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ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНІ ПАРАМЕТРИ
МОНОКРИСТАЛІВ ЗІ СТРУКТУРОЮ

АРГІРОДИТУ В СИСТЕМАХ Cu7PS6–Cu6PS5Br ТА
Cu7PS6–Cu6PS5I

Монокристали твердих розчинів в системах Cu7PS6–Cu6PS5Br та Cu7PS6–Cu6PS5I вирощені методом спрямо-
ваної кристалізації з розплаву. Термоелектричні параметри твердих розчинів Cu7−xPS6−xBrx та Cu7−xPS6−xIx
досліджувалися в інтервалі температур 293–383 К. Проаналізовано концентраційну поведінку коефіцєнта Зе-
єбека, а також вивчено вплив гетеровалентного заміщення на зміну його величини в монокристалах твердих
розчинів Cu7−xPS6−xBrx та Cu7−xPS6−xIx. Проведено порівняння величини коефіцієнта Зеєбека для бінарних
халькогенідів купруму та досліджуваних купрумвмісних аргіродитів.
Ключові слова: аргіродити, тверді розчини, коефіцієнт Зеєбека, концентраційна залежність.

Вступ

Термоелектричні матеріали дають змогу
прямого перетворення теплової енергії у
електричну, що відкриває можливості для
рекуперації надлишкового тепла у корисну
електроенергію [1–3]. Технології на осно-
ві термоелектричних матеріалів набувають
усе більшого поширення, оскільки здатні за-
ощаджувати енергоносії та зменшити кіль-
кість викидів CО2. Однак, не дивлячись на
їхні переваги, широке використання термо-
електричних елементів обмежене низькою
ефективністю процесу перетворення енергії.

Саме тому основою сучасних дослі-
джень термоелектричних матеріалів є по-
кращення властивостей існуючих матеріалів
та пошук нових систем, для отримання ма-
ксимально можливої ефективності елемен-
тів. Перспективними у плані застосування у
ролі термоелектриків є фази сімейства аргі-
родиту Am+

(12−n/m)Bn+Q2–
6−yX–

y. Тернарні
представники утворюються на основі двох
типів катіонів (однозарядні (Cu+, Ag+, лужні

метали та багатозарядні (B3+, B4+, B5+) та
халькогену Q2– [4, 5]. Заміна одного з атомів
халькогену та галоген X– приводить до фор-
мування тетрарних представників. Тетрае-
дрично координовані аніонами Q2– та X– ба-
гатозарядні катіони утворюють жорстокий
аніонний каркас.

Однозарядні катіони статистично за-
повнюють позиції, які розміщуються в се-
редині тетраедрів та характеризуються висо-
кою рухливістю. Значна неупорядкованість
катіонної підгратки спричиняє високу «рі-
диноподібну» рухливість іонів [6–8], за ра-
хунок чого фази структури аргіродиту від-
носяться до класичних суперіонних сполук
[9–15].

Структурне розупорядкування Am+ ка-
тіонної підгратки та її «рідиноподібна» пове-
дінка є визначальним фактором низької фо-
нонної теплопровідності даних фаз. Експе-
риментальні дослідження вказують на ано-
мально низькі значення загальної теплопро-
відності, які знаходиться у діапазоні 0.3–0.4
W/m/K (300–600K) для Cu7PSe6 [16,17], 0.26
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– 0.55 W/m/K (300 K, 335K) для Ag9GaSe6
[18, 19], 0.45 W/m/K (398K) Ag8SnSe6 [20],
0.3 W/m/K (300K) Cu8GeSe6 [21]. Поєдна-
ння низької теплопровідності та переважа-
ння електронної складової провідності [17]
визначає належність сполук сімейства аргі-
родиту до перспективних термоелектричних
матеріалів.

Першою фазою сімейства аргіродиту,
для якої були представлені термоелектри-
чні властивості, є Cu7PSe6 [6]. Це зумовило
активні дослідження селеновмісних сполук
структури аргіродиту: Cu(Ag)8GeSe6 [21,22],
Ag9GaSe6 [18, 19], Cu7PSe6 [16, 17]. Крім то-
го проводяться дослідження щодо вивчення
заміщення S−2 ↔ Se−2 [17], S−2 ↔ Te−2 [23]
в межах аніонного каркасу структури аргіро-
диту.

Метою даної роботи є дослідження
температурних залежностей коефіцієнту Зе-
єбека для монокристалів твердих розчинів
суперіонних провідників Cu7−xPS6−xBrx та
Cu7−xPS6−xIx, а також вивчення особливо-
стей його концентраційної поведінки, викли-
каної гетеровалентним заміщенням в аніон-
ній підгратці.

Методика експерименту

Синтез сполук Cu7PS6, Cu6PS5Br, Cu6PS5I та
твердих розчинів на їх основі проводився
у вакуумованих кварцевих ампулах прямим
однотемпературним методом з елементар-
них компонентів Cu (99.999%), P (99.9999%),
S (99.99995%) та попередньо синтезованих
бінарних CuBr та CuI, взятих у стехіоме-
тричних співвідношеннях. Бінарні CuBr та
CuI було синтезовано у вакуумованих квар-
цових ампулах двохтемпературним методом
з елементарних компонентів Cu (99.999%),
Br2 (99.99%), I2 (99.9999%), взятих у сте-
хіометричних співвідношеннях, та додатко-
во очищено методами вакуумної дистиляції
(CuBr) та спрямованої кристалізації з роз-
плаву (CuI). Вирощування монокристалів як
Cu7PS6, Cu6PS5Br, Cu6PS5I, так і твердих
розчинів на їх основі Cu7−xPS6−xBrx (x=0.05;
0.15; 0.2; 0.5; 0.75; 0.9) [24] та Cu7−xPS6−xIx
(x=0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.5; 0.75; 0.9) [25] про-
водилося методом спрямованої кристаліза-

ції з розплаву. Експериментальні дані для
ідентифікації та рентгеноструктурних дослі-
джень (встановлення механізмів утворення
твердих розчинів) були одержані за допомо-
гою дифрактометра ДРОН 4–07 (Ni-фільтр
CuKα – випромінювання, 10 ≤ 2θ ≤ 80o, крок
сканування 0.02o, експозиція 1с).

Слід зазначити, що сполуки Cu7PS6,
Cu6PS5Br та Cu6PS5I кристалізуються у ку-
бічній комірці (P213 для Cu7PS6 [26], F-43m
для Cu6PS5Br та Cu6PS5I, число формуль-
них одиниць Z=4). Тому в системах Cu7PS6–
Cu6PS5Br [24, 27, 28] та Cu7PS6–Cu6PS5I
[25] було встановлено утворення граничних
твердих розчинів як на основі Cu7PS6, так
і на основі Cu6PS5Br(I) (рис. 1). Утворен-
ня твердих розчинів відбувається внаслідок
гетеровалентного заміщення у структурі ар-
гіродиту з компенсацією заряду за схемою
Cu+ + S2− ↔ Br(I)− + □ [24,25].

Рис. 1: Концентраційні залежності параметрів
гратки для суперіонних систем Cu7PS6–
Cu6PS5Br (1) та Cu7PS6–Cu6PS5I (2).

Дослідження температурних залежно-
стей коефіцієнта Зеєбека проводилися в ін-
тервалі 293–383 К при температурному гра-
дієнті, який не перевищував 5 К, з незале-
жним контролем температур (±0.15 К) на па-
ралельних сторонах зразка та швидкістю на-
гріву, яка складала 30 К/год. Вимірювання
виконувалися на спеціально підготовлених
монокристалічних зразках з попередньо на-
несеними контактами (Au). Температурні за-
лежності коефіцієнта Зеєбека для індивіду-
альних сполук Cu7PS6, Cu6PS5Br(І) та твер-
дих розчинів на їх основі були одержані в ре-
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жимі нагріву.

Результати та їх обговорення

Ефективність перетворення енергії, а відтак
і ефективність термоелектричного матеріа-
лу можна оцінити за параметром термоеле-
ктричної добротності ZT=α2×σ×Т/κ [2, 3, 29,
30]. Величина ZT є прямо пропорційною до
коефіцієнта Зеєбека (α), електропровідності
(σ) та абсолютної температури (T) і обер-
нено пропорційною до загальної теплопро-
відності (κ), що є сумою електронної (κel)
та фононної (κlat) складових. Оскільки вели-
чини α, σ та κel є взаємопов’язаними (α та
σ пов’язані між собою обернено пропорцій-
но, а σ та κel – прямо пропорційно [31]), то
зміна одного з них часто негативно впливає
на інші. Підвищення ZT може бути отрима-
не при виконанні двох умов: високі значе-
ння термоелектричної потужності α2σ (еле-
ктронна складова) та низькі значення тепло-
провідності κ (фононна складова). Дані умо-
ви реалізуються у сполуках,що відповідають
концепції «фононна рідина – електронний
кристал», що є продовженням теорії Слека
[32]. Концепція «фононна рідина – електрон-
ний кристал» реалізується за рахунок одно-
часного співіснування жорстокого ковален-
тного каркасу (забезпечує високу електри-
чну провідність) та розупорядкованих іонів,
які поводять себе як рідина (забезпечують
низьку теплопровідність) [33,34]. Це дає мо-
жливість незалежної оптимізації обох скла-
дових: як електронної α2σ, так і фононної
κlat.

Розглянемо результати температурно–
концентраційних досліджень одного з тер-
моелектричних параметрів, від якого зале-
жить величина термоелектричної добротно-
сті, а саме коефіцієнта Зеєбека, для потен-
ційних термоелектриків, якими є монокри-
стали твердих розчинів в системах Cu7PS6–
Cu6PS5Br та Cu7PS6–Cu6PS5I. Встановлено,
що для всіх монокристалів суперіонних си-
стем Cu7PS6–Cu6PS5Br (рис. 2) та Cu7PS6–
Cu6PS5I (рис. 3) значення коефіцієнта Зеєбе-
ка у всьому досліджуваному температурно-
му діапазоні є від’ємними, що свідчить про
електронний тип провідності (n–тип).

Рис. 2: Температурно-концентраційні залежності
коефіцієнта Зеєбека для монокристалів твердих
розчинів Cu7−xPS6−xBrx з різними значеннями
x: 0 (1); 0.05 (2); 0.15 (3); 0.2 (4); 0.5 (5); 0.75 (6);
0.9 (7); 1(8).

Рис. 3: Температурно-концентраційні залежності
коефіцієнта Зеєбека для монокристалів твердих
розчинів Cu7−xPS6−xIx з різними значеннями x:
0 (1); 0.05 (2); 0.1 (3); 0.15 (4); 0.2 (5); 0.5 (6); 0.75
(7); 0.9 (8); 1(9).

У системі Cu7PS6–Cu6PS5Br з підви-
щенням температури в інтервалі 293–383 К
абсолютні значення коефіцієнта Зеєбека мо-
нотонно збільшуються для індивідуальних
сполук Cu7PS6 (на 1%), Cu6PS5Br (на 10%) та
твердого розчину х=0.05 (на 24%). Для скла-
дів х= 0.05; 0.15; 0.2; 0.5; 0.75 та 0.9 абсолю-
тні значення коефіцієнта Зеєбека зменшую-
ться в середньому на 22% (рис. 2). У систе-
мі Cu7PS6–Cu6PS5I з підвищенням темпера-
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тури в інтервалі 293–383 К абсолютні зна-
чення коефіцієнта Зеєбека монотонно збіль-
шуються лише для індивідуальних сполук
Cu7PS6 (на 1%), Cu6PS5I (на 11%), а у випад-
ку твердих розчинів вони зменшуються в се-
редньому на 19% (рис. 3).

Розглянемо більш детально концентра-
ційні зміни коефіцієнта Зеєбека, які зображе-
ні на рис. 4.

Рис. 4: Концентраційні залежності коефіцієн-
та Зеєбека при температурі 373 К для моно-
кристалів твердих розчинів Cu7−xPS6−xBrx та
Cu7−xPS6−xIx.

Для монокристалів Cu7−xPS6−xBrx
(рис. 4) при гетеровалентному заміщенні
S2− ↔ Br− коефіцієнт Зеєбека різко зменшу-
ється від значення -411.7 µV/K для Cu7PS6,
зазнає мінімуму при х=0.05 (-966.8 µV/K),
потім зростає і при х≥0.2 виходить на на-
сичення і досягає максимуму при х=0.9 (-
119.1 µV/K). Значення коефіцієнта Зеєбе-
ка для монокристала Cu6PS5Br складає -
146.2 µV/K. При гетеровалентному заміщен-
ні S2− ↔ I− для монокристалів твердих
розчинів Cu7−xPS6−xIx (рис.4) на початко-
вому етапі спостерігається зростання значе-
ння коефіцієнта Зеєбека, яке для х=0.1 набу-
ває значення -271.2 µV/K, потім воно різко
зменшується і досягає мінімуму при х=0.15
(-563.2 µV/K). Подальше збільшення вмі-
сту йоду в твердих розчинах Cu7−xPS6−xIx
приводить до збільшення коефіцієнта Зеє-
бека та виходу його на насичення. Макси-
мальне значення коефіцієнта Зеєбека в си-
стемі Cu7PS6–Cu6PS5I складає -166.7 µV/K
для Cu6.1PS5.1I0.9, тоді як для монокристала

Cu6PS5Br воно зменшується до -146.2 µV/K
(рис. 4).

Варто відзначити, що аномальна пове-
дінка концентраційної залежності коефіцієн-
та Зеєбека у досліджуваних системах в обох
випадках спостерігається для твердих розчи-
нів, що кристалізуються у кубічній комірці
P213. Для твердих розчинів, що кристалізу-
ються у кубічній комірці F-43m, концентра-
ційна залежність коефіцієнта Зеєбека є моно-
тонною (рис. 4).

На рис. 5. наведено результати порів-
няльного аналізу значень коефіцієнта Зеєбе-
ка для досліджуваних матеріалів та класи-
чних бінарних халькогенідів купруму: Cu2Se
[35] та Cu2S [36], які відносяться до висо-
котемпературних термоелектриків (ZT∼1.7
при 973 K для Cu2Se [35]; ZT∼0.3 при 673
K для Cu2S [36]) та купрумвмісних халько-
генідів структури аргіродиту: Cu7PSe6 [6],
Cu8GeSe6 [21] та Cu8GeSe4Te2 [23].

Рис. 5: Значення коефіцієнта Зеєбека для бі-
нарних і тернарних халькогенідів купруму та
досліджуваних монокристалів систем Cu7PS6–
Cu6PS5Br і Cu7PS6–Cu6PS5I при температурі 373
К.

Як видно з рис. 5, бінарні халькогені-
ди купруму та купрумвмісні аргіродити ха-
рактеризуються додатніми значеннями ко-
ефіцієнта Зеєбека. Порівняння абсолютних
значень коефіцієнта Зеєбека для досліджува-
них монокристалів системCu7PS6–Cu6PS5Br
та Cu7PS6–Cu6PS5I вказує на те, що вони є
співрозмірними або вищими за значеннями,
ніж відомі для купрумвмісних халькогенідів
структури аргіродиту та бінарних халькоге-
нідів Cu2S та Cu2Sе.
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Висновки

Сполуки Cu7PS6, Cu6PS5Br та Cu6PS5I бу-
ли синтезовані з елементарних компонентів
Cu, P, S та попередньо синтезованих бінар-
них сполук CuBr(I) з використанням прямо-
го однотемпературного методу, тоді як мо-
нокристали твердих розчинів Cu7−xPS6−xBrx
та Cu7−xPS6−xIx були вирощені методом
спрямованої кристалізації з розплаву. До-
слідження температурних залежностей ко-
ефіцієнта Зеєбека проводилися в інтервалі
293–383 К. При гетеровалентному заміщен-
ні S2− ↔ Br− та S2− ↔ I− в монокри-

сталах твердих розчинів Cu7−xPS6−xBrx та
Cu7−xPS6−xIx виявлено збільшення абсолю-
тних значень коефіцієнта Зеєбека, що спо-
стерігається при х=0.05 для Cu7−xPS6−xBrx
та х=0.15 для Cu7−xPS6−xIx. Аномальна по-
ведінка коефіцієнта Зеєбека в досліджуваних
твердих розчинах пояснюється процесами
композиційного розупорядкування в аніон-
ній підгратці. Показано, що досліджувані
монокристали твердих розчинів характери-
зуються високими значеннями коефіцієнта
Зеєбека, співрозмірними або вищими за зна-
ченнями від кращих купрумвмісних супе-
ріонних провідників.
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ
МОНОКРИСТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ

АРГИРОДИТА В СИСТЕМАХ Cu7PS6–Cu6PS5Br И
Cu7PS6–Cu6PS5I

Монокристаллы твердых растворов в системах Cu7PS6–Cu6PS5Br и Cu7PS6–Cu6PS5I выращенны методом на-
правленной кристаллизации из расплава. Термоэлектрические параметры твердых растворов Cu7−xPS6−xBrx
и Cu7−xPS6−xIx исследованы в интервале температур 293–383 К. Проанализировано концентрационную зави-
симость коэффициента Зеебека, а также изучено влияние гетеровалентного замещения на изменение его вели-
чины в монокристаллах твердых растворов Cu7−xPS6−xBrx и Cu7−xPS6−xIx. Проведено сравнение величины
коэффициента Зеебека для бинарных халькогенидов меди и исследуемых медьсодержащих аргиродитов.
Ключевые слова: аргиродиты, твердые растворы, коэффициент Зеебека, концентрационная зависимость

M.J. Filep, A.I. Pogodin, M.M. Luchynets, A.A. Kohutych, T.O. Malakhovska,
O.P. Kokhan, M.Yu. Sabov, І.P. Studenyak
Uzhhorod National University, 88000, Uzhhorod, 54, Voloshyna Str., Ukraine, e-mail: studenyak@dr.com

THERMOELECTRIC PARAMETERS OF SINGLE
CRYSTALS WITH ARGYRODITE STRUCTURE IN
Cu7PS6–Cu6PS5Br AND Cu7PS6–Cu6PS5I SYSTEMS

Purpose. The purpose of this research was to growth single crystals in Cu7PS6–Cu6PS5Br and Cu7PS6–Cu6PS5I sys-
tems, investigate the temperature dependences and compositional behaviour of Seebeck coefficient of Cu7−xPS6−xBrx
and Cu7−xPS6−xIx mixed crystals, analyze the influence of heterovalent substitution on Seebeck coefficient values.
Methods. Crystal growth was carried out using pre-synthesized Cu7PS6, Cu6PS5Br and Cu6PS5I compounds. Single
crystals of initial compounds and solid solutions Cu7−xPS6−xBrx (x=0.05; 0.15; 0.2; 0.5; 0.75; 0.9), Cu7−xPS6−xIx
(x=0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.5; 0.75; 0.9) were growth by direct crystallization from melt. Obtained crystals were inves-
tigated by XRD technique. The temperature dependences of Seebeck coefficient were measured in the temperature
range of 293–383 K at a heating rate of 30 K/h and temperature gradient which not exceed 5 K. Temperature depen-
dences of Seebeck coefficient for individual compounds Cu7PS6, Cu6PS5Br(I) and solid solutions based on them were
obtained in the heating mode.
Results. Based on the measurements of thermoelectric parameters, established that for all single crystals in Cu7PS6–
Cu6PS5Br and Cu7PS6–Cu6PS5I systems the values of the Seebeck coefficient in the studied temperature range are
negative, which indicate the electronic type of conductivity (n-type). In the Cu7PS6–Cu6PS5Br system, with an in-
crease of temperature in the range of 293–383 K, the absolute values of Seebeck coefficient increase monotonically for
individual compounds Cu7PS6 (by 1%), Cu6PS5Br (by 10%) and solid solution with x = 0.05 (by 24%). For composi-
tions x = 0.05; 0.15; 0.2; 0.5; 0.75 and 0.9, the absolute values of Seebeck coefficient decrease by an average of 22%.
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In the Cu7PS6–Cu6PS5I system, with an increase of temperature in the range of 293–383 K, the absolute values of
Seebeck coefficient increase monotonically only for individual compounds Cu7PS6 (1%), Cu6PS5I (11%), and in the
case of all solid solutions the absolute values of Seebeck coefficient decrease on average by 19%. Compositional de-
pendences of Seebeck coefficient are characterized by anomalous behaviour. Thus, in the Cu7−xPS6−xBrx system the
maximal absolute values of Seebeck coefficient are reached at х=0.05 (-966.8 µV/K at 373K) and for Cu7−xPS6−xIx
system – at х=0.15 (-563.2 µV/K at 373K). The anomalous behaviour of the compositional dependences of Seebeck
coefficient in the investigated systems in both cases are observed for solid solutions which are crystallized in P213
space group..
Conclusions. Single crystals in Cu7PS6–Cu6PS5Br and Cu7PS6–Cu6PS5I systemswere grown by themethod of direct
crystallization from the melt. The thermoelectric parameters of Cu7−xPS6−xBrx and Cu7−xPS6−xIx solid solutions
were studied in the temperature range of 293–383 K. The compositional behaviour of the Seebeck coefficient was
analyzed and the influence of heterovalent substitution on the change of Seebeck coefficient in Cu7−xPS6−xBrx and
Cu7−xPS6−xIx solid solutions were studied. The value of Seebeck coefficient for binary copper chalcogenides and
investigated copper–containing argyrodites was compared.
Keywords: argyrodites, mixed crystals, Seebeck coefficient, compositional dependence
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