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Сполуки, що володіють високою іонною провідністю у твердому стані, так звані 

суперіоніки, представляють значний інтерес. Такий науковий інтерес обумовлений постійним 

зростанням потреб щодо електрохімічного зберігання енергії. До перспективних суперіонних 

сполук відносяться аргіродити – складні халькогеніди, що формуються на основі двох видів 

катіонів. У даній роботі представлено результати досліджень щодо вирощування монокристалу 

Ag8SiS6. Вирощування монокристалів Ag8SiS6 здійснено у два етапи. Перший етап передбачав 

синтез полікристалічного сплаву Ag8SiS6 шляхом сплавляння високочистих елементарних 

компонентів у вакуумованих (0.13 Па) кварцевих ампулах. Методом РФА підтверджено 

однофазність синтезованої шихти. За результатами термічного аналізу підтверджено 

конгруентний характер плавлення Ag8SiS6 (Тпл = 965°C) та наявність поліморфізму (Тполім = 

240°C). Монокристал Ag8SiS6 одержано спрямованою кристалізацією з розплаву. Режим росту 

Ag8SiS6 розробляли з врахуванням результатів термічного аналізу. Вирощений монокристал 

Ag8SiS6 довжиною ~ 30 мм та діаметром 12 мм. Методом РФА встановлено монокристалічність 

вирощеного зразку. За результатами РФА встановлено, що вирощений монокристал Ag8SiS6 

кристалізується низькотемпературній модифікації ПГ Pna21 з параметрами гратки: a = 15.06 Å, 

b = 7.44 Å, c = 10.54 Å. 
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Сполуки, що володіють високою 

іонною провідністю у твердому стані, так 

звані суперіоніки, представляють значний 

інтерес. Так, згідно наукової даних бази 

Google Академія за останні 10 років 

«superionic conductors» згадувались у 

наукових публікаціях понад 16000 разів. 

Такий науковий інтерес обумовлений 

постійним зростанням потреб щодо 

електрохімічного зберігання енергії [1-7]. 

Серед загального числа публікацій, що 

стосуються суперіонних провідників понад 

4000 (згідно Google Академія) пов’язані з 

дослідженням аргіродитів, у якості іонних 

провідників. 

Аргіродити – великий клас тернарних 

та тетрарних фаз, об’єднаних разом за 

подібним мотивом побудови кристалічної 

структури [8-12]. Аргіродити завжди містять 

два види катіонів – одно- та багатозарядні, 

що також відображається у загальній формулі 
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Дані катіони відрізняються різною 

координацією та формують два типи 

підрешіток. Багатозарядні катіони завжди 

тетраедрично координованs аніонами і 

утворюють жорсткий аніонний каркас, а 

однозарядні катіони розташовується в 

утворених між даними тетраедрами пустотах  

Метою даної роботи є розробка 

близьких до оптимальних умов вирощування 

монокристалів Ag8SiS6 методом спрямованої 

кристалізації з розплаву.  

 

Експериментальна частина 

 

Вирощування монокристалів Ag8SiS6 

здійснювали у два етапи. На першому етапі 

полікристалічний Ag8SiS6 синтезували 

сплавлянням високочистих елементарних 

компонентів: Ag (99.995%), Si (99.9999%) та 

S (99.999%) у вакуумованих (0.13 Па) 

кварцевих ампулах. Cинтез Ag8SiS6 

проводили однотемпературним методом у 
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два етапи: зв’язування елементарної сірки та 

синтез у розплаві (Рис.1). Для повноти 

проходження синтезу витримка у розплаві 

здійснювалась протягом 48 год. 

Одержаний полікристалічний сплав 

Ag8SiS6 досліджували методами 

диференційного термічного (ДТА, термопари 

типу S, швидкість нагріву 700°C/год) та 

рентгенівського фазовоіго аналізів (РФА, 

ДРОН-4-07, CuKα-випромінювання, Ni-

фільтр, крок сканування Δ2θ=0.02°, 

експозиція 0.5 с). Фазовий аналіз та 

розрахунок параметрів комірки здійснювали 

з використанням програми PowderCell2.4 

[13]. 

 

Результати 

 

Для розроблення близького до 

оптимального режиму вирощування якісних 

монокристалів Ag8SiS6 необхідним є 

дослідження температурної перевірки 

сполуки. Для цього термічні дослідження 

здійснено у обох режимах: як нагріву так і 

охолодження.  

Крива ДТА синтезованого 

полікристалу Ag8SiS6 представлена на Рис.2. 

На кривій нагріву Ag8SiS6 спостерігається два 

ендотермічних ефекти, що відповідають 

процесу фазового переходу НТ-Ag8SiS6→ 

ВТ-Ag8SiS6, 240°C та процесу плавлення ВТ-

Ag8SiS6(тв)→L, 965°C [14].  

 
Рис. 1. Етапи синтезу Ag8SiS6 

 

Дані процеси є оборотними, що 

відображається у наявності двох 

екзотермічних ефектів (239°C та 907°C) на 

кривій охолодження. Ефект кристалізації 

характеризується значним 

переохолодженням ΔТ = 58°C. Це у 

поєднанні з різким екзотермічний ефект 

вказує на високу швидкість кристалізації 

розплаву Ag8SiS6 та є сприятливою умовою 

для одержання монокристалів Ag8SiS6 

спрямованою кристалізацією. 

 
Рис.2. Крива нагріву та охолодження Ag8SiS6 

 

Дослідження фазового аналізу 

здійснено методом РФА. Дифрактограма 

синтезованого Ag8SiS6 не містить рефлексів 

вихідних компонентів та проміжних бінарних 

сполук.  

Вирощування монокристалу Ag8SiS6 

здійснено методом спрямованої кристалізації 

з розплаву у конічних кварцових ампулах. За 

результатами ДТА здійснено підбір 

температур для режиму росту Ag8SiS6. 

Температура зони розплаву 

встановлена на рівні 1015°C, що є на 50°C 

вища від температури плавлення тернарного 

сульфіду. При цій температурі розплав 

витримувався протягом 24 год. Формування 

монокристалічного зародку у нижній 

конусоподібній частині ампули проводили 

протягом 48 год. Швидкість переміщення 

фронту кристалізації становила 0.5 мм/год. 

Після закінчення процесу росту 

проводили відпал монокристалу протягом 72 

год. Температура зони відпалу становила 2/3 

від температури кристалізації сполуки 

Ag8SiS6. Подальше охолодження до кімнатної 

температури здійснювали із швидкістю 

5°C/год. 
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Рис. 3. Експериментальна (чорна лінія) та розрахована за літературними даними (синя лінія) 

дифрактограми Ag8SiS6 

  

Таким способом вирощено 

монокристал Ag8SiS6 темно сірого кольору з 

металевим блиском довжиною ~30 мм та 

діаметром 12 мм. Одержаний монокристал 

Ag8SiS6 досліджено методом РФА (Рис.3). 

Експериментальна дифратограма (Рис.3) 

містить лише одну систему рефлексів, що 

відповідає примітивній ромбічній комірці 

Pna21. Це вказує на той факт, при 

вирощуванні монокристалів представленим 

методом Ag8SiS6 низько-температурній 

ромбічній модифікації [15]. 

Для підтвердження монокристалічності 

одержаного зразку здійснено дослідження 

гранв природного сколу кристалу методом 

РФА (Рис.4.). На одержаній дифрактограмі 

спостерігається один дифракційний пік при 

41.71° 2θ, що відповідає площині (612). 
Наявність низькоінтенсивних рефлексів 

зумовлена не досконалою спайністю Ag8SiS6. 

 
Рис. 4. Дифрактограма природної грані Ag8SiS6 

 

Використовуючи PowderCell2.4 [13], 

розраховано параметри елементарної комірки 

НТ- Ag8SiS6, що становлять a = 15.06 Å, b = 

7.44 Å, c = 10.54 Å. 

 

Висновки 

 

Методом спрямованої кристалізації з 

розплаву вирощено монокристал Ag8SiS6 

довжиною ~ 30 мм та діаметром 12 мм. 

Режим вирощування розробляли на основі 

результатів термічного аналізу. Одержаний 

монокристалічний зразок є однофазним, що 

підтверджується результатами РФА.  
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Compounds with high ionic conductivity in the solid state, the so-called superionics, are of 

considerable interest. This scientific interest is driven by the ever-increasing demand for 

electrochemical energy storage. Promising superionic compounds include argyrodites, complex 

chalcogenides formed on the basis of two types of cations. This paper presents the results of studies on 

the growth of Ag8SiS6 single crystal. The growth of Ag8SiS6 single crystals was carried out in two 

stages. The first stage involved the synthesis of a polycrystalline Ag8SiS6 alloy by fusing high-purity 

elemental components in vacuum (0.13 Pa) quartz ampoules. The single-phase nature of the 

synthesized alloy was confirmed by XRD. The results of thermal analysis confirmed the congruent 

nature of the melting of Ag8SiS6 (Tmelt = 965°C) and the presence of polymorphism (Tpolim = 240°C). 

The single crystal of Ag8SiS6 was obtained by directed crystallization from the melt. The growth 

regime of Ag8SiS6 was developed taking into account the results of thermal analysis. The grown single 
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crystal of Ag8SiS6 is ~30 mm long and 12 mm in diameter. The single crystallinity of the grown 

sample was determined by XRD. According to the XRD results, it was found that the grown Ag8SiS6 

single crystal crystallizes in the low-temperature modification of SPG Pna21 with lattice parameters: a 

= 15.06 Å, b = 7.44 Å, c = 10.54 Å. 

Keywords: argyrodites; single crystals; directional crystallization; phase analysis. 
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