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У цій роботі представлено дослідження керамічних матеріалів на основі твердих 
розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х =0, 0.25, 0.5, 0.75), виготовлених із мікрокристалічних по-

рошків. Тверді розчини Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I у формі керамік одержано методом холодного 

пресування з подальшим відпалом. Мікропорошки твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I 

досліджували методом рентгенівського фазового аналізу, а кераміки – вимірюванням 
мікротвердості. Для всіх досліджуваних керамік спостерігаємо зменшення значень 
мікротвердості H при зростанні навантаження P, що вказує на присутність прямого 
розмірного ефекту. За одержаними значеннями індекса Мейєра (n = 1.78 ÷ 1.81) вста-
новлено, що досліджувані матеріали належать до м'яких матеріалів.

Ключові слова: аргіродити, кераміки, мікротвердість.

ВСТУП. Керамічні матеріали широко 
використовують завдяки їхнім  унікаль-
ним структурним, механічним, хімічним 
та функціональним властивостям, які 
значно розширюють можливості їхнього 
застосування [1, 2]. Наразі керамічні ма-
теріали використовують у різних техноло-
гічних галузях [1–5]. На сьогодні значно-
го розвитку отримали дослідження елек-
трохімічних керамічних матеріалів, що 
спричинено поширенням альтернативних 
джерел енергії, електромобілів та зростан-
ням кількості портативних електронних 

пристроїв [5, 6]. Як електрохімічні нако-
пичувачі енергії використовують електро-
хімічні конденсатори (суперконденсато-
ри), акумулятори та паливні елементи [7]. 
Найбільшого комерційного поширення 
набули Li-іонні акумулятори, що зазви-
чай містять рідкий органічний електро-
літ (на основі легкозаймистої рідини) [8],  
який знижує безпечність пристрою [9]. 
Однак використання твердого електроліту 
підвищує безпеку акумуляторів та спро-
щує конструкцію самого акумулятора [6, 
10, 11]. 
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Оскільки ефективність акумуляторів 
залежить безпосередньо від властивостей 
робочого матеріалу, то пошук та вдоско-
налення нових матеріалів є актуальним. 
Сульфурвмісні тверді електроліти привер-
тають значну увагу завдяки високій іонній 
провідності, що забезпечується особливос-
тями їхньої кристалічної структури, серед 
яких варто відзначити складні фосфор-
вмісні сульфіди [6,12]. Варто зазначити, що 
мікротвердість є важливою характеристи-
кою функціонального матеріалу, оскільки 
визначає його експлуатаційні обмеження. 
Оскільки навіть високі функціональні па-
раметри матеріалу (провідність, ширина 
забороненої зони і т. п.) за незадовільних 
механічних параметрів обмежують його 
практичне використання. Оскільки у тех-
нології твердотільних акумуляторів кри-
тичним є міжфазний контакт твердотіль-
ний провідник – електрод, то для матеріалів 
з високою твердістю складно досягти необ-
хідного ступеня контакту [13]. 

Перспективними суперіонними матері-
алами є також сполуки родини аргіродиту 
[14–16], що володіють високими значення-
ми іонної провідності. Так, величина іонної 
провідності монокристалічних Ag

7
GeS

5
I та 

Ag
6
PS

5
I становить 7.98 × 10−3 См/см [17] 

та 1.79×10-3 См/см [18]. Обидві сполуки 
Ag

7
GeS

5
I та Ag

6
PS

5
I кристалізуються у ку-

бічній сингонії, ПГ F-43m із параметрами 
ґратки: a=10.711 Å та a=10.474 Å, відповід-
но [17,18]. Система Ag

6
PS

5
I–Ag

7
GeS

5
I харак-

теризується утворенням неперервних гра-
ничних розчинів [19]. 

У зазначеній роботі представлено одер-
жання мікрокристалічних порошків Ag

6
PS

5
I, 

твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I (х = 0.25, 

0.5, 0.75) та керамічних матеріалів на їх-

ній основі. Здійснено вимірювання мікро-
твердості керамічних зразків та встанов-
лено вплив гетеровалентного заміщення 
P5+↔Ge4+ на механічні властивості дослі-
джуваних зразків.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез Ag

6
PS

5
I та необхідного 

для легування Ag
7
GeS

5
I здійснювали з ви-

користанням елементарних компонентів: 
Ag (99.995%), P (99.9999%), Ge (99.9999%), 
S (99.999%) та попередньо синтезованого і 
очищеного методом спрямованої криста-
лізації бінарного AgI. Синтези проводили 
у вакуумованих (0.13 Па) кварцових ампу-
лах. Синтез індивідуальних сполук Ag

6
PS

5
I 

та Ag
7
GeS

5
I проходив ступінчасто. Спочат-

ку нагрів зі швидкістю 100 °С/год до 450 °С 
(витримка за цієї температури – 48 год) і по-
дальше підвищення до максимальної тем-
ператури синтезу, що становили до 825 °С 
(Ag

6
PS

5
I) та 1000 °С (Ag

7
GeS

5
I) із швидкістю 

50 °С/год (витримка за цієї температури – 
24 год). Максимальні температури синте-
зу були на ~100–150  °С вищі температур 
кристалізації відповідних індивідуальних 
сполук Ag

6
PS

5
I (714 °С) та Ag

7
GeS

5
I (858 °С) 

[19]. Охолодження здійснювали в режимі 
виключеної печі. Тверді розчини складу 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х = 0.25, 0.5, 0.75) синтезу-

вали з попередньо синтезованих Ag
6
PS

5
I та 

Ag
7
GeS

5
I, взятих у стехіометричних кількос-

тях прямим однотемпературним методом. 
Синтез проходив за максимальної темпера-
тури 1000 °С (витримка 72 год), що на 150 °С 
вище температури найбільш тугоплавкого 
компонента. Температура гомогенізуючого 
відпалу становила 460 °С (витримка 120 го-
дин). Охолодження до кімнатної темпера-
тури здійснювали в режимі виключеної  
печі. У результаті одержано полі кристалічні 
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об’єм ні сплави твердих розчинів складу 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х = 0, 0.25, 0.5, 0.75).

Із синтезованих полікристалічних спла-
вів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I шляхом механічного по-

дрібнення в агатовій ступці одержували 
мікрокристалічні порошки. Порошки про-
сіювали через сита з розміром пор 20 мкм 
та 10 мкм для отримання фракції розмір 
кристалітів 10–20 мкм. Фазовий склад 
одержаних досліджували методом РФА з 
використанням порошкового дифракто-
метра AXRD Benchtop (Proto Manufacturing 
Limited) у діапазоні сканування кутів 10–
90° 2θ, Δ2θ=0.02°, CuKα-випромінювання 
(Ni-фільтр) та експозицї 1 с.

Дифрактограми Ag
6
PS

5
I та Ge-заміщених 

твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I (х = 0.25, 

0.5, 0.75) проіндексовано з використанням 
програми EXPO2014 [20]. Встановлено, що 
дифрактограми досліджуваних порошків 
характеризуються наявністю однієї систе-
ми рефлексів, що відповідає гранецентро-
ваній кубічній комірці F-43m (Рис.1а). Для 
зразків складу х = 0.25, 0.5, 0.75 спостеріга-
ємо незначне зміщення дифракційних піків 
(Рис.1b) відносно індивідуальної сполуки 
Ag

6
PS

5
I, що вказує на утворення твердих 

розчинів.

Рис.1. Дифрактограми (а), зміна положення дифракційного піку (b) та зміна об’єму комірки у 
твердих розчинах Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (c)

Fig. 1. Powder patterns (a), diffraction peak shift (b) and change in the cell volume (c) of Ag
6+x

P
1-x

Ge
x-

S
5
I solid solutions.

Утворення твердих розчинів також під-
тверджується лінійною зміною параметрів 
комірки (об’єм комірки), що характеризу-

ється незначнин позитивним відхиленням 
(Рис. 1c) відносно правила Вегарда. Це по-
зитивне відхилення від лінійності вказує на 
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зростання розупорядкування кристалічної 
структури при утворенні твердих розчинів 
Ag

6+x
(P

1-x
Ge

x
)S

5
I. Розупорядкування твер-

дих розчинів зумовлено проходженням 
гетеровалентного заміщення P+5→Ge+4 і 
його можна охарактеризувати двома фак-
торами. Перший – у цьому заміщенні бе-
руть участь різні за розмірами іони r

і
(P+5)

 
= 

0.17Å та r
і
(Ge+4) = 0.39 Å [21]. Другий – при 

заміщенні відбувається компенсація заря-
ду P+5 + □ →Ge+4 + Ag+ (□ – вакансія), яке 
супроводжується зростанням заповненості 
позицій атомів срібла. 

Одержані мікропорошки запресовува-
ли (P ~ 400 МПа) у формі дисків діаметром 
10 мм та товщиною 2–3 мм. Для стабіліза-
ції пресованих дисків використано твер-
дофазне спікання (відпал) за температури 
650  °С, що становить ~ 2/3 від температу-
ри плавлення. Це забезпечує проходження 
процесу рекристалізації мікропорошків та 
утворення стійких і  однорідних кераміч-
них матеріалів без їхнього розплавлення. 
Відпал здійснювали у вакуумованих квар-
цових ампулах упродовж 36 год.

На одержаних таким чином кераміках 
проводили вимірювання мікротвердості 
методом Віккерса з використанням мі-
кротвердоміру ПМТ3 (правильна чотири-
кутна піраміда з кутом при вершині 136о). 
Діапазон навантажень становив 0.1–2 Н. 
Для визначення мікротвердості Н наванта-
ження на індентор витримували протягом 
10 с. Для кожного навантаження на кожно-
му зразку було виконано щонайменше п'ять 
вимірювань. Після зняття навантаження 
довжини діагоналі відступів d

1
 і d

2
 вимі-

рюють за допомогою оптичного мікроско-
па. Глибина відбитків індентора становила 
1–13 мкм. Числові значення мікротвердості 
обчислювали за формулою [22, 23]:

H =  
2P sin α

= 1.854 P
,

2
d2 d2

де P – навантаження на індентор, d – се-
редня діагональ відбитку d = (d

1
 + d

2
)/2.

Для всіх керамік спостерігаємо зменшен-
ня значень мікротвердості H при зростанні 
навантаження P (Рис. 2). Така залежність 
f(H) = P вказує на те, що для керамік, ви-
готовлених на основі твердих розчинів  
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I, спостерігаємо прямий роз-

мірний ефект [24]. На ділянці низьких на-
вантажень P < 0.25 Н спостерігаємо різке 
зменшення Н при зростанні навантажен-
ня, що зумовлено пластичною деформа-
цією та рухом дислокацій під незначним 
навантаженням на індентор [24]. Подаль-
ше зростання навантаження P > 0.25 Н 
призводить до незначної зміни значення 
мікротвердості H, що зумовлено форму-
ванням відбитка, в основному внаслідок 
ущільнення матеріалу під індентором, 
оскільки об'єм кристалітів менший об'єму 
відбитка [25, 26]. Одержані значення мі-
кротвердості при навантаженні P > 1 – 1.5 Н 
є незалежними від навантаження, що вка-
зує на досягнення власної («справжньої») 
твердості.

Для подальшого аналізу мікротвердо-
сті та розмірного ефекту твердих розчинів 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I використано закон Мейера 

[27]:

P = A×dn,

де P – прикладене навантаження на інден-
тор, d – усередненне значення довжини ді-
агоналей відбитка індентора, A – стала, що 
характеризує опір матеріалу початковому 
впливу індентора та n – індекс Мейєра, міра 
впли ву деформації на твердість матеріалу 
[23, 27].
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Рис. 2. Залежність мікротвердості керамік від навантаження
Fig. 2. Dependence of ceramics microhardness on load.

області низьких навантажень Н спостерігаємо різке зменшення Н при зростанні 
навантаження, що зумовлено пластичною деформацією та рухом дислокацій під незначним 
навантаженням на індентор [ ]. Подальше зростання навантаження Н призводить 
до незначної зміни значення мікротвердості , що зумовлено формуванням відбитка, в 
основному внаслідок ущільнення матеріалу під індентором, оскільки об'єм кристалітів 
менший об'єму відбитка [ Одержані значення мікротвердості при навантажені 

.5 Н є незалежними від навантаження, що вказує на досягнення власної («справжньої») 
твердості.

 
Рис. 2. Залежність мікротвердості керамік від навантаження 

Для подальшого аналізу мікротвердості та розмірного ефекту твердих розчинів 
I використано закон Мейера

де P прикладене навантаження на індентор усередненне значення довжини 
діагоналей відбитка індентора, стала що характеризує опір матеріалу початковому 
впливу індентора та індекс Мейєра, міра впливу деформації на твердість матеріалу [

Індекс Мейєра зазвичай використовують для оцінки прямого розмірного ефекту. У 
випадку мікротвердість не залежить від прикладеного на індентор навантаження. 
Значення n ≤ 2 вказує на існування тенденції щодо прямого розмірного ефекту тобто 
спостерігаємо зменшення мікротвердості зі збільшенням навантаження

Для встановлення значень n вкористано лінійну форму закону Мейера, в якому 
значення n визначають з нахилу одержаної кривої (Рис.

logP = logA + n×logd
Одержані значення індексу Мейєра для керамік на основі твердих розчинів 
I знаходяться в межах n = 1.78 ÷ 1.81, що вказує на реалізацію у цих зразках прямого 

Індекс Мейєра зазвичай використову-
ють для оцінки прямого розмірного ефекту. 
У випадку n = 2 мікротвердість не залежить 
від прикладеного на індентор навантажен-
ня. Значення n ≤ 2 вказує на існування тен-
денції щодо прямого розмірного ефекту, 
тобто спостерігаємо зменшення мікротвер-
дості зі збільшенням навантаження [28, 29]. 

Для встановлення значень n вкориста-
но лінійну форму закону Мейера, в якому 
значення n визначають з нахилу одержаної 
кривої (Рис. 3) [27, 30]:

logP = logA + n×logd.
Одержані значення індексу Мейєра 

для керамік на основі твердих розчинів 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I знаходяться в межах n =  

1.78 ÷ 1.81, що вказує на реалізацію у цих 
зразках прямого розмірного ефекту. Від-
повідно до класифікації, представленої у 
[28, 29], матеріали зі значенням n = 1 ÷ 1.6 
відносять до твердих матеріалів, а n > 1.6 – 
до м'яких матеріалів. Одержані результати 
вказують на приналежність досліджуваних 
керамік до м'яких матеріалів.
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Риc. 3. Залежність логарифму P від логарифму довжини діагоналі відбитка 
індентора d за законом Мейєра

Fig. 3. Dependence of the logarithm of P on the logarithm of the length of the diagonal 
of the indenter imprint d according to Meyer's law.

розмірного ефекту. Відповідно до класифікації представленої у [ ], матеріали зі
значенням n = 1 ÷ 1.6 відносять до твердих матеріалів, а n > до м'яких матеріалів. 
Одержані результати вказують на приналежність досліджуваних керамік до м'яких
матеріалів. 

 
Риc. 3. Залежність логарифму P від логарифму довжини діагоналі відбитка індентора d за законом 

Мейєра

Для підтвердження одержаних даних щодо наявності прямого розмірного ефекту та 
значень власної («справжньої») твердості у рамках запропонованої у [ моделі

…. Згідно з моделлю PSR навантаження на індентор
та розмір одержаного відбитка d пов'язані між собою наступним співвідношенням: 

,
де, а та а сталі, що враховують пружню та пластичну деформацію досліджуваного 

матеріалу, d розмір відбитка індентора та P прикладене на індентор навантаження, при 
якому мікротвердість стає незалежною від навантаження.

Для встановлення відповідних значень власної («справжньої») твердості побудовано 
графіки залежності у координатах P/d d (Рис. . Всі залежності є лінійними, що вказує на 
існування прямого розмірного ефекту у цих керамічних зразках.

Для підтвердження одержаних даних 
щодо наявності прямого розмірного ефек-
ту та значень власної («справжньої») твер-
дості у рамках запропонованої у [27, 29] 
PSR-моделі (proportional specimen resistance 
model). Згідно з моделлю PSR навантажен-
ня на індентор P та розмір одержаного від-
битка d пов'язані між собою наступним 
співвідношенням: 

P = a
1
 × d + a

2
 × d2= a

1
 × d +

P
const × d2 ,

1.8544

де, а
1 

та а
2
 – сталі, що враховують пружню 

та пластичну деформацію досліджуваного 
матеріалу, d – розмір відбитка індентора та 
P

const
 – прикладене на індентор навантажен-

ня, при якому мікротвердість стає незалеж-
ною від навантаження.
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Для встановлення відповідних значень 
власної («справжньої») твердості побудо-
вано графіки залежності у координатах  
P/d – d (Рис. 4). Всі залежності є лінійними, 
що вказує на існування прямого розмір-
ного ефекту у цих керамічних зразках. 

Значення нахилу одержаної кривої (P/d2), 
помножений на коефіцієнт перетворення 
Віккерса (1.8544), дає цифрові значення мі-
кротвердості, незалежної від навантажен-
ня. Одержані значення власної твердості 

H
0
 для твердих розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х = 

0, 0.25, 0.5, 0.75) становлять 735.3 Н/мм2,  
651.5 Н/мм2, 703.6 Н/мм2 та 616.4 Н/мм2 від-
повідно (Рис. 5).

Мікротвердість усіх досліджуваних твер-
дих розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х = 0.25, 0.5, 

0.75) є нижчою за відповідне значення ін-
дивідуальної Ag

6
PS

5
I. Також спостерігаємо 

незначне зростання значень H
0
 для твердо-

го розчину Ag
6.5

P
0.5

Ge
0.5

S
5
I (Рис. 5). Одержані 

результати власної мікротвердості кераміч-

Рис. 4. Графік залежності P/d від d для керамічних матеріалів Ag
6+x

(P
1-x

Ge
x
)S

5
I

Fig. 4. Graph of P/d versus d for ceramic materials Ag
6+x

(P
1-x

Ge
x
)S

5
I.

 
Рис. 4. Графік залежності P/d від d для керамічних матеріалів Ag (P Ge )S I 

Значення нахилу одержаної кривої помножений на коефіцієнт перетворення 
Віккерса дає цифрові значення мікротвердості незалежної від навантаження.
Одержані значення власної твердості H для твердих розчинів х 

становлять 735.3 Н/мм , 651.5 Н/мм , 703.6 Н/мм та 616.4 Н/мм відповідно (Рис.
Мікротвердість усіх досліджуваних твердих розчинів Ag х 

є нижчою за відповідне значення індивідуальної Ag I. Також спостерігаємо незначне 
зростання значень H для твердого розчину Ag I (Рис. Одержані результати 
власної мікротвердості керамічних зразків твердих розчинів Ag I було порівняно 
з відповідними значеннями монокристалічних зразків [ ]. Встановлено, що керамічні зразки 
володіють нижчими значеннями мікротвердості H порівняно з аналогічними 
монокристалічними зразками , а різниця мікротвердостей знаходиться у межах ~ 25
Однак значення іонної провідності твердих розчинів Ag I у формі керамік (4.8×10

См/см) є співрозмірними з провідністю монокристалічних зразків (2.88×10 См/см)
Оскільки властивості керамік безпосередньо залежать від процесу рекристалізації, то 

для оцінки його проходження здіснено визначення та аналіз пористості одержаних керамік. 
Пористість (Р) керамік Ag I було розраховано як співвідношення 
експериментальної (ρексп) та рентгенівської (ρрент) густини відповідних складів твердих 
розчинів. Експериментальну густину одержаних керамік визначали методом гідростатичного 
зважування. Встановлено, що одержана концентраційна залежність є нелінійною. При 
переході від індивідуальної сполуки Ag I (Р = 8.7 %) до твердих розчинів Ag
х 0.75) спостерігаємо зменшення значень пористості керамік твердих розчинів до 

рівня 6.3% (х х = 0.5) та 6.0% (х = 0.75) (Рис.
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них зразків твердих розчинів Ag
6+x

(P
1-x

Ge
x
)

S
5
I було порівняно з відповідними значен-

нями монокристалічних зразків [31]. Вста-
новлено, що керамічні зразки володіють 
нижчими значеннями мікротвердості H

0
 

порівняно з аналогічними монокристаліч-
ними зразками [31], а різниця мікротвер-
достей знаходиться у межах ~ 25–30%. Од-
нак значення іонної провідності твердих 
розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I у формі керамік  

(4.8×10-2 См/см) є співрозмірними з провід-
ністю монокристалічних зразків (2.88×10-2 
См/см) [32]. 

Оскільки властивості керамік безпо-
середньо залежать від процесу рекриста-
лізації, то для оцінки його проходження 

здіснено визначення та аналіз пористості 
одержаних керамік. Пористість (Р) керамік 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I було розраховано як спів-

відношення експериментальної (ρ
експ

) та 
рентгенівської (ρ

рент
) густини відповідних 

складів твердих розчинів. Експерименталь-
ну густину одержаних керамік визнача-
ли методом гідростатичного зважування. 
Встановлено, що одержана концентраційна 
залежність є нелінійною. При переході від 
індивідуальної сполуки Ag

6
PS

5
I (Р = 8.7 %) 

до твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I (х = 0.25, 

0.5, 0.75) спостерігаємо зменшення значень 
пористості керамік твердих розчинів до 
рівня 6.3% (х = 0.25), 6.9% (х = 0.5) та 6.0% 
(х = 0.75) (Рис. 5).

 Рис. 5. Концентраційна залежність пористості P та власної твердості H
0
 керамік 

на основі твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I

Fig. 5. Compositional dependence of porosity P and microhardness H
0
 

of Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I solid solution-based ceramics.

 
Рис. Концентраційна залежність пористості P та власної твердості H  керамік на основі твердих 

розчинів 

Для концентраційної залежності мікротвердості та пористості керамік на основі 
твердих розчинів Ag спостерігаємо подібну тенденцію зміни значень (Рис.
Таким чином встановлено, що збільшення вмісту Германію у керамічних матеріалах твердих 
розчинів I призводить до зростання пористості матеріалів результатом чого є 
зменшення відповідних значень мікротвердості

ВИСНОВКИ Методом холодного пресування P ~ 400 МПа мікропорошків із 
подальшим відпалом (650°С) одержано керамічні матеріали на основі твердих розчинів 

I (х =0, 0.25, 0.5, 0.75). Дослідження мікротвердості одержаних керамік на 
основі твердих розчинів Ag I вказує на присутність прямого розмірного ефекту, 
що проявляється у зменшенні значень мікротвердості H при зростанні навантаження P на 
індентор За одержаними значеннями індекса Мейєра (n = 1.78 ÷ 1.81) встановлено, що 
досліджувані матеріали належать до м'яких матеріалів. Концентраційна залежність 
мікротвердості вказує на те, що збільшення вмісту Германію у керамічних матеріалах 
твердих розчинів I призводить до зростання пористості матеріалів
результатом чого є зменшення відповідних значень мікротвердості.

ПОДЯКА Дослідження здійснено в рамках науково‑дослідного проєкту, який 
фінансують у межах фонду державного бюджету «Нові суперіонні провідники на основі 
аргіродитів для високоефективних твердоелектролітичних джерел енергії державний 
реєстраційний номер: 9484 та «Нові високоефективні Ag провідні матеріали на 
основі сполук структури аргіродиту», державний реєстраційний номер: 

Для концентраційної залежності мікро-
твердості та пористості керамік на основі 
твердих розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I спосте-

рігаємо подібну тенденцію зміни значень 
(Рис. 5). Таким чином встановлено, що 
збільшення вмісту Германію у керамічних 
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матеріалах твердих розчинів Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I 

призводить до зростання пористості мате-
ріалів, результатом чого є зменшення від-
повідних значень мікротвердості. 

ВИСНОВКИ. Методом холодного пресу-
вання (P ~ 400 МПа) мікропорошків із по-
дальшим відпалом (650 °С) одержано кера-
мічні матеріали на основі твердих розчинів 
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (х =0, 0.25, 0.5, 0.75). Дослі-

дження мікротвердості одержаних керамік 
на основі твердих розчинів Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I 

вказує на присутність прямого розмірного 
ефекту, що проявляється у зменшенні зна-
чень мікротвердості H при зростанні на-
вантаження P на індентор. За одержаними 
значеннями індекса Мейєра (n = 1.78 ÷ 1.81) 
встановлено, що досліджувані матеріали 
належать до м'яких матеріалів. Концен-
траційна залежність мікротвердості вка-
зує на те, що збільшення вмісту Германію 
у керамічних матеріалах твердих розчинів  
Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I призводить до зростання 

пористості матеріалів, результатом чого є 
зменшення відповідних значень мікротвер-
дості.

Дослідження здійснено в рамках 
науково‑дослідного проєкту, який 
фінансують у межах фонду дер‑
жавного бюджету «Нові суперіонні 
провідники на основі аргіродитів 
для високоефективних твердо‑
елект ролітичних джерел енергії», 
державний реєстраційний номер: 
0121U109484 та «Нові високоефек‑
тивні Ag+ провідні матеріали на ос‑
нові сполук структури аргіродиту», 
державний реєстраційний номер: 
0121U107680.

MICROHARDNESS OF CERAMIC MATERIALS 
BASED ON Ge-DOPED ARGYRODITE Ag

6
PS

5
I.

M.J. Filep1,2*, A.I. Pogodin1, I.O. Shender1, 
T.O. Malakhovska1, V.S. Bilanych1, 
O.P. Kokhan1

1Uzhhorod National University, 
46 Pidgirna Street, 88000 Uzhhorod, Ukraine;
2Ferenc Rákóczi II Transcarpathian Hungarian 
College of Higher Education, 
6 Kossuth Sq., 90200 Beregovo, Ukraine,
e-mail: mfilep23@gmail.com

This paper presents the preparation of mic-
rocrystalline powders of Ag

6
PS

5
I, solid solu-

tions of Ag
6+x

P
1-x

Ge
x
S

5
I (x = 0.25, 0.5, 0.75) and 

ceramic materials based on them. The micro-
hardness of the ceramic samples was measured 
and the effect of heterovalent substitution of 
P5+↔Ge4+ on the mechanical properties of the 
studied samples was determined.

The synthesis of initial Ag
6
PS

5
I and neces-

sary for doping Ag
7
GeS

5
I was performed from 

the high purity elemental components (Ag, P, 
Ge, S) and previously synthesized binary AgI. 
Solid solutions of the Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I (x = 0.25, 

0.5, 0.75) composition were synthesized from 
previously synthesised Ag

6
PS

5
I and Ag

7
GeS

5
I 

taken in stoichiometric amounts by a direct 
one-temperature method. As a result, poly-
crystalline bulk alloys of Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I solid 

were obtained.
Microcrystalline Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I powders 

were obtained from the synthesized polycrys-
talline alloys by mechanical grinding (agate 
mortar). The powders were sieved through 
sieves with a pore size of 20 μm and 10 μm 
to obtain a fraction of crystallites with a size 
of 10-20 μm. The phase composition of the  
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obtained powders was studied by means of 
XRD method. It has been found that the pow-
der patterns of the studied samples are cha-
racterized by the presence only of one system 
of reflexes corresponding to the face-centred 
cubic cell with SG F-43m.

The resulting micropowders were pressed 
(P ~ 400 MPa) in the form of discs and an-
nealed at 650 °С in vacuum quartz ampoules. 
The microhardness of the ceramics obtained in 
this way was measured by the Vickers method. 
For all ceramics, a decrease in the microhard-
ness H is observed with an increase in the 
load  P. This indicates that a direct size effect 
is observed for ceramics made on the basis of 
solid solutions of Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I. The obtained 

values of microhardness at a load of P > 1–1.5 N 
are independent of the load, which indicates 
the achievement of intrinsic hardness.

Meyer's law was used to further analyze the 
microhardness and size effect of Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I 

solid solutions. The obtained values of the 
Meyer's index for Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I based ce-

ramics are in the range n = 1.78 ÷ 1.81, which 
demonstrates the implementation of a direct 
size effect in these samples and indicates that 
the studied ceramics belong to soft materials. 
The concentration dependence of the micro-
hardness indicates that an increase in the Ger-
manium content in ceramic materials of solid 
solutions of Ag

6+x
P

1-x
Ge

x
S

5
I leads to a decrease 

in the microhardness of the materials.

Keywords: argyrodites, ceramics, micro-
hardness.
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