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Сполуки зі структурою аргіродиту – сімейство складних халькогенідів, що демонструють 

широкий спектр властивостей: суперіоніки, термоелектрики, сенсори, фотовольтаїчні 

матеріали. Для сульфур-вмісних представників основною областю застосування є твердотільна 

іоніка. Однак для модифікації та покращення функціональних параметрів індивідуальних 

аргіродитів використовують формування твердих розчинів. При утворені твердих розчинів 

шляхом ізо- або гетеровалентного заміщення відбувається додаткова деформація кристалічної 

структури, що збільшує ефективність іонного транспорту. Для вирощування монокристалів 

обрано метод спрямованої кристалізації з розплаву-розчину. На основі результатів ДТА 

розроблено технологічні умови вирощування монокристалів твердих розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 

та Ag7.5P0.5Si0.5S6. Температура зони розплаву (Трозп) на 50 K перевищувала температури 

плавлення твердих розчинів, а температура зони відпалу (Твідп) складала 2/3 від температури їх 

кристалізації визначеної методом ДТА. В результаті одержано монокристали темно сірого 

кольору з металевим блиском. Методом Рітвельда встановлено кристалічну структуру твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6. Обидва тверді розчини кристалізуються у ромбічній 

сингонії, ПГ Pna21 з параметрами гратки: a = 15.06 Å, b = 7.44 Å, c = 10.54 Å (Ag7.75P0.25Si0.75S6) 

та a = 15.06 Å, b = 7.44 Å, c = 10.54 Å (Ag7.5P0.5Si0.5S6). 

Ключові слова: аргіродити; монокристали; спрямована кристалізація; фазовий аналіз. 
 

Аргіродити – група складних 

халькогенідів, що утворюються на основі 

двох катіонів: багатозарядного та зазвичай 

однозарядного, що забезпечує високу 

варіативність складів та можливих твердих 

розчинів [1-3]. Структурним мотивом 

аргіродитів є взаємопроникаючі ікосаедри, 

що координуються навколо одно з атомів 

халькогену. Однозарядні катіони також 

розміщуються в межах об’єму ікосаедру, 

однак володіють різною координацію та 

заповнюваністю позицій. Мотив структури 

однаковий як для галоген-вмісних так і 

безгалогенідних сполук [1-3]. Найбільш 

вивченими є як індивідуальні літій-вмісні 

аргіродити так і тверді розчини на їх основі 

[4-6]. Однак при високій провідності 

складних сульфідних фаз, для них 

спостерігається низька стабільність у вологих 

умовах [7]. У зв’язку з цим пошук сполук з 

високою провідністю та стійкістю є 

актуальним. 

У зв’язку з цим активний інтерес 

представляють Ag-вмісні арігродити, що при 

подібних значеннях іонної провідності 

забезпечують високу стійкість. Так, тетрарні 

фази Ag6PS5I, Ag7Si(Ge)S5I [3, 8], 

демонструють іонну провідність на рівні 

10−3 См/см. При кімнатній температурі дані 

фази кристалізуються у кубічній 

гранецентрованій комірці F-43m [1, 3, 8]. 

Тернарні безгалогенідні фази 

кристалізуються у примітивних комірках 

Pna21 або P213 з повною зайнятістю 

кристалографічних позицій однозарядними 

іонами [9, 10]. Це ї є причиною низької 
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провідності тернарних аргіродитів, що 

кристалізуються у примітивних комірках. Так 

іонна провідність тернарних фаз знаходиться 

на рівні 10–5 – 10–8 См/см. 

Для підвищення параметрів твердих 

електролітів часто використовують 

структурне розупорядкування шляхом 

утворення твердих розчинів [11]. Так для 

твердих розчинів Ag7+x(P1-xGex)S6 [12,13] 

спостерігається зростання провідності на 3 

порядки. 

Для дослідження обрано тверді 

розчини Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6, що 

утворюються в області гомогенності фази 

Ag8SiS6. Дані тверді розчини формуються на 

основі двох фаз з конгруентним характером 

плавлення: Ag8SiS6 (1231 K [14]) та Ag7PS6 

(1092 K [10]). Обидві сполуки 

характеризується наявністю фазового 

перетворення, що супроводжується 

переходом із низькотемпературної 

примітивної комірки (ПГ P213 - Ag7PS6 та ПГ 

Pna21 - Ag8SiS6) у високотемпературну 

модифікацію з ПГ F-43m. У системі Ag7PS6–

Ag8SiS6 область граничних твердих розчинів 

на основі низькотемператруної модифікації 

Ag8SiS6 існує у широкому концентраційному 

інтервалі (до 45 мол.%) [14]. 

Метою даної роботи є розробка 

близьких до оптимальних умов вирощування 

монокристалів твердих розчинів 

Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 методом 

спрямованої кристалізації.  

Експериментальна частина 

Тверді розчини Ag7.75P0.25Si0.75S6 та 

Ag7.5P0.5Si0.5S6 синтезовано сплавлянням 

попередньо одержаних тернарних Ag7PS6 та 

Ag8SiS6 у відповідних стехіометричних 

співвідношеннях. Методика синтезу вихідних 

тернарних сульфідів детально описана у [14]. 

Максимальна температура синтезу 

полікристалічних сплавів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та 

Ag7.5P0.5Si0.5S6 становила 1288 K з витримкою 

при цій температурі протягом 72 год. Відпал 

здійснювали при 425 K протягом 168 годин. 

Охолодження до кімнатної температури 

здійснювали у режимі виключеної печі. 

Одержані полікристалічні Ag7.75P0.25Si0.75S6 та 

Ag7.5P0.5Si0.5S6  ідентифікували методами 

диференційного термічного (ДТА, 

комбінована Pt/PtRh термопара) та 

рентгенівського фазового (РФА, 

дифрактометр ДРОН-4.07, CuKα-

випромінювання, Ni-фільтр, діапазон 

сканування кутів 10°≤2Θ≤60° із кроком Δ2Θ= 

0.02°, 1 с експозиція) аналізів.  

Результати 

Одержанні криві нагріву ДТА твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

містять 4 та 2 ендотермічні ефекти 

відповідно. Для твердого розчину 

Ag7.5P0.5Si0.5S6 не фіксуються ендотермічні 

ефекти, що відповідають фазовому 

перетворенню Pna21 ↔ F-43m у твердому 

стані. Результати термічного аналізу добре 

узгоджуються з діаграмою стану системи 

Ag7PS6-Ag8SiS6 [14]. 

Для вирощування монокристалів 

обрано метод спрямованої кристалізації з 

розплаву-розчину. На основі результатів ДТА 

розроблено технологічні умови вирощування 

монокристалів твердих розчинів 

Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6. 

Температура зони розплаву (Трозп) на 50 K 

перевищувала температури плавлення 

твердих розчинів, а температура зони відпалу 

(Твідп) складала 2/3 від температури їх 

кристалізації визначеної методом ДТА. При 

вирощуванні твердого розчину Ag7.5P0.5Si0.5S6 

температура зони розплаву становила 1219 K, 

а відпалу – 842 K. У випадку Ag7.75P0.25Si0.75S6 

Трозп = 1250 K, a Твідп = 876 K. Вирощування 

монокристалів твердих розчинів здійснювали 

у вакуумованих до 0.13 Па кварцових 

ампулах з конічною нижньою частиною у 

двохтемпературних вертикальних печах. 

Формування монокристалічного 

зародку відбувалось шляхом збірної 

рекристалізації протягом 48 год у нижній 

конусоподібній частині ампули. В 

подальшому фронт кристалізації 

переміщували з швидкістю 0.5 мм/год. Після 

закінчення процесу переміщення фронту 

кристалізації здійснено відпал монокристалів 

протягом 72 год. Охолодження одержаних 

монокристалів до кімнатної температури 

проводили зі швидкістю 5 K/год. 

В результаті одержано монокристали 

темно сірого кольору з металевим блиском 

довжиною 4 см та діаметром 1.2 см, однак у 

зв’язку з напругами викликаними наявністю 

фазових перетворень, у процесі їх виймання з 

ростових ампул, монокристали твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

тріснули, з утворенням достатньо великих 

шматків довжиною до 1-2 см. 
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Кристалічна структура твердих 

розчинів досліджувалась рентгено-

структурним аналізом (Рис.1.). 

Розрахунок та уточнення моделей 

кристалічних структур проводився методом 

Рітвельда з використанням програми EXPO 

2014 [15], візуалізація з допомогою програми 

VESTA 3.5.7 [16]. В якості структурної 

моделі для проведення аналізу методом 

Рітвельда використано кристалічну структуру 

нтм-Ag8SiS6 [17]. 

В результаті аналізу дифрактограм 

твердих розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та 

Ag7.5P0.5Si0.5S6 встановлено, що вони 

кристалізуються у просторовій групі Pna21. 

Однак на дифрактограмах твердого 

розчину Ag7.5P0.5Si0.5S6, присутні 

низькоінтенсивні рефлекси, які відповідають 

високотемпературній фазі, що 

кристалізується у ПГ F-43m (Рис.1).  

 
Рис. 1. Експериментальні дифрактограми твердих розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 та 

розрахована за літературними даними дифрактограма Ag8SiS6. 

 

Розраховані за допомогою програми 

EXPO2014 параметри гратки твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

представлені у табл.1.  

Кристалічна структура твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 є 

типовою для сполук зі структурою 

аргіродиту, а заміщення Si+4→P+5 

відбувається у одну симетрично незалежну 

позицію, в результаті чого виникають 

[P(Si)S4] тетраедри (Рис.2). Однак варто 

зазначити, що атом Si та P є достатньо 

зміщеними один відносно одного. У процесі 

гетеровалентного заміщення Si+4→P+5 для 

твердого розчину Ag7.75P0.25Si0.75S6 

спостерігається поява 2 позицій аргентуму з 

частковою заповнюваністю, тоді як у випадку 

твердого розчину Ag7.5P0.5Si0.5S6 таких 

позицій аргентуму є 4.  
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Рис. 2. .Концентраційна залежність параметрів елементарної комірки твердих розчинів Ag7+x(P1-xSix)S6 (x 

= 0; 0.25; 0.5) (а) та елементарна комірка твердих розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6. 
 

Таблиця 1. Параметри гратки твердих розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

Фаза ПГ Параметри комірки Література 

а, Å b, Å c, Å 

Ag8SiS6 Pna21 15.06 7.44 10.54 [17] 

Ag7.75P0.25Si0.75S6 Pna21 15.006 7.430 10.523 автори 

Ag7.5P0.5Si0.5S6 Pna21 14.923 7.420 10.501 автори 

 

Встановлено, що при гетеровалентному 

катіонному заміщенні P+5→Si+4, збільшення 

вмісту фосфору у зумовлює зменшення 

параметрі гратки. Концентраційна зміна 

параметрів гратки є монотонно та 

підтверджує утворення твердих розчинів. 

Висновки 

Методом спрямованої кристалізації з 

розплаву вирощено монокристали твердих 

розчинів Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

Ag8SiS6. За результатами ДТА розроблено 

технологічні режими росту. Кристалічна 

структура твердих розчинів досліджена 

рентгеноструктурним аналізом. Встановлено, 

що вирощені монокристали твердих розчинів 

Ag7.75P0.25Si0.75S6 та Ag7.5P0.5Si0.5S6 

кристалізуються у ромбічній сингонії, ПГ 

Pna21. 
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Compounds with an argyrodite structure are a family of complex chalcogenides that 

demonstrate a wide range of properties: superionics, thermoelectrics, sensors, and photovoltaic 

materials. For sulfur-containing representatives, the main field of application is solid-state ionics. 

However, the formation of solid solutions is used to modify and improve the functional parameters of 

individual argyrodites. When solid solutions are formed by iso- or heterovalent substitution, an 

additional deformation of the crystal structure occurs, which increases the efficiency of ion transport. 

For the growth of single crystals, the method of direct crystallization by melt-solution technique was 

used. Based on the results of DTA, technological conditions for growing single crystals of solid 

solutions of Ag7.75P0.25Si0.75S6 and Ag7.5P0.5Si0.5S6 were developed. The temperature of the melt zone 

(Tmelt) was 50 K higher than the melting point of the solid solutions, and the temperature of the 

annealing zone (Tann) was 2/3 of their crystallization temperature determined by the DTA method. As 

a result, single crystals of dark gray color with a metallic luster were obtained. The crystal structure of 

the solid solutions of Ag7.75P0.25Si0.75S6 and Ag7.5P0.5Si0.5S6 was determined by the Rietveld method. 

Both solid solutions crystallize in a rhombic crystal system, SG Pna21, with lattice parameters: a = 

15.06 Å, b = 7.44 Å, c = 10.54 Å (Ag7.75P0.25Si0.75S6) and a = 15.06 Å, b = 7.44 Å, c = 10.54 Å 

(Ag7.5P0.5Si0.5S6). 

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