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Аргіродити – представники складних халькогенідів із тетраедричною щільною 

упаковкою, для яких типовою ознакою є значна розупорядкованість катіонної підґратки. Це 

зумовлює високу рухливість іонів, а відтак представники аргіродитів відносяться до 

перспективних суперіонних та термоелектричних матеріалів. Сплави системи Ag6PS5I – 

Ag7SiS5I одержано сплавлянням у вакуумованих кварцових ампулах четверних 

галогенсульфідів у відповідних стехіометричних співвідношеннях. Максимальна температура 

синтезу становила 1223 K. Одержані полікристалічні зразки досліджували методами ДТА та 

РФА. На основі одержаних результатів встановлено фізико-хімічну взаємодію у системі 

Ag6PS5I – Ag7SiS5I та побудовано відповідну діаграму стану. Система Ag6PS5I – Ag7SiS5I є 

квазібінарною у температурному інтервалі існування фази Ag6PS5I. Перевальна точка має 

координати: 6 мол.% Ag7SiS5I, 1035 K. Дифрактограми досліджуваних сплавів 

характеризуються однією системою рефлексів, що є типовою для аргіродитів з просторовою 

групою F-43m. Концентраційна залежність параметрів ґратки є лінійною. Таким чином, 

підсолідусна частина характеризується формуванням неперервних рядів твердих розчинів зі 

структурою аргіродиту.  
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Аргіродити – представники складних 

халькогенідів із тетраедричною щільною 

упаковкою. Сполуки зі структурою 

аргіродиту завжди утворені на основі двох 

катіонів, що входять до різних підґраток: 

координовані халькогенами багатозарядні 

Men+ формують аніонний каркас, а 

однозарядні Ме+ – відповідно, катіонний 

каркас і розташовуються у наявних 

тетраедричних пустотах [1-3]. За 

упорядкуванням катіонного каркасу всі 

аргіродити можна розділити на два класи: 

розупорядковані – у яких позиції 

однозарядних катіонів є частково 

заповненими та статистично розміщеними 

(ПГ F-43m [4,5]) та упорядковані – 

коефіцієнт зайнятості позицій усіх Ме+ 

катіонів є рівним 1 [6,7]. Найбільша увага 

приділяється розупорядкованим аргіродитам, 

оскільки, через особливості їх структури, для 

них типовою є висока рухливість іонів та так 

звана «liquid-like» (або ж «рідиноподібна») 

поведінка [8,9]. Cульфіди показують відміну 

Li+ and Ag+ – іонну провідність у твердому 

стані на рівні 10-2-10-3 См/см [10,11] та є 

перспективними суперіонними матеріалами. 

Тернарні селеніди та телуриди срібла, у свою 

чергу, характеризуються дуже низькою 

фононною теплопровідністю та є новітніми 

термолектричними матеріалами, що 

досягають значень добротності ZT = 1.5 

[7,12]. 

Ag6PS5I характеризується 

інконгруентим характером плавлення та 

утворюється за реакцією: L+Ag2S↔Ag6PS5I 

(987 K) [13]. Сполука Ag7SiS5I плавляться 

конгруентно при 1176 K [13]. Обидва 

четверні аргіродити, Ag6PS5I та Ag7SiS5I, 

кристалізуються у кубічній сингонії з 

просторовою групою (ПГ) F–43m, Z=4 та 

параметрами елементарної комірки 

а=10.4745 Å [14] і 10.6543 Å [11], відповідно.  

Для покращення та контрольованої 

зміни функціональних параметрів 
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індивідуальних аргіродитів використовують 

формування твердих розчинів [15]. Тому, 

метою даної роботи є дослідження фізико-

хімічної взаємодії у системі Ag6PS5I – 

Ag7SiS5I. 

 

Експериментальна частина 

 

Сплави системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I 

одержували сплавлянням у вакуумованих 

кварцових ампулах четверних 

галогенсульфідів у відповідних 

стехіометричних співвідношеннях. Синтез 

вихідних Ag6PS5I, Ag7SiS5I здійснювали з 

елементарних компонентів високої чистоти 

Ag (99.995%), Si (99.9999%), Р (99.9999%), S 

(99.999%) та попередньо синтезованого AgI 

взятих у необхідних кількостях. Детально 

режим синтезу Ag6PS5I, Ag7SiS5I описано у 

[13], Максимальна температура синтезу 

сплавів системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I становила 

1223 K, з витримкою при цій температурі 

протягом 3 діб. Температура відпалу 

складала 733 K з витримкою протягом 7 діб. 

Охолодження сплавів до кімнатної 

температури здійснювали у режимі 

вимкнутої печі. Одержані сплави системи 

Ag6PS5I – Ag7SiS5I досліджували методами 

диференційного термічного (ДТА, 

комбінована Pt/PtRh термопара) та 

рентгенівського фазового (РФА, порошковий 

дифрактометр ДРОН-4.07, CuKα-

випромінювання, Ni-фільтр, діапазон 

сканування кутів 10°≤2θ≤60° із кроком Δ2θ= 

0.02°, експозиція 0,5 с) аналізів.  

 

Результати 
 

Експериментальні криві ДТА сплавів 

системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I характеризуються 

декількома ендотермічними ефектами на 

кривих нагріву та охолодження. Для сплавів 

у концентраційному інтервалі 0 – 75 мол.% 

Ag7SiS5I спостерігається два ефекти, а для 

сплавів 80-100 мол.% Ag7SiS5I – один ефект.  

Дифрактограми вихідних Ag6PS5I та 

Ag7SiS5I добре узгоджуються з 

літературними даними [11, 14]. Встановлено, 

що всі сплави системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I є 

однофазними (Рис. 1). Дифрактограми 

досліджуваних зразків містять лише одну 

систему рефлексів, що відповідає кубічній 

гранецентрованій ґратці F-43m. Для сплавів 

системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I характерним є 

поступове зміщення дифракційних піків 

(Рис. 2), що представлено для найбільш 

інтенсивного піку (222), та є індикатором 

утворення твердих розчинів.  

Використовуючи програму Expo2014 

[16], здійснено індексацію дифрактограм та 

розраховано параметри решітки одержаних 

зразків. Встановлено, що параметри ґратки у 

системі Ag6PS5I – Ag7SiS5I змінюються 

лінійно (Рис. 3). 

 
Рис. 1. Дифрактограми системи Ag6PS5I–Ag7SiS5I. 

 

На основі даних ДТА та РФА 

побудовано діаграму стану системи Ag6PS5I – 

Ag7SiS5I (Рис. 4). Внаслідок інконгруентного 

характеру плавлення фази Ag6PS5I 

досліджуваний переріз є квазібінарним лише 

у її температурному інтервалі існування. 

Переріз Ag6PS5I–Ag7SiS5I перетинає поля 

первинної кристалізації фаз з конгруентним 

характером плавлення Ag2S та Ag7SiS5I. 

Гілки їх первинних виділень перетинаються у 

перевальній точці з координатами: 6 мол.% 

Ag7SiS5I, 1035 K. У підсолідусній частині 

спостерігається утворення неперервного ряду 

твердих розчинів (НРТР) Ag6+xP1-xSixS5I. 
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Рис. 2. Зміна положення дифракційного піку (222) 

у системі Ag6PS5I–Ag7SiS5I. 

 

 
Рис. 3. Зміна об’єму елементарної комірки у 

системі Ag6PS5I–Ag7SiS5I. 

 

Таким чином, незважаючи на відносно 

велику різницю у розмірах іонів, що 

заміщуються, Δr(P5+-Si4+) = 34.6% (r[P5+] = 

0.17 Å, r[Si4+] = 0.26 Å[17]), близькість 

значень електронегативності цих елементів 

(χ[Si] = 1,90 та χ[P] = 2,19 [18], Δχ = 13.2%) та 

параметрів ґратки досліджуваних фаз (Δa = 

1.9%) зумовлюють утворення НРТР. 

 
Рис. 4. Діаграма стану системи Ag6PS5I–Ag7SiS5I. 

 

Висновки 
 

Сплави системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I 
одержано сплавлянням стехіометричних 

кількостей четверних сполук Ag6PS5I та 

Ag7SiS5I у вакуумі. Методами ДТА та РФА 

досліджено фізико-хімічну взаємодію у 

системи Ag6PS5I – Ag7SiS5I. Встановлено, що 

переріз Ag6PS5I – Ag7SiS5I є частково 

квазібінарним у температурному інтервалі 

існування фази Ag6PS5I. У підсолідусній 

частині спостерігається утворення 

неперервних рядів твердих розчинів зі 

структурою аргіродиту (ПГ F–43m). 
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Argyrodites are representatives of complex chalcogenides with tetrahedral dense packing, which 

are characterized by a significant disorder of the cationic sublattice. This leads to high ion mobility, 

and, therefore, representatives of the argyrodite family are promising superionic and thermoelectric 

materials. The alloys of the Ag6PS5I‒Ag7SiS5I system were obtained by fusing quaternary compounds 

in evacuated quartz ampoules in the appropriate stoichiometric ratios. The maximum synthesis 

temperature was 1223 K. The obtained polycrystalline samples were studied by DTA and XRD 

methods. Based on the obtained results, the physico-chemical interaction in the Ag6PS5I‒Ag7SiS5I 
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system has been established and the corresponding phase diagram was constructed. The 

Ag6PS5I‒Ag7SiS5I system is quasi-binary in the temperature range of the Ag6PS5I phase. The 

transition point has the coordinates: 6 mol.% Ag7SiS5I, 1035 K. The powder patterns of the studied 

alloys are characterized by a single system of diffraction reflexes, which is typical for argyrodites with 

the space group F-43m. The compositional dependence of the lattice parameters is linear. Thus, the 

sub-solidus part is characterized by the formation of continuous series of solid solutions with an 

argyrodite structure. 

Keywords: argyrodites; single crystals; electrical conductivity; phase analysis. 
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