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Активний науковий інтерес до сполук з високою іонною провідністю у твердому стані, 

обумовлений постійним зростанням потреб людства щодо екологічно чистих, відновлюваних 

ресурсів отримання електроенергії. Серед можливих сполук привабливими є аргентумвмісні 

фази, оскільки іони срібла поряд з високою провідністю не володіють високою хімічною 

активністю як іони лужних металів. Дослідження фізичних параметрів (електричні, структурні, 

механічні та оптичні) тернарних аргіродитів Ag7PS6 та Ag8SiS6 показали, що вони є 

сприятливими для створення сучасних ефективних пристроїв. Дане дослідження спрямовано на 

розробку технології одержання якісних монокристалічних зразків твердих розчинів в області 

гомогенності тернарного аргіродиту Ag7PS6, складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 та вивчення їх властивостей. 

З врахуванням характеру плавлення та кристалізації методом вирощування монокристалів 

твердого розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 обрано метод спрямованої кристалізації з розчину-

розплаву. Методом РФА з використанням аналізу повнопрофільним методом Рітвельда вивчено 

кристалічну структуру отриманого монокристалічного зразку складу Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

Встановлено, що твердий розчин кристалізуються у просторовій групі ПГ P213. Визначена 

загальна провідність монокристалічного зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

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

кристалічна структура електропровідності. 
 

Активний науковий інтерес до сполук з 

високою іонною провідністю у твердому 

стані, обумовлений постійним зростанням 

потреб людства щодо екологічно чистих, 

відновлюваних ресурсів отримання 

електроенергії. Насамперед це пов’язано із 

зростанням використання портативних 

електронних пристроїв,  кількості  

електротранспорту і т.д. На сьогоднішній 

день найбільш комерційно поширеними є 

технології на основі літій іонних батарей з 

рідким електролітом [1]. Однак, відзначаючи 

широке використання літій іонних 

акумуляторів варто згадати суттєві їх 

недоліки. Насамперед це безпека 

використання, що пов’язана з 

деградаційними властивостями, а саме з 

використанням рідкого електроліту, вузький 

температурний інтервал експлуатації та 

явище росту дендритів [1]. Для усунення 

даних проблем розглядаються повністю 

твердотільні батареї, які не схильні до витоку 

електроліту або утворення токсичних газів. 

Але впровадження в масове використання 

було під питанням через невисоку 

провідність та проблеми контакту електрод-

електроліт [2]. Оскільки ефективність 

твердотільних джерел енергії напряму 

залежить від властивостей робочого 

матеріалу, тому пошук та вдосконалення 

нових матеріалів є надзвичайно актуальним 

[3, 4]. Значну увагу привертає використання 

Katn+ суперіонних провідників для створення 

безпечних твердотільних акумуляторів [5, 6]. 

Провідність неорганічних твердотільних 

матеріалів забезпечується дифузією рухливих 

катіонів - однозарядних (Li+, Na+, K+, Ag+, 

Cu+) або рідше багатозарядних (Mg2+
, Ca2+, 

Zn2+ Al3+). Підвищення іонної провідності 

відбувається за рахунок розупорядкування 
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катіонної підгратки, яке можливо 

забезпечити використанням твердих розчинів 

[7-10]. Це досягають шляхом як ізо- або 

гетеровалентного заміщення катіонів або 

аніонів у жорсткому аніонному каркасі 

сполук структури аргіродиту. Зокрема, 

гетеровалентне катіонне Si4+ ‒ P5+ заміщення 

у твердих розчинах Li6+xP1−xSixS5I, дозволяє 

підвищити значення іонної провідності до 

2.0×10-3 См/см, а при аніонному заміщенні 

S2–‒Cl– ‒ 1.7×10-2 См/см [11]. В той час як 

провідність індивідуальної сполуки Li6PS5I 

становить 1.3×10-6 См/см [11, 12]. 

Аргентумвмісні фази є привабливими 

для досліджень оскільки іони срібла поряд з 

високою провідністю не володіють значною 

хімічною активністю як лужних металів [13-

17]. Дослідження фізичних параметрів 

(електричні, структурні, механічні та 

оптичні) тернарних аргіродитів Ag7PS6 та 

Ag8SiS6 показали, що параметри, якими 

характеризуються досліджувані кристали 

Ag7PS6 та Ag8SiS6 є сприятливими для 

створення сучасних ефективних пристроїв 

[16, 17].  

За результатами досліджень фазових 

рівноваг системи Ag7PS6–Ag8SiS6 методами 

ДТА, РФА та електронної мікроскопії 

встановлено, що система Ag7PS6–Ag8SiS6 

характеризується утворенням неперервного 

ряду твердих розчинів [18]. При зниженні 

температури, область неперервного ряду 

твердих розчинів звужується. При 

температурі відпалу, область граничних 

твердих розчинів на основі НТ-Ag7PS6 не 

перевищує 25 мол.%, а НТ-Ag8SiS6 45 мол.%. 

[18]. Відмінність приналежності кристалічної 

структури тернарних аргіродитів Ag7PS6 та 

Ag8SiS6 до різних просторових груп та 

наявність у обох сполук фазових переходів 

зумовила певну різницю в утворенні твердих 

розчинів на їх основі. 

Саме тому, мету даного дослідження 

спрямовано на розробку технології 

одержання монокристалічних зразків твердих 

розчинів в області гомогенності тернарного 

аргіродиту Ag7PS6, складу Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

Матеріали та методи дослідження 

Полікристалічні зразки твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 синтезували з 

вихідних тернарних сульфідів Ag7PS6 та 

Ag8SiS6, взятих у співвідношенні (90% до 

10%) у вакуумованих до 0.13 Па кварцевих 

ампулах прямим однотемпературним 

методом [18]. У свою чергу Ag7PS6 та Ag8SiS6 

синтезували з високочистих елементарних Ag 

(99.995%), P (99.9999%), Si (99.9999%) та S 

(99.999%) згідно методики [17]. Таким чином 

ампули з вихідними компонентами нагрівали 

до максимальної температури синтезу 

1015 ºC зі швидкістю 50 ºC/год, що є 

необхідною умовою, для того щоб перевести 

шихту у розплавлений стан. Далі 

витримували розплав 72 год та з 

вищезгаданою швидкістю охолоджували до 

кімнатної температури. Одержаний у 

результаті синтезу полікристалічний сплав 

Ag7.1P0.9Si0.1S6, масою 20 г ідентифікували 

експериментальними методами дослідження: 

диференційно термічним методом аналізу 

(ДТА, комбінована Pt/PtRh термопара) та 

рентгенівським фазовим (РФА, дифрактометр 

ДРОН-4.07, CuKα-випромінювання, Ni-

фільтр, діапазон сканування кутів 

10°≤2Θ≤60° із кроком Δ2Θ= 0.02°, 1 с 

експозиція). Результати ДТА та РФА аналізів 

дали змогу розробити близькі до 

оптимальних технологічні режими 

вирощування монокристалів твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

 

Результати 

 

З врахуванням характеру плавлення та 

кристалізації [18], отриманими результатами 

аналізу методом ДТА методом вирощування 

монокристалів твердого розчину складу 

обрано метод спрямованої кристалізації з 

розчину-розплаву. 

Вирощування монокристалів твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 кристалізацією 

з розчину-розплаву проводили у 

вертикальній двозонній трубчатій печі опору 

з попереднім завантаженням у контейнер, 

кварцову ампулу спеціальної конфігурації. 

Температура зони розплаву складала 875 ºC 

(Трозп), що перевищувала на 50 ºC 

температуру плавлення твердого розчину, а 

температура зони відпалу (Твідп) ‒ 535 ºC, що 

складала 2/3 від температури їх кристалізації 

визначеної методом диференційного 

термічного аналізу. З метою гомогенізації 

розплаву проводилась 48-годинна витримка 

ампули у зоні розплаву. Вирощування 

монокристалу складається з формування 

зародку в нижній конусоподібній частині 
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ампули методом збірної рекристалізації 

протягом 48 год. та нарощування кристалу на 

сформованому зародку. Оптимальна 

швидкість переміщення фронту кристалізації 

складала 0.5 мм/год. (визначена 

експериментальним методом), швидкість 

охолодження до кімнатної температури ‒ 5 

ºC/год. В результаті одержано якісний 

об’ємний зразок монокристалу твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6. Зовнішній 

вигляд монокристалічного зразку: темно-

сірий колір з металевим блиском, розміри: 

довжина - 30 – 40 мм, діаметром - 12 мм. 

У зв’язку з тим, що вихідні тернарні 

сульфіди Ag7PS6 та Ag8SiS6 кристалізуються 

у різних ПГ P213 (Ag7PS6) та Pna21 (Ag8SiS6) 

[19, 20], а також фізико – хімічна взаємодія у 

системі Ag7PS6 – Ag8SiS6 є ускладненою 

проходженням фазових перетворень [18], 

було вирішено провести детальне 

дослідження кристалічної структури 

отриманого монокристалічного зразку 

твердого розчину Ag7.1P0.9Si0.1S6 при 

кімнатній температурі.  

Методом РФА з використанням аналізу 

повнопрофільним методом Рітвельда, 

програмне забезпечення EXPO 2014 [21, 22], 

візуалізація з допомогою програми VESTA 

3.5.7 [23], вивчено кристалічну структуру та 

встановлено механізм утворення твердого 

розчину Ag7.1P0.9Si0.1S6.  

Кількість і характер рефлексів на 

дифрактограмах вихідних тернарних 

сульфідів Ag7PS6, Ag8SiS6 та твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 вказує, що 

твердий розчин складу кристалізуються у 

просторовій групі ПГ P213, а також 

характеризуються наявністю позицій Ag із 

частковим заповнюванням, що є відмінним 

від вихідних сполук (Рис. 1).  

 
Рис. 1. Порівняння дифрактограм вихідних тернарних сульфідів Ag7PS6 (а), Ag8SiS6 (в) та твердого 

розчину складу Ag7.1P0.9Si0.1S6 (б) при 25 ºC. 

 

Параметри гратки твердого розчину 

Ag7.1P0.9Si0.1S6, розраховані за допомогою 

програми EXPO2014 складають a = 10.421 Å, 

число формульних одиниць Z = 4. 

Кристалічна структура твердого 

розчину Ag7.1P0.9Si0.1S6 є типовою для сполук 

зі структурою аргіродиту, а зменшення 

вмісту фосфору при заміщення P+5→Si+4 

відбувається у одну симетрично незалежну 

позицію, в результаті чого виникають 

[P(Si)S4] тетраедри (Рис. 2) та нова 

симетрично незалежна позиція аргентуму 

Ag4. 
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Рис. 2. Елементарна комірка твердого розчину Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

 

Встановлено, що при гетеровалентному 

катіонному заміщенні P+5→Si+4, збільшення 

вмісту силіцію зумовлює зростання 

параметру гратки, у порівнянні з вихідним 

тернарним сульфідом Ag7PS6. 

Дослідження електричних параметрів 

монокристалічного зразку твердого розчину  

Ag7.1P0.9Si0.1S6 проводили методом 

імпедансної спектроскопії [24] у частотному 

(1×101–3×105 Гц) та температурному (25– 

100°C) діапазонах з використанням LCR 

метра AT 2818. 

Аналізуючи отримані частотні 

залежності загальної електропровідності для 

монокристалічного зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6 

встановлено, що зростання частоти 

призводить до монотонного різкого 

нелінійного зростання значень загальної 

електропровідності (Рис. 3а), що є 

характерним для суперіонних провідників. 

 

  
а б 

Рис. 3. Частотні (а) та температурні (б) залежності загальної електропровідності монокристалічного 

зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6. 
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Слід відмітити, що температурна 

поведінка загальної електропровідності при 

частоті 300 кГц, де спостерігається її 

незначна зміна при зростанні частоти, носить 

лінійних характер (Рис. 3б), що вказує на 

підпорядкування останньої закону Арреніуса 

та свідчить про термоактиваційний характер 

загальної електропровідності для 

монокристалічного зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

Загальна провідність 

монокристалічного зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6 

становить при температурі 25 ºC складає 0.01 

См/см, а значення енергії її активації 0.195 

еВ. 

Висновки 

 

Вперше здійснено вирощування 

монокристалів твердого розчину 

Ag7.1P0.9Si0.1S6 методом спрямованої 

кристалізації з розчину-розплаву. Методом 

рентгенофазового аналізу з використанням 

методу Рітвельда, вивчено кристалічну 

структуру твердого розчину Ag7.1P0.9Si0.1S6. 

Встановлено, що твердий розчин 

кристалізуються ПГ P213 (x = 0.1), параметри 

гратки складають a = 10.421 Å, число 

формульних одиниць Z = 4. Твердий розчин 

Ag7.1P0.9Si0.1S6 характеризується наявністю 

позицій Ag із частковим заповнюванням, що 

є відмінним від вихідних сполук. Здійснено 

вимірювання частотної та температурної 

залежності загальної електричної 

провідності. Значення загальної 

електропровідності для монокристалічного 

зразку Ag7.1P0.9Si0.1S6 при температурі 25 ºC 

складає 0.01 См/см, а значення енергії її 

активації 0.195 еВ. 

Оптимізовані технології отримання 

монокристалічних зразків твердого розчину 

Ag7+x(P1-xSix)S6 є надійною основою для 

перспективи використання твердотільних 

джерел енергії. 

Дослідження здійснені в рамках 

науково-дослідного проєкту, що 

фінансуються в межах фонду державного 

бюджету ДР №012U000386. 
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The active scientific interest in compounds with high ionic conductivity in the solid state is 

driven by the ever-increasing demand for environmentally friendly, renewable energy resources. 

Among the possible compounds, argentium-containing phases are attractive, since silver ions, along 

with high conductivity, do not have high chemical activity like alkali metal ions. The study of physical 

parameters (electrical, structural, mechanical, and optical) of ternary argyrodites Ag7PS6 and Ag8SiS6 

showed that they are favorable for the creation of modern efficient devices. The present study is aimed 

at developing a technology for obtaining high-quality single-crystal samples of solid solutions in the 
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field of homogeneity of ternary argyrodite Ag7PS6, composition Ag7.1P0.9Si0.1S6, and studying their 

properties. For the growth of single crystals, the method of direct crystallization by melt-solution 

technique was used. The crystal structure of the obtained single crystal sample of Ag7.1P0.9Si0.1S6 

composition was studied by XRD using the full-field Rietveld method. It was found that the solid 

solution crystallizes in the P213 space group. The total conductivity of the single crystal sample 

Ag7.1P0.9Si0.1S6 was determined. 

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

structure; electrical conductivity. 
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