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В данной работе проведены расчеты энергии связи в халькогенидах меди и серебра 

Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) с использованием программного пакета BIOVIA Materials Studio DMol3. 

Установлено, что одним из факторов, влияющих на величину ионной проводимости, является 

энергия связи. При анионном замещении Te-Se-S в соединениях Ag2-δCuδX происходит уменьше-

ние энергии связи, что способствует переходу катионов в подвижное состояние и соответ-

ственно приводит к росту ионной проводимости.  
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Интерес к исследованию явлений электронного и ионного переноса в халькогенидах меди и серебра и их 
твердых растворах обусловлен тем, что они, обладая полупроводниковыми свойствами, являются перспектив-
ными материалами для полупроводниковой электроники [1–3]. Особенностью этих систем является то, что 
наряду с преимущественной электронной проводимостью в них наблюдается аномально высокая ионная прово-
димость (~ 1 ом−1∙см−1), обусловленная одновалентными катионами меди и серебра [4–10]. В настоящее время 
накоплен богатый экспериментальный материал по исследованию электронной и ионной проводимости [1–10], 
по исследованию явлений самодиффузии, химической диффузии и термодиффузии [6; 8; 11–13]. Изучены фазо-
вые соотношения в широком интервале составов и определены типы кристаллических структур, температурные 
интервалы их стабильности [9; 14–15]. 

Соединения Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) обладают простой кристаллической решеткой, что выдвигает их 
в число модельных систем при различных расчетах.  

Ионная составляющая проводимости в данных системах меняется при изменении состава по анионной и ка-
тионной подрешеткам. Проблема аномально высокой ионной проводимости в подобных системах и факторы, 
обусловливающие подобное явление, не до конца выяснены.  

В данной работе представлены результаты расчета энергии связи в халькогенидах меди и серебра различных 
составов в высокотемпературной кубической фазе с целью выяснения роли катион-анионного взаимодействия 
на величину и характер изменения ионной проводимости. 

Методика расчета  

Расчеты энергии связи в исследуемых соединениях были проведены с использованием программного пакета 
BIOVIA Materials Studio DMol3 [16], которая основана на теории функционала электронной плотности. При рас-
чете обменно-корреляционные эффекты учитывались в meta-general-gradient-approximation (m-GGA). Значения 
k-точек обратной решетки задаются при помощи метода Монкхорста–Пака [17] на сетке 2×2×2. 

Расчеты энергии связи были проведены для Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) в кубической фазе mFm3  и 3Ia  

с параметрами решетки, которые были определены в работах [18–19].  

Результаты и их обсуждение 

Результаты расчета энергии связи в тройных халькогенидах меди и серебра Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) пред-
ставлены в табл., где также приведены литературные данные по параметрам элементарной ячейки и по значе-
ниям ионной составляющей проводимости. 

Таблица 

Энергия связи в соединениях Ag2-δCuδX, параметры решетки  

и величина ионной проводимости 

Соединение Есв, эВ/пару ионов а, Å σi, Ом−1см−1 

AgCuS 18,39 5,729 [18] 2,38 [5] 

AgCuSe 19,85 6,085 [19] 2,04 [21] 

AgCuTe 21,72 6,375 [19] 0,78 [21] 

Ag3CuS2 20,32 12,178 [18] - 

Ag3CuTe2 23,51 12,98 [19] - 

AgCu3S2 17,46 11,65 [18] - 

AgCu3Se2 18,78 11,926 [19] - 

AgCu3Te2 20,65 12,524 [19] 0,92 [21] 

Ag2Te 24,79 6,615 [19] 1,25 [22] 

Cu2Te 19,03 6,109 [20] 0,30[22] 
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Рис. 1. Распределение электронной плотности в a) Ag0,5Cu1,5S, Ag0,5Cu1,5Se, Ag0,5Cu1,5Te,  

б) AgCuS, AgCuSe, AgCuTe, в) Ag1,5Cu0,5S, and Ag1,5Cu0,5Te. 

Сравнение полученных результатов расчета показывает, что в ряду S-Se-Te наибольшей энергией связи об-

ладают теллуриды. При увеличении содержания катионов серебра энергия связи на пару ионов становится 

больше (табл.). 

Сравнение полученных результатов с величиной ионной проводимости [20] показывает, что замещение 

халькогена в ряду S-Se-Te приводит к уменьшению ионной проводимости и в этом же направлении увеличива-

ется энергия связи на пару ионов. Это мы связываем с увеличением степени ковалентности связи в ряду S-Se-Te. 

Увеличение степени ионности связи при замещении теллура селеном или серой приводит к уменьшению эффек-

тивного радиуса катионов меди и серебра, что влечет за собой уменьшение энергии активации и, соответственно, 

приводит к росту ионной проводимости. 

Согласно распределению электронной плотности (рис. 1), в направлении Ag/Cu-X электронная плотность 

остается практически постоянной при анионном замещении Te-Se-S, однако при этом происходит увеличение 

перекрытия электронных облаков в направлении Cu-Cu и Ag-Cu. Увеличение энергии связи на пару ионов при 

анионном замещении S-Se-Te и катионном замещении Cu-Ag хорошо согласуется с литературными данными 

по степени ионности химической связи, оцененными по соотношению электроотрицательностей [9]. 

  
a б 

Рис. 2. Распределение электронной плотности в а) Ag2Te и б) Cu2Te. 

С целью выяснения зависимости ионной проводимости от энергии связи при частичном катионном замеще-

нии Cu-Ag проведены расчеты энергии связи и распределения электронной плотности в Ag2Te и Cu2Te (рис. 2), 

которые при высоких температурах имеют ГЦК решетку. Из рис. 2 видно, что распределение электронной плот-

ности в направлении катион-анион имеет на качественном уровне примерно одинаковый характер, но в направ-

лении катион-катион при замещении происходит увеличение перекрытия электронных облаков, но энергия связи 

уменьшается. Увеличение ионной проводимости с увеличением энергии связи при замещении Cu-Ag связано 

с тем, что электроны более локализованы в направлении катион-анион, чем в направлении катион-катион из-за 
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меньшей разности электроотрицательностей ионов в Ag2Te, чем в Cu2Te. Меньшая электронная плотность 

обусловливает более легкий переход катионов между тетраэдрическими позициями.  

Заключение 

На основе полученных данных по расчету энергии связи можно сделать следующие выводы:  

- Показано, что одним из факторов, влияющих на величину ионной проводимости, является энергия связи. 

При анионном замещении Te-Se-S в соединениях Ag2-δCuδX происходит уменьшение энергии связи, что способ-

ствует переходу катионов в подвижное состояние и соответственно приводит к росту ионной проводимости. 

- При катионном замещении Cu-Ag в соединениях Ag2-δCuδTe происходит более сильная локализация элек-

тронов в направлении катион-анион по сравнению с направлением катион-катион, что обусловливает более 

легкий переход катионов между тетраэдрическими позициями. 
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In this paper, calculations of the binding energy in copper and silver chalcogenides Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) were performed 

using the BIOVIA Materials Studio DMol3 software package. It was found that one of the factors affecting the ionic conductivity 

is the binding energy. With anionic substitution of Te-Se-S in Ag2-δCuδX compounds, the binding energy decreases, which promotes 

the transition of cations to a mobile state and, accordingly, leads to an increase in ionic conductivity. 
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