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Залежність мікротвердості монокристалів Ag6+x(P1-xSix)S5I (х = 0.25; 0.5; 0.75) від навантаження та 

складу досліджено методом Віккерса. Дослідження здійснені у широкому діапазоні прикладених 

навантажень 0.05…2 Н при кімнатній температурі. Встановлено, що збільшення навантаження на індентор 
призводить до нелінійного зниження значень мікротвердості для всіх досліджуваних кристалів. 

Спостережувані залежності вказують на прямий розмірний ефект індентування. Поведінка мікротвердості 

монокристалів Ag6+x(P1-xSix)S5I була описана за допомогою моделі геометрично необхідних дислокацій. 

Визначено відповідні параметри використаної моделі. Також обговорено вплив іонних радіусів та 
електронегативності на зміну мікротвердості. За допомогою закону Мейєра було підтверджено наявність 

прямого розмірного ефекту. 
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Вступ 

Суперіонні провідники характеризуються 

унікальними іоннопровідними властивостями, 

роблячи їх незамінними для широкого спектру 

наукових і технологічних застосувань. Завдяки 

високій іонній провідності ці матеріали відкривають 

нові можливості для створення передових 

енергетичних систем, зокрема твердотільних 

акумуляторів, паливних елементів та інших пристроїв, 

де швидкість і надійність транспорту іонів відіграють 

ключову роль. Використання суперіонних 

провідників сприяє підвищенню ефективності та 

безпеки енергетичних технологій, зменшуючи 

ризики, пов’язані з витоками електролітів та 

деградацією електродних матеріалів [1-5]. 

Крім енергетичного сектору, суперіонні 

провідники активно досліджуються в галузях 

електросинтезу та каталізу, забезпечуючи нові 

підходи до оптимізації хімічних процесів. Їхня 

здатність до ефективного переносу іонів дозволяє 

покращити селективність та швидкість реакцій, це 

відкриває перспективи для створення новітніх 

технологій у хімічній промисловості та 

матеріалознавстві. Завдяки високій іонній мобільності 

ці матеріали можуть також застосовуватися в 

сенсорних системах, функціональній електроніці та 

інших інноваційних напрямках [6].  

Однак, для широкого впровадження суперіонних 

провідників у технологічні процеси необхідно 

забезпечити їх високу механічну стійкість. Здатність 

таких матеріалів витримувати механічні 

навантаження визначає їхню експлуатаційну 

надійність, довговічність та стабільність у реальних 

умовах використання. Оптимізація складу та 

структури суперіонних провідників є критичною для 

підвищення їхньої механічної міцності, що особливо 

важливо для застосувань у високотехнологічних 

галузях, включаючи твердоелектролітичні елементи 

живлення та компоненти мікроелектроніки. 

Одним із ключових методів визначення 

механічних властивостей суперіонних провідників є 
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вимірювання мікротвердості, що дозволяє оцінити 

їхню стійкість до локальних деформацій та 

поверхневих пошкоджень на мікроскопічному рівні. 

Аналіз мікротвердості надає дослідникам детальну 

інформацію про поведінку матеріалу під 

навантаженням, що сприяє його вдосконаленню та 

адаптації до різних умов експлуатаціїї. Висока 

мікротвердість запобігає механічним пошкодженням і 

деформаціям внаслідок впливу зовнішніх чинників, 

підвищуючи зносостійкість і довговічність матеріалу 

[7]. 

До перспективних суперіонних провідників 

належать тетрарні халькогеніди зі структурою 

аргіродиту [8-11], які мають високі значення іонної 

провідності. Згідно з даними [10, 11], іонна 

провідність тетрарних індивідуальних йодидів 

Ag7SiS5I, Ag7GeS5I та Ag6PS5I знаходиться на рівні  

10-3 См/см, а при утворенні твердих розчинів 

спостерігається збільшення іонної провідності до 

5.00×10-2 См/см (Ag7(Si1-xGex)S5I [10]) та  

2.9×10-2 См/см (Ag6+x(P1-xGex)S5I [11]).  

Спільний мотив кристалічної структури визначає 

близькі значення параметрів комірки сполук зі 

структурою аргіродиту, що вказує на можливість 

утворення твердих розчинів. Сполуки Ag6PS5I, 

Ag7SiS5I та Ag7GeS5I характеризуються однією 

просторовою групою - F-43m, Z=4) з подібними 

параметрами комірки: a=10.4745 Å [11], 10.6543 Å [10] 

та 10.7116 Å [10] відповідно. Механічні параметри 

цих та подібних сполук у вигляді монокристалічних 

зразків вивчені мало та обмежуються кількома 

серіями твердих розчинів на основі галогенвмісних 

Ag7(Si1-xGex)S5I, Ag6+x(P1−xGex)S5I та безгалогенідних 

сполук Ag7+x(P1-xGex)S6 та Ag7+x(P1-xSix)S6. 

Мікротвердість цих фаз знаходиться в діапазоні 0.90–

1.15 ГПа [12] та 0.64–0.88 [13,14] відповідно. 

Метою цієї роботи є дослідження поведінки 

мікротвердості монокристалічних зразків твердих 

розчинів Ag6+x(P1-xSix)S5I (х = 0.25; 0.5; 0.75) та її опис 

за допомогою геометрично необхідної моделі 

дислокацій (модель Нікса-Гао) та степеневого закону 

Мейєра. 

І. Експериментальна частина 

Тверді розчини складу Ag6.25P0.75Si0.25S5I, 

Ag6.5P0.5Si0.5S5I та Ag6.75P0.25Si0.75S5I масою 20 г кожний 

синтезували однотемпературним методом у 

вакуумованих до 0.13 Па кварцевих ампулах з 

попередньо синтезованих [15] тетрарних йодидів 

Ag6PS5I та Ag7SiS5I, взятих у відповідних 

стехіометричних співвідношеннях згідно методики 

[10,11]. Максимальна температура синтезу, при якій 

тверді розчини Ag6+x(P1-xSix)S5I витримували 

протягом 72 год складала 950 ºC. Швидкість 

нагрівання до максимальної температури та 

охолодження до кімнатної становила 50 ºC/год. З 

одержаних в результаті синтезу об’ємних 

полікристалічних сплавів методом спрямованої 

кристалізації з розплаву – розчину вирощено 

відповідні монокристали. Вирощування проводили у 

вакуумованих конічних кварцевих ампулах у 

двозонній трубчатій вертикальній печі опору зі 

швидкістю переміщення фронту кристалізації 

0.5 мм/год. Детально технологічний режим 

вирощування монокристалів Ag6.25P0.75Si0.25S5I, 

Ag6.5P0.5Si0.5S5I та Ag6.75P0.25Si0.75S5I описано у [15]. В 

результаті одержано монокристали темно-сірого 

кольору з металевим блиском діаметром 1.2 см та 

довжиною 3 – 4 см.  

Мікротвердість монокристалів твердих розчинів 

Ag6+x(Р1‒xSix)S5I (х = 0.25; 0.5; 0.75) досліджували за 

допомогою мікротвердоміра ПМТ-3 з використанням 

алмазного індентора Віккерса (правильна 

чотирикутна піраміда з кутом при вершині 136°) при 

кімнатній температурі. Навантаження на індентор 

знаходилося у діапазоні від 0.05 до 2 Н з часом 

індентування 10 с при кожному навантаженні. Слід 

відмітити, що при кожному навантаженні зроблено 5 

вимірювань, відстань між якими була не менше ніж у 

три рази більшою за довжину діагоналі відбитку. Для 

проведенням експериментальних досліджень 

виготовляли плоскопаралельні пластинки товщиною 

не менше 2 мм, які були відшліфовані та відполіровані 

до оптичної якості. Максимальна глибина відбитків 

індентора досліджуваних зразків становила від 8.4 до 

9 мкм. 

Залежну від навантаження мікротвердість за 

Віккерсом (H) оцінювали за відомим 

співвідношенням (1) [16]:  

 

 𝐻 =
2𝑃 sin

𝛼

2

𝑑2 = 1.854
𝑃

𝑑2, (1) 

 

де α - кут вершини піраміди Віккерса. Ρ – 

навантаження, що діє на індентор, d - діагональ 

відбитку. 

ІІ. Результати 

Результати проведених досліджень свідчать про 

наявність розмірного ефекту у досліджуваних 

монокристалах твердих розчинів Ag6+x(Р1‒xSix)S5I. На 

це вказує немонотонне зменшення мікротвердості 

(Рис.1.) у процесі зростання навантаження на індентор 

[17].  

Виникнення розмірного ефекту пов’язано з 

впливом пластичної деформації при невисоких 

навантаженнях (~0.05-0.5 Н), яка в кінцевому випадку 

призводить до виникнення дислокацій у 

монокристалах. На залежності мікротвердості від 

прикладеного навантаження на індентор (Рис.1.) 

виникнення розмірного ефекту проявляється у вигляді 

різкого зменшення мікротвердості. Зростання 

навантаження на індентор поступово нівелює цей 

вплив і мікротвердість починає наближатися до її 

істинного значення [18], відповідно на залежності 

мікротвердості H від прикладеного навантаження P 

(Рис.1.) мікротвердість починає змінюватися у 

невеликих межах (ділянки вище 0.5 Н).  
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Рис.1. Залежність мікротвердості H від прикладеного 

навантаження P для монокристалів твердих розчинів 

складу Ag6+x(Р1‒xSix)S5I. 

 

Встановлено, що гетеровалентне катіонне 

заміщення P+5→Si+4 у досліджуваних монокристалах 

твердих розчинів у області високих навантажень 

(Рис.2.) призводить до монотонного нелінійного 

зростання значень мікротвердості. Для прикладу при 

навантаженні на індентор 1.5 Н значення 

мікротвердості зростають від 0.90 ГПа (x = 0) до 

1.06 ГПа (x = 1). Така тенденція пов’язана з різними 

значеннями електронегативностей елементів  

((χ(P) = 2.19; χ(Si) = 1.90 and χ(S) =2.58 [19])), які 

формують структуроутворюючі поліедри [PS4] 

(Ag6PS5I), [SiS4] (Ag7SiS5I) та [P(Si)S4]  

(Ag6+x(Р1‒xSix)S5I), а точніше з їх різницею  

(|Δχ| (P-S) = 0.39, |Δχ| (Si-S) = 0.68) та різними 

розмірами іонних радіусів  

(RI (P
+5) = 0.038 нм; RI (Si) = 0.040 нм).  

 

 
Рис.2. Концентраційна залежність мікротвердості H 

для монокристалів твердих розчинів складу  

Ag6+x(Р1‒xSix)S5I при різних навантаженнях. 

 

Таким чином зростання різниці 

електронегативностей та різниці іонних радіусів у 

твердих розчинах Ag6+x(Р1‒xSix)S5I призводить до 

поступового зростання міцності хімічних зв’язків, що 

в свою чергу призводить до збільшення жорсткості 

відповідних структуроутворюючих поліедрів та в 

кінцевій мірі до спостережуваної на Рис. 2 тенденції. 

Слід відмітити, що аналогічний взаємозв’язок між 

змінами значень мікротвердості монокристалів та 

параметрами атомів/іонів (іонний радіус та 

електронегативність) спостерігається у випадку 

досліджень катіонного заміщення:  

P+5→Ge+4 (Ag6+x(P1-xGex)S5I [12], Ag7+x(P1–xGex)S6 [13]), 

Si+4→Ge+4 (Ag7(Si1–xGex)S5I [12]) та  

P+5→Si+4 (Ag7+x(P1–xSix)S6 [14]). 

Розглянемо детальніше мікротвердість 

монокристалів Ag6+x(Р1‒xSix)S5I у області невисоких 

значень навантаження на індентор, тобто у області де 

відбувається пластична деформація (Рис. 1.). 

Розмірний ефект може свідчити про підвищену 

кількість та активність дислокацій у матеріалі, що 

впливає на його механічні властивості. Таким чином 

вищі значення мікротвердості при невисоких 

значеннях (Рис.1) навантаження пояснюються 

збільшеною щільністю дислокацій у зоні пластичної 

деформації. Це явище було детально описано Ніксом і 

Гао, які запропонували концепцію геометрично 

необхідних дислокацій, що пояснює розмірний ефект 

через розподіл дислокацій у матеріалі під час 

індентування [21,22] (2, 3): 

 

 
𝐻

𝐻0
= √1 +

ℎ∗

ℎ
 (2) 

 

 𝐻2 = 𝐻0
2 +

𝐻0
2∙ℎ∗

ℎ
  (3) 

 

де H і h ‒ виміряна мікротвердість і глибина занурення 

індентора, H0 ‒ істинна мікротвердість (пов’язана з 

властивістю матеріалу, тільки з присутністю 

статистично розміщених дислокацій та відсутністю 

геометрично необхідних дислокацій), а h* ‒ 

кореляційний розмір, пов’язаний з геометрією 

індентора, модулем пружного зсуву та властивістю 

механічного загартовування досліджуваного 

матеріалу [22]. 

Встановлено, що на діаграмах Нікса-Гао (Рис.3.a-

c), залежностях у координатах H2 від (h–1 ) для всіх 

твердих розчинів спостерігається лінійна ділянка, яка 

вказує на наявність пластичної деформації.  

Таким чином, аналіз побудованих залежностей 

(Рис.3.a-c) у координатах H2 від (h–1 ) для всіх твердих 

розчинів дозволив встановити параметри моделі Нікса 

і Гао (Табл.1.): істинну мікротвердість H0 встановлено 

у результаті перетину лінійної ділянки з віссю 

ординат, значення кореляційного розміру h* - тангенс 

кута лінійної ділянки по відношенню до осі абсцис з 

врахуванням значення істинної мікротвердості, 

значення параметрів HГНД та hГНД відповідають 

областям на залежностях (Рис.3.a-c), де починає 

спостерігатися відхилення від їх лінійності. Слід 

відмітити що значення HГНД відповідає мікротвердості 

матеріалу, при досягненні якої починає проявлятися 
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значний внесок геометрично необхідних дислокацій у 

пластичну деформацію у процесі індентування 

матеріалу, а hГНД ‒ це мінімальна глибина відбитка 

індентора, необхідна для початку активного 

утворення геометрично необхідних дислокацій [21]. 

 

Таблиця 1.  

Параметри концепції геометрично необхідних 

дислокацій (ГНД) для монокристалів твердих 

розчинів складу Ag6+x(Р1‒xSix)S5I. 

х 
h* 

(мкм) 

Н0 

(ГПа) 

hГНД 

(мкм) 

HГНД 

(ГПа) 

Ag6PS5I 0.14 0.81 4.87 1.04 

Ag6.25P0.75Si0.25S5I 0.42 0.82 4.55 1.01 

Ag6.5P0.5Si0.5S5I 0.27 0.78 4.59 1.05 

Ag6.75P0.25Si0.75S5I 0.18 0.76 4.32 1.14 

Ag7SiS5I 0.12 0.75 3.76 1.34 

 

На коректність використання моделі Нікса–Гао 

для монокристалічних зразків твердих розчинів 

Ag6+x(Р1‒xSix)S5I вказує перетин лінеаризованих 

ділянок (у координатах (Н/Н0)
2 від h‒1) з віссю ординат 

у одній точці зі значенням 1 (Рис.3.d). Така умова 

повинна виконуватися у зв’язку з тим, що збільшення 

значення глибини відбитку h призводить до 

наближення значення виміряної мікротвердості H до 

значення істинної мікротвердості H0, тобто якщо 

h→∞, то Н→Н0. 

Розглянемо вплив катіонного гетеровалентного 

заміщення P+5→Si+4 на зміну параметрів моделі ГНД 

(табл.1., Рис. 4) для монокристалів твердих розчинів 

Ag6+x(Р1‒xSix)S5I. Встановлено, що значення параметра 

h* у процесі катіонного P+5→Si+4 змінюється нелінійно 

та немонотонно, що пов’язано з наявністю максимуму 

при x = 0.25 (табл.1). Слід відмітити, що значення 

кореляційного параметру h* для всіх складів твердих 

розчинів є вищим у порівнянні з вихідними сполуками 

Ag6PS5I та Ag7SiS5I (табл.1). Це вказує на те, що у 

твердих розчинах при x = 0.25, 0.5 та 0.75 присутня 

більша кількість статистично розміщених дислокацій, 

що вказує на їх вищу дефектність у порівнянні з 

вихідними тетрарними галогенхалькогенідами. Отже 

гетеровалентне катіонне заміщення P+5→Si+4 

призводить до нелінійного зменшення значень hГНД та 

відповідно зростання HГНД (з незначним мінімумом 

для твердого розчину з x = 0.25) (табл.1), що вказує на 

зростаючий вплив геометрично необхідних 

дислокацій у процесі індентування на зміну значень 

мікротвердості. 

Для подальшого аналізу мікротвердості та впливу 

розмірного ефекту для монокристалів твердих 

розчинів Ag6+x(Р1-xSix)S5I було використано 

степеневий закон Мейєра P = A×dn [23]. Для 

визначення значень степеню n було використано 

лінійну форму закону Мейєра, в якій значення n 

визначаються з нахилу отриманої кривої (Рис. 4) [23]:  

 

 logP = logA + n×logd, (4) 

 

де P – прикладене навантаження на індентор,  

d – діагональ відбитка, A – константа, що характеризує 

опір матеріалу початковому удару індентора,  

n – індекс Мейєра, міра впливу деформації на 

твердість матеріалу [23].  

 

   

   
Рис.3. Діаграми Нікса-Гао H2 від (h-1) монокристалів Ag6.25P0.75Si0.25S5I (a), Ag6.5P0.5Si0.5S5I (b) та 

Ag6.75P0.25Si0.75S5I (c); залежності (H/H0)
2 від h–1 для монокристалів твердих розчинів всіх складів  

Ag6+x(Р1‒xSix)S5I (d). 
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Індекс Мейєра n використовується для оцінки 

впливу нормального розміру, що може приймати три 

значення: n = 2, мікротвердість не залежить від 

навантаження, прикладеного до індентора, значення n 

> 2 вказують на існування тенденції до оборотного 

розмірного ефекту (виміряна мікротвердість 

збільшується зі збільшенням навантаження 

вдавлювання) та n < 2 - вказує на існування тенденції 

до нормального розмірного ефекту (виміряна 

мікротвердість збільшується зі зменшенням розміру 

вдавлення) [24,25]. 

Отримані значення індексу Мейєра для 

монокристалів твердих розчинів Ag6+x(Р1-xSix)S5I 

знаходяться в діапазоні n = 1.79 (x = 0) ÷ 1.94 (x = 1), 

що свідчить про реалізацію ефекту прямого 

розмірного ефекту в цих зразках. Згідно з 

класифікацією, представленою в [24,25], матеріали зі 

значенням n = 1 ÷ 1.6 класифікуються як тверді 

матеріали, а n > 1.6 – як м’які матеріали. Отримані 

результати свідчать про те, що досліджувані 

монокристали належать до м’яких матеріалів. 

Висновки 

Дослідження мікротвердості методом Віккерса 

було проведено на монокристалах твердих розчинів 

Ag6+x(Р1-xSix)S5I (x = 0.25; 0.5; 0.75). Вплив розмірного 

ефекту спостерігався у всьому діапазоні 

навантаження (від 0.05 до 2 Н), що проявлялося в 

немонотонному зменшенні мікротвердості зі 

збільшенням навантаження на індентор. Залежність 

мікротвердості монокристалів твердих розчинів 

Ag6+x(Р1-xSix)S5I від глибини відбитка 

інтерпретувалася в рамках моделі геометрично 

необхідних дислокацій (теорія Нікса та Гао). 

Визначено параметри цієї моделі. Композиційна 

залежність параметрів моделі геометрично 

необхідних дислокацій є нелінійною. Гетеровалентне 

катіонне заміщення P+5→Si+4 призводить до 

нелінійного зменшення значень hГНД та, відповідно, 

збільшення HГНД, що свідчить про зростання впливу 

геометрично необхідних дислокацій у процесі 

вдавлювання на зміну значень мікротвердості. Зміни 

мікротвердості пов’язані з різницею 

електронегативностей та іонних радіусів фосфору та 

кремнію, що призводить до збільшення міцності 

хімічних зв’язків та жорсткості структурних 

поліедрів. Застосування закону Мейєра показало, що 

індекс Мейєра (n) для досліджуваних зразків 

знаходиться в діапазоні від 1.79 до 1.94, що 

підтверджує наявність прямого розмірного ефекту та 

класифікує ці матеріали як м’які. 

 

Подяка: Автори також дякують Збройним 

Силам України за забезпечення безпеки під час 

виконання цієї роботи. Ця робота стала можливою 

лише завдяки стійкості та мужності Української 

армії. 
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Ag6+x(Р1-xSix)S5I. 
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The dependence of the microhardness of Ag6+x(P1-xSix)S5I (х = 0.25; 0.5; 0.75) single crystals on load and 

composition was investigated using the Vickers method. The investigation was performed in wide range of the 

applied loads 0.05…2 N at room temperature. It has been established that an increase in the load on the indenter 
leads to a nonlinear decrease in the microhardness values for all studied crystals. Observed dependences indicates 

a normal indentation size effect. The behavior of microhardness of Ag6+x(P1-xSix)S5I single crystals were described 

using the geometrically necessary dislocations model. The corresponding parameters of the used model were 

determined. The influence of ionic radii and electronegativity on microhardness change were discussed. Using 
Meyer's law, the occurrence of a normal indentation size effect has been confirmed. 
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