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Механічні властивості композитів на основі твердих
розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I

Досліджені механічні властивості полімерних композитів на основі твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I. Отри-
мані концентраційні залежності мікротвердості композитів при різних масових співвідношеннях мікрокриста-
лічного порошку та полімеру, а також залежності їхньої мікротвердості від глибини відбитку індентора Вікер-
са. Показано, що при збільшенні концентрації мікропорошку в композиті спостерігається кросовер механічної
жорсткості “м’яка – жорстка структура”. На основі порівняння розрахованої та виміряної глибин відбитків
визначені складові деформації композитів при мікроіндентуванні. Вивчено перерозподіл відносного внеску
складових деформації при індентуванні досліджуваних матеріалів та встановлено механізми їхнього дефор-
мування. Досліджено вплив ізовалентного катіонного заміщення Cu+→Ag+ на мікротвердість композитів на
основі твердих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I.
Ключові слова: композити, тверді розчини, мікротвердість.

Вступ

Суперіонні провідники Cu7GeSe5I та
Ag7GeSe5I належать до родини сполук зі
структурою аргіродиту [1, 2]. Відомо, що
електрична провідність кращих твердих су-
періонних провідників близька до провідно-
сті електролітичних розчинів [3–7]. В кри-
сталах Cu7GeSe5I та Ag7GeSe5I рухливими
іонами є Cu+ та Ag+, відповідно. У робо-
ті [8] зазначається, що висока провідність
спостерігається у високотемпературних ку-
бічних фазах, для яких характерним є силь-
ний безлад у рухомій іонної підгратці. Гер-
манієвмісні сполуки аргіродитів Cu7GeSe5I
та Ag7GeSe5I займають особливе місце се-
ред суперіонних провідників, оскільки у них
кубічна фаза існує вширокому діапазоні тем-
ператур [8]. Катіонне заміщення Cu+→Ag+
в кристалах (Cu1−xAgx)7GeSe5I дає можли-
вість підвищити співвідношення між іон-
ною та електронною провідністю і виявити
існування певної дифузної «межі» між ни-
ми [6, 7]. Такі особливості електрофізичних
властивостей згаданих кристалів вказують

на актуальність та перспективність їх вико-
ристання для створення нових електродних
матеріалів, високоефективних джерел енер-
гії, а також для реалізації наноелектронних
пристроїв, керованих іонним рухом у матері-
алі. Для реалізації можливостей практичного
застосування суперіонних провідників необ-
хідними є розробка технології та створення
композитів і кераміки на їх основі, оскільки
переважно вони є найбільш технологічними
формами матеріалів, які використовуються в
сучасному виробництві компонент для при-
строїв різного функціонального призначен-
ня. Для технології утворення полімерних су-
періонних композитів важливим фактором
є встановлення концентрації між компонен-
тами, при якій досягаються оптимальні еле-
ктрофізичні параметри зразків разом з їх хо-
рошою механічною та структурною стійкі-
стю до деградації.

Метою даної роботи є досліджен-
ня механічних властивостей полімерних
композитів на основі твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7GeSe5I, проведення порівняль-
ного аналізу з аналогічними властивостями
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монокристалів та дослідження змін стру-
ктурної жорсткості утворених композитів у
залежності від концентраційного співвідно-
шення полімерної та мікрокристалічної ком-
понент.

Методика експерименту

Для виготовлення композитів були синтезо-
вані сполуки Cu7GeSe5I за методикою, опи-
саною в роботі [9]. Мікропорошки з розмі-
ром зерна 20–50 мкм були отримані шля-
хом розтирання синтезованої полікристалі-
чної шихти в агатовій ступці. Мікрокри-
сталічні порошки перемішувалися з етилен-
вініл ацетатним (ЕВА) полімером, розчине-
ним у етилацетаті, у співвідношеннях: 50:50,
60:40, 70:30, 80:20, 90:10, 95:5 та 98:2 (мас.%
Cu7GeSe5I : мас.% ЕВА). Перемішування
проводилося протягом 15 хв з використа-
нням ультразвукового пристрою СЕ–7200А
(44 кГц) для одержання гомогенних суспен-
зій, які в подальшому висушували при тем-
пературі 333 К та пресували при тиску∼ 400
МПа. У результаті були отримані циліндри-
чні зразки діаметром 8 мм і товщиною 3–
4 мм з різними масовими концентраційни-
ми співвідношеннями порошку та полімеру
(Рис.1).

Рис. 1: Зображення зразка композиту на основі
мікропорошку Cu7GeSe5I

Для дослідження впливу ізовалентного
катіонного заміщення Cu+→Ag+ було виго-
товлено зразки на основі твердих розчинів

(Cu1−xAgx)7GeSe5I (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) в
масовому концентраційному співвідношенні
90 мас.% мікропорошку та 10 мас.% ЕВА.

Для дослідження мікротвердості було
використано мікротвердометр ПМТ–3 з ін-
дентором Вікерса (правильна чотирикутна
піраміда з кутом 136° при вершині). Діапа-
зон навантажень на індентор становив 0.1–2
Н. Вимірювання проводилися при кімнатній
температурі. Числові значення мікротвердо-
сті обчислювалися за формулою [10]:

H =
2P sin α

2

d2
= 1.854

P

d2
(1)

де α=136°, P – навантаження на індентор, d
– діагональ відбитку.

Для визначення глибини та аналізу
форми відбитку було використано інтерфе-
ренційний мікроскоп МИИ-4. Для зручності
вимірювань, поверхні композитів були від-
поліровані.

Результати та обговорення

На Рис. 2 наведено концентраційну зале-
жність мікротвердості композитів при рі-
зних масових співвідношеннях мікропоро-
шку Cu7GeSe5I та ЕВА. Встановлено, що при
концентраціях мікропорошку, менших, ніж
60 мас.%, залежністьH(x) є прямолінійною,
а мікротвердість композитів є низькою і ста-
новить ∼0.1 ГПа (Рис. 2). Тобто, при таких
концентраціях зерна мікропорошку вносять
малий внесок у мікротвердість, а утворення
мікровідбитку відбувається за рахунок пла-
стичної деформації полімеру між мікрокри-
сталами. В області концентрацій мікропоро-
шку 60-90 % спостерігається різке збільше-
ння мікротвердості від 0.1 ГПа до 1.15 ГПа.
Це свідчить про те, що зерна порошку почи-
нають дотикатися, а полімер заповнює про-
міжки між ними. При концентрації мікро-
порошку, яка складає 90 мас.%, мікротвер-
дість досягає максимального значення і ста-
новить 1,15 ГПа. Останнє означає, що компо-
зит остаточно сформований при концентра-
ційному співвідношенні 90:10 мас.% мікро-
порошку та полімеру, відповідно. При кон-
центраціях полімеру 5 мас.% та 2 мас.%,
числове значення мікротвердості не зміню-
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ється. Таким чином, при концентрації мі-
кропорошку, яка становить 90 мас.%, спо-
стерігається кросовер механічної жорсткості
“м’яка – жорстка структура”. За межами кон-
центраційної області, для якої концентрація
мікропорошку складає 60–90 мас.%, мікро-
твердість композитів практично не змінює-
ться.

Рис. 2: Концентраційна залежність мікротвердо-
сті композитів (Cu7GeSe5I)x(ЕВА)1−x

На Рис. 3 наведено залежність мікро-
твердості H від глибини проникнення ін-
дентора h для монокристалу Cu7GeSe5I та
композиту на його основі з концентраційним
співвідношенням 90 мас.% мікропорошку та
10 мас.% полімеру. На вставці показано зале-
жність мікротвердості ЕВА від глибини від-
битку при навантаженнях 0.02-0.5 Н. Вияв-
лено, що при збільшенні глибини відбитку,
мікротвердість як кристалу, так і композиту
нелінійно зменшується.

Слід зазначити, що на відміну від мо-
нокристалу, мікротвердість композиту при
h>6 мкм не змінюється. Зменшення мікро-
твердості монокристалу при збільшенні гли-
бини відбитку h може бути пояснене тим, що
концентрація дислокацій в зоні мікроконта-
кту збільшується, що є наслідком руху існу-
ючих та формування нових дислокацій [7].
При індентуванні композитів у інтервалі на-
вантажень на індентор 0.05-0.5 Н, розміри
відбитків були значно більшими у порівнян-
ні з кристалами. Це означає, що вибрана по-
лімерна матриця має значно меншу жорс-
ткість у порівнянні з монокристалом.

Рис. 3: Залежність мікротвердості H від глиби-
ни відбитку h для монокристалу Cu7GeSe5I (1)
та композиту на його основі з концентраційним
співвідношенням 90 мас.% мікропорошку та 10
мас.% полімеру (2). На вставці показано зале-
жність мікротвердості від глибини відбитку для
ЕВА при навантаженнях 0.02-0.5 Н.

Загальна глибина відбитку може бути
представлена сумою пружної, релаксаційної
та пластичної складових [12]:

h = he + hr + hp (2)

де he – пружна складова, he = P
k
, k – жорс-

ткість матеріалу під індентором, hr – рела-
ксаційна складова, hr = hr0 − h0 exp(−t

τ
), t –

час навантаження на індентор (hr0 = hr при
h → ∞), τ – час релаксації; hp – пластична
складова, hp = (∆hp

∆t
)t, ∆hp

∆t
–швидкість росту

пластичної деформації.
На Рис. 4 представлені зображення

мікровідбитків індентора у монокристалі
Cu7GeSe5I, композиті на його основі з кон-
центраційним співвідношенням 90 мас.%
порошку і 10 мас.% полімеру та ЕВА при на-
вантаженні 0.2 Н, а також їхні інтерферен-
ційні картини. Для індентора Вікерса відно-
шення діагоналі відбитку d до його глибини
h становить d/h=7. Різниця висот між дво-
ма інтерференційними максимумами (Рис.
4) становить 0.27 мкм. Таким чином, реаль-
ну глибину відбитку можна розрахувати як
hi=n·0.27 мкм, де n – число інтерференцій-
них максимумів. Знаючи розраховане зна-
чення глибини відбитку he=d/7 та реальне
hi=n·0.27 мкм можна оцінити співвідношен-
ня між різними складовими загальної дефор-
мації зразків при формуванні відбитку інден-
тора. При вимірюваннях мікротвердості час
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прикладання навантаження становив 5 с і був
недостатнім для утворення та спостережен-
ня відновлення відбитку за рахунок релакса-
ційної складової.

Як видно з Табл. 1, максимальне відно-
сне значення hp спостерігається в компози-
ті. Тобто, монокристалічний мікропорошок
та ЕВАполімер утворюють в основному пла-
стичну суміш, яка малоздатна до еластично-
го відновлення. Максимальне відносне зна-
чення еластичної компонентиhe спостерігає-
ться для полімеру (Табл. 1). Це, в свою чергу,
свідчить про те, що ЕВА полімер є в основ-
ному пружним середовищем. Крім того, ела-
стичне відновлення відбитку в ЕВА можна
спостерігати на Рис. 4(f), на якому видно, що
краї відбитку ввігнуті до його центру.

Рис. 4: Зображення відбитків індентора Вікерса
монокристалу Cu7GeSe5I (a), композиту на йо-
го основі з концентраційним співвідношенням 90
мас.%мікропорошкуCu7GeSe5I та 10 мас.%ЕВА
(b) та ЕВА (c) при навантаженні 0.2 Н. (d), (e) і (f)
– їхні інтерференційні картини, відповідно.

Матеріал d, мкм he, мкм hi, мкм he, % hp, % H , ГПа hp/he

Монокристал 12 1.7 1 41 59 2.04±0.2 1.4
Композит 21 3 2.2 27 73 0.69±0.2 2.7
ЕВА 48 6.9 1.35 80 20 0.011±0.005 0.25

Табл. 1: Мікротвердість та складові деформації монокристалу Cu7GeSe5I, композиту на його основі
з концентраційним співвідношенням 90 мас.% мікропорошку і 10 мас.% полімеру, а також ЕВА.

Співвідношення hp/he=2.7 для дослі-
джених композитів свідчить про слабке
в’язкопружне відновлення відбитку і пере-
важно пластичний характер деформування.
При зростанні навантаження на індентор в
інтервалі 0.1–2 Н мікротвердість кристалу
Cu7GeSe5I монотонно зменшується. Вказане
явище можна описати утворенням під інден-
тором кругових петель дислокацій з векто-
рами Бюргерса, перпендикулярними до пло-
скої поверхні кристалу. Даний дислокацій-
ний механізм може бути проінтерпретований
в моделі градієнту пластичної деформації
[13]. Співвідношення hp/he=1.45 близьке до
одиниці і свідчить про пружно-пластичний
механізм формування відбитку під інденто-
ром. Мікротвердість полімеру суттєво (на 2
порядки) менша ніж кристалу і сильно зале-
жить від величини навантаження на інден-
тор, а співвідношення hp/he=0.25 свідчить
про сильне в’язкопружне відновлення відби-
тку і переважно пружний характер деформу-
вання.

На Рис. 5 наведено залежність

мікротвердості композитів на основі
(Cu1−xAgx)7GeSe5I з концентраційним спів-
відношенням 90:10 мас.% мікропорошку та
полімеру при заміщенні Cu+→Ag+. Вста-
новлено, що при ізовалентному катіонному
заміщенні спостерігається нелінійне змен-
шення мікротвердості H досліджуваних по-
лімерних композитів.

Рис. 5: Концентраційна залежність мікротвер-
дості H композитів на основі мікропрошку
(Cu1−xAgx)7GeSe5I при ізовалентному катіонно-
му заміщенні Cu+→Ag+.
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Така залежність може бути обумовле-
на зменшенням міротвердості кристалів да-
них твердих розчинів за рахунок зростан-
ня параметру гратки монокристалу [9] та
різниці іонних радіусів (Ri(Cu+)=0.096 нм,
Ri(Ag+)=0.126 нм) [14].

Висновки

Визначені числові значення мікротвердості
композитів на основі мікрокристалів твер-
дих розчинів (Cu1−xAgx)7GeSe5I, внесених
у полімерну матрицю етилен-вініл ацетату.
Встановлено, що при зростанні масової час-

тки мікрокристалів до 90 мас.% у дослі-
джуваних композитах спостерігається кро-
совер механічної жорсткості “м’яка – жорс-
тка структура”. Показано, що при форму-
ванні полімерних суперіонних композитів з
різними масовими концентраціями компо-
нент відбувається зміна механізмів деформу-
вання при їх мікроіндентуванні – пружного
у ЕВА, пластичного у композитах, пружно-
пластичного у суперіонних кристалах. При
ізовалентному Cu+→Ag+ заміщенні відбу-
вається монотонне зменшення мікротвердо-
сті композитів, яке обумовлене аналогічним
зменшенням мікротвердості їх мікрокриста-
лічної компоненти.
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Механические свойства композитов на основе
твердых растворов (Cu1−xAgx)7GeSe5I

Исследованымеханические свойства полимерных композитов на основе твёрдых растворов (Cu1−xAgx)7GeSe5I.
Получены концентрационные зависимости микротвёрдости композитов при разных массовых соотношениях
микрокристаллического порошка и полимера, а также зависимости их микротвёрдости от глубины отпеча-
тка индентора Викерса. Показано, что при увеличении концентрации микропорошка в композите наблюдается
кросовер механической жесткости ”мягкая-жесткая структура” при 90 мас.% микропорошка. На основе срав-
нения расчитанной и измеренной глубин отпечатков определены составляющие деформации композитов при
микроиндентировании. Исследовано влияние изовалентного катионного замещения Cu+→Ag+ на микротвёр-
дость композитов на основе твёрдых растворов (Cu1−xAgx)7GeSe5I.
Ключевые слова: композиты, твердые растворы, микротвёрдость.

A.V. Bendak, K.V. Skubenych, A.I. Pogodin, V.S. Bilanych, I.P. Studenyak
Uzhhorod National University, 88000, Uzhhorod, Voloshyna Str., 54, Ukraine, e-mail: studenyak@dr.com

Mechanical properties of composites based on
(Cu1−xAgx)7GeSe5I mixed crystals

Purpose. The purpouse of the present work is to investigate a mechanical properties of composites based on polymer
matrix and superionic compounds (Cu1−xAgx)7GeSe5I, to perform a comparative analysis with similar properties of
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a single crystals and to study changes of structural rigidity, which depend on concetration ratio of polymer and micro-
crystalline components.
Methods. The сomposites were prepared by pressing a mixture of micropowder and polymer. Investigations of their
mechanical properties were performed using microindentation test. An indentation was performed by Vickers indenter.
For imprints analysis interferential microscope MII–4 was used.
Results. The dependence of microhardness versus concetration ratio of micropowder and polymer has been analyzed.
The relative contributions of elastic and plastic deformation components for Cu7GeSe5I single crystal, composite based
on it, and ethylyne-vinyl acetate polymer have been calculated and compared. The decreasing of composites’ micro-
hardness at Cu+→Ag+ isovalent cation substitution has been revealed.
Conclusions. The microhardness numerical values of composites based on polymer and superionic micropowder were
calculated. It has been founded, that at concentration of microcrystals increase up to 90 wt.%, the mechanical rigidity
crossover ”soft-rigid structure” is observed. It has been shown, that with different component concentration the de-
formation mechanism changes: elastic in polymer, plastic in composites and elasto-plastic in superionic crystals. The
microhardness of composites at Cu+→Ag+ cation substitution, decreases.
Keywords: composites, mixed crystals, microhardness.
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