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Теллурид меди Cu2Te и теллурид серебра Ag2Te
относятся к суперионным проводникам, имею-
щим высокую ионную проводимость наряду с пре-
имущественной электронной проводимостью. Не-
которые исследователи связывают данное явление
с особенностями самой кристаллической структу-
ры вещества, дефектностью строения, разупоря-
доченностью решетки и т.д. В ряде работ возник-
новение высокоподвижного состояния катионов
интерпретируется с особенностями строения зон-
ной структуры, в частности, со степенью гибри-
дизации d-уровней металла и уровней халькогена
[1–4].

Изучение механизма ионного переноса в су-
перионных проводниках на основе детального
исследования динамики решетки, кристалличе-
ской структуры, электронной зонной структуры
представляет интерес как с практической, так и
фундаментальной точки зрения.

Исходными материалами для получения халь-
когенидов меди и серебра служили сера (марки
ОСЧ), теллур (марки ХЧ), медь и серебро чисто-
той 99.99%. Взвешивание элементов производи-
лось с точностью ±0.0001 г, масса навесок состав-
ляла примерно 15 г. Синтез проводился прямым
спеканием соответствующих эквимольных коли-
честв элементов в кварцевых ампулах, вакууми-
рованных до давления 10–3 Па. Полученная шихта
растиралась и затем в агатовой ступке отжигалась
для гомогенизации. Метод неупругого рассеяния
медленных нейтронов позволяет получить экспе-
риментальные данные по динамике ионной ре-
шетки. Эксперименты по неупругому рассеянию
нейтронов проводились на двойном времяпролет-
ном спектрометре прямой геометрии ДИН-2ПИ в
Лаборатории нейтронной физики им. И.М. Франка
ОИЯИ (г. Дубна). Подробное описание данного
спектрометра приведено в работах [5, 6].

Относительная нормировка детекторов прово-
дилась с использованием стандартного образца
ванадия. Для учета эффекта рассеяния на контей-
нере и фона быстрых нейтронов были выполнены
измерения с пустыми контейнерами. Для каждо-
го из спектров вычислялся спектр частот G(ε) по
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формуле для дважды дифференциального сече-
ния однофононного некогерентного рассеяния
нейтронов:

(1)

где Q – передача импульса нейтрона, е–2W – фак-
тор Дебая–Уоллера, М – масса ядра.

Исследования динамики решетки халькогени-
дов меди и серебра Cu2Te, Cu2S и Ag2Te проводи-
лись впервые при комнатной температуре на об-
разцах весом около 60 г, которые помещались в
контейнеры из алюминиевой фольги размером
3 × 70 × 110 мм и устанавливались под углом 60° к
пучку падающих нейтронов.

Динамический структурный фактор и обобщен-
ные спектры неупругого рассеяния нейтронов при
температуре 300 K в зависимости от переданной
энергии ε приведены на рис. 1, 2 для соединений
Cu2Te (а), Cu2S (б) и Ag2Te (в) соответственно. Для
улучшения статистической точности спектры сум-
мировались по нескольким углам рассеяния для
каждой группы детекторов.

Результаты исследования динамики решетки со-
единения Cu2Se были ранее опубликованы в [6].
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Для всех халькогенидов при комнатной температу-
ре в несуперионной фазе наблюдаются низкоча-
стотные колебания с энергиями ε ≈ 3–5 мэВ, соот-
ветствующие акустическим фононам.

Важность низкоэнергетических мод, которые
дают основной вклад в тепловое движение из-за
высокой плотности состояний и низкой энергии
активации, является общепризнанной [7–10].

Фононные спектры исследованных соедине-
ний имеют особенности, характерные для струк-
турно-разупорядоченных соединений.

Низкоэнергетические возбуждения наблюда-
ются у всех соединений в виде отдельных макси-
мумов (рис. 1). Плотности фононных состояний
G(ω) для исследованных халькогенидов характе-
ризуются большой плотностью фононных мод в
области малых энергий и выраженными макси-
мумами при комнатной температуре с энергией
ε ∼ 10 мэВ для Cu2Te и Cu2S, энергией ε ∼ 8 мэВ
для Ag2Te.

Впервые был выполнен расчет фононного
спектра теллурида серебра в рамках теории функ-
ционала электронной плотности с помощью ме-
тода псевдопотенциала в базисе плоских волн,
реализованный в программном пакете Quantum

Рис. 1. Динамический структурный фактор соединений Cu2Te (а), Cu2S (б), Ag2Te (в) при температуре 300 K.
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Рис. 2. Плотность фононных состояний G(ω) при комнатной температуре соединения Cu2Te (а), Cu2S (б), Ag2Te (в).
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Espresso [12]. При расчете были использованы
ультрамягкие псевдопотенциалы для серебра, для
теллурида – псевдопотенциалы, сохраняющие
норму, которые сгенерированы данной програм-
мой [13]. Энергия обрезки плоских волн имела ве-
личину 85–100 Ry. При расчетах данным методом
учитываются валентные электроны атомов. Ис-
пользовался автоматический выбор точек обрат-
ной решетки (k-точек) при помощи метода
Монкхорста–Пака на сетке 8 × 8 × 8.

Самыми замечательными особенностями рас-
четных акустических мод являются низкие частоты
и нестабильность на большой площади взаимных
колебаний (рис. 3, 4). Сравнение теории и экспери-
мента (рис. 4) демонстрирует согласие эксперимен-
та с расчетом в низкочастотной области (<5 мэВ).
Расхождение теоретических расчетов и экспери-
ментальных данных в области 15–22 мэВ может
быть обусловлено несовершенством теоретиче-
ской модели, основанной на гармоническом при-
ближении, в котором не учитывается ангармо-
низм колебаний. Акустические моды нестабиль-
ны и переходят в отрицательные значения вблизи
центра зоны Бриллюэна. Это указывает на то, что
стехиометрическое соединение является динами-
чески нестабильным.

Теоретические расчеты предсказывают неста-
бильность фаз из-за наличия отрицательных фо-
нонных частот на границе зоны Бриллюэна. В то
время как фононная дисперсия фаз стабильна во
всей зоне Бриллюэна. Область вокруг точки G в
структуре фононного спектра фаз показывает от-
рицательные частоты. Это указывает на динами-
ческую нестабильность систем и предполагает,

что при смещении ионов в соответствии с волно-
вым вектором в точке G, в системе не возникает
возвращающей силы, которая приводит систему в
положение равновесия, также смещение ведет к
снижению полной энергии. Для этих соединений
характерен анизотропный характер колебаний и
применение гармонического приближения, ис-
пользуемое при расчетах, приводит к появлению
отрицательных частот в фононном спектре. Этот
факт можно использовать как один из возможных

Рис. 3. Фононный спектр соединения Ag2Te.
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Рис. 4. Расчетная (1) и экспериментальная (2) плот-
ности фононных состояний G(ω) при комнатной тем-
пературе соединения Ag2Te.
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критериев для оценки и предсказания наличия
ионной проводимости в соединениях.

Впервые исследованы обобщенные плотности
фононных состояний G(ω) для смешанных ионно-
электронных проводников в зависимости от со-
става при комнатной температуре. Установлено,
что в несуперионной фазе наблюдается высокая
плотность фононов в области малых частот. Вид
фононного спектра в несуперионном состоянии
определяется совместным влиянием локального
окружения атомов и взаимодействием подвиж-
ной и жесткой подрешеток, находящихся в дина-
мическом равновесии и обусловлено ангармо-
низмом колебаний.7

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 20-32-
90216.
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COPPER AND SILVER TELLURIDE LATTICE DYNAMICS
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This article presents the results of inelastic scattering studies of neutrons, copper and silver chalcogenides at a
temperature of 300 K in the non-superionic phase. We were the first to obtain dynamic structural factors and
generalized phonon densities of states of these compounds. Inelastic peaks observed at energies of 3–5 meV pre-
sumably correspond to the acoustic vibrations of phonons. Phonon spectra of copper and silver chalcogenides
have features characteristic of compounds structurally disordered.

Keywords: lattice dynamics, inelastic neutron scattering, copper and silver chalcogenides, phonon spectrum,
superionic conductors
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