24 год та нарощування кристала на 
сформованій затравці. 

Технологічні умови вирощування 
твердих розчинів складу Ag6+x(P1-xGex)S5I 
(х=0.25, 0.5, 0.75) наведені у таблиці 2. З метою 
гомогенізації розплаву проводили 24 годинну 
витримку ампули при температурах в діапазоні 
1143–1203 К (~ 50K більше Tпл) у зоні розплаву 
(табл. 2.). Оптимальна швидкість переміщення 
фронту кристалізації складала 0.4–0.5 мм/год 
до температури відпалу, що визначалася як ~ 
2/3 Tпл, знаходилася в діапазоні 730–770 К (72 
год), швидкість охолодження до кімнатної 
температури – 5 К/год. Здійснення гомо-
генізуючого відпалу протягом 72 год, 
необхідне для зняття термічних напруг в 
кристалах. 
 
Таблиця 2. Технологічні умови вирощування 
монокристалів твердих розчинів складу 
Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 0.75) 

Склад Т-ра 
зони 

розплаву 
(К) 

Т-ра 
зони 
відпалу 

(К) 

Час 
росту 
(год) 

Ag6.25P0.75Ge0.25S5I 1143 733 168 
Ag6.5P0.5Ge0.5S5I 1183 763 168 
Ag6.75P0.25Ge0.75S5I 1203 773 168 
 

Використовуючи вищевказані умови 
були одержані монокристали твердих розчинів 
складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 0.75) 
темно-сірого кольору з металевим блиском 
довжиною 30-40 мм і діаметром 10-12 мм 
(рис. 2.). 

Для встановлення оптимальних 
технологічних режимів вирощування 
монокристалів сплави твердих розчинів 
системи Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I досліджували 
методом диференційного термічного аналізу 
(Pt-PtRh (тип S) термопара, швидкість 
нагріву/охолодження 700 К/год, точність ± 2K). 

 
Рис. 2. Загальний вигляд монокристалу твердого 

розчину складу Ag6.5P0.5Ge0.5S5I. 
 

Згідно з результатами диференційного 
термічного аналізу встановлено, що 
температури плавлення твердих розчинів 
складу Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8) 
знаходяться у температурному діапазоні 1172 – 
1166 K, що обумовило вибір однакових 
температурних режимів вирощування 
монокристалів у всьому концентраційному 
інтервалі. З метою гомогенізації розплаву всіх 
твердих розчинів складу Ag7(Si1-xGex)S5I 
(х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8), проводилася 24 годинна 
витримка ампули при температурі 1223 К (~ 
50K більше Tпл.) у зоні розплаву. Оптимальна 
швидкість переміщення фронту кристалізації 
складала 0.4-0.5 мм/год, температура відпалу 
873 К (72 год), швидкість охолодження до 
кімнатної температури –5 К/год. 

 
Висновки 

 
Таким чином, проведено синтез та 

вирощування монокристалів твердих розчинів, 
що утворюються у системах на основі 
срібловмісних сполук структури аргіродиту 
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Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I. 
Сплави систем синтезували прямим 
однотемпературним методом з попередньо 
отриманих тетрарних сполук аргентуму 
Ag6PS5I, Ag7SiS5I та Ag7GeS5I. Вирощування 
монокристалів твердих розчинів складів 
Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 0.75) та Ag7(Si1-

xGex)S5I (х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8) проводили 
кристалізацією з розчину-розплаву. Отримано 
монокристалічні зразки темно-сірого кольору з 
металевим блиском довжиною 30-40 мм і 
діаметром 10-12 мм. 
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The application of innovative resolutions that are technically grounded and economically acceptable 
with the use of environmentally friendly components is one of the important points at the present stage of 
human development to promote the ideas of efficient use of energy resources. Superionic conductors take 
a leading role in solving the problems of energy-saving technologies because electrochemical sensors and 
solid energy sources based on them can be created. Quaternary silver-containing compounds of argyrodite 
structure Ag6PS5I, Ag7SiS5I, and Ag7GeS5I have many advantages, in particular chemical stability, high 
values of ionic conductivity, the ability to form wide series of solid solutions due to the structural features. 
This work is devoted to the development and optimization of technology for obtaining high-quality single-
crystal samples of solid solutions based on compounds of argyrodite structure formed in systems Ag6PS5I‒
Ag7GeS5I та Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I. 

The synthesis of solid solutions of the investigated systems was carried out by a direct single-
temperature method from previously obtained quaternary compounds Ag6PS5I, Ag7SiS5I, and Ag7GeS5I. 
The maximal temperature of synthesis was 1273 K (exposure 72 h). Cooling to the experimentally 
selected annealing temperatures of 733 K (Ag6PS5I‒Ag7GeS5I) and 873 K (Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I) was 
performed at a rate of 100 K/h. The annealing was performed for 120 hours.  

Crystal growth of solid solutions based on Ag6PS5I, Ag7SiS5I, and Ag7GeS5I phases was carried out 
by the directional crystallization from solution-melt by the Bridgman technique. The growth of single 
crystals was carried out in a three-zone furnace in a quartz container with a conical bottom. The optimal 
technological regimes for crystal growth of solid solutions of Ag6PS5I‒Ag7GeS5I and Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I 
systems have been established. Grown single crystals of solid solutions Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 
0.75) and Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0.2, 0.4, 0.6, 0.8) were dark gray color with metallic luster 30-40 mm long 
and 10-12 mm in diameter. Obtained crystals were investigated by X-ray diffraction analysis. Calculated 
lattice parameters change according to Vegard’s rule and confirm the formation of solid solutions in 
studied systems. 

Keywords: quaternary compounds; argyrodites; solid solutions; single crystal growth; 
technological regimes; X-ray diffraction; differential thermal analysis; lattice parameter. 
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