
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ

т. 14, № 3 (2010) 3801(7 с.)

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES

v. 14, No. 3 (2010) 3801(7 p.)

ПОЛIТЕРМIЧНИЙ РОЗРIЗ Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] СИСТЕМИ
Ag2S–SnS2–AgBr. ЕЛЕКТРОПРОВIДНIСТЬ СПЛАВIВ

О. Г. Миколайчук1, М. В. Мороз1, П. Ю. Демченко2

1Кафедра фiзики металiв Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iвана Франка

вул. Кирила i Мефодiя, 8, Львiв, 79005, Україна
2Кафедра неорганiчної хiмiї Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iвана Франка

вул. Кирила i Мефодiя, 6, Львiв, 79005, Україна

(Отримано 11 червня 2009 р.; в остаточному виглядi — 15 червня 2010 р.)

Побудовано T–x дiаграму стану полiтермiчного розрiзу Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] системи
Ag2S–SnS2–AgBr в iнтервалi 25–100 мол.% Ag8SnS6. Установлено iснування нової суперйонної
сполуки Ag6SnS4Br2. Ag6SnS4Br2 кристалiзується в ромбiчнiй просторовiй групi Pnma, Z = 4
з параметрами елементарної комiрки: a = 6.67050(10), b = 7.82095(9), c = 23.1404(3)Å. До-
слiджено електропровiднiсть гомогенних сплавiв розрiзу в iнтервалi температур 210–380 К.
Йонну електропровiднiсть забезпечують катiони срiбла та анiони брому.
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I. ВСТУП

T–x простiр систем Ag–X–Y–Z (X = Si, Ge, Sn; Y
= S, Se; Z= Cl, Br, I) у дiлянцi чотириелементних
складiв мало вивчений. У [1, 2] повiдомляється про
утворення сполук Ag7XY5Br(I) (кубiчна просторова
група F43m, Z = 4). За мотивом розмiщення атомiв
в елементарнiй комiрцi їх вiднесено до кристалохiмiч-
ної групи мiнерала аргiродита [3]. Згiдно з [1, 4, 5]
вони є фазами змiнного складу. Сполуки належать
до класу суперйонних провiдникiв iз числами перено-
су по катiонах срiбла, що дорiвнюють одиницi [2, 5].
Їм властива неаренiусова залежнiсть електропровiд-
ностi вiд температури [2, 6, 7]. Є повiдомлення про
iснування в зазначених системах сполук iншого фор-
мульного складу. Автор [8] виростив гiдротермаль-
ним методом кристали Ag6GeS4Cl2 та Ag6GeS4Br2.
Розмiщення атомiв в елементарнiй комiрцi вiдповi-
дає ромбiчнiй просторовiй групi Pnma, Z=4. Крис-
тали є термiчно нестiйкими й розпадаються у ваку-
умi вище 430 та 530 К вiдповiдно. В такий же спо-
сiб була синтезована сполука Ag6GeS4I2(просторова
група F43m, Z=4). Кристали осаджувалися у ви-
глядi дрiбнодисперсного полiкристалiчного порошку
свiтло-червоного кольору. Ag6GeS4I2 не окислюєть-
ся i не гiдролiзується на повiтрi. Iнформацiя про фi-
зичнi властивостi сполук Ag6GeS4Z2 вiдсутня. Фази
Ag7XY5Z та Ag6XY4Z2 знаходяться в площинi по-
лiтермiчного розрiзу Ag8XY6–[(AgZ)4 · XY2] квазiпо-
трiйних систем Ag2Y –XY2–AgZ.

Аналiз синтезу сумiшi сполук Ag8SnS6+SnS2+AgBr,
який ми провели у вакуумованому до залишково-
го тиску p ∼ 1 Па контейнерi при 700 К протягом
24 годин, указує на утворення тетрарної сполуки
Ag6SnS4Br2. Охолоджений до 300 К iз середньою
швидкiстю 8 К/хв контейнер зi сплавом мiстить на
стiнцi кристалiчнi сiрку, SnBr2, а також рiдину iз су-
мiшi сiрки, бромiдiв сiрки та олова (∼2–3 мас. %).

Рентґенограма вiд основної частини сплаву характе-
ризується iндивiдуальним набором iнтерференцiйних
максимумiв, а також наявнiстю слабих за iнтенсив-
нiстю лiнiй вiд α-Ag8SnS6 та AgBr. Вiдпал сплаву у
вакуумованому (p ∼1 Па) кварцевому контейнерi ви-
ще 430 К супроводжується дисоцiацiєю з утворенням
α-Ag8SnS6, AgBr та газової фази. Проте дисоцiацiя
не вiдбувається при багаторазовому термоциклюван-
нi Ag6SnS4Br2 в iнтервалi температур 300–430 К в
атмосферi аргону (p ∼105 Па).

Мета роботи — побудовати T–x дiаграму ста-
ну розрiзу Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] в околi складу
Ag6SnS4Br2, встановити умови синтезу тетрарної спо-
луки однофазного складу, дослiдити температурну
залежнiсть електропровiдностi гомогенних сплавiв
розрiзу.

II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Полiтермiчний розрiз Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] в об-
ластi складiв 25–100 мол.% Ag8SnS6 дослiджено
диференцiально-термiчним (ДТА), рентґенофазовим
(РФ), рентґеноструктурним (РС) та мiкроструктур-
ним (МК) методами аналiзу. Сплави для ДТА виго-
товляли прямим стопленням елементiв напiвпровiд-
никової чистоти у вакуумованих до залишкового тис-
ку ∼1 Па кварцевих ампулах. Маса наважок станови-
ла 0.5 г. Похибка вимiрювання температур структур-
них перетворень сплавiв не перевищувала ±5 K.

Як вихiдну шихту при синтезi Ag6SnS4Br2 викорис-
товували ретельно перемiшанi порошкоподiбнi (роз-
мiр частинок ∼ 5 мкм) сполуки Ag8SnS6, AgBr та
SnS2. Дисоцiацiї сплаву вище 600 К запобiгали до-
датковим внесенням у шихту сiрки та SnBr2. Експе-
риментально встановленi їхнi кiлькостi становлять 12
та 14 мг на см3 вiльного об’єму ампули вiдповiдно.
Синтезовано сумiш у вакуумованому до залишкового
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тиску ∼ 1 Па кварцевому контейнерi при 700 К про-
тягом 24 годин. Гартування матерiалу вiд 670 К здiй-
снено на повiтрi iз середньою швидкiстю 45 К/хв. Ос-
новна частина газової фази конденсувалася на стiн-
цi контейнера у виглядi елементарної сiрки, SnBr2 та
рiдини з неконтрольованим умiстом сiрки, бромiдiв
сiрки та олова. Сконденсовану на сплавi частину га-
зової фази видаляли сублiмацiєю у вакуумi (p ∼ 1
Па) при 360 К. Однофазнiсть отриманого матерiалу
контролювали ДТА, РФ та МК аналiзами. Загартова-
ний матерiал, подрiбнений до розмiрiв частинок ∼ 5
мкм, має темно-коричневий колiр. Дисоцiацiя сплаву
не вiдбувається в середовищi аргону (p ∼ 105 Па) при
багаторазовому термоциклюваннi в iнтервалi темпе-
ратур 300–430 К. Властивiсть суперйонних фаз зберi-
гати кристалiчну структуру за межами температур-
ного iнтервалу їхньої стабiльностi виявлена також у
[9, 10]. Загартований матерiал використовували для
РФ, РС та електричних вимiрювань.

При РФ та РС аналiзах масиви експерименталь-
них iнтенсивностей та кутiв дифракцiї вiд полiкрис-
талiчних зразкiв отримували на автоматичному диф-
рактометрi STOE STADI P з лiнiйним позицiйно-
чутливим детектором PSD за схемою модифiкова-
ної геометрiї Ґiньє, метод на проходження (Cu Kα1–
випромiнювання; зiгнутий Ge-монохроматор [111];
2θ/ω-сканування, iнтервал кутiв вiд 6 до 110◦2θ з кро-
ком 0.015◦2θ; крок детектора 0.480◦2θ, час скануван-
ня у кроцi вiд 120 до 300 с; T = 300 K). Обробку диф-
ракцiйних масивiв, розрахунок теоретичних дифрак-
тограм, рентґенiвський профiльний та фазовий ана-
лiзи, iндексування та визначення параметрiв елемен-
тарних комiрок проводили за допомогою пакета про-
грам STOE WinXPOW (версiя 2.21) [11] та PowderCell
(версiя 2.3) [12].

Електропровiднiсть гомогенних сплавiв розрi-
зу в iнтервалi температур 210-380 К вимiрю-
вали на постiйному струмi зондовим методом
в атмосферi аргону при тиску ∼ 105 Па. Ви-
користовували електрохiмiчнi комiрки трьох ти-
пiв: а) Ag/сплав/Ag iз зондами Ag/сплав, б)
Ag/Ag3SBr/сплав/Ag3SBr/Ag iз зондами Ag/
Ag3SBr/cплав та в) Ag/Ag3SBr/сплав/Ag7SnS5I/
Ag3SBr/Ag iз зондами Ag/Ag3SBr/сплав. Вони слу-
гували для визначення повної електропровiднос-
тi сплавiв (комiрка a)) та їхнiх йонних складникiв
(б), в)) вiдповiдно. Комiрки виготовляли з фторо-
пластової основи розмiром 10×10×45 мм iз наскрiз-
ним по довжинi отвором дiаметром 2 мм. В отвiр
впресовували складники комiрок до значень густини
ρ = (0.93±0.02)ρ0, де ρ0 — кристалографiчна густина
сплавiв. Бiчна сторона комiрок у центральнiй частинi
мiстить три отвори дiаметром 0.8 мм на вiдстанях 5
та 10 мм один вiд одного. В них впресовували ма-
терiал зондових електродiв. Пiд час виготовлення
зондових електродiв дослiджуваний матерiал запов-
нював їхню цилiндричну основу на висоту ∼1 мм.
Такi виступи зменшують шунтувальну дiю контак-
тiв та їхнiй ефективний перерiз [13]. Опiр зондових
контактiв визначали екстраполяцiєю величини опору

мiж зондами на нулеву вiддаль мiж ними. Дослi-
дженню електропровiдностi сплавiв передував їхнiй
дворазовий цикл нагрiв-охолодження в комiрках про-
тягом 5 годин в iнтервалi температур 300–380 К. У
такий спосiб усували дефекти пластичної деформацiї
пресування. Контроль технологiї пресування сплавiв,
вивчення змiн однорiдностi матерiалу при електро- та
масоперенесеннi проведено на окремих комiрках типу
г), аналогiчних за структурою до комiрок a). Їхня
бiчна сторона мiстить сукупнiсть зондiв Ag/сплав по
всiй довжинi зразка, розмiщених один вiд одного на
вiдстанях 2–4 мм. Довжина сплавiв у комiрках стано-
вила ∼(33–35) мм, шарiв Ag3SBr та Ag7SnS5I ∼3 мм.
Висота шару Ag3SBr в зондових контактах ∼2 мм.
Товщина срiбла в струмових та зондових електродах
∼1 мм. Комiрки вмикали в електричне коло послiдов-
но так, що лiвий за схемою струмовий електрод мав
вищий потенцiал. Величина струму в електричному
колi становила 5 · 10−8 А. Вхiдний опiр вольтметра
понад 1010 Ом.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Концентрацiйний простiр системи Ag–Sn–S–Br у
виглядi рiвностороннього тетраедра зображено на
рис. 1. Значна кiлькiсть подвiйних та потрiйних
сполук належать квазiпотрiйнiй системi Ag2S–SnS2–
AgBr (далi область (А)). Проведенi дослiдження
розрiзiв Ag2SnS3–AgBr та Ag8SnS6–AgBr методами
фiзико-хiмiчного аналiзу показали, що вони є ква-
зiбiнарними i дiлять (А) на три пiдсистеми: SnS2–
Ag2SnS3–AgBr, Ag2SnS3–Ag8SnS6–AgBr (область (Б))
та Ag8SnS6–Ag2S–AgBr. Полiтермiчний Ag8SnS6–
[(AgBr)

4
· SnS2] та квазiбiнарний Ag2SnS3–AgBr роз-

рiзи (А) перетинаються в точцi 6 (рис. 1) iз умiстом
потрiйних сполук 25 мол. %. Дослiджений у роботi
розрiз Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2], в частинi 25–100 мол.
% Ag8SnS6, охоплює склади (А) мiж точками 6 та 3.
Сполука Ag6SnS4Br2 (точка 5 ) формується в пiдсис-
темi (Б) на перетинi полiтермiчних розрiзiв Ag8SnS6–
[(AgBr)4·SnS2] та Ag3SBr–SnS2. Особливостi форму-
вання Ag6SnS4Br2 в T–x просторi iлюструє рис. 2.

Згiдно з отриманими даними, на основi висо-
котемпературної модифiкацiї α-Ag8SnS6 формуєть-
ся широка область твердих розчинiв (α-Ag8SnS6).
Максимальна розчиннiсть при 712 К становить ∼69
мол. % Ag8SnS6 (рис. 2). При цiй температурi склад
Ag7SnS5Br перебуває в межах α-Ag8SnS6, тобто не є
сполукою. Ag6SnS4Br2 утворюється при 712 К за пе-
ритектичною реакцiєю розплаву L з α−Ag8SnS6. Фор-
мульний склад тетратної сполуки визначено за побу-
довою Таммана. Необхiдною умовою видiлення одно-
фазного сплаву є тиск газової сумiшi в закритому кон-
тейнерi p ≥ 105 Па. За умов внесення в шихту сiрки
та SnBr2 у вказаних кiлькостях нижня межа темпе-
ратурного iнтервалу iснування сполуки оцiнена зна-
ченням 600±20 К. Непрямим пiдтвердженням прави-
льностi такої оцiнки є властивiсть сплаву до спiкан-
ня вище 600 К. Нижче 570 К порошкоподiбний сплав
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Ag6SnS4Br2 не спiкається.
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Рис. 1. Квазiпотрiйна система Ag2S–SnS2–AgBr в кон-
центрацiйному просторi Ag–Sn–S–Br.
Позначення: 1 — Ag2Sn2S5, 2 — Ag2SnS3, 3 — Ag8SnS6, 4

— Ag3SBr, 5 — Ag6SnS4Br2; 6 — Ag8SnS6+3[(AgBr)4·SnS2],
7 — [(AgBr)4·SnS2].
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Рис. 2. Полiтермiчний розрiз Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] в
частинi складiв 25–100 мол.% Ag8SnS6.
Позначення: 1 — L, 2 — L+α−Ag

8
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Результати РФ, РС, ДТА та МК аналiзiв узго-
джуються мiж собою щодо iснування в Т-х прос-

торi системи Ag–Sn–S–Br сполуки Ag6SnS4Br2. Спо-
лука Ag7SnS5Br в системi не утворюється. Криста-
лiчна структура Ag6SnS4Br2 належить до власного
структурного типу, спорiдненого з Ag6GeS4Br2: прос-
торова група Pnma, a = 6.67050(10), b = 7.82095(9),
c = 23.1404(3)Å, Z=4. Зiставлення результатiв наших
дослiджень iз роботами [8, 14] вказують на структур-
ну стiйкiсть сполук Ag6XS4Z2 в тiй частинi p−T −x
простору четверних систем, де p ≥ 105 Па.

Електро- та масоперенесення в дослiджуваних
сплавах супроводжуються формуванням роззосере-
дженої по їх довжинi е.р.с. поляризацiї. Питому елек-
тропровiднiсть сплавiв σ розраховували за законом
Ома для неоднорiдної дiлянки кола. При цьому вихо-
дили з експериментальних значень величини струму
в електричному колi, рiзницi потенцiалiв, величини
та знака е.р.с. поляризацiї мiж зондами як функцiй
температури. Для кожної пари зондiв комiрок а), б )
та в) при конкретнiй температурi значення вiдношень
[(ϕ1 − ϕ2) ± ε1−2]/l1−2 ((ϕ1 − ϕ2), ε1−2 та l1−2 — рiз-
ниця потенцiалiв, е.р.с. поляризацiї та вiдстань мiж
двома довiльно вибраними зондами вiдповiдно) рiзня-
ться мiж собою на 2–3 % i пов’язанi з флуктуацiйним
процесом електро- та масоперенесення в сплавах.

У зондових дослiдженнях електро- та масопере-
несення комiрок г) при 300 К як сплав використо-
вували сполуки: Ag6SnS4Br2, Ag3SBr, α-Ag8SnS6 та
Ag7SnS5I. Для них установлено ряд спiльних власти-
востей. Середня частина спресованих сплавiв (∼60 %
вiд загальної довжини) характеризується незмiнною в
часi величиною σ. Вiдмiнностi значень питомої елек-
тропровiдностi мiж окремими зондами в цiй частинi
сплаву не перевищують 3–4 % i мають ознаки випад-
кової величини. Це пояснюється недолiками техноло-
гiї пресування. Значна частина спаду напруги на ко-
мiрках (∼80–85 %) припадає на приелектроднi (стру-
мовi електроди) дiлянки сплаву i зростає зi збiльшен-
ням прикладеної напруги та часу проходження стру-
му. Такий процес електро- та масоперенесення є пря-
мою вказiвкою на участь у ньому не менше двох ти-
пiв носiїв заряду рiзного знака [15]. Згiдно з нашою
гiпотезою, зазначеним сполукам властивi катiонний
(Ag+) та анiонний (Br−, I−) складники провiдностi.
Джерелом катiонiв срiбла при їх наскрiзному масопе-
ренесеннi є струмовi електроди. Для анiонiв галогену
такi електроди є блокуючими. Джерелом анiонiв га-
логену є та частина сплавiв, що контактує зi струмо-
вим електродом комiрки з нижчим потенцiалом. Тут,
у вузькiй приконтактнiй дiлянцi, пiд дiєю електрич-
ного поля вiдбувається електролiз сплаву. Зростання
з часом спаду напруги в цiй частинi матерiалу це пiд-
тверджує. Анiони галогенiв, що видiлилися при елек-
тролiзi, дрейфують пiд дiєю поля мiграцiйними кана-
лами зерен. Поблизу струмового електрода комiрки
з вищим потенцiалом вiдбувається синтез галогенi-
дiв срiбла. Їх осадження у виглядi нейтральних мо-
лекул робить приелектродну частину сплаву двофаз-
ною. Зростання з часом спаду напруги в цiй частинi
зумовлене перекриттям мiґрацiйних каналiв галогенi-
дами срiбла i як наслiдок — збiльшенням електрич-
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ного опору. Утворення галогенiдiв срiбла на зустрiч-
них потоках Ag+ та Br−(I)− в центральнiй частинi
комiрок при 300 К є незначним. На це вказує стале
значення σ при електро- та масоперенесеннi. Швид-
кiсть процесу електролiзу сплавiв є функцiєю напру-
женостi поля та температури. Iмовiрнiсть утворення
нейтральних комплексiв галогенiдiв срiбла є функцi-
єю температури та концентрацiйного пересичення йо-

нiв у приелектроднiй частинi. Тому внески катiонного
та анiонного складникiв у загальну йонну провiднiсть
сплавiв є складною функцiєю температури. Обмежен-
ня iнтервалу вимiрювань електропровiдностi сплавiв
температурою 380 К пов’язане зi зростанням флюк-
туацiй у значеннях рiзницi потенцiалiв та е.р.с. поля-
ризацiї мiж зондами як результат синтезу галогенiдiв
срiбла в центральнiй частинi комiрок.

Рис. 3. Температурна залежнiсть питомої електропровiдностi Ag
6
SnS4Br2 (I). Фраґмент диференцiальної термограми

нагрiву сполуки (II).
Позначення: 1 — повна електропровiднiсть (визначена на комiрцi типу а)), 2, 3 — йоннi складники електропровiдностi
(визначенi на комiрках типу б ) та в) вiдповiдно).

Наявнiсть анiонного складника електропровiднос-
тi в гомогенних сплавах розрiзу iлюструють рис. 3,
4. На рис. 3.I кривим електропровiдностi (1–3 ) влас-
тивий злом при 235 К. Для з’ясування його природи
проведено ДТА сплаву при нагрiвi вiд азотних темпе-
ратур. Термограма, частина якої зображена на рис.
3.II, виявляє розмитий у шкалi температур злом iз
мiнiмумом при 235 К. Профiль термограми вказує на
незначну змiну теплоємностi сплаву при полiморфно-
му перетвореннi. Аналогiчнi процеси властивi сполуцi
Ag7GeS5I в околi 250 К й описанi в роботi [2]. Збiг тем-
ператур зломiв на кривих електропровiдностi та ДТА
вказує на внутрiзеренний процес переносу речовини
та заряду. В роботi [16] показано, що у високотемпе-
ратурних суперйонних фазах полiкристалiчних халь-
когенiдiв мiдi з розмiром зерен ≥50 мкм йонна про-
вiднiсть зумовлена, в основному, дифузiєю по внут-
рiзеренних каналах. У нашому випадку перемiщення

йонiв у такий спосiб зберiгається в зернах розмiром
до 5 мкм. Вище 235 К кривi електропровiдностi (1–
3 ) для Ag6SnS4Br2 характеризуються рiзним значен-
ням σ при конкретнiй температурi. Вищий прирiст σ
виявляє сплав комiрки a). Вiдношення електропро-
вiдностей комiрок б ) та а) при 300 та 380 К оцiненi
значеннями чисел переносу 0.85 та 0.79 вiдповiдно.

Конструктивно комiрка в) рiзниться вiд комiрки
б ) впресованим шаром сполуки Ag7SnS5I. Цей шар
є частиною транспортних каналiв перемiщення катi-
онiв срiбла та анiонiв галогену вiд одного струмово-
го електроду до iншого. Сполуцi Ag7SnS5I властивi
катiонний та анiонний складники електропровiднос-
тi. При електро- та масоперенесеннi анiони йоду змi-
нюють транспортнi властивостi Ag6SnS4Br2 (рис. 3.I,
крива 3 ). Iмовiрно, наявна “футеровка стiнок” внут-
рiзеренних каналiв йодом, тобто замiна частини йонiв
брому йонами йоду. Структура внутрiзеренних кана-
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лiв набуває ознак твердого розчину Ag6SnS4Br2−xIx.
Не виключається також ґенерацiя анiонiв йоду на ме-
жi контакту Ag7SnS5I/Ag3SBr як результат електро-
лiзу Ag7SnS5I. У такий спосiб реалiзується варiант
змiни параметрiв електро- та масоперенесення сплаву
без змiни кристалiчної структури основної маси зерен.
На це вказує змiна теплоємностi сполуки при 235 К.
Масоперенесення у сплавi вище 235 К забезпечують
поряд iз катiонами срiбла анiони брому та йоду. Пи-
тома йонна провiднiсть твердого розчину перевищує

провiднiсть вихiдної фази. Хiд кривих електропровiд-
ностей нижче 235 К вказує на змiни в структурi мiґра-
цiйних каналiв. У каналах твердого розчину такi змi-
ни суттєвiшi й зумовленi бiльшим розмiром анiонiв
йоду порiвняно з анiонами брому. Зменшення пито-
мої електропровiдностi у твердому розчинi на основi
тетрарної сполуки порiвняно зi значенням провiднос-
тi самої сполуки пов’язане з обмеженням дрейфового
перемiщення анiонiв транспортними каналами.

Рис. 4. Температурна залежнiсть питомої електропровiдностi сплаву α-Ag
8
SnS6 (90 мол. % Ag

8
SnS6).

Позначення: 1 — повна електропровiднiсть (визначена на комiрцi типу а)), 2, 3 — йоннi складники електропровiдностi
(визначенi на комiрках типу б ) та в) вiдповiдно).

В окремому експериментi в iнтервалi температур
210–380 К ми дослiдили електропровiднiсть комiрки
д) типу: Ag/Ag3SI/Ag3SBr/сплав/Ag3SBr/ Ag3SI/Ag
iз зондами Ag/Ag3SI/Ag3SBr/сплав. Провiдностi ко-
мiрок б ) та д) збiгаються. Отже, електронним склад-
ником провiдностi Ag3SBr в iнтервалi температур
210–380 К, як i для сполуки Ag3SI, можна знехтува-
ти [17]. В iнтервалi температур 250-380 К експери-
ментальнi точки для питомої йонної компоненти про-
вiдностi Ag6SnS4Br2 утворюють пряму лiнiю (рис. 3.I,
крива 2 ). Температурну залежнiсть провiдностi опи-
сує рiвняння:

σT = (3.15± 0.05)105 exp

(

−
(0.175± 0.005)

kT

)

. (1)

Питома електропровiднiсть при 300 К становить
σйон. ≈1.21 (Ом·м)−1. Нижче 235 К сполуцi власти-
ва повнiстю йонна провiднiсть. Температурна залеж-

нiсть електропровiдностi апроксимується рiвнянням:

σT = (3.15± 0.05) · 1011 exp

(

−
(0.44± 0.03)

kT

)

. (2)

У рiвняннях (1) та (2) числовi значення енерґiї ак-
тивацiї носiїв струму не мають фiзичного змiсту.
За параметрами питомої електропровiдностi сполука
Ag6SnS4Br2 належить до класу суперйонних матерi-
алiв. Сплави на її основi можна використати для ви-
готовлення мiнiатюрних джерел живлення, конденса-
торiв великої ємностi, таймерiв тощо [18].

При кiмнатнiй температурi область твердих роз-
чинiв α-Ag8SnS6 вздовж полiтермiчного розрiзу
Ag8SnS6–[(AgBr)

4
· SnS2] перебуває в межах ∼ 88—96

мол. % Ag8SnS6. Неарренiусову температурну залеж-
нiсть електропровiдностi сплаву з цiєї областi iлюст-
рує рис. 4. Збiг кривих 1 та 2 вказує на чисто йонну
(катiони срiбла та анiони брому) електропровiднiсть
сплаву. При 300 К питома електропровiднiсть стано-
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вить σ ≈1.13 (Ом·м)−1. У межах указаного iнтервалу
твердого розчину спостерiгаємо незначне (<5 %) зрос-
тання σ при зменшеннi в них умiсту Ag8SnS6. Вплив
анiонiв йоду на транспортнi властивостi α−Ag8SnS6 є
суттєвiшим порiвняно з Ag6SnS4Br2 (крива 3 ). При
300 К значення питомої електропровiдностi для α-
Ag8SnS6, мiграцiйнi канали якого модифiкованi анi-
онами йоду, становить σ ∼1.61 (Ом·м)−1.

У спробах пояснити неарренiусову залежнiсть елек-
тропровiдностi сполук Ag7XY5Z вiд температури на
основi уявлень про участь в електро- та масоперене-
сеннi лише катiонiв срiбла є значнi труднощi [2, 6, 5,
7]. В наших експериментах установлено, що сполукам
Ag7XY5Z, Ag6XY4Z2, Ag3XZ, твердим розчинам на
основi Ag8XY6 властивий також анiонний складник
електропровiдностi.

IV. ВИСНОВКИ

Побудовано T–x дiаграму стану полiтермiчного
розрiзу Ag8SnS6–[(AgBr)

4
· SnS2] в iнтервалi 25–

100 мол. % Ag8SnS6. Визначено область твердих
розчинiв на основi високотемпературної модифiка-

цiї α-Ag8SnS6, сплави якої характеризуються чис-
то йонною електропровiднiстю. Установлено iсну-
вання нової суперйонної сполуки Ag6SnS4Br2 (прос-
торова група Pnma, a=6.67050(10), b= 7.82095(9),
c=23.1404(3)Å, Z=4). Тетрарна сполука утворюєть-
ся при 712 К за перитектичною реакцiєю рiдини L
з α-Ag8SnS6. Для видiлення кристалiв однофазного
складу необхiдний тиск газової сумiшi в закритому
контейнерi p ≥ 105 Па. Структура Ag6SnS4Br2 змi-
нюється при 235 К. Сполука Ag7SnS5Br у системi не
утворюється.

Вимiрювання електропровiдностi твердих розчинiв
на основi α−Ag8SnS6 та Ag6SnS4Br2 здiйснено на пос-
тiйному струмi, зондовим методом. Сплавам властива
катiонна (Ag+) та анiонна (Br−) електропровiдностi.
Наявнiсть двох складникiв пояснює неарренiусову за-
лежнiсть їхньої йонної електропровiдностi вiд темпе-
ратури. Установлено можливiсть змiнювати структу-
ру мiґрацiйних каналiв сполук на структуру мiґрацiй-
них каналiв твердих розчинiв на їхнiй основi пiд час
масоперенесення галогенiв рiзного складу. При цьому
транспортнi властивостi мiґрацiйних каналiв можуть
зазнавати суттєвих змiн без змiни кристалiчної струк-
тури основної частини сплаву.
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POLYTHERMAL Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] CROSS-SECTION OF THE Ag2S–SnS2–AgBr

SYSTEM. ELECTROCONDUCTIVITY OF ALLOYS
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The T–x phase diagram of the polythermal Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] cross-section within the concentration
range of 25–100 mol. % Ag

8
SnS6 was constructed. The new superionic compound Ag6SnS4Br2 was found. The

structure of Ag6SnS4Br2 compound is shown to belong to the orthorhombic space group Pnma, Z = 4, with unit
cell parameters: a = 6.67050(10), b = 7.82095(9), c = 23.1404(3)Å. Besides, the electroconductivity of alloys of
the cross-section in the temperature range of 210–380 K was investigated. Ionic conduction is realized by the Ag
cations and Br anions.
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