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ОТРИМАННЯ ТА ВЛАСТИВОСТІ КЕРАМІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ У 

СИСТЕМІ Ag6PS5I‒Ag7GeS5I 
 

ДВНЗ «Ужгородський національний університет», вул. Підгірна, 46; 88000,  
м. Ужгород, Україна; e-mail: tetyana.malakhovska@uzhnu.edu.ua 

 

Дана робота присвячена отриманню щільних керамічних Ag
+
 провідних твердих 

електролітів в системі Ag6PS5I‒Ag7GeS5I та дослідженню їх електричних та оптичних 

властивостей. Методом оптичної спектроскопії дифузного відбивання (неруйнівного та 
простого методу) отримано значення оптичної енергії псевдоширини забороненої зони твердих 

розчинів складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1,0) із використанням залежності функції 
Кубелки-Мунка із застосуванням графічного методу Таука. В результаті проведеного 

математичного аналізу та графічної обробки встановлено, що тетрарні галогенхалькогеніди 

Ag6PS5I та Ag7GeS5I і тверді розчини на їх основі Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0.25, 0.5, 0.75) належать 

до прямозонних напівпровідників, що характеризуються забороненим оптичним переходом. 

Дослідження електропровідності твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

проводили методом імпедансної спектроскопії, в частотному 1×10
1
–3×10

5
 Гц та 

температурному 293-383 K діапазонах. Для всіх керамічних матеріалах виготовлених на основі 
твердих розчинів складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0), встановлено зростання 

значень загальної електропровідності, що характерно для матеріалів з іонною 

електропровідністю у твердому стані. 
Ключові слова: аргіродити; тверді розчини; кераміки; імпедансна спектроскопія; 

електропровідність; оптичні властивості; псевдоширина забороненої зони.  
 

Твердотільні матеріали з пере-

важаючою іонною провідністю є перспектив-

ним для досліджень з можливістю 

застосування в іонних батареях [1-4], як 

альтернатива традиційним рідким електро-

літам [5-9]. Значна увага приділяється 

складним сульфідам срібла зі структурою 

аргіродиту, що забезпечується особливостя-

ми їх кристалічної структури [10-19]. До них 

належать тернарні сполуки Ag7GeS5I та 

Ag6PS5I, монокристалічні зразки яких 

характеризуються відносно високими значен-

нями іонної провідності 7.98×10
−3

 S/cm та 

1.79×10
-3

 S/cm відповідно [19]. А іонна про-

відність твердих розчинів Ag6+x(P1−xGex)S5I у 

процесі гетеровалентного заміщення 

P
5+↔Ge

4+
 зростає до 2.9×10

−2
 S/cm [19]. 

Спектрофотометричні дослідження моно-

кристалів Ag7GeS5I, Ag6PS5I та твердих 

розчинів Ag6+x(P1−xGex)S5I у температурному 

інтервалі 77-300 K вказують на значну 

розупорядкованість структури даних фаз, що 

проявляється у деформації аніонного каркасу 

та впливає на зміну координації катіону Ag
+
 з 

тетраедричної у трикутну або лінійну [19]. Це 
дозволяє контрольовано змінювати як 

загальну провідність, так і співвідношення 

значень іонної до електронної компонент 
провідності [20]. Ширина забороненої зони 

Ag7GeS5I та Ag6PS5I встановлена за результа-

тами досліджень фундаментально краю 

поглинання становить 1.554 еВ [20] та 

2.030 еВ [21] відповідно. Дослідження кера-

мічних зразків сприятиме спрощенню техно-

логічності у виробництві, а відтак розши-

ренню меж практичного застосування [22]. 
Мета дослідження полягає в отриманні 

щільних керамічних Ag
+
 провідних твердих 

електролітів в системі Ag6PS5I‒Ag7GeS5I і 
дослідженню їх електричних та оптичних 

властивостей. 

 

  Малаховська Т.О., Погодін А.І., Філеп М.Й., Поп М.М., Шендер І.О., Кохан О.П., Жукова Ю.П., 

Студеняк Я.І., Сусліков Л.М. 

 DOI: 10.24144/2414-0260.2022.2.16-22 
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Експериментальна частина 
 

Для виготовлення щільних керамічних 

Ag
+
 провідних матеріалів у системі Ag6PS5I‒

Ag7GeS5I, як вихідні компоненти використо-

вували попередньо отримані тетрарні 
галогенхалькогеніди Ag6PS5I і Ag7GeS5I та 

тверді розчини на їх основі Ag6+x(P1-xGex)S5I 

(х=0.25, 0.5, 0.75) [23]. Сплави твердих 

розчинів складу Ag6+x(P1-xGex)S5I подрібню-

вали у агатовій ступці. Одержані порошки 

просіювали через стандартизовані сита 

(розмір пор 20 мкм та 10 мкм), далі відбирали 

фракцію, що залишилася в останньому ситі 
(10 мкм). 

На мікрокристалічних порошках (10-

20 мкм) твердих розчинів складу Ag6+x(P1-

xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) проведено 

вимірювання оптичних характеристик, 

методом оптичної спектроскопії дифузного 

відбивання. Спектри дифузного відбивання 

(рис. 1) були отримані за допомогою 

двопроменевого спектрофотометра Shimadzu 

UV-2600. Для вимірювання дифузного 

відбивання використовувалася інтегруюча 

сфера ISR-2600Plus, що дозволяє збільшити 

діапазон вимірювання до 220-1400 нм, також 

ISR-2600Plus слугує як функція переключен-

ня між каналом зразку та каналом порівняння 

(еталон барію сульфат).  

 
Рис. 1. Залежність коефіцієнта дифузного 

відбиття R твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I 

(х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) від енергії. 
 

Дифузне відбиття (R) визначається як 

відношення інтенсивності випромінювання 

відбитого зразком Rзразок по відношенню до 

стандарту RBaSO4. Встановлено, що спектри 

дифузного відбиття (рис. 1) твердих розчинів 

Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

складаються з трьох областей: область пере-

важання відбиття із розсіюванням (менше 

1.5 еВ нм), область початку появи краю 

оптичного поглинання (2.3–1.5 еВ) та область 

сильного оптичного поглинання (вище 
2.3 еВ). 

Аналізуючи концентраційні залежності 
коефіцієнта дифузного відбиття R (рис. 1.) 

твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 

0.4; 0.6; 0.8; 1) встановлено, що коротко-

хвильова границя дифузного відбивання для 

твердих розчинів зміщується у довго-

хвильову область при заміщенні атомів P на 
Ge (Eg

*
: 2.27‒1.68 еВ), що є загалом харак-

терним для систем твердих розчинів [24]. 

Відібрані порошки твердих розчинів 

складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (0, 0.25, 0.5, 0.75, 

1.0), з розміром кристалітів у межах 10-

20 мкм, піддавали холодному пресуванню 

P~400 МПа. Одержані пресовані зразки у 

формі дисків (діаметром 10 мм та товщиною 

2-3 мм) відпалювали у вакуумованих до 

0.13 Па кварцових ампулах відповідно до 

технологічного режиму представленого на 
рис. 2. На рис. 2 також показано загальний 

вигляд отриманих керамічних зразків на 

прикладі твердого розчину Ag6.5(P0.5Ge0.5)S5I. 

 
Рис. 2. Технологічний режим відпалу та 

загальний вигляд керамічного зразку на прикладі 
Ag6.5(P0.5Ge0.5)S5I. 

 

Дослідження електропровідності твер-

дих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 

0.75, 1.0) проводили методом імпедансної 
спектроскопії [19], в частотному (1×10

1
–

3×10
5
 Гц) та температурному (293-383 K) 

діапазонах з використанням високоточного 

LCR метра AT 2818: амплітуда змінного 

струму 10 мВ, золоті контакти на отримані 
керамічні зразки наносили методом хімічного 

осадження з розчинів 0.02 M тетрахлороаурат 
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(III) натрію Na[AuCl4] та формаліну 

(40%CH2O+8%CH3OH+52%H2O) у співвідно-

шенні 5/1 відповідно до рівняння хімічної 
реакції: 

3HCHO + 2Na[AuCl4] + 9NaOH → 

→ 3HCOONa + 8NaCl + 6H2O + 2Au↓ 
 

Результати та їх обговорення 
 

Для коректного визначення значення 

ширини псевдозабороненої зони, за результа-

тами аналізу спектрів дифузного відбиття для 

пористих, полі-, мікро- та нанокристалічних 

об’єктів, варто використовувати метод 

багаторівневої апроксимації з використанням 

функції найменших квадратів [25]. Метод 

багаторівневої апроксимації включає 
перетворення спектру дифузного відбиття в 

спектр поглинання з використанням функції 
Кубелки-Мунка та графічний метод Таука, 

що враховує зонну енергетичну структуру 

[26-28]: 

(F(R)hν)
n=(

����(��)	


��(��)
)
n = A(hν – Eg), 

 

де R – абсолютна дифузна відбивна здатність 

на кожній довжині хвилі, h – постійна 

Планка, ν – частота фотону, Eg – ширина 

забороненої зони, A – константа пропорцій-

ності. Коефіцієнт n залежить від природи 

електронного переходу, для твердих розчинів 

складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 

1.0) він складає 2/3, що вказує на прямий 

заборонений перехід [24, 28]. 

 
Рис. 3. Спектральні залежності функції Кубелки-

Мунка з врахуванням власного поглинання для 

твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 

0.75, 1.0) від енергії. 
 

Таким чином, при використанні 
функції Кубелки-Мунка форма перетвореної 
спектральної залежності може розглядатися 

як така, що справджуються для оптичної 
поведінки коефіцієнта поглинання та 

дозволяє провести адекватну оцінку ширини 

псевдозабороненої зони (рис. 3). 

За спектральними залежностями функ-

ції Кубелки-Мунка з врахуванням власного 

поглинання визначено ширини псевдо-

забороненої зони (рис. 3) для твердих 

розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 

1.0), що добре узгоджуються з результатами 

отриманими на основі логарифмічної 
залежності коефіцієнту поглинання за 
Урбахом [19]. Встановлено, що катіонне 

заміщення P
+5→Ge

+4
 в межах аніонної під-

гратки призводить до монотонного неліній-

ного зменшення ширини псевдозабороненої 
зони. 

Для всіх керамічних матеріалів 

виготовлених на основі твердих розчинів 

складу Ag6+x(P1-xGex)S5I (0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) 

встановлено зростання значень загальної 
електропровідності з частотою (рис. 4), що 

характерно для матеріалів з іонною 

електропровідністю у твердому стані. 

 
Рис. 4. Частотна залежність загальної 

електропровідності для керамік виготовлених на 

основі мікрокристалічних порошків твердих 

розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I на прикладі  
Ag6.25(P0.75Ge0.25)S5I. 

 

На частотних залежностях, у всьому 

досліджуваному температурному діапазоні, в 

низькочастотній області можна виділити 

ділянку кривої, яка характеризується різким 

зростанням електропровідності, тоді як у 

високочастотній області спостерігається 

майже нечастотозалежна ділянка (рис. 4). За 
характер відповідної низькочастотної ділянки 

переважно відповідає ємність подвійного 
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дифузійного шару, що виникає на границі 
кераміка-електрод, тоді як за високочастотну 

– загальна електропровідність кераміки. 

Встановлено, що залежність загальної 
електропровідності (при 300 кГц) від 

оберненої температури носить лінійний 

характер (рис. 4 вставка) та підпорядко-

вується рівнянню Арреніуса. Це свідчить про 

термоактиваційний характер електро-

провідності.  
Загальна електропровідність керамік 

всіх твердих розчинів системи Ag6PS5I‒
Ag7GeS5I є сумою значень іонної та 
електронної складових електропровідностей 

та враховує у собі вклади кристалітів та 

міжкристалітних границь (рис. 5). 

 
Рис. 5. Концентраційні залежності загальної 

електропровідності (25°С) та її енергії активації 
для керамік виготовлених на основі 

мікрокристалічних порошків твердих розчинів 

Ag6+x(P1-xGex)S5I. 

 

З врахуванням того, що досліджувані 
кераміки належать до матеріалів з іонно-

електронною провідністю (із значним пере-

важанням іонної складової електро-

провідності) розраховано відповідні значення 

енергії активації (рис. 5) загальної електро-

провідності [19]. Встановлено, що катіонне 
P

+5→Ge
+4

 заміщення призводить до різкого 

зростання (на 2 порядки) значення загальної 
електропровідності для твердих розчинів 

Ag6+x(P1-xGex)S5I (x = 0.25), тоді як у області 
концентрацій x=0.5-1 спостерігається 

незначне лінійне зростання значень електро-

провідності (рис. 5). Концентраційна залеж-

ність енергії активації характеризується 

монотонною нелінійною поведінкою, що 

відображається у різкому зменшенні її 
значень, для твердих розчинів з x = 0.25 – 1. 

 

Висновки 
 

Застосовуючи неруйнівний метод 

спектроскопії дифузного відбиття з 
використанням багаторівневої апроксимації 
проведено оцінку значень псевдоширини 

забороненої зони для твердих розчинів 

Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

встановлено, що їх значення добре 
узгоджуються з результатами отриманими на 

основі логарифмічної залежності коефіцієнту 

поглинання за Урбахом. 

Методом холодного пресування (~400 

МПа) отримано щільні керамічні зразки 

твердих розчинів Ag6+x(P1-xGex)S5I (х=0, 0.25, 

0.5, 0.75, 1.0) у формі дисків (діаметром 10 

мм та товщиною 2-4 мм), на яких досліджено 

частотні залежності електропровідностей. 

Встановлено, що катіонне заміщення 

P
+5→Ge

+4
 призводить до різкого зростання 

значення загальної електропровідності (x = 

0.25), тоді як у області концентрацій x = 0.5 – 

1 спостерігається незначне лінійне зростання 

значень електропровідності. 
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This work is devoted to the preparation of dense Ag

+
 conductive ceramic solid electrolytes in 

the Ag6PS5I‒Ag7GeS5I system and to the study of their electrical and optical properties. Using the 

non-destructive and simple method of optical diffuse reflectance spectroscopy, the value of the optical 

pseudogap energy of the Ag6+x(P1-xGex)S5I (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) solid solutions was obtained 

using the Kubelka-Munk function with the application of Tauc's graphic method. As a result of the 

performed mathematical analysis and graphic processing, it was established that the quaternary 

chalcohalogenides Ag6PS5I, Ag7GeS5I and solid solutions Ag6+x(P1-xGex)S5I (x=0.25, 0.5, 0.75) belong 

to direct-band semiconductors characterized by a forbidden optical transition . The study of electrical 

conductivity of Ag6+x(P1-xGex)S5I solid solutions (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) was carried out by the 

method of impedance spectroscopy, in the frequency 1×10
1
–3×10

5
 Hz and temperature 293–383 K 

ranges. For all ceramic materials prepared on the basis of Ag6+x(P1-xGex)S5I (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

solid solutions, an increase in the values of total electrical conductivity was observed, which is 

characteristic of materials with ionic electrical conductivity in the solid state. 

Keywords: argyrodites; solid solutions; ceramic; impedance spectroscopy; conductivity; optical 

properties; optical pseudogap. 
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