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Пошук та дослідження нових матеріалів придатних для використання у новітніх 

твердотільних батареях є актуальним напрямком сучасної іоніки твердого тіла. Серед 

потенційних матеріалів варто згадати сполуки сімейства аргіродитів. Особливістю даних фаз є 

наявність розупорядкованої катіонної підрешітки, що забезпечує значну катіонну провідність у 

твердому стані. Дана робота представляє результати досліджень електричної провідності 

монокристалічного зразку нтм-Ag7PS6. Монокристал Ag7PS6 вирощено методом спрямованої 

кристалізації з розплаву. Ідентифікацію кристалу здійснено методом РФА. Встановлено, що 

одержаний зразок Ag7PS6 кристалізується у низькотемпературній модифікації у примітивній 

кубічній комірці. На орієнтованій та спеціально підготовленій кристалічній пластинці нтм-

Ag7PS6 (з використанням золотих контактів) здійснено вимірювання частотної (1×10
1
–3×10

5
 Гц) 

та температурної (25–100°C) залежності загальної електричної провідності. Загальна 

провідність монокристалів Ag7PS6 становить 6.51×10
–7

 См/см (t = 25°С). За результатами 

температурних досліджень залежності загальної провідності встановлено термоактиваційний 

характер провідності.  

Ключові слова: аргіродити; монокристали; фазовий аналіз; електрична провідність.  
 

На сьогоднішній день значна увага 

приділяється розвитку нових та безпечних 

акумуляторів. Одним з напрямків підвищення 

безпеки акумуляторів є використання 

суперіонних матеріалів, для заміни 

легкозаймистого рідкого електроліту, та 

створення повністю твердотільних 

акумуляторів (all-solid-state batteries) [1-3]. 

Твердотільні електроліти підвищують 

безпечність батарей та є альтернативою 

сучасним рідким електролітам. Використання 

полікристалічних, керамічних або 

композитних матеріалів дозволяє також 

спростити конструкцію батарей [1,4]. 

Аргіродити проявляють широкий 

спектр властивостей: термоелектричні [5,6], 

фотовольтаїчні [6] та суперіонні [8-10], серед 

яких найбільш дослідженими є Cu
+
, Ag

+
, Li

+
 - 

вмісні аргіродити [8-11]. Однак варто 

зазначити, що на сьогодні основним 

напрямком дослідження аргіродитів є їх 

використання у якості твердотільних 

електролітів. Це пов’язано із значною 

розупорядкованістю катіонної підрешітки, 

що зумовлена наявністю великої кількості 

еквівалентних кристалографічних позицій 

Ме
+
 [11-13]. Це обумовлює відмінні іон-

провідні властивості аргіродитів. 

Тернарна сполука Ag7PS6 володіє 

конгруентним характером плавлення (802°C) 

[14,15], а при 271°C зазнає структурного 

фазового перетворення: нтм P213 (а = 10.36 ÷ 

10.42 Å) ↔ втм F-43m (а = 10.485 Å) [14,15].  

У даній роботі представлені результати 

дослідження електричних властивостей 

монокристалічного зразку нтм-Ag7PS6.  

 

Експериментальна частина 

 

Монокристал Ag7PS6 вирощено 

методом спрямованої кристалізації з 

розплаву у вакуумованих (0.13 Па) кварцових 

ампулах згідно методики детально описаної у 

[15]. Ріст монокристалів здійснювали з 

попередньо синтезованого полікристалічного 

сплаву Ag7PS6. В результаті одержано 

монокристал Ag7PS6 довжиною ~ 40 мм та 

діаметром 12 мм. Одержаний 
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монокристалічний зразок ідентифікували 

методом РФА (РФА, ДРОН-4-07, CuKα-

випромінювання, Ni-фільтр, Δ2Θ=0.02°, 

інтервал кутів 2Θ = 10-90°, експозиція 0.5 с 

та 1 с). 

 

Результати 

 

Результати досліджень одержаного 

зразку Ag7PS6 методом РФА (Рис.1), 

вказують на узгодження експериментальної 

та розрахованої за літературними даними [16] 

дифрактограм Ag7PS6. Це підтверджує, що 

вирощений монокристал Ag7PS6 

кристалізується у низькотемпературній 

кубічній модифікації (ПГ P213) з 

параметрами комірки a = 10.392 Å) та не 

містить сторонніх домішок (Рис.1).  

З одержаного монокристалу було 

виготовлено монокристалічну пластинку 

(площею ~ 0.8 см
2
). Монокристалічність та 

орієнтацію пластини Ag7PS6 підтверджували 

методом РФА (Рис.2). На одержаній 

дифрактограмі спостерігається лише один 

дифракційний пік, що відповідає 

кристалографічній площині (432). Таким 

чином встановлено, що підготовлена 

пластина є монокристалічною. 

 
Рис. 1. Порівняння дифрактограми синтезованого та розрахованого та літературними даними [16] 

Ag7PS6, на вставці зображено загальний вигляд монокристалу Ag7PS6. 

 

 
Рис. 2. Дифрактограма поверхні монокристалічної пластини Ag7PS6, на вставці зображено елементарну 

комірку Ag7PS6 із зображенням площини (432). 
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Шляхом шліфування та полірування 

монокристалічну пластину Ag7PS6, було 

підготовлено для нанесення золотих 

контактів.  

Дослідження електричних параметрів 

монокристалу Ag7PS6 проводили методом 

імпедансної спектроскопії [17] у частотному 

(1×10
1
–3×10

5
 Гц) та температурному (25–

100°C) діапазонах з використанням 

високоточного LCR метра AT 2818.  

Одержані частотні залежності загальної 

електропровідності для монокристалів Ag7PS6 

характеризуються зростанням 

електропровідності із зростанням частоти 

(Рис.3 а), що є характерним для іонних 

провідників. 

Встановлено, що температурні 

залежності загальної провідності носять 

лінійний характер (Рис.3 б). 

 

  
а б 

Рис.3. Частотні (а) та температурні (б) залежності загальної електропровідності монокристалічного Ag7PS6. 

 

Загальна провідність монокристалів 

Ag7PS6 становить 6.51×10
–7

 См/см при 25°С. 

Підвищення температури (100°С) приводить 

до зростання електричної провідності до 

значень 3.87×10
–5

 См/см. 

Для детального дослідження 

температурної залежності загальної 

електропровідності проаналізовано залежність 

lnσ від T у арреніусовських кординатах. 

Одержані результати підтверджують 

термоактиваційний характер провідності у 

монокристалічного Ag7PS6. Визначена енергія 

активації становить 1.046 еВ. 

 

Висновки 

 

Методом спрямованої кристалізації з 

розплаву вирощено монокристал Ag7PS6 На 

орієнтованій та спеціально підготовленій 

кристалічній пластинці Ag7PS6 здійснено 

вимірювання частотної та температурної 

залежності загальної електричної 

провідності. Загальна провідність 

монокристалів Ag7PS6 становить 6.51×10
–7

 

См/см (t = 25°С), а енергія активації становить 

1.046 еВ. 

Дослідження здійснені в рамках 

науково‑дослідного проєкту, що 

фінансуються в межах фонду державного 

бюджету ДР №0122U000934. 
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ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF SINGLE CRYSTALLINE Ag7PS6 
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Rosokha I.V. 
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The search and study of new materials suitable for use in the newest solid-state batteries is an 

important direction of modern solid-state ionics. Among the potential materials, it is worth mentioning 

compounds of the argyrodite family. The characteristic feature of these phases is the presence of a 

disordered cationic sublattice, which provides significant cationic conductivity in the solid state. This 

work presents the results of studies of the electrical conductivity of a single crystalline sample of ltm-

Ag7PS6. The single crystal of Ag7PS6 was grown by the method of directional crystallization from the 

melt. The crystal was identified by means of XRD method. It was found that the grown Ag7PS6 sample 

crystallizes in a low-temperature modification in a primitive cubic cell. The frequency (1×10
1
–3×10

5
 

Hz) and temperature (25-100°C) dependence of the total electrical conductivity was measured on an 

oriented and specially prepared ltm-Ag7PS6 single crystalline plate (using gold contacts). The total 
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conductivity of Ag7PS6 single crystals is 6.51×10
–7

 S/cm (t = 25°C). According to the results of 

temperature studies of the dependence of the total conductivity, the thermal activation nature of the 

conductivity was established. 

Keywords: argyrodites; single crystals; phase analysis; electrical conductivity. 
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