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Монокристалічні матеріали становлять основу сучасної високотехнологічної індустрії, 

виступаючи у якості робочих елементів у критично важливих системах. Фізичні властивості 

монокристалів, які є наслідком їхньої впорядкованої структури, роблять їх незамінними для 

застосувань, де ключовою є анізотропія властивостей або мінімізація дефектів, таких як границі 

зерен. Розвиток твердотільної іоніки вимагає створення твердих електролітів, здатних 

забезпечувати високу рухливість катіонів при кімнатній температурі. У цьому контексті 

срібловмісні аргіродити постають як один із перспективних класів інноваційних матеріалів. 

Для дослідження обрано сполуки Ag6PS5I та Ag7SiS5I, що кристалізуються у ПГ F–43m з 

близькими параметрами гратки. Синтез сплавів твердих розчинів складу Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 

0.25; 0.50; 0.75) проводили методом однотемперного синтезу з вихідних Ag6PS5I та Ag7SiS5I. 

Для встановлення температурного режиму вирощування монокристалів твердих розчинів Ag7-

xPxSi1-xS5I використано діаграму стану системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I. Вирощування кристалів 

здійснено методом вертикальної зонної кристалізації з розчину-розплаву. В результаті 

одержано монокристали Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) розміром d = 12 мм та l = 30 мм. 

Методом Рітвельда встановлено кристалічну будову твердих розчинів. Встановлено, що 

монокристали твердих розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I кристалізуються у ПГ F-43m і є ізоструктурними 

до вихідних тетрарних сполук. Концентраційна зміна параметрів решітки вирощених твердих 

розчинів є лінійною. Гетеровалентне катіонне P+5↔Si+4 заміщення відбувається за механізмом 

компенсації заряду P+5+□↔Si+4 + Ag+, що призводить до утворення позицій Ag з частковим 

коефіцієнтом заповнення.  
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Монокристалічні матеріали є основою 

сучасної високотехнологічної промисловості, 

виступаючи у якості робочих елементів у 

критично важливих системах (комунікаційні 

системи, оптичні прилади). Фізичні 

властивості монокристалів, які є наслідком 

їхньої майже ідеальної, впорядкованої 

структури, роблять їх незамінними для 

застосувань, де ключовою є анізотропія 

властивостей або мінімізація дефектів, таких 

як границі зерен [1]. 

Розвиток твердотільної іоніки вимагає 

створення твердих електролітів, здатних 

забезпечувати високу рухливість катіонів при 

кімнатній температурі [2,3]. У цьому 

контексті срібловмісні аргіродити постають 

як один із перспективних класів інноваційних 

матеріалів враховуючи їх високі значення 

йонної провідності [4-6] та стійкість до 
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хімічної деградації у вологих умовах [7]. 

Аргіродити є широким класом сполук, 

родоначальником якого є мінерал Ag8GeS6. 

Вони належать до тетраедрично щільно 

упакованих фаз і об'єднуються подібною 

кристалічною структурою. 

Структуроутворюючими елементами є 

тетраедри, сформовані на основі 

багатозарядних елементів (наприклад, Ge4+, 

P5+) та халькогенів (S2–, Se2–) [8-10]. Ці 

тетраедри утворюють жорсткий аніонний 

каркас. Ключ до функціональності 

аргіродитів лежить у катіонній підрешітці. 

Однозарядні катіони срібла (Ag+) 

розташовуються у пустотах, утворених між 

даними тетраедрами. Характерною рисою 

структури аргіродитів є те, що 

заповнюваність кристалографічних позицій 

однозарядними катіонами зазвичай є меншою 

одиниці [8-10]. Це призводить до утворення 

розупорядкованої катіонної підрешітки, яка, 

по суті, є провідним середовищем для йонів 

срібла. 

Срібловмісні аргіродити демонструють 

високі значення йонної провідності, 

аномально низьку теплопровідність та менші 

значення ширини забороненої зони, що 

відносить їх до перспективних твердотільних 

провідників [4,5,10], термоелектриків [11], а 

також матеріалів для фотоелементів [12]. 

Наприклад, такі сполуки, як Ag6PS5Br та 

Ag6PS5I, демонструють Арреніусівську 

поведінку провідності з низькими енергіями 

активації Ea≈0.23 еВ [4,5,10], що свідчить про 

високу рухливість йонів срібла.  

Для дослідження обрано сполуки 

Ag6PS5I та Ag7SiS5I, що кристалізуються у 

однаковій ПГ F–43m з близькими 

параметрами гратки а=10.4745 Å [10] та 

10.6543 Å [13]. Це зумовлює наявність 

неперервних рядів твердих розчинів зі 

структурою аргіродиту у системі Ag6PS5I – 

Ag7SiS5I [14]. 

Характер плавлення сполук Ag6PS5I та 

Ag7SiS5I є різним. В той час як Ag7SiS5I 

характеризується конгруентним характером 

плавлення при 1176 K, то Ag6PS5I 

утворюється за перитектичною реакцією: 

L+Ag2S↔Ag6PS5I при 987 K [15].  

Метою даної роботи є встановлення 

оптимальних технологічних режимів 

вирощування якісних монокристалів твердих 

розчинів у системі Ag6PS5I – Ag7SiS5I. 

Експериментальна частина 

Синтез сплавів твердих розчинів 

складу Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) 

проводили методом однотемперного синтезу 

з вихідних Ag6PS5I та Ag7SiS5I взятих у 

відповідних стехіометричних 

співвідношеннях у вакуумованій до 0.13 Па 

кварцевих ампулах. Вихідні Ag6PS5I, Ag7SiS5I 

синтезували з елементарних компонентів 

високої чистоти Ag (99.995%), Si (99.9999%), 

Р (99.9999%), S (99.999%) та бінарного AgI 

взятих у необхідних кількостях згідно 

методики описаної у [15].  

Повноту проходження синтезу у 

полікристалічних сплавах Ag7-xPxSi1-xS5I 

встановлювали методами РФА 

(дифрактометр AXRD Benchtop, CuKα-

випромінювання, Ni-фільтр, діапазон 

сканування кутів 10°≤2θ≤60°, 0.5 с 

експозиція) та ДТА (комбінована Pt/PtRh 

термопара, стандарт - Al2O3). Кристалічну 

структуру кристалів твердих розчинів  

Ag7-xPxSi1-xS5I встановлювали методом РФА 

(1 с експозиція) з використанням методу 

Рітвельда, реалізованого у програмі EXPO 

2014 [16]. Візуалізацію структури здійснено у 

програмі VESTA 3.5.7 [17]. 

 

Результати 

Дифрактограми досліджуваних сплавів 

твердих розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I 

характеризуються наявністю лише однієї 

системи рефлексів, що відповідає ПГ F-43m. 

Дифракційні піки бінарного AgI та інших 

проміжних фаз не зафіксовано. Результати 

термічно аналізу добре узгоджуються з 

діаграмою стану системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I. 

Отримані результати вказують гомогенність 

синтезованих сплавів. 

Для встановлення температурного 

режиму вирощування монокристалів твердих 

розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I використано діаграму 

стану системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I. 

Вирощування кристалів здійснено методом 

вертикальної зонної кристалізації з розчину-

розплаву. Температура зони розплаву 

становила ~ 50 K вище за температуру 

кривих ліквідусу. Температура зони відпалу 

становила ~ 2/3 від температури кристалізації 

(лінії солідусу). 

Вирощування монокристалів твердих 

розчинів складу Ag7-xPxSi1-xS5I здійснювали у 

чотири етапи: (а) процес гомогенізації 
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розплаву протягом 24 год; (б) формування 

кристалічного зародку методом збірної 

рекристалізації (48 год), (в) ріст 

монокристалу шляхом переміщення фронту 

кристалізації (ν = 0.5 мм/год) та (г) відпал 

монокристалу (72 год) та (д) охолодження 

монокристалу до кімнатної температури (ν = 

5 K/год).   

Фазовий аналіз (Рис.1) монокристалів 

Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) показав 

наявність однієї системи ліній, що 

узгоджується з дифрактограмами вихідних 

сполук і відповідає кубічній ПГ F-43m. Для 

монокристалів Ag7-xPxSi1-xS5I спостерігається 

поступове зміщення дифракційних піків 

(виноска до Рис.1), що є характерним при 

утворенні твердих розчинів. Як приклад 

представлено зміщення найінтенсивнішого 

дифракційного піку (222). 

Кристалічні структури вихідних сполук 

Ag6PS5I та Ag7SiS5I використовувались як 

структурні моделі при аналізі методом 

Рітвельда. 

  
Рис.1. Дифрактограми твердих розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I. Виноска показує концентраційну зміну 

положення дифракційного піку. 

 

В результаті встановлено кристалічну 

структуру твердих розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I 

(x = 0.25; 0.50; 0.75). Встановлено, що 

монокристали Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 

0.75) кристалізуються у ПГ F-43m з 

подібними значеннями параметрів гратки 

(Рис.2). Концентраційна зміна параметрів 

решітки вирощених твердих розчинів  

Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) є лінійною 

(Рис.2). 

Внаслідок гетеровалентного катіонного 

P+5↔Si+4 заміщення відбувається виникнення 

у кристалічній структурі спільної позиції 

(P/Si), яка тетраедрично координована 

атомами сульфуру, що показано на прикладі 

твердого розчину x = 0.50 (Рис.3 а). 

Заміщення відбувається за механізмом 

компенсації заряду P+5+□↔Si+4 + Ag+, що 

призводить до утворення позицій Ag з 

частковим коефіцієнтом заповнення. В свою 

чергу, дані атоми срібла координовані 

атомами сульфуру та йоду, які у кристалічній 

структурі формують подвоєні тетраедри [S3I2] 

(Рис.3 б). 

 
Рис.2. Концентраційна залежність параметрів 

гратки твердих розчинів Ag7-xPxSi1-xS5I. Лімітуючі 

значення наведені з літературних даних [10, 13]. 
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Таким чином тверді розчини  

Ag7-xPxSi1-xS5I кристалізується у структурі 

аргіродиту і є ізоструктурними до вихідних 

тетрарних Ag6PS5I (ПГ F-43m) [10] та 

Ag7SiS5I (ПГ F-43m) [13]. 

 

 

 

 
а б 

Рис.3. Елементарна комірка твердого розчину Ag6.5P0.5Si0.5S5I з вказаними тетраєдрами [(P/Si)S4] (а) та 

подвоєними тетраедрами [S3I2] (б). (Позначення атомів: I – фіолетовий, S – жовтий, Si – синій, Р – 

червоний, Ag –сірий). 
 

Наявність позицій Ag з частковим 

коефіцієнтом заповнення є сприятливим 

фактором для зростання ефективності 

йонного транспорту. 

 
Висновки 

Тверді розчини складу Ag7-xPxSi1-xS5I 

(x = 0.25; 0.50; 0.75) синтезовано з розплаву 

сплавлянням стехіометричних кількостей 

кількостей Ag6PS5I та Ag7SiS5I. На основі 

діаграми стану системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I 

розроблено близькі до оптимальних режими 

вирощування монокристалів Ag7-xPxSi1-xS5I. 

Вирощування кристалів здійснено методом 

вертикальної зонної кристалізації з розчину-

розплаву. Методом Рітвельда встановлено 

кристалічну структуру твердих розчинів  

Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75). 

Встановлено, що тверді розчини Ag7-xPxSi1-

xS5I кристалізується у ПГ F-43m є 

ізострукутрним до вихідних тетрарних 

аргіродитів Ag6PS5I та Ag7SiS5I. 
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Single-crystal materials are the basis of modern high-tech industry, acting as working elements 

in critical systems. The physical properties of single crystals, which are a consequence of their ordered 

structure, make them indispensable for applications where the anisotropy of properties or the 

minimization of defects, such as grain boundaries, is key. The development of solid-state ionics 

requires the creation of solid electrolytes capable of providing high cation mobility at room 

temperature. In this context, silver-containing argyrodites appear as one of the promising classes of 

innovative materials. The compounds Ag6PS5I and Ag7SiS5I, which crystallize in the SG F–43m with 

similar lattice parameters, were chosen for the study. The synthesis of solid solution alloys of the 

composition Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) was carried out by the method of one-temperature 

synthesis from the initial Ag6PS5I and Ag7SiS5I. To establish the temperature regime for growing 

single crystals of Ag7-xPxSi1-xS5I solid solutions, the phase diagram of the Ag6PS5I – Ag7SiS5I system 

was used. Crystal growth was carried out by the method of vertical zone directional crystallization 

from a solution-melt. As a result, single crystals of Ag7-xPxSi1-xS5I (x = 0.25; 0.50; 0.75) with a size of 
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d = 12 mm and l = 30 mm were obtained. The crystal structure of the solid solutions was determined 

by the Rietveld method. It was established that single crystals of Ag7-xPxSi1-xS5I solid solutions 

crystallize in SG F-43m and are isostructural to the initial quaternary compounds. The compositional 

change of the lattice parameters of the grown solid solutions is linear. Heterovalent cationic P+5↔Si+4 

substitution occurs according to the charge compensation mechanism P+5 + □ ↔ Si+4 + Ag+, which 

leads to the formation of Ag sites with a partial site occupancy. 

Keywords: argyrodites; crystal growth; solid solutions; crystal structure 
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