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СИНТЕЗ, ВИРОЩУВАННЯ ТА СТРУКТУРНІ
ВЛАСТИВОСТІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ

(Cu1−xAgx)7GeSe5I

Проведено синтез та вирощування монокристалів твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I. Рентгеноструктур-
ні дослідження показали, що у системі Cu7GeSe5I-Ag7GeSe5I утворюється неперервний ряд твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7GeSe5I, які кристалізуються в гранецентрованiй кубiчнiй комiрцi. Встановлено, що концентрацій-
на зміна параметра гратки відбувається у відповідності до закону Вегарда.
Ключові слова: тверді розчини, синтез, вирощування, дифрактограма, параметр гратки.

Вступ

Кристали Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I належать
до сполук зі структурою аргіродита [1, 2].
Одержанню та дослідженню деяких фізико-
хімічних властивостей кристалів Cu7GeS5I,
Cu7GeSe5I та твердих розчинів на їх осно-
ві Cu7Ge(S1−xSex)5I присвячено кілька робіт
[3–5]. Електричні, електрохімічні та опти-
чні властивості вищезгаданих кристалів до-
сліджувалися в роботах [6–8]. Виявилося,
що кристали Cu7GeSe5I характеризуються
найвищим значенням електричної провідно-
сті серед відомих мідевмісних суперіонних
провідників (0.64 См/см на частоті 106 Гц
та при температурі 300 К) [7]. Крім того,
в кристалах Cu7GeSe5I та твердих розчи-
нах Cu7Ge(S1−xSex)5I встановлено зростан-
ня електричної провідності з підвищенням
температури у відповідності до закону Арре-
ніуса, що свідчить про її термоактиваційну
природу. Оптичні дослідження показали, що
в кристалах Cu7GeSe5I та твердих розчинах
Cu7Ge(S1−xSex)5I спостерігається урбахів-
ська форма краю поглинання, яка визначає-
ться сильною електрон-фононною взаємоді-

єю, причому край поглинання зазнає суттє-
вого впливу композиційного розупорядкува-
ння кристалічної гратки [6–8]. Нарешті, при
аніонному заміщенні S → Se у кристалах
твердих розчинів Cu7Ge(S1−xSex)5I виявле-
но нелінійне збільшення електричної провід-
ності більш, ніж на порядок, нелінійне змен-
шення ширини оптичної псевдощілини та
характерну для твердих розчинів поведінку
урбахівської енергії [6–8].

У випадку кристала Ag7GeSe5I спо-
стерігається неарреніусівська поведінка еле-
ктропровідності, а величина електричної
провідності при температурі 298 К складає
7.96 × 10

−2 См/см [9–12]. Неарреніусівська
поведінка електричної провідності в робо-
ті [10] описується за допомогою співвідно-
шення Фогеля-Фулчера-Тамана, причому її
зміни з температурою в кристалі Ag7GeSe5I
пов’язуються з наявністю «квазі-рідинної»
підгратки іонів Ag+. Метою даної роботи
було синтез та вирощування, рентгеностру-
ктурні дослід-ження, дослідження концен-
траційної поведінки параметра гратки та гу-
стини твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I.
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Методика експерименту

Монокристали тетрарних сполук Cu7GeSe5I,
Ag7GeSe5I та твердих розчинів на їх основі
(Cu1−xAgx)7GeSe5I з x = 0; 0.25; 0.5; 0.75;
1 вирощено методами спрямованої кристалі-
зації (Cu7GeSe5I, Ag7GeSe5I) та зонної кри-
сталізації ((Cu1−xAgx)7GeSe5I) з розплаву з
використанням модифікованої методики.

Специфікою модифікованої методики
вирощування монокристалів у випадку одер-
жання індивідуальних сполук, є те, що в
ростову ампулу завантажують вихідні про-
сті речовини Ag (99,999%), Cu (99,999%),
Ge (99,9999%), Se (99,9999%) та попередньо
синтезованийCuI (AgI) у відповідних стехіо-
метричних співвідношеннях, додатково очи-
щені методом вакуумної дистиляції (CuI) та
методом спрямованої кристалізації з розпла-
ву (AgI). В якості вихідних речовин для син-
тезу та подальшого вирощування монокри-
сталів твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I
використовували попередньо синтезовані те-
трарні сполуки Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I.
Структурні дослідження проводилися ме-
тодами диференційного термічного аналізу
(хромель-алюмелеві термопари, швидкість
нагрівання та охолодження 700 К/год) та
рентгенофазового аналізу (ДРОН 4-07, ви-
промінювання CuKα, швидкість сканування
кута 2Θ – 0.02 град, експозиція – 1 с). Ана-
ліз дифрактограм монокристалів проводив-
ся з використанням програми EXPO 2014
[13, 14].

Результати та їх обговорення

Режим синтезу та вирощування монокриста-
лів як індивідуальних сполук Cu7GeSe5I та
Ag7GeSe5I, так і твердих розчинів на їх осно-
ві (Cu1−xAgx)7GeSe5I методом спрямованої
кристалізації із розплаву складається з де-
кількох етапів. На першому етапі проводи-
ться синтез (Cu1−xAgx)7GeSe5I. При цьому
температура підвищується до 873 К протя-
гом 6 годин. Після цього здійснюється 24-
годинна витримка, що пов’язано з необхі-
дністю повного зв’язування селену (для те-
трарних сполук Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I), а
швидке підвищення температури може при-

звести до розгерметизації ампули. Далі від-
бувається підвищення температури протя-
гом доби до максимальних значень темпера-
тури, що на 50 К вище температур плавлення
та 24-годинна витримка, при якій відбуває-
ться повна гомогенізація розплаву. Подаль-
ше пониження до температури гомогенізую-
чого відпалу, що складає 2/3 від температури
плавлення (72 год) відбувається з швидкістю
100 К/год. Охолодження до кімнатної темпе-
ратури проводять в режимі виключеної пе-
чі. З метою встановлення близьких до опти-
мальних технологічних режимів вирощуван-
ня монокристалів як індивідуальних сполук
Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I, так і твердих розчи-
нів на їх основі (Cu1−xAgx)7GeSe5I з x = 0;
0.25; 0.5; 0.75; 1, одержані зразки досліджу-
валися методом диференційного термічного
аналізу (ДТА). Дані ДТА та режими вирощу-
вання монокристалів наведені у таблиці 1, де
Tкр – температура кристалізації, Tпл – тем-
пература плавлення, Tзр – температура зо-
ни розплаву, Tзв – температура зони відпа-
лу. Час вирощування індивідуальних сполук
та твердих розчинів складав 150 год.
Табл. 1: Технологічні умови вирощування моно-
кристалів твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I

Склад Tкр Tпл Tзр Tзв
(К) (К) (К) (К)

Cu7GeSe5I 1062 1062 1112 710
(Cu0.75Ag0.25)7GeSe5I 1067 1083 1133 720
(Cu0.5Ag0.5)7GeSe5I 1072 1094 1144 730
(Cu0.25Ag0.75)7GeSe5I 1085 1106 1156 735
Ag7GeSe5I 1113 1113 1163 745

Вирощування монокристалів складів
(Cu1−xAgx)7GeSe5I з x = 0, 0.25, 0.5, 0.75,
1 включає в себе формування монокриста-
лічного «зародку», методом збірної рекри-
сталізації, в нижній конусоподібній частині
ростового контейнеру (48 годин). Швидкість
переміщення фронту кристалізації складала
0.4 мм/год. Після переміщення ампули з кри-
сталом у зону відпалу здійснюється гомоге-
нізуючий відпал протягом 3 діб, необхідний
для зняття термічних напруг в кристалах.
Таким чином були одержані монокристали
складу (Cu1−xAgx)7GeSe5I (x = 0, 0.25, 0.5,
0.75, 1) довжиною 20 – 40 мм і діаметром 10
– 15 мм (рис. 1).
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Рис. 1: Зображення кристалу твердого розчину
(Cu0.5Ag0.5)7GeSe5I.

Рис. 2: Дифрактограми твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7GeSe5I (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

За результатами рентгенофазового
аналізу проведено розрахунки параметрів
елементарної комірки сполук Cu7GeSe5I
і Ag7GeSe5I та твердих розчинів на їх
основі. Дифрактограми сполук Cu7GeSe5I
і Ag7GeSe5I проiндексовані в гранецентро-
ванiй кубiчнiй комiрцi (рис. 2). Кількість і
характер рефлексів на дифрактограмах твер-
дих розчинів вказують на те, що в системі

утворюється неперервний ряд твердих роз-
чинів. Повнопрофільний аналіз дифракто-
грами твердого розчину (Cu0.5Ag0.5)7GeSe5I
наведено на рис. 3.

Рис. 3: Експериментальна, розрахована та
різницева дифрактограма твердого розчину
(Cu0.5Ag0.5)7GeSe5I.

Рис. 4: Концентраційна залежність параметра
гратки твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I.

На рис. 4 наведено концентраційну
залежність параметра гратки для твердих
розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I. Зі збільшен-
ням вмісту срібла спостерігається лінійне
збільшення параметра кубічної гратки. Ви-
явлений лінійний характер концентрацій-
ної залежності (рис. 4) свідчить про те,
що вона описується правилом Вегарда. На
основі одержаних значень параметра кубі-
чної гратки було побудовано концентрацій-
ну залежність розрахункової густини твер-
дих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I, яка наве-
дена на рис. 5. Встановлено, що зі збіль-
шенням вмісту срібла в твердих розчинах
(Cu1−xAgx)7GeSe5I спостерігається неліній-
не збільшення їх густини. Слід зазначити,
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що утворення неперервного ряду твердих
розчинів (заміщення Cu+↔Ag+) відбуває-
ться в зв’язку з ізоструктурністю сполук
та близькими значеннями іонних радіусів
(0,98 Å для Cu+ та 1,13 Å для Ag+) [15].

Рис. 5: Концентраційна залежність розрахункової
густини твердих розчинів (Cu1−xAgx)7 GeSe5I.

Висновки

Проведено синтез та вирощування монокри-
сталів твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I.
Вирощування монокристалів твердих роз-
чинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I проводилося кри-
сталізацією з розчину-розплаву. З викори-
станням методу ДТА встановлено близькі
до оптимальних технологічні режими ви-
рощування монокристалів твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7GeSe5I (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75,
1). За результатами РФА встановлено, що в
системі Cu7GeSe5I – Ag7GeSe5I утворюється
неперервний ряд твердих розчинів. Побудо-
вано концентраційну залежність параметру
гратки, яка описується правилом Вегарда. Зі
збільшенням вмісту срібла спостерігається
лінійне збільшення параметра кубічної гра-
тки та нелінійне збільшення густини. Утво-
рення неперервного ряду твердих розчинів
відбувається в зв’язку з ізоструктурністю те-
трарних сполук структури аргіродиту.
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СИНТЕЗ, ВЫРАЩИВАНИЕ И СТРУКТУРНЫЕ
СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

(Cu1−xAgx)7GeSe5I

Проведены синтез и выращивание монокристаллов твердых растворов (Cu1−xAgx)7GeSe5I. Рентгеноструктур-
ные исследования показали, что в системе Cu7GeSe5I - Ag7GeSe5I образуется непрерывний ряд твердых ра-
створов (Cu1−xAgx)7GeSe5I, которые кристаллизуются в гранецентрированной кубической ячейке. Показано,
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что концентрационное изменение параметра решетки происходит в соответствии с законом Вегарда.
Ключевые слова: твердые растворы, синтез, выращивание, дифрактограмма, параметр решетки.
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SYNTHESIS, GROWTH AND STRUCTURAL
PROPERTIES OF (Cu1−xAgx)7GeSe5I SOLID

SOLUTIONS

Purpose. The purpose of this work was synthesis and crystal growth, X-ray diffraction studies, investigating the com-
positional behavior of the lattice parameter and the density of (Cu1−xAgx)7GeSe5I solid solutions.
Methods. Single crystals of quaternary compounds with argyrodite structure Cu7GeSe5I, Ag7GeSe5I and solid so-
lutions on their basis (Cu1−xAgx)7GeSe5I with x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1 were grown by direct crystallization
(Cu7GeSe5I, Ag7GeSe5I) and zone crystallization ((Cu1−xAgx)7GeSe5I) from the melt using a modified method.
Structural studies were carried out by the methods of differential thermal analysis (chromel-alumel thermocouples,
heating and cooling speed 700 K/h) and X-ray phase analysis (DRON 4-07, CuKα radiation, scan angle speed 2Θ –
0.02 deg, exposure – 1 s).
Results. In order to establish near-optimal technological regimes for the growth of single crystals as both individual
compounds of Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I, and solid solutions on their basis (Cu1−xAgx)7GeSe5I they were investi-
gated by themethod of differential thermal analysis. The diffraction patterns of Cu7GeSe5I andAg7GeSe5I compounds
are indexed in a face-centered cubic lattice. The number and nature of the reflexes on diffractograms of solid solutions
indicate that a continuous series of solid solutions is formed in the system. The compositional dependence of the lattice
parameter was constructed, which is described by Vegard law. As the content of silver increases, a linear increase in
the cubic lattice parameter and a nonlinear increase in density are observed.
Conclusions. Synthesis and growth of single crystals of (Cu1−xAgx)7GeSe5I solid solutions was performed. The
growth was carried out by the methods of direct crystallization (Cu7GeSe5I, Ag7GeSe5I) and zone crystallization
(Cu1−xAgx)7GeSe5I from the melt using a modified method. According to the results of X-ray diffraction studies, it is
established that in Cu7GeSe5I – Ag7GeSe5I system a continuous series of solid solutions is formed. The compositional
dependences of the lattice parameter and density are constructed. It was found out that with increasing silver content, a
linear increase in the cubic lattice parameter and a nonlinear increase in density in (Cu1−xAgx)7GeSe5I solid solutions
are observed.
Keywords: solid solutions, synthesis, growth, diffractogram, lattice parameter.
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