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Проведено рентгеноструктурні дослідження аргіродиту Ag8SnSe6, які показали, що матеріал крис-

талізується у орторомбічній структурі з просторовою групою Pmn21. Проведено  теоретичний розраху-

нок спектрів комбінаційного розсіяння (СКР) та фононних спектрів аргіродиту. Проведено ідентифі-

кацію піків, що проявляються у ІЧ-спектрах та СКР. Показано позицію атомів в елементарній комірці 

Ag8SnSe6. 
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1. ВСТУП 
 

Стрімкий розвиток комп’ютерної техніки стиму-

лює вчених до пошуку матеріалів з кращими власти-

востями, в порівнянні з тими, що уже використову-

ються, які можуть бути використані при створенні 

інтегральних схем, флеш пам’яті, електродів для 

сонячних елементів та ін. Зокрема у резистивній 

пам’яті з довільним доступом (RRAM), що характе-

ризується низьким енергоспоживанням і високою 

швидкістю роботи [1]. В якості матеріалів для сучас-

ної іоніки та електроніки можуть використовуватись 

напівпровідникові халькогенідні сполуки зі змінною 

фазою [2], до яких належать аргіродити. 

Інтенсивне вивчення аргіродитів почалося з публі-

кації [3]. З часом цікавість до таких сполук дещо спала, 

але в останні роки збільшується кількість робіт, що 

стосуються багатокомпонентних халькогенідів, вказую-

чи на нову зацікавленість до таких сполук [4, 5]. Мате-

ріали з загальною формулою A8
IBIVX6 (AI  Ag; BIV  Si, 

Ge, Sn, X  S, Se), що носять назву аргіродити, є напів-

провідниковими сполуками [3] з високою іонною прові-

дністю [6] та низькоемпературним фазовим переходом 

[7], що викликає особливий інтерес. Аргіродити володі-

ють широким спектром електропровідності (від чисто 

іонної до змішаної електронно-іонної) та можуть бути 

також використані як іон-селективні електроди, твер-

дотільні електроліти у різних електричних батареях, 

датчиках тощо [8]. 

Тому в якості подальшого практичного використан-

ня аргіродитуAg8SnSe6 необхідно знати основні фізичні 

властивості сполуки, зокрема структурні та оптичні 

(спектри комбінаційного розсіяння) властивості. 

В роботі [9] представлені теоретичні розрахунки 

фононних спектрів аргіродиту. В даній роботі більш 

детально розглянуто правила відбору для спектрів 

комбінаційного розсіяння (СКР) та інфрачервоного 

поглинання (ІЧ) сполуки Ag8SnSe6. Проведено роз-

рахунок дисперсії фононних мод аргіродиту. 

 

2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕННЯ 
 

Сполуку Ag8SnSe6 синтезують шляхом прямого 

плавлення стехіометричної суміші Ag, Sn і Se висо-

кого ступеня чистоти у вакуумованій (10 – 5 Торр) 

кварцовій ампулі. Синтез проводили в однозонній 

печі, обладнаній елементами обертання і вібрації 

об'єкта. Ампулу нагрівали з швидкістю 90 °С до 

1050 K і витримували при цій температурі протягом 

4 год для забезпечення гомогенності сполуки. Процес 

нагріву був виконаний з проміжними витримками 

температури відповідно до [10]. Перша витримка 

(500 К) проводиться для плавлення елементарного 

селену. При температурі 550 К (друга витримка) 

відбувається утворення подвійних сполук селену з 

елементарними сріблом та оловом. За температури 

720 К (третя витримка) відбувається реакція між 

подвійними сполуками Ag2Se та SnSe2 з утворенням  

аргіродиту Ag8SnSe6. Після цього зразок охолоджу-

ють до кімнатної температури. Маса утвореного зли-

тка після реакції узгоджується зі значенням вихід-

них елементів, виміряних перед реакцією, що свід-

чить про загальну стехіометрію зразка. Таким чи-

ном, синтез сполуки Ag8SnSe6 є менш часозатратним 

у порівнянні з відомим раніше аналогічним підхо-

дом синтезу складних халькогенідів срібла [11]. 

Рентгенівські дослідження структури аргіродиту 

були проведені з використанням дифрактометра 

ДРОН-3М у випромінюванні Cu Kα. Зразки для дослі-

джень поміщали на скляну підкладку, а діапазон 

фокусування променів 2θ, що використовувався при 

вимірюванні становив 10 ° ≤ 2θ  ≤  60 °. Крок зйомки 

становив 0,05 ° з експозицією в точці10 сек. Кристаліч-

на структура була визначена за допомогою програми 

FullProfSuite (3.0) [12]. 

Теоретичні розрахунки фононних спектрів криста-

лу проводились згідно методик викладених в роботах 

[13 - 15]. Опис обмінно-кореляційного потенціалу від-

бувався з використанням методу узагальненої градієн-

тної апроксимації (GGA). У роботі [14] наведені пред-

ставлення цього потенціалу з використанням параме-

тризації Пердью-Бурке-Ернзергофа. Використовуючи 

такі першопринципні розрахунки електронних і стру-

ктурних властивостей твердих тіл, можна отримати 

кристалічну структуру матеріалу, параметри ґратки та 

інші статичні і динамічні властивості. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ 
 

Проведені рентгеноструктурні дифрактометричні 

дослідження аргіродиту Ag8SnSe6 (рис. 1) показали, 

що сполука кристалізується у орторомбічній структу-

рі. Встановлено, що потрійна сполука Ag8SnSe6 нале-

жить до просторової групи Pmn21.За результатами 

уточнення параметри кристалічної гратки мають 

наступні значення: a  7,89052 Å, b  7,78976 Å, 

c  11,02717 Å, V  677,78784 Å3. Розраховані параме-

три гратки показують добре узгодження з раніше 

проведеними дослідженнями [10, 16]. 
 

 
 

Рис. 1 – Рентгенівська дифрактограма потрійної сполуки 

аргіродиту Ag8SnSe6 
 

Величина хвильового вектора світлової хвилі 

(k ~  – 1) значно менша за розміри зони Бріллюена 

(~ a – 1), а фононні спектри першого порядку обмежу-

ються збудженням коливних мод, близьких до центра 

зони Бріллюена. Тому розрахунок фононних спектрів 

можна проводити обмежуючись Г-точкою (k  0). При 

цьому важливим є знання точкових груп кристалу, що 

досліджується. Зокрема найбільший теоретичний та 

експериментальний інтерес представляють фононні 

спектри першого порядку.  

Моди в Г-точці зони Бріллюена є фундаменталь-

ними нормальними коливаннями, при яких відбува-

ється зміщення по фазі всіх конгруентних атомів гра-

тки. Тому для класифікації мод достатньо проводити 

розрахунки у примітивній комірці кристала [17]. 

Використовуючи стандартну методику [18] при 

формуванні симетрійної теоретико-групової класифі-

кації фононних мод було обчислено характери вібра-

ційного представлення Гν, що відповідають коливан-

ням комірки як єдиного цілого. Для акустичних мод, 

число інваріантних частинок рівне N  1, тобто 

об’єктом дослідження є примітивна комірка. 

У роботі [9], за допомогою теоретико-групового 

аналізу проведено класифікацію коливних мод гратки 

-Ag8SnSe6: 
 

Гν  26А1 + 26В1 + 19А2 + 19В2 
 

та подано характери незвідних представлень для про-

сторової групи Pmn21 (табл. 1). 
 

Таблиця 1 – Характери незвідних представлень Pmn21 
 

C2ν 
E C2 υ´ υ´´ Правила 

відбору 
h1 h4 h26 h27 

A1 +1 +1 +1 +1 z x2, y2, z2 

B1 +1 –1 +1 –1 x Ry xz 

A2 +1 +1 –1 –1  Rz xy 

B2 +1 –1 –1 +1 y Rx yz 

M 90 0 14 0 

 

 

Для здійснення загального обчислення характе-

рів представлень Гν необхідно для кожної операції R 

встановити відповідне число інваріантних атомів NR 

елементарної комірки та помножити його на відпові-

дний коефіцієнт парціального внеску (табл. 2). 
 

Таблиця 2 – Характери представлень χν і χa 
 

Ag8SnSe6 E C2 υ´ υ´´ 

θR, град. 0 180 0 0 

2cosθR 2 –2 2 2 

±1+2cosθR 3 –1 1 1 

NR 30 0 14 0 

χa 90 0 14 0 

 

В примітивній комірці аргіродиту знаходиться 15 

атомів, кожен з яких володіє трьома ступенями сво-

боди (3  15  45). Відомо, що елементарна комірка 

Ag8SnSe6 складається із двох формульних одиниць 

то в кристалі проявлятимуться 2  45  90 мод. Мо-

лекула не є лінійною, тому має три поступальні, три 

обертові та 90 – 6  84 коливні ступені свободи. Розк-

лад за характерами незвідних представлень показує 

наявність 3 акустичних мод серед 87 оптичних 

(табл. 3). 
 

Таблиця 3 – Коефіцієнти розкладу представлень Гν і Га 
 

Ag8SnSe6 A1 B1 A2 B2 

ai 26 26 19 19 

aa 1 1 0 1 

 

Представлення Гі активні в спектрах ІЧ погли-

нання, якщо: 
 

 
1

1 2cos ( ) 0R a
R

a R
h

    

 

Отже, в спектрах ІЧ-поглинання будуть активни-

ми тільки моди А1, B1, B2.  

В СКР фононні коливання будуть активні, якщо 
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відповідні представлення Гі знаходяться в представ-

ленні отриманому складовими симетричного тензора: 
 

 
1

2cos 1 2cos ( ) 0R R i
R

a R
h

     

  

В результаті чого у СКР активними будуть коли-

вання А1(z), А2, B1(x), B2(y). 

З табл. 1 можна представити трансляційні коли-

вання: 
 

ГТ  А1 + В1 + В2 

 

а обертові коливання, будуть представлені: 
 

ГR  В1 + А2 + В2 
 

З представлень ГТ і ГR можна отримати симетрію 

нормальних коливань: 
 

Го  25А1 + 24В1 + 18А2 + 17В2 
 

Симетрія компонентів дипольного моменту та си-

метрія відповідних трансляцій збігається. Із таблиці 

характерів незвідних представлень знаходимо: 
 

Гμ  А1 + В1 + В2 

 

Характери зображення Гα знаходять за формулою 

[19]: 
 

   2cos 1 2cosa R RR      

 

Для групи С2ν  Pmn21 характери χa (R) наведені в 

табл. 4.  
 

Таблиця 4 – Характери зображення Гα 
 

C2ν E C2 υ´ υ´´ 

2cosθR 2 –2 2 2 

E 6 2 2 2 
 

Розклавши Гα за характерами незвідних предста-

влень групи Pmn21 одержуємо: 
 

Гα  3А1 + В1 + А2 + В2 

 

При визначенні симетрії компонент тензора поля-

ризованості використаємо наступні матричні елементи: 
 

1

0 0

0 0

0 0

xx

yy

zz

a

A a

a

 
 

  
 
 

 2

0 0

0 0

0 0 0

xy

xy

a

A a

 
 

  
 
 

 

1

0 0

0 0 0

0 0

xz

xz

a

B

a

 
 

  
 
 

 2

0 0 0

0 0

0 0

yz

yz

B a

a

 
 

  
  
 

 

 

А1 – повно симетричне представлення (симетрія від-

носно всіх представлень); А2 – симетричний, щодо осі 

С2, антисиметрична щодо υ´, υ´´; В1 та В2 – антиси-

метричні щодо С2, симетричні/антисиметричні щодо 

площин υ´, υ´´. 

Знаючи симетрію компонент дипольного моменту 

(Гμ) і знаючи, активні коливання в ІЧ- спектрах, при 

яких змінюється будь-яка компонента дипольного 

моменту, можна показати, фундаментальні коливан-

ня, що будуть проявлятися в ІЧ- спектрах. Для дослі-

джуваної нами групи компоненти дипольного момен-

ту мають симетрію А1, В1 і В2, тому в ІЧ- спектрах 

будуть активними всі коливання з такою симетрією 

(66 фундаментальних коливань). 

В СКР будуть проявлятись коливання, симетрія 

яких збігається з симетрією компонент тензора поля-

ризованості. Для аргіродиту в спектрах комбінаційно-

го розсіювання будуть проявлятися всі 84 фундамен-

тальні коливання. 

Коливання типу В1 і В2 антисиметричні відносно 

осі С2. Це означає, що x, або y однозначно відмінні від 

нуля, тому похідні від них матимуть певне значення. 

Тому в інфрачервоному спектрі інтенсивними повинні 

бути саме коливання типу В1 і B2. 

Інтенсивність коливань типу А1, що є також дозво-

лені в ІЧ- спектрах, також повинна бути порівняно 

високою, оскільки при коливаннях цієї симетрії змі-

нюється компонента дипольного моменту mz. Таким 

чином, усі фундаментальні коливання, що проявля-

ються в ІЧ спектрах, повинні бути інтенсивні. 

Інтенсивність піків у СКР можна описати форму-

лою: 
 

4
2

0 34
кр ijI I a

c




 . 

 

Таким чином у спектрі комбінаційного розсіюван-

ня найбільш інтенсивними будуть повносиметричні 

коливання типу А1, які є поляризованими. Інші моди, 

дозволені в СКР, порівняно з А1 будуть слабшими. 

Теоретичні розрахунки фононного спектру прово-

дились за допомогою методик описаних в роботах  

[14-16]. Обмінно-кореляційний потенціал описувався 

з використанням методу узагальненої градієнтної 

апроксимації (GGA) та параметризацією Пердью-

Бурке-Ернзергофа.  

Розраховані криві дисперсії фононів для кристала 

-Ag8SnSe6 (рис. 2).  
 

 
 

Рис. 2 – Фононний спектр аргіродиту Ag8SnSe6 
 

На спектрі проявляється 90 гілок, що відповідають 

30 атомам елементарної комірки аргіродиту. Три 

нижні гілки відповідають акустичним коливанням, 

усі решта є оптичними. Отримані під час розрахунку 

частоти фононів у Г-точці зони Бріллюена, представ-

лені у табл. 5 із позначенням типів нормальних коли-

вань, що відповідають цим модам. Показано також 

активність кожної моди у спектрах комбінаційного 

розсіяння та ІЧ-спектрах. 



 

І.В. СЕМКІВ, Г.А. ІЛЬЧУК, А.І. КАШУБА ТА ІН. Ж. НАНО- ЕЛЕКТРОН. ФІЗ. 8, 03005 (2016) 

 

 

03005-4 

Таблиця 5 – Частоти фононів у центрі зони Бріллюена, що проявляються в ІЧ-спектрах та СКР 
 

№ 
Частота, 

см-1 
Мода 

Активність 

в ІЧ 

Активність 

в СКР 
№ Частота Мода 

Активність 

в ІЧ 

Активність 

в СКР 

1 0 A1 - - 46 278,505 А2 - + 

2 0,004 B1 - - 47 278,514 B1 + + 

3 0,006 B2 - - 48 279,626 B2 + + 

4 106,681 A1 + + 49 283,612 B1 + + 

5 118,084 A1 + + 50 284,129 А2 - + 

6 122,241 B1 + + 51 286,374 B2 + + 

7 124,545 А2 - + 52 286,855 А2 - + 

8 149,942 B1 + + 53 288,195 A1 + + 

9 152,916 B2 + + 54 288,645 B1 + + 

10 160,184 A1 + + 55 295,806 B2 + + 

11 162,954 B1 + + 56 302,097 A1 + + 

12 163,251 А2 - + 57 305,034 B1 + + 

13 169,145 А2 - + 58 308,126 А2 - + 

14 169,902 A1 + + 59 310,613 А2 - + 

15 170,520 B2 + + 60 310,935 B1 + + 

16 172,631 B1 + + 61 313,798 B2 + + 

17 174,419 B2 + + 62 314,926 A1 + + 

18 176,664 B1 + + 63 315,760 B2 + + 

19 177,417 A1 + + 64 315,825 А2 - + 

20 177,733 А2 - + 65 317,073 A1 + + 

21 179,568 A1 + + 66 317,985 B2 + + 

22 181,752 B1 + + 67 318,921 А2 - + 

23 183,615 А2 - + 68 318,934 B1 + + 

24 185,425 B2 + + 69 326,338 B2 + + 

25 187,357 А2 - + 70 326,487 А2 - + 

26 188,596 B1 + + 71 327,204 B1 + + 

27 189,992 B2 + + 72 328,110 А2 - + 

28 190,753 A1 + + 73 328,661 A1 + + 

29 192,139 B1 + + 74 331,720 B2 + + 

30 196,560 A1 + + 75 338,132 A1 + + 

31 197,426 B2 + + 76 338,755 B1 + + 

32 198,630 A1 + + 77 341,670 B1 + + 

33 198,645 B1 + + 78 345,419 A1 + + 

34 199,479 А2 - + 79 347,943 А2 - + 

35 214,375 B2 + + 80 348,770 B2 + + 

36 219,393 A1 + + 81 353,530 A1 + + 

37 232,276 B1 + + 82 358,403 B1 + + 

38 235,344 B1 + + 83 363,783 B1 + + 

39 248,518 A1 + + 84 371,135 A1 + + 

40 263,901 A1 + + 85 383,587 B1 + + 

41 270,829 B2 + + 86 387,745 B2 + + 

42 272,842 B1 + + 87 388,075 А2 - + 

43 275,064 А2 - + 88 392,566 A1 + + 

44 276,490 A1 + + 89 400,505 B1 + + 

45 278,050 A1 + + 90 416,036 A1 + + 
 

На рис. 3 зображено кристал аргіродиту  

-Ag8SnSe6 в площині YZ із позначенням позицій 

атомів, а також приведено деякі основні з’єднання 

атомів між собою та приведена їхня міжатомна відс-

тань для теоретично розрахованої координат атомів 

які приведені в роботі [10]. 

Узгодженість основних типів з’єднання та міжа-

томних відстаней із експериментальними даними 

приведеними в роботі [4, 16] підтверджує, що вибра-

на модель розрахунків може стати основою для про-

гнозування фізичних властивостей кристалу  

-Ag8SnSe6. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Встановлено, що кристал -Ag8SnSe6, за кімнат-

ної температури описуються просторовою групою 

Pmn21. В статті теоретично визначено характер віб-

раційних представлень, які базуються на попередніх 

теоретичних дослідженнях. 

На основі теоретико- групового аналізу здійснена 

симетрійна класифікація фононних мод. Приведені  
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Рис. 5 – Проекція кристалічної структури -Ag8SnSe6 (а) в yz площині та основні з’єднання атомів (b, c, d, f) з позначенням мі-

жатомних відстаней 
 

правила відбору для даного кристалу. Встановлено 

інтенсивність мод які проявлятимуться в ІЧ- спект-

рах та СКР. 

На основі методу псевдопотенціалу проведено са-

моузгоджені розрахунки повної енергії, рівноважних 

структурних параметрів. Приведено розрахунки кри-

вих дисперсії фононів для кристала -Ag8SnSe6 які 

добре узгоджуються із результатами теоретико-

групового аналізу.  

Показано основні типи зв’язку атомів в елемен-

тарній комірці та їхню міжатомну відстань, значен-

ня яких добре узгоджуються із експериментальними 

даними. 
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Проведено рентгеноструктурные исследования аргиродита Ag8SnSe6, которые показали, что мате-

риал кристаллизуется в орторомбической структуре с пространственной группой Pmn21. Проведен 

теоретический расчет спектров комбинационного рассеяния (СКР) и фононных спектров аргиродита. 

Проведено идентификацию пиков, проявляющихся в ИК-спектрах и СКР. Показано позицию атомов в 

элементарной ячейке Ag8SnSe6. 
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The synthesis and structure properties of Ag8SnSe6 argyrodite are described. Argyrodite belongs to the 

orthorhombic space group Pmn21 with 15 atoms per primitive cell. Classification of the main phonon 

modes of crystal carried out. First-principles phonon-dispersion curves for argyrodite Ag8SnSe6 are calcu-

lated. Peak position in Raman spectra and IR-spectra was clarified. 
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