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Тема дисертації:
1. Вплив ізовалентного катіонного заміщення на фізичні властивості суперіонних провідників
Ag7(Si1–xGex)S5I.

2. Effect of isovalent cation substitution on the physical properties of Ag7(Si1–xGex)S5I superionic conductors.

Реферат:
1. Уперше отримано монокристалічні зразки та виготовлено суперіонні кераміки твердих розчинів складу
Ag7(Si1–xGex)S5I. Уперше вивчено структурні властивості отриманих твердих розчинів, проведено
моделювання кристалічної структури та з’ясовано механізм іонного транспорту. Для отримання масиву
даних застосовано теоретичні методи прогнозування фізичних властивостей у межах підходу теорії
функціонала густини, що сприяло оптимізації процесу вибору кращих за властивостями зразків для
подальших досліджень. Уперше проведено частотно-температурні дослідження електропровідності
досліджуваних зразків та встановлено, що температурні залежності іонної провідності мають лінійний
характер і описуються законом Арреніуса, що підтверджує термоактиваційний характер провідності.
Виміряні залежності електропровідності від частоти для досліджуваних зразків кераміки мають типову



поведінку як для монокристалів твердих розчинів, так і для керамічних зразків. Уперше проведено
дослідження оптичних характеристик монокристалів твердих розчинів складу Ag7(Si1–xGex)S5I: визначено
край власного поглинання монокристалів твердих розчинів Ag7(Si1–xGex)S5I в інтервалі температур 77–300 K.
Розраховано значення псевдоширини забороненої зони та встановлено, що підвищення температури
приводить до монотонного зменшення її значення. Уперше застосовано метод спектроскопії дифузного
відбиття з подальшим аналізом із використанням функції Кубелки–Мунка та графічного методу Таука для
оцінки псевдоширини забороненої зони таких складних об’єктів, як тверді розчини на основі сполук
структури аргіродиту складу Ag7(Si1–xGex)S5I. У результаті проведених досліджень вказує на
розупорядкування кристалічних структур твердих розчинів Ag7(Si1–xGex)S5I внаслідок катіонного заміщення
Si4+ ↔ Ge4+ у межах аніонної підґратки. Установлено наявність розмірного ефекту мікротвердості при
мікроіндентуванні монокристалів та керамічних зразків твердих розчинів Ag7Si1–xGexS5I. З’ясовано, що при
зменшенні іонного радіуса при ізовалентному заміщенні Si4+ ↔ Ge4+ мікротвердість кристалів зростає, що
свідчить про підвищення жорсткості кристалічної структури вказаних матеріалів.

2. For the first time, single crystal samples have been obtained, and superionic ceramics of solid solutions of the
Ag7(Si1–xGex)S5I composition have been prepared. For the first time, the structural properties of the obtained
solid solutions have been studied, the crystal structure has been modeled, and the mechanism of ion transport has
been ascertained. Theoretical methods for predicting the physical properties within the framework of the density
functional theory approach have been used to obtain the data set, which contributed to the optimization of the
process of selecting the samples with the best properties for further research. For the first time, frequency-
temperature studies of the electrical conductivity inherent to the studied samples have been carried out, and it has
been ascertained that the temperature dependences of the ionic conductivity are linear and described by the
Arrhenius law, which confirms the thermally activated nature of the conductivity. The measured dependences of
electrical conductivity on frequency for the examined ceramic samples have typical behavior both for single
crystals of solid solutions and for ceramic samples. For the first time, a study of the optical characteristics of single
crystals of solid solutions of the Ag7(Si1–xGex)S5I composition has been carried out: the intrinsic absorption edge
of single crystals of Ag7(Si1–xGex)S5I solid solutions has been determined within the temperature range 77–300 K.
The value of the pseudogap has been calculated, and it has been ascertained that an increase in temperature leads
to a monotonous decrease in its value. For the first time, the method of diffuse reflectance spectroscopy with
further analysis by using the Kubelka–Munk function and the Tauc graphical method has been applied to estimate
the pseudogap of these complex objects, namely, solid solutions based on compounds of the structure of the
Ag7(Si1–xGex)S5I composition inherent to argyrodites. As a result of the research indicates disordering of the
crystal structures of Ag7(Si1–xGex)S5I solid solutions as a result of cation substitution Si4+ ↔ Ge4+ within the anionic
sublattice. The presence of a dimensional effect of microhardness during microindentation of single crystals and
ceramic samples of Ag7Si1–xGexS5I solid solutions has been ascertained. It has been also ascertained that when
the ion radius decreases at the Si4+ ↔ Ge4+ isovalent substitution, the microhardness of the crystals increases,
which indicates an increase in the rigidity of the crystal structure in these materials.
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