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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. На початку третього тисячоліття спостерігається хвиля зацікавлення твердотільними матеріалами з високою іонною та змішаною (електронно-іонною) провідностями, які називають суперіонними провідниками (СІП) або твердими електролітами (ТЕЛ). 

Зацікавлення ТЕЛ стимулює пошук нових методів їх одержання, розроблення та оптимізацію пристроїв на їх основі. Для цього використовують твердофазний синтез, синтез під високим тиском, золь-гель технології, синтез дисперсних ТЕЛ, синтез стекол, виготовлення керамічних ТЕЛ, вирощування монокристалів ТЕЛ тощо. Поряд з традиційними матеріалами ТЕЛ, такими як халькогенідні напівпровідники, аморфний кремній, електропровідні полімери, використовуються також оксиди перехідних металів Ta2O5, TiO2, NiO тощо.

З метою одержання нових матеріалів ТЕЛ з низькими температурами початку електронного й іонного перенесення заряду для сучасної кріогенної мікроелектроніки проводиться синтез широкого кола складних багатокомпонентних  халькогенідних сполук типу ABCD3, де А = Ag, Cu; B = Pb, Sn; C = As, Sb; D = S, XSe. Синтезуються і досліджуються склоподібні халькогени системи GeS2-Ga2S3, оскільки іонопровідне скло дає змогу конструювати твердотільні акумулятори, елементи пам'яті з вищою щільністю запису інформації та меншим споживанням енергії, які потенційно можуть замінити FLASH (флеш) пам'ять. Отже, створення нових суперіонних провідників і матеріалів зі змішаним (іонно-електронним) характером провідності є одним із важливих завдань іоніки твердого тіла – науки, яка утворилась на перехресті фізики і хімії твердого тіла, електроніки, електрохімії, кристалографії і неорганічної хімії, матеріалознавства та енергетики і здобула широке визнання в останні 10 – 15 років. Зростанню інтересу до матеріалів зі змішаною іонно-електронною провідністю в практичному аспекті сприяє також розвиток водневої енергетики та поширення паливних комірок, які безпосередньо перетворюють хімічну енергію згоряння реагентів (наприклад, метану або метанолу) на електричну енергію. Функціональні елементи на основі структур твердий електроліт–метал (ТЕЛ-М) і твердий електроліт–напівпровідник (ТЕЛ-Н) ґрунтуються на властивостях гетерофазних переходів з різними типами провідності фаз, що контактують. На їх основі створено низькочастотні конденсатори великої ємності, оптоіонні електрохромні елементи, електрохімічні перетворювачі інформації тощо. Використовують ТЕЛ і як елементи асиметричних суперконденсаторів. 

Досліджувані нами потрійні сполуки халькогенідів  Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) групи AIBIVCVI, які одержали назву аргіродитів від назви мінералу Ag8GeS6, належать до матеріалів зі мішаною іонно-електронною провідністю. Вони привертають до себе увагу можливістю модифікувати фундаментальні властивості фаз Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) за рахунок зміни природи атомів і характеру їх позиційного впорядкування у структурі аргіродиту.

Різні сфери практичного використання, створення і розвиток області знань, що одержала назву наноіоніки, актуалізують дослідження матеріалів з іонною і змішаною (іонною та електронною) провідністю. Об’єктами досліджень цього напряму є полікристалічні, керамічні, склоподібні матеріали.

Наявна до початку нашого дослідження інформація про процеси синтезу, структуру та фізичні властивості аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) мала вкрай обмежений характер. Зокрема, досліджувались майже виключно полікристалічні зразки, а інформація про процеси синтезу являла собою “чорну скриньку”. Було лише відомо, що температуру синтезу слід вибирати вищою за температуру плавлення сполуки, яка синтезується. Автори досліджень структури аргіродитів не виявили її розупорядкування, що виражається в імовірнісному заповненні кристалографічних позицій атомами Ag. Лише частково вивчено поліморфізм аргіродитів, їхні термодинамічні властивості та цілком не досліджувались їхні електрофізичні властивості. Водночас знання основних засад процесів синтезу аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) дасть змогу модифікувати цей процес, керувати фізичними властивостями матеріалу та запропонувати структури приладів для електроніки, зокрема твердотільних електрохімічних комірок (ТЕК).

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами

Дисертація є продовженням і розвитком досліджень аргіродитів, які ведуться на кафедрі фізики Національного університету "Львівська політехніка" протягом тривалого часу в межах науково-дослідної теми "Синтез, структура і фізичні властивості напівпровідникових матеріалів". Переважну частину дисертації автор виконав із власної ініціативи оскільки переконаний у важливості проблем, пов'язаних зі створенням матеріалів твердотільних електролітів і, зокрема, монокристалів зі змішаною провідністю як в теоретичному матеріалознавчому аспекті, так і з погляду їх потенційного практичного використання, а також частково одержані під час виконання науково-дослідних робіт "Одержання тонких плівок CdS, CuIn1-xGaxSe2 та створення на їх основі сонячних елементів" № 0109U001162 (2009–2010 рр.) та "Тривимірний сонячний елемент" № 0111U001221 (2011–2012 рр.).
Мета і завдання дослідження. Метою дисертації є модифікування процесів синтезу аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) із елементарних компонентів та з'ясування їхніх структурних, механічних, теплофізичних і електрофізичних властивостей для формування твердотільних електрохімічних структур електроніки. 

Для досягнення мети поставлено такі завдання: 

– пошук і аналіз фазових діаграм систем Ag-X-Se, де X = Si, Ge, Sn та вибір температурних умов для вирощування монокристалів аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn);
– диференційний термічний аналіз (ДТА) шихти Ag-X-Se (X = Si, Ge, Sn) під час синтезу трикомпонентних сполук аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), ідентифікація теплових ефектів потенційних хімічних реакцій (ХР), які при цьому відбуваються, та температурних діапазонів їх перебігу; ідентифікація проміжних продуктів хімічних реакцій; створення на основі цих досліджень науково-технологічних засад вирощування аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn);

– вирощування монокристалів аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) методом Бріджмена – Стокбаргера та методом псевдосублімації;

– дослідження термічного розширення монокристалів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) у температурному інтервалі 243 ÷ 493 К;

– вивчення методом сканувальної калориметрії вирощених монокристалів  родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) і визначення їхніх термодинамічних параметрів (температур фазових переходів (ФП), питомих теплоємностей, ентальпій і ентропій ФП);

– дослідження температурної поведінки структури Ag8SnSe6 арбітражними методами in situ високотемпературної дифракції рентгенівського випромінювання та мессбауерівської ((- резонансної спектроскопії);

– створення твердотільних електрохімічних комірок (ТЕК) С/Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn)/С з блокувальними дисперсійними вугільними електродами та їх потенціостатичні дослідження; ідентифікація еквівалентних схем комірок; встановлення частки іонної провідності та температурного інтервалу її існування.
Об’єктом дослідження є монокристали Ag8SiSe6, Ag8GeSe6, Ag8SnSe6 та електрохімічні комірки на їх основі. 

Предметом дослідження є фізико-технологічні основи синтезу та модифікування структури і властивостей сполук аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) як матеріалів електроніки та твердотільної іоніки. 

Методи дослідження. Для вирішення поставлених завдань використано комплекс методів експериментального дослідження вирощених монокристалів родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), зокрема диференційного термічного аналізу, рентгеноструктурного і рентгенофазового аналізів, сканувальної калориметрії, дилатометрії, ефекту Мессбауера (ядерного γ-резонансу (ЯГР), потенціостатичний метод та метод ВАХ дослідження електрохімічних комірок. 
Проведено комп’ютерне опрацювання результатів експериментальних досліджень з використанням спеціальних комп’ютерних програм, зокрема WinCSD, FullProf (для опрацювання даних рентгенофазових, рентгеноструктурних аналізів), та комп’ютерної програми MathСad.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що:

1. Вперше встановлено температурні інтервали проходження хімічних реакцій утворення аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn):

1) Tхр = (1152 – 1180)K – у процесі синтезу Ag8SiSe6;

2) Tхр = (860 – 915) K – у процесі синтезу Ag8GeSe6;
3) Tхр = (577 – 783) K – у процесі синтезу Ag8SnSe6,

які корелюють з величиною іонного радіуса елемента Х.
2. Вперше показано, що потрійні сполуки аргіродитів під час синтезу із елементарних компонентів утворюються внаслідок проходження хімічної реакції між попередньо утвореними бінарними сполуками Ag2Х та XSe2, до того ж бінарні сполуки XSe2, де X = Si, Ge утворюються в аморфному стані. 

3. Вперше дилатометричними вимірюваннями виявлено гігантські оборотні стрибки коефіцієнта лінійного розширення в монокристалах родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) та стрибки термодинамічних параметрів (теплоємностей, теплових потоків через кристал) і встановлено, що їх температура збігається з температурою ФП у аргіродитах. 

4. Вперше виявлено третій ФП першого роду в аргіродиті Ag8SiSe6, який відбувається при температурі 323 К.
5. Вперше виявлено стрибкоподібну зміну параметрів гратки в ((-Ag8SnSe6 в області фазового переходу (((( та встановлено неповну зайнятість у цих фазах позицій атомів срібла.

6. Вперше показано, що аргіродитам Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) властива змішана іонно (по іонах Ag)- електронна провідність.

7. Вперше встановлено існування низько- та високорезистивного станів ТЕК на основі аргіродиту Ag8XSe6 (X = Sn) та ефекту перемикання між ними.
Практичне значення отриманих результатів 

1. Розроблено фізико-технологічні засади синтезу та модифікування структури і властивостей сполук аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), ідентифіковано типи хімічних реакцій між елементарними компонентами, визначено температурні інтервали проходження ФП, встановлено закономірності синтезу потрійних сполук аргіродитів Ag8XSe6, які можуть знайти практичне застосування в електронно-іонних приладах.
2. Розроблено програму автоматичного синтезу аргіродитів, яка забезпечує проведення поетапного синтезу, спочатку бінарних сполук, Ag2Se та XSe2 (X = Sn, Si, Ge), а потім – подальшого синтезу із них аргіродитів Ag8XSe6 (X = Sn, Si, Ge).
3. Встановлені температури ФП у аргіродитах Ag8XSe6 (X = Ge, Sn, Si) можуть бути використані для поповнення бази даних реперних точок для градуювання давачів температури у практично важливій області від –2 до +85 °С.
4. Розроблено конструкцію ТЕК С/Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn)/С з блокувальними електродами, які можуть слугувати макетами функціональних елементів іоніки.
5. Запропоновано матеріал аргіродитів для виготовлення резисторів з функціональною залежністю опору від часу.
Особистий внесок здобувача 

Участь дисертанта полягає у плануванні дослідження, виборі його методів, конструюванні установки ДТА, вакуумної камери для температурних рентгенівських дифракційних досліджень, кріостата для електрофізичних досліджень, виготовленні контейнерів для синтезу та вирощування монокристалів, проведенні всіх експериментальних досліджень, описаних у роботі (за винятком мессбауерівських).
Дисертант:
· самостійно виконав літературний огляд з вибраної проблеми та сформулював завдання дослідження;

· встановив температурні режими (на основі наявних термограм ДТА) вирощування монокристалів аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) [1 – 4, 6 – 9, 12, 13, 21, 22];
· дослідив процеси синтезу (ХР та фазові перетворення) сполук родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) та на основі цього визначив температурні інтервали проходження ХР, ентальпії утворення сполук аргіродитів Ag8XSe6 [1 – 4, 6, 8, 21, 22];
· виростив монокристали аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) з використанням методів Бріджмена – Стокбаргера та псевдосублімації [7, 9, 13]; 
· провів дилатометричні вимірювання монокристалічних зразків аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), обчислив коефіцієнти лінійного розширення, виконав графічну обробку результатів дилатометричних вимірювань та їх аналіз [5, 20];
· модернізував установку ДТА (для адаптації пристрою до умов дослідження) та провів дослідження процесів синтезу сполук аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), розрахував теплові ефекти ХР утворення сполук [1 – 4, 6, 21, 22];
· провів вимірювання на сканувальному калориметрі залежностей теплового потоку від температури монокристалічних зразків аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), графічно оформив результати вимірювань та обчислив ентальпії та ентропії ФП [10 – 13];

· провів структурні температурні дослідження зразків аргіродитів Ag8SnSe6 методом рентгенівського структурного аналізу, обчислив температурні залежності параметрів ґратки. Розшифрування структури сполуки Ag8SnSe6 виконав канд. хім. наук, провідний науковий співробітник Львівського національного університету ім. Івана Франка Л. Г. Аксельруд; 
· для дослідження мессбауерівських спектрів виростив збагачений ізотопом Sn119 аргіродит Ag8SnSe6 та взяв участь у проведені мессбауерівських досліджень та інтерпретації їх результатів [13 – 16, 19]. Мессбауерівські спектри одержав канд. фіз.-мат. наук, доцент С. О. Юр’єв;
· виготовив ТЕК С/Ag8XSe6 (X = Ge, Sn)/С на основі монокристалів аргіродитів; в потенціостатичному режимі провів вимірювання часових залежностей струму; ідентифікував еквівалентну схему ТЕК, виконав комп’ютерну обробку результатів вимірювань, провів аналіз перехідних процесів зразків аргіродитів Ag8SnSe6 у еквівалентній схемі, визначив енергії активації носіїв [17, 18, 23].
Апробація результатів дисертації 
Основні результати дисертації доповідались і обговорювались на 17 конференціях (три міжнародні), серед яких:

Міжнародна конференція з фізики і технології тонких плівок і наносистем, МКФТТПН-XIII (Івано-Франківськ, 2011); VI Всесоюзная конференция по росту кристаллов (Ереван, 1985); Twelfth European crystallographic meetings (Moscow, 1989); ІІІ Українська наукова конференція з фізики напівпровідників (Одеса, 2005); "Химия, физика и техническое применение халькогенидов": VII Всесоюзная конференция (Ужгород, 1988); "Сенсорна електроніка та мікросистемні технології" (СЕМСТ-3) (з виставкою розробок та промислових зразків сенсорів: 3-тя Міжнародна науково-технічна конференція (Одеса, 2008); "Тройные полупроводники и их применение": V Всесоюзная конференция (Кишинев, 1987); 1-ша Українська наукова конференція з фізики напівпровідників (Одеса, 2002); II Всесоюзная школа по физике и химии рыхлых и слоистых кристаллических структур (Харьков, 1988); Прикладная мессбауэровская спектроскопия: всесоюзная конференция (Казань, 1990); Вторая Всесоюзная научно-техническая конференция "Материаловедение халькогенидных и кислородосодержащих полупроводников" (Черновцы, 1986). Результати досліджень також представлялись на відкритих науково-технічних конференціях з проблем електроніки професорсько-викладацького складу, Інституту телекомунікацій, радіоелектроніки та електронної техніки та Інституту прикладної математики та фундаментальних наук Національного університету "Львівська політехніка" (2006, 2007, 2008, 2009, 2010, 2012 рр.).
Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 23 наукові праці, з яких 6 статей у фахових журналах (одна в міжнародному журналі); 17 тез доповідей на конференціях (з них три міжнародні). 
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних джерел (157 назв) та додатків. Основний зміст роботи викладено на 162 сторінках, вона містить 88 рисунків і 41 таблицю.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність теми, сформульовано мету та основні завдання дослідження, відображено наукову новизну отриманих результатів, їх практичну цінність, наведено дані щодо апробації роботи.
У першому розділі виконано огляд літературних джерел щодо синтезу аргіродитів, фазових діаграм відповідних бінарних і потрійних систем та елементарного селену. Виокремлено основні нез'ясовані питання синтезу аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn). Наведено наявні вибіркові дані про фізичні властивості аргіродитів.
У другому розділі викладено використані та адаптовані автором до завдань дослідження методики, серед яких ДТА, рентгеноструктурний і рентгенофазовий аналіз, сканувальна калориметрія, дилатометрія, мессбауерівська спектроскопія.
У третьому розділі наведено результати дослідження синтезу із елементарних компонент у процесі нагрівання їх шихти трьох аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn), з використанням методу ДТА, ідентифіковано ХР, послідовність і температурні інтервали їх проходження, фазові перетворення, завдяки чому сформульовано нові підходи щодо модифікації процесів синтезу.

Для прикладу, результати таких досліджень для аргіродиту Ag8SiSe6 наведено на рис. 1. 
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	Рис. 1. ДТА-термограми нагрівання потрійної Ag-Si-Se (a) та бінарних Ag-Se (б), Si-Se (в) систем під час синтезу із елементарних компонентів аргіродиту Ag8SiSe6 та споріднених до аргіродиту бінарних сполук Ag2Se, SiSe2. Швидкість нагрівання 0,12 К/с


Для ідентифікації процесів, що відбуваються в потрійних системах Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) під час нагрівання, виконано в порівняльному плані спочатку диференційний термічний аналіз елементарного селену, потім споріднених чотирьох бінарних систем Ag-Se, Si-Se, Ge-Se та Sn-Se, які не вивчались, за винятком обмежено розглянутих Ag-Se, Si-Se. Це одночасно дало змогу виміряти фундаментальні термодинамічні параметри досліджуваних аргіродитів, такі як ентальпії утворення аргіродитів, ентальпії їх плавлення, температурні діапазони проходження ХР. 
У четвертому розділі наведено результати комплексного дослідження властивостей синтезованих за модифікованою технологією монокристалів аргіродитів. Температурна залежність коефіцієнтів лінійного розширення аргіродитів виявила гігантські (два порядки в Ag8SnSe6 та три порядки в Ag8GeSe6) стрибки коефіцієнта термічного розширення (рис. 2, табл. 1), що супроводжують фазові переходи. 
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	Рис. 2. Температурні за-лежності лінійного видов-ження (l (криві 1 та 1() і термічного коефіцієнта ліній-ного розширення ( (криві 2 і 2() кристала аргіродиту Ag8GeSe6 під час нагрівання (а) та охолодження (б) з однаковою швидкістю 
[image: image3.wmf]u

 = 5 ºC /хв. α, (´, (, ( –кристалічні фази Ag8GeSe6


	Таблиця 1. Коефіцієнти термічного розши-

рення аргіродитів в області фазових переходів 
((Ag8GeSe6)
((→β(,

10-6 ºC -1
((Ag8SnSe6)
β(→γ,
10-6 ºC -1
((Ag)*,

10-6 ºC -1
6500
157

19,5

* – ( металічного срібла (для порівняння)


Фазові переходи в аргіродитах зумовлюють температурну немонотон-ність калориметричних термограм, яка для випадку Ag8GeSe6 відобра-жена на рис. 3.
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	Рис. 3. Фазові переходи в Ag8GeSe6 ідентифікова-но сканувальним калори-метром "Меttler": під час нагрівання – (а) та під час охолодження – (б). Маса зразка m = 43,4 мг. Швидкість нагрівання і охолодження υ = 5 ºC /хв


Рентгеноструктурними дослідженнями ((- і γ - фаз монокристалічного аргіродиту Ag8SnSe6  виявлено існування в його кристалічній ґратці позицій з частковою зайнятістю атомів срібла (рис. 4). Ці позиції за кімнатної температури є фізичним підґрунтям утворення електропровідних каналів міграції під дією електричного поля іонів срібла в аргіродитах.
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	Рис. 4. Координаційне ото-чення атомів Ag (Ag5, Ag6, Ag7) у частково зайнятих позиціях у структурі ((-Ag8SnSe6. Ребра пустих (відсутній атом Ag всередині) тетраедрів селену виділено пунктирною лінією. Інші атоми структури для спрощення не показано. ( = 295 К


Температурна залежність параметрів (a, b, c) елементарної комірки Ag8SnSe6 і об’єму (V) комірки в інтервалі температур 343 – 418 К, одержана за результатами рентгеноструктурних досліджень, демонструє стрибок параметрів та об’єму елементарної комірки в області ФП (рис. 5).
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	Рис. 5. Температурна залежність параметрів (a, b, c) елементарної комірки Ag8SnSe6 і об’єму (V) комірки в інтервалі температур 295 – 418 К


Твердотільні електрохімічні комірки (ТЕК) на основі аргіродитів з блокувальними вуглецевими електродами в потенціостатичному режимі характеризуються релаксаціями струму (рис. 6), на яких в координатах ln I, t можна виявити дві експоненціальні ділянки (рис. 6, б). Вони зумовлені зарядженням ємностей поверхневих станів CSS і дифузійного шару CG і дали змогу ідентифікувати еквівалентну схему ТЕК (рис. 6, с).
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	Рис. 6. Залежність струму ТЕК С/Ag8GeSe6/C від часу t в потенціостатичних режимах (U = 51 мВ, крива (1), U = 81 мВ, – (2), 121 мВ, – (3), 162 мВ, – (4)) – a, та в напівлогарифмічному масштабі ln I(t) для U = 81 мВ, крива (2) – б. Зіставлення експериментальної (2екс) і розрахункової (2роз) залежностей ТЕК С/Ag8GeSe6/C та їх різницева величина (2різ): U = 81 мВ,     Т = 318 К, V = (4,15х1,0х0,9) мм3  – с.


Проаналізовано перехідні процеси цієї еквівалентної схеми й одержано аналітичні вирази для релаксаційних компонентів струмів Iel(t) та IG(t). Зіставлення експериментальної (I(t)екс) і розрахункової (I(t)роз) залежностей ТЕК С/Ag8GeSe6/C (рис. 6, с, крива 2) демонструє добре узгодження струмів, розрахованих із аналітичних виразів, з одержаними із експериментів, що свідчить про правильність вибраної еквівалентної схеми ТЕК. 
Виокремлення з експериментальної залежності I(t) ТЕК С/Ag8GeSe6/C при U = 81 мВ електронної компоненти струму Iel(t), струмів поверхневих станів ISS(t) та дифузійної області IG(t) подвійного електричного шару (ПЕШ) дало можливість подальшим інтегруванням площ визначити величини накопичених у них зарядів QG та QSS (рис. 7). 
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	Рис. 7. Виокремлення з експери-ментальної залежності I(t) ТЕК  С/Ag8GeSe6/C при U = 81 мВ         (T = 318 К) електронної Iel(t) компоненти струму, компонентів струму поверхневих станів ISS(t) та струму дифузійної області IG(t) ПЕШ та величини зарядів QG та QSS, накопичених у дифузійній частині ПЕШ та у поверхневих станах, відповідно


З використанням обчислених значень зарядів QSS і QG за різних температур та з відомою напругою потенціостатичних режимів обчислено ємності СSS і СG, їх температурні залежності СSS(Т), СG(Т) та температурні залежності провідностей GG(T) і GSS(Т), результати яких узагальнено на графіках (рис. 8, а та рис. 8, б відповідно).
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	Рис. 8. Температурні залежності ємностей дифузійної області ПЕШ СG(Т) (графік 1, а) і поверхневих станів СSS(Т) ТЕК С/Ag8GeSe6/C (графік 2, а) та температурні залежності провідностей GG(T)  (1, б) і GSS(Т) (2, б) (U = 81,1 мВ)


Для обох цих залежностей (ємності та провідності) характерна наявність стрибкоподібних змін у околі температури Т = 320 К, що відповідає другому ФП. Тобто ФП в аргіродиті Ag8GeSe6 електрофізичним методом реєструються згином в області першого ФП та стрибком в області другого ФП. 
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	Рис. 9. Температурні залежності загальної (1), електронної (2) і іонної (3) компонент  електропро-відності ТЕК С/Ag8GeSe6/С (T = 318 K), в потенціостатичному режимі  (U = 40 мВ). 
((, ((, (, ( – поліморфні модифікації аргіродиту Ag8GeSe6 у відповідних температурних інтервалах


У п’ятому розділі на основі проведених досліджень процесів (хімічних реакцій та фазових перетворень), що супроводжують синтез аргіродитів Ag8XSe6 (X = Sn, Si, Ge) із елементарних компонентів, запропоновано фізико-технологічні засади синтезу сполук родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Sn, Si, Ge) із елементарних компонентів, а на основі створених ТЕК С/Ag8GeSe6/С запропоновано резистори з функціональною залежністю опору від часу та прилади з резистивним перемиканням.
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	Рис. 10. Програма автомати-зованого підвищення темпе-ратури та синтезу аргіродиту Ag8SiSe6: Т1 = 540 К – тем-пературна витримка для зв’язування селену та синтезу бінарних сполук Ag2Se і SiSe2; Т2 = 1160 К –температурна витримка для забезпечення синтезу Ag8SiSe6 із бінарних компонентів; Т3 = 1270 К – температурна витримка для плавлення Ag8SiSe6



Фізико-технологічні засади синтезу Ag8XSe6 (X = Sn, Si, Ge) з елементарних компонентів ґрунтуються на встановленні в процесі ДТА досліджень факту поетапності синтезу: спочатку бінарних компонентів Ag2Se та XSe2, (X = Si, Ge, Sn), а потім, на їх основі, і потрійних сполук аргіродитів. Це передбачає в програмі автоматизованого підвищення температури проведення температурних витримок (горизонтальні ділянки на рис. 10), на яких відбувається проміжний синтез бінарних компонентів, а надалі, під час реагування між собою бінарних компонентів, – синтез аргіродитів Ag8XSe6 (X = Sn, Si, Ge). 

На основі ТЕК аргіродитів Ag8ХSe6 (Х = Ge, Si, Sn) зі змішаною іонно-електронною провідністю ми створили резистори з залежним від часу опором –((t) (рис. 11). Для всіх залежностей ((t) аргіродитів Ag8ХSe6 (Х = Ge, Si, Sn) характерне досягнення насичення опору резистора після закінчення перехідного процесу і поляризації зразка аргіродиту. В стані насичення за кімнатної температури питомий опір досягає найбільших значень в аргіродиті на основі кремнію (( = 3000 Ом·м), а найменших – в аргіродиті на основі олова (( = 8 Ом·м). В аргіродиті ж на основі германію максимальний питомий опір має проміжне значення (( = 240 Ом·м). 

Отже, вибираючи тип аргіродиту та його геометричні розміри, можна керувати номінальним опором ТЕК у стані насичення, що виконує функцію резистора. Низькі напруги (0,1 В) реалізації залежності ((t), проти 0,4 – 2 В у аргіродитах, дають змогу прогнозувати можливість їх застосування в створюваній сьогодні електроніці наднизьких напруг.
Досліджено стаціонарні вольтамперні характеристики (ВАХ) ТЕК з використанням блокувальних C/Ag8SnSe6/С, неблокувальних Ag/Ag8SnSe6/Ag та змішаних C/Ag8SnSe6/Ag електродів. Як неблокувальний електрод використано Ag. Основною властивістю стаціонарних ВАХ ТЕК Ag/Ag8SnSe6/Ag з симетричними неблокувальними електродами (рис. 12) є наявність двох станів, що суттєво відрізняються опором.
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	Рис. 11. Залежності пито-мого опору комірок С/Ag8ХSe6/С (Х = Ge, Si, Sn) (l = 4,15 мм, S = 0,9 мм2) на основі монокристалічних аргіродитів (1 – Ag8GeSe6,   2  – Ag8SiSe6, 3 – Ag8SnSe6) від часу. Напруга на комірці 100 мВ та T = 293 K


В області від’ємних напруг U = –4 ( 0 В ТЕК Ag/Ag8SnSe6/Ag (рис. 12) спостерігається високоомний стан, що характеризується малою величиною струму. При підвищенні напруги від 0 до +3 В спостерігаємо монотонне зростання струму, яке супроводжується нестабільностями (різкими коливаннями), а при U ( 4,5 В відбувається стрибкоподібне зростання струму (перемикання) від 0,01 до 0,10 мА.

Спостережувані закономірності змін струму, а отже, резистивного стану, зумовлені тим, що досліджувана ТЕК є двохелектродною системою, в якій твердий електроліт монокристалічного аргіродиту перебуває між двома електрохімічно активними електродами Ag. Внаслідок наявності іонної компоненти провідності в такій структурі під час прикладання напруги відбувається зародження, а потім формування дендридного волокна Ag в області катода. Якщо прикладають додатнє зміщення до окиснюваного електрода Ag (анода), то генеруються іони Ag+, які під дією прикладеного електричного поля дрейфують через СІП аргіродиту відновлюються і формують електровідкладення Ag на катоді, подібно до електропокриття у рідких електролітах. Коли волокно досягне протилежного електрода, то внаслідок замикання, що виникає між вершиною волокна металу та анодом (коротке замикання), початково високоомна комірка перемикається до низькоомного стану (стан – ON-увімкнення). Ріст дендритних волокон металу, як видно з рис. 12, супроводжується нестабільностями (стрибками) струму. Ці нестабільності струму є відображенням квантованості провідності й демонструють перемикання, яке здійснюють окремі атоми. Аналогічну поведінку можна спостерігати і на рис. 13, на якому зображено зміну струму в широкому (+10 ( –10) В інтервалі зміни напруги, що супроводжується зміною резистивного стану комірки типу ON – OFF – ON. 
При досягненні напруги 6 В, комірка переходить у вимкнений, але нестабільний стан, який у разі подальшого зменшення напруги стабілізується. 
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	Рис. 12. Стаціонарна ВАХ ТЕК Ag/Ag8SnSe6/Ag на основі монокристалічного Ag8SnSe6 з схемотехнічним обмеженням струму (Imax ( 130 мА). Стрілкою внизу позначено напрямок зміни напруги U = – 4 В ( +10 В (пря-мий хід ВАХ – збільшення напруги)


Як видно з рис. 13, у разі зміни полярності напруги, прикладеної до ТЕК Ag/Ag8SnSe6/Ag з двома симетричними окиснювальними електродами Ag, здійснюється її повторне перемикання. При цьому зародження і ріст електропровідних волокон Ag відбувається почергово як на одному електроді, так і на іншому внаслідок їх неблокувальної природи. У разі прикладання зворотного (до попереднього) зміщення металічне дендритне волокно електрохімічно окиснюється і розчиняється, а комірка перемикається назад у високоомний стан. 
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	Рис. 13. Стаціонарна ВАХ зі схемотехнічним обмеженням струму (Imax ( 130 мА) ТЕК Ag/Ag8SnSe6/Ag на основі монокристалічного аргіро-диту. Послідовність зміни напруги U = +10 В( – 10 В (зворотний хід ВАХ)


Для спостереження кінетики електродних процесів у приелектродному просторі СІП вибрано метод циклічних вольтамперних характеристик (ЦВАХ). Метод ЦВАХ полягає у вимірюванні струму електрохімічної комірки в умовах лінійної зміни з часом прикладеної до комірки напруги, що здійснено з використанням приладу AUTOLAB PGSTAT 100. На рис. 14 наведено циклічні вольтамперні характеристики комірки С/Ag8SnSe6/Ag з асиметричними електродами в області від’ємних зміщень (катод Ag).
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	Рис. 14. Циклічні вольт-амперні характеристики комірки С/Ag8SnSe6/Ag. 
1, 2, 10 – номер циклу, стрілки вказують напрям циклу (цикли 3 – 9 не показані)



У наявній літературі піки ЦВАХ не мають однозначного трактування. Так, піки в області напруг від 0 до –1 В вважаються зумовленими, з одного боку, процесом дифузії матеріалу катода (срібла) в аргіродит ТЕК, з іншого – утворенням нанокластерів Ag2Se (що автори підтверджують рентгенофазовим аналізом),  та  механізмом заряджання подвійного електричного шару(ic). Своєю чергою, піки при напругах U < –1 В вважаються зумовленими фарадеєвськими струмами(ip). 
Отже, вперше показано, що ТЕК на основі монокристалічних аргіродитів Ag8SnSe6 мають специфічні ВАХ, на яких спостерігається перемикання між високоомним і низькоомним станами. Цю властивість перемикання можна надалі оптимізувати формуванням сендвічних електрохімічних комірок на основі плівок аргіродиту Ag8SnSe6 та їх аналогів і використати для реалізації комірок пам'яті.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

1. Розвинено фізико-технологічні основи синтезу аргіродитів Ag8ХSe6 (Х = Si, Ge, Sn), які ґрунтуються на встановлених у процесі досліджень таких експериментальних фактах:

– синтезування аргіродитів Ag8ХSe6 (Х = Si, Ge, Sn) нагріванням вихідної шихти елементарних компонентів є поетапним процесом;
– аргіродит Ag8SiSe6 формується у температурному інтервалі 1152 – 1180 К у результаті екзотермічної гетерофазної реакції між проміжними фазами - кристалічним β-Ag2Se і рідким SiSe2 , які утворюються при температурах        558 – 737 К та 532 – 807 К, відповідно;
– аргіродит Ag8GeSe6 формується у температурному інтервалі 858 – 915 К під час екзотермічної твердофазної хімічної реакції між проміжними фазами – кристалічним β-Ag2Se і аморфним GeSe2 , які утворюються при температурах 558 – 737 К та 863 – 882 К, відповідно;
– аргіродит Ag8SnSe6 формується у рідкій фазі в температурному інтервалі 577 – 783 К, однак бінарні компоненти не ідентифіковані, оскільки піки ДТА не розділені. Швидкість нагрівання шихти під час синтезу аргіродиту повинна бути такою, щоб до температури 723 К, за якої сполука SnSe2 у вакуумі починає розкладатися, пройшли всі хімічні реакції синтезу. Визначено ентальпії 
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 реакцій утворення β'-Ag8SiSe6 (– 218 кДж/моль), β'-Ag8GeSe6 (– 324 кДж/моль) та β'-Ag8SnSe6 (– 627кДж/моль).

2. Встановлено, що в монокристалах родини аргіродитів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) існують гігантські оборотні стрибки коефіцієнта лінійного розширення, теплоємності та теплових потоків через кристал. Вони локалізуються в температурних інтервалах перебігу ФП, які ми виявили дилатометричним, калориметричним, рентгеноструктурним, мессбауерівським методами та ДТА. Вперше визначено ентальпії та ентропії ФП.
3. Вперше з використанням рентгеноструктурного аналізу розшифровано кристалічну структуру високотемпературної (- Ag8SnSe6 (просторова група 
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(№ 216)) і низькотемпературної ((- Ag8SnSe6 (просторова група Pmn21 (№ 31)) модифікацій аргіродиту та виявлено неповну зайнятість у них кристалографічних позицій атомами срібла. Визначено координати атомів у елементарних комірках (-Ag8SnSe6 і ((-Ag8SnSe6, значення параметрів елементарних комірок та їх зміни з температурою.
4. Встановлено структурне підґрунтя іонної провідності аргіродитів Ag8SnSe6, що зводиться до експериментально вперше виявленого факту часткової зайнятості позицій атомів Ag у кристалічних ґратках низькотемпературних фаз. Ця обставина створює передумови іонної провідності – переміщення іонів срібла через частково зайняті позиції в кристалічній ґратці аргіродитів. Показано, що у ((-Ag8SnSe6 частково зайняті позиції срібла утворюють ланцюжки, орієнтовані в кристалографічному напрямку [100].
5. Вперше на основі калориметричних вимірювань виявлено третій ФП першого роду в аргіродиті Ag8SiSe6, температура якого становить 353 К.

6. Створено ТЕК С/Ag8ХSe6/C (Х = Sn, Ge). Встановлено, що в потенціостатичному режимі ТЕК С/Ag8ХSe6/C (Х = Sn, Ge) характеризуються накопиченням іонів біля С-катода, зменшенням струму та зростанням опору з часом. Запропоновано використовувати такі комірки в електроніці як опори, величина яких зростає з часом R(t) за експоненційним законом.

7. Ідентифіковано еквівалентну електричну схему ТЕК С/Ag8XSe6/C (X = Ge, Sn), в яку входять опір вітки електронної провідності, ємність поверхневих станів, дифузійна ємність ПЕШ та опори їх зарядження, та вперше обґрунтовано використання методу перехідних процесів для розділення електронної та іонної складових струму в ТЕК у потенціостатичному режимі. Запропоновано алгоритм опису часової залежності струму через ТЕК С/Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn)/С. 

8. Вперше показано існування резистивного перемикання в ТЕК Ag/Ag8XSe6/C на основі монокристалічного аргіродиту Ag8SnSe6, яке зумовлене модифікуванням 
його фундаментальних властивостей шляхом росту дендритних волокон Ag на катоді С (стан ON) та їх електрохімічним розчиненням (стан OFF).
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АНОТАЦІЯ

Чекайло М. В. Модифікація структури та властивостей аргіродитів Ag8SiSe6, Ag8GeSe6, Ag8SnSe6 для електроніки. – На правах рукопису.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. Національний університет "Львівська політехніка", Міністерство освіти і науки України, Львів, 2013. 

Досліджено процеси синтезу трьох сполук (Ag8SiSe6, Ag8GeSe6, Ag8SnSe6) аргіродитів із елементарних компонентів, встановлено факт поетапності синтезу, ідентифіковано ФП, ХР, температурні інтервали їх проходження. Ними закладено фізико-технологічні засади синтезу аргіродитів та модифікування їх структури і властивостей. Комплексно, з використанням дилатометрії, сканувальної калориметрії, температурного рентгеноструктурного аналізу, мессбауерівської спектрометрії досліджено властивості вирощених монокристалів Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) і показано, що вони володіють істотною поліморфністю (три ФП в Ag8SiSe6 і Ag8GeSe6 та один ФП в Ag8SnSe6), змішаною іонно-електронною провідністю. ТЕК на їх основі демонструють залежність R(t), наявність низькорезистивного та високорезистивного станів та перемикання між ними. 
Ключові слова: синтез, аргіродити, диференціальний термічний аналіз, рентгеноструктурний аналіз, фазові переходи, калориметрія, твердотільні електрохімічні комірки, резистивне перемикання.

АННОТАЦИЯ
Чекайло Н. В. Модификация структуры и свойств аргиродитов Ag8SiSe6, Ag8GeSe6, Ag8SnSe6 для электроники. – На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 01.04.07 – физика твердого тела. Национальный университет "Львивська политэхника", Министерство образования и науки Украины, Львов, 2013.

Исследовано процессы синтеза из элементарных компонент трех соединений (Ag8SiSe6, Ag8GeSe6, Ag8SnSe6) аргиродитов, установлено факт поэтапности синтеза, идентифицировано ФП, ХР, температурные интерывалы их протекания. Ими заложено физико-технические основы синтеза аргиродитов, модификации их структуры и свойств. Комплексно, с использованием дилатометрии, сканирующей калориметрии, температурного рентгеноструктурного анализа, мессбауэровской спектроскопии исследованы свойства монокристаллов Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) и показано, что они владеют значительной полиморфностью (три ФП в Ag8SiSe6 и Ag8GeSe6 и один ФП в Ag8SnSe6), смешанной ионно-электронной проводимостью. ТЭЯ на их основе демонстрируют зависимость R(t), существование низкорезистивного и високорезистивного состояний и переключения между ними. 
Ключевые слова: синтез, аргиродиты, дифференциальный термический анализ, рентгеноструктурный анализ, фазовые переходы, калориметрия, твердотельная электрохимическая ячейка, резистивное переключение.

ANNOTATION
Chekaylo M.V. Modification of Ag8SiSe6, Ag8SiSe6 and Ag8SnSe6 Argyrodites Structure and Properties, for Electronic Engineering. – Manuscript.

The thesis for scientific degree of candidate of technical sciences, speciality 01.04.07 – Solid State Physics. Lviv Polytechnic National University, Ministry Education and Science of Ukraine, Lviv, 2013.
The processes of synthesis of the three argyrodite compounds (Ag8SiSe6, Ag8SiSe6 and Ag8SnSe6) are investigated by means of DTA method. Phase transitions, chemical reactions of step-by-step synthesis and their temperature ranges are identified. Physical-technological foundations of the compound synthesis are developed. The foundations are based on the establishment of the fact that the synthesis from elementary components consists of two stages: at the first step binary compounds of Ag2Se and XSe2 (X = Si, Ge, Sn) and later ternary compounds of argyrodite are synthesized. In the complex way by means of dilatometry, scanning calorimetry, thermal X-ray structural analysis and Mossbauer spectroscopy methods, the properties of the grown monocrystals of Ag8XSe6 (X = Si, Ge, Sn) argyrodites have been investigated, and it is shown that essential polymorphy (three PT in Ag8SiSe6, Ag8SiSe6 and one PT in Ag8SnSe6) and mixed (electronic-ionic) conduction are characteristic of them and they are solid electrolytes. Solid electrochemical cells (SEC) which are manufactured on their basic show resistance-time dependence in potentiostatic mode, and in the mode of volt-ampere characteristic they show low resistance and high resistance states, between which switch effect takes place. Fundamental physical-chemical parameters of argyrodites i. e.: enthalpies of compound formation, the enthalpies of chemical reactions of their synthesis and those of fusion are determined. For the first time, the enthalpies and entropies of the observed PT, which are important in scientific information aspect, are determined and application of argyrodites as materials for electronic engineering, are found.  For the first time, in the course of calorimetric investigation of Ag8SiSe6 argyrodites, at the temperature T = 353 K a third PT (of first kind) was discovered. For the first time, with the use of X-ray structure analysis, the crystalline structure of low-temperature ((-Ag8SnSe6 (space group Pmn21 (No 31)) and high-temperature (-Ag8SnSe6 (space group 
[image: image20.wmf]3m

4

F

(No 216)) modifications of argyrodite are identified. In ((-Ag8SnSe6 and (-Ag8SnSe6 modifications of argyrodite, incomplete (partial) occupation of Ag-atom positions is discovered; that serves as a structural basic of their ionic conduction. С/Ag8ХSe6/C (Х = Sn, Ge) SEC is created, curves I(t) are investigated in potentiostatic mode, an algorithm of description of the dependence is suggested. On the basis of these, equivalent scheme of SEC is identified. 
Key words: synthesis, argyrodites, differential thermal analysis, X-ray analysis, phase transitions, calorimetry, solid electrochemical cells, resistive switching.
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