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Вступ 
 
Аргіродити – широкий клас тетра-

едрично щільно упакованих тернарних та 
тетрарних сполук, що отримали свою назву 
від мінералу Ag8GeS6. На сьогоднішній день 
відома значна кількість представників 
структури аргіродиту [1, 2]. До складу 
аргіродитів завжди входить два види 
катіонів: однозарядні (тип А) та багато-
зарядні (тип В). Катіони типу В, з валент-
ністю від 3 до 5, тетраедрично коорди-
нуються аніонами і утворюють жорсткий 
аніонний каркас, а однозарядні (рідше 
двозарядні) катіони типу А знаходяться у 
пустотах між ними і мають різну 
заповнюваність кристалографічних позицій 
[1, 2]. Найбільш поширеними та вивченими є 
аргіродити на основі чотирьох- і п’яти-
валентних р-елементів із загальною 
формулою Me1+

8E
4+S6, Me1+

7E
4+S5Hal, 

Me1+
7E

5+S6 та Me1+
6E

5+S5Hal, (Me1+–Cu+, Ag+, 
Li +; Hal – Cl–, Br–, I–) [1, 3-5]. Як одно- так і 
багатозарядні катіони схильні до 
ізоморфного заміщення, що в поєднанні з 
близькістю параметрів кристалічної решітки 
обумовлює утворення значної кількості 
твердих розчинів між вказаними сполуками. 
Дані тверді розчини утворюються як шляхом 
ізовалентного, так і гетеровалентного 
заміщення [6-9], що використовується для 
оптимізації функціональних параметрів 
досліджуваних матеріалів. 

Сполуки з структурою аргіродиту 
володіють цікавими фізичними власти-
востями і можуть використовуватися у якості 
оптичних, суперіонних та термоелектричних 
матеріалів [5-11]. Але в силу особливостей їх 
кристалічної структури, що забезпечує 
значну іонну провідність (розупорядкована 
підрешітка катіонів типу А), найбільша 

кількість робіт присвячена аргіродитам як 
перспективним твердотільним іонним 
провідникам. Ag+-вмісні матеріали володіють 
високими значеннями електропровідності. 
Так, для Ag6PS5I величина загальної 
електропровідності становить 1.2×10–4 См/см 
(300 K) [5]. Загальна електропровідність 
полікристалічних зразків Ag7SiS5I та 
Ag7GeS5I є дещо вищою і становить 0.96×10–2 
та 2.77×10–2 См/см, відповідно [3]. У випадку 
монокристалічних зразків для Ag7GeS5I 
величина загальної електропровідності 
становить 4.7×10–2 См/см, а величина іонної 
складової електропровідності рівна – 
7.98×10–3 См/см [12]. 

Сполука Ag6PS5I має інконгруентий 
характер плавлення та утворюється за 
перитектичною реакцією: L+Ag2S↔Ag6PS5I 
(987 K) [13]. Сполуки Ag7SiS5I та Ag7GeS5I 
плавляться конгруентно при 1176 та 1180 K 
[3] відповідно. Фази Ag6PS5I, Ag7SiS5I та 
Ag7GeS5I кристалізуються у гране-
центрованій кубічній комірці (F–43m, Z=4) з 
параметрами комірки: а=10.4745 Å [13], 
10.6543 Å [3] та 10.7116 Å [3] відповідно. 
Близькі значення параметрів комірки 
вказують на можливість утворення твердих 
розчинів. Тому, вирішено здійснити 
дослідження фізико-хімічної взаємодії при 
ізовалентному Si4+↔Ge4+ та гетеро-
валентному заміщенні P5+↔Ge4+ в межах 
систем Ag7SiS5I–Ag7GeS5I та Ag6PS5I–
Ag7GeS5I. 

 
Експериментальна частина 

 
Синтез вихідних тернарних аргіродитів 

Ag6PS5I, Ag7SiS5I та Ag7GeS5I проводили у 
вакуумованих (0.13 Па) кварцових ампулах з 
простих речовин: срібла (99.995 %), фосфору 
(99.999 %), германію (99.999 %), силіцію 
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(99.999 %), сірки (99.999 %), та попередньо 
синтезованого бінарного арґентум(І) йодиду. 
AgI додатково очищували методом спрямо-
ваної кристалізації. 

Режим синтезу Ag6PS5I, Ag7SiS5I та 
Ag7GeS5I включав у себе двоетапний нагрів: 
до 723 K з швидкістю 100 K/год (витримка 
48 год) та подальше підвищення температури 
з швидкістю 50 K/год до 1100 K (Ag6PS5I) та 
1230 K (Ag7SiS5I, Ag7GeS5I). Витримку при 
максимальній температурі проводили 
протягом 24 годин. 

Сплави систем Ag6PS5I–Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I–Ag7GeS5I синтезували прямим 
однотемпературним методом з попередньо 
синтезованих тетрарних аргіродитів. 
Нагрівання до максимальної температури 
синтезу 1273 K проводили зі швидкістю 
100 K/год (витримка 72 год). Температура 
відпалу складала 733 K (витримка 120 год). 
Охолодження одержаних сплавів до 
кімнатної температури здійснювали в режимі 
виключеної печі. 

Отримані зразки досліджували 
методами диференційного термічного (ДТА, 
комбінована платина-платинородієва термо-
пара, швидкість нагріву 12 K/хв, еталон 
Al 2O3), рентгенівського фазового (РФА, 
ДРОН-4-07, CuKα–випромінювання, Ni-
фільтр, ∆2Θ=0.02°, експозиція 0.5 с) та 
мікроструктурного (МСА, ЛОМО Метам Р1) 
аналізів. 

 
Результати та їх обговорення 

 
Оскільки Ag6PS5I володіє інконгруент-

ним характером плавлення, то переріз за 
участю цієї сполуки буде квазібінарним лише 
у температурному інтервалі існування даної 
фази. 

Переріз Ag6PS5I–Ag7GeS5I є полі-
термічним перерізом, що перетинає поля 
первинної кристалізації фаз з конгруентним 
характером плавлення Ag2S та Ag7GeS5I 
(рис. 1). Гілки первинних виділень кристалів 
Ag2S та Ag7GeS5I перетинаються у 
перевальній точці з координатами: 6 мол. % 
Ag7GeS5I, 1009 K. Підсолідусна частина 
системи Ag6PS5I–Ag7GeS5I є однофазною і 
характеризується утворенням неперервного 
ряду твердих розчинів (НРТР)                 
Ag6+x(P1–xGex)S5I. 

Діаграма стану системи Ag7SiS5I–
Ag7GeS5I відноситься до І типу діаграм за 
класифікацією Розебома (рис. 2) та 

характеризується необмеженою розчинністю 
компонентів у рідкій та твердій фазах. 

Однофазність одержаних зразків 
підтверджується також даними мікро-
структурного аналізу (рис. 3). 

 

 
Рис. 1. Діаграма стану системи Ag6PS5I–Ag7GeS5I: 

1–L; 2–L+Ag2S; 3–L+Ag7GeS5I;  
4–L+Ag6+x(P1–xGex)S5I; 5–Ag6+x(P1–xGex)S5I. 

 

 
Рис. 2. Діаграма стану системи Ag7SiS5I–
Ag7GeS5I: 1 – L; 2 – L+Ag7(Si1–xGex)S5I; 

3 – Ag7(Si1–xGex)S5I. 
 

 
Рис. 3. Мікроструктура сплавів твердих розчинів 

Ag6+x(P1–xGex)S5I та Ag7(Si1–xGex)S5I при x=0.5. 
 

Дифрактограми зразків систем 
Ag6PS5I–Ag7GeS5I та Ag7SiS5I–Ag7GeS5I 
характеризуються наявністю лише однієї 
системи рефлексів, що відноситься до 
кубічної сингонії. 
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Дифракційні піки зазнають зміщення за 
рахунок зміни складу твердого розчину та 
змінюються між параметрами двох вихідних 
фаз відповідно. З використанням програми 
EXPO2014 [14] розраховано параметри 
кристалічної гратки одержаних сплавів. 
Одержана концентраційна залежність (рис. 4) 
є лінійною, без екстремумів, що підтверджує 
утворення твердих розчинів Ag6+x(P1–xGex)S5I 
та Ag7(SixGe1–x)S5I. 

 
Рис. 4. Зміна параметрів гратки у системах 
Ag6PS5I–Ag7GeS5I та Ag7SiS5I–Ag7GeS5I. 

 
У системі Ag6PS5I–Ag7GeS5I спостері-

гається позитивне відхилення від закону 
Вегарда. Це найпевніше спричинене як 
утворенням дефектів при гетеровалентному 
заміщенні P5+↔Ge4+, так і значною різницею 
у розмірах атомів (r(P5+)=0.17 Å та 
r(Ge4+)=0.39 Å [15], що заміщуються. 

 
Висновки 

 
Методами ДТА, РФА та МСА 

проведено дослідження фізико-хімічної 
взаємодії у системах на основі сполук зі 
структурою аргіродиту Ag6PS5I–Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I–Ag7GeS5I. Встановлено, що переріз 
Ag6PS5I–Ag7GeS5I є частково квазібінарним 
внаслідок інконгруентного характеру 
плавлення Ag6PS5I, а переріз Ag7SiS5I–
Ag7GeS5I є квазібінарним у всьому 
температурному інтервалі. Встановлено, що 
обидві системи характеризуються 
необмеженою розчинністю компонентів у 
твердому стані. 
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Argyrodites are a wide class of tetrahedrally close–packed ternary and quaternary compounds 

that have a large number of representatives. Argyrodite family compounds always include two types 
of cations: univalent (type A) and multivalent (type B). B type multivalent cations (3–5) are 
tetrahedrally coordinated by anions and form a rigid anionic framework, and the univalent A type 
cations are located in the cavities between them and have different occupancy of crystallographic 
positions (disordered sublattice). The most common are argyrodites based on four and five valence p–
elements. Type A and B cations are subject to isomorphic substitution, which in combination with the 
proximity of the crystal lattice parameters causes a significant number of solid solutions between the 
compounds with the structure of argyrodite. These solid solutions are formed by both isovalent and 
heterovalent substitution, which is used to optimize the functional parameters of the studied materials. 
Argyrodite structure compounds can be used as optical, superionic, and thermoelectric materials. This 
work aims to study the physico–chemical interaction at isovalent Si4+↔Ge4+and heterovalent 
substitution of P5+↔Ge4+ within the Ag7SiS5I–Ag7GeS5I and Ag6PS5I–Ag7GeS5I systems. Several 
alloys in the Ag6PS5I–Ag7GeS5I and Ag7SiS5I – Ag7GeS5I systems were synthesized by a direct 
single–temperature method using the pre–synthesized quaternary argyrodites. The obtained samples 
were investigated by the methods of differential thermal (DTA), X–ray diffraction (XRD), and 
microstructural (MSA) analyses. Based on the obtained results, it was found that the Ag6PS5I–
Ag7GeS5I section is partly quasi–binary due to the incongruent melting of Ag6PS5I. The liquidus of 
the system is formed by lines of primary crystallization of Ag2S and Ag7GeS5I crystals, which 
intersect at the point with coordinates: 6 mol. % Ag7GeS5I, 1009 K. The subsolidus part of the 
Ag6PS5I–Ag7GeS5I system is characterized by the formation of a continuous series of solid solutions. 
The phase diagram of the Ag7SiS5I–Ag7GeS5I system is characterized by unlimited solubility of 
components in liquid and solid phases. In the Ag6PS5I–Ag7GeS5I system a positive deviation from 
Vegard's law is observed. 

Keywords: argyrodites; phase diagram; X–ray diffraction phase analysis; solid solutions. 
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