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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Ag8SnS6–Ag2SnS3–AgBr. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СПЛАВОВ
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АННОТАЦИЯ

Исследовано Т-х пространство системы Ag–Sn–S–Br в области составов Ag8SnS6–Ag2SnS3–AgBr. Установлено существование суперионного соединения Ag6SnS4Br2. Кристаллическая структура Ag6SnS4Br2 принадлежит к собственному типу, родственному структурному типу Ag6GeS4Br2: пространственная группа Pnma, a=6.67050(10), b=7.82095(9), с=23.1404(3) Å, Z = 4; RB=0.0519, Rwp=0.0782, (2=1.36 для 712 рефлексов и 59 параметров уточнения. Электропроводность сплавов разреза Ag8SnS6–[(AgBr)4·SnS2] исследована на постоянном токе, зондовым методом. Неаррениусовый характер электропроводности объяснен участием в электро- и массопереносе катионов серебра и анионов брома.
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
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Массивы экспериментальных интенсивностей и углов отражений от поликристаллических образцов получали на автоматическом дифрактометре STOE STADI P с линейным позиционно-прецизионным детектором PSD по схеме модифицированной геометрии Гинье (Guinier), метод на прохождение: Cu K(1 излучение; изогнутый монохроматор Ge (111); 2(/(-сканирование, интервал углов от 6 до 115 °2( с шагом 0,015 °2θ; шаг детектора 0,480 °2(, время сканирования в точке от 120 до 300 с; температура при съемке Т=297 К. Эффективный экспериментальный коэффициент поглощения определяли путем логарифмического отношения интенсивности первичного пучка к интенсивности пучка после прохождения сквозь рабочий образец. Аттестация аппаратуры проведена в соответствии со стандартами NIST SRM 640b (Si) и NIST SRM 676 (Al2O3).
Обработку дифракционных массивов, расчет теоретических дифрактограмм, рентгеновский профильный и фазовый анализы, индицирование параметров элементарных ячеек проводили с помощью пакета программ STOE WinXPOW (версия 2.21) [11] и PowderCell (версия 2.3) [12]. Структура соединения Ag6SnS4Br2 расшифрована ab initio, методом Патерсона (Patterson) и последующими синтезами Фурье (Fourier), используя алгоритмы пакета программ WinCSD (версия 2008) [13]. Уточнение структуры проводили МНК по методу Ритвельда (Rietveld) [14], используя коэффициенты рассеивания для ионов, с аппроксимацией рефлексов функцией профиля псевдо-Войта (pseudo-Voigt), в изотропном приближении для параметров тепловых колебаний атомов с использованием программы FullProf.2k (версия 4.40) [15] из пакета программ WinPLOTR [16]. Стандартизация структурных данных выполнена посредством программы STRUCTURE TIDY [17].
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3.2. Кристаллическая структура соединения Ag6SnS4Br2
Аналитическое индицирование рентгенограммы сплава Ag6SnS4Br2 позволило предположить, что тетрарное соединение кристаллизируется в ромбической сингонии, с параметрами элементарной ячейки а ~ 6.670, b ~ 7.821, c ~ 23.141 Å. Анализ индексов hkl отражений указывает на пространственные группы Pna21 и Pnma. Принимая во внимание результаты, полученные авторами [19], был сделан вывод об изоструктурности соединений Ag6GeS4Br2 и Ag6SnS4Br2. Однако, результаты уточнения кристаллической структуры по заданной модели структурного типа Ag6GeS4Br2 [19] оказались неудовлетворительными. Проведенные расшифровка и уточнение кристаллической структуры Ag6SnS4Br2 показали, что соединение кристаллизируется в собственном типе структуры, родственном к типу Ag6GeS4Br2. Результаты приведены в табл. 2-3 и показаны на рис. 5. Межатомные расстояния приведены в табл. 4. 
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