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Выполнены расчеты распределения электронной плотности в твердых растворах халькогенидов ме-
ди и серебра в высокотемпературной кубической фазе. Использована теория функционала элек-
тронной плотности, реализованная в программном пакете Quantum Espresso. Установлено, что при
катионном замещении Cu–Ag и анионном замещении S–Se–Te происходит уменьшение перекры-
тия электронных оболочек.
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ВВЕДЕНИЕ
Селенид меди является перспективным мате-

риалом для термоэлектрических генераторов и
обладает исключительно высокой термоэлектри-
ческой эффективностью. В ряде работ [1, 2] сооб-
щалось о получении Cu2Se с добротностью от 1.2
до 1.6 при температурах 800–1000 K. Селенид ме-
ди относится к полупроводниковым соединени-
ям, в которых обнаружена высокая ионная про-
водимость [3–7]. Помимо высокой ионной про-
водимости (σi), селениды меди характеризуются
высокими значениями коэффициентов химиче-
ской диффузии (Ď) и самодиффузии (Di) [3–7].
Среди современных термоэлектрических матери-
алов селенид меди (Cu2Se) имеет высокий коэф-
фициент термоэлектрической эффективности, и
он менее токсичен по сравнению с термоэлектри-
ческими материалами на основе свинца. Хоро-
шие термоэлектрические характеристики Cu2Se
связаны с его суперионным поведением в высо-
котемпературной β-фазе, так как его удельная
теплоемкость при постоянном объеме меньше,
чем у обычных твердых кристаллов. Для эффек-
тивного поиска таких веществ требуются новые
теоретические подходы к изучению явлений ано-
мально быстрого ионного переноса в конденси-
рованных средах и развитие специальных совре-
менных экспериментальных методик.

Селенид меди Cu2 – хSe существует в двух мо-
дификациях. При температуре ~403 К для стехио-
метрического состава селенида меди наблюдается
полиморфное превращение низкотемпературной
α-фазы в суперионную β-фазу с ГЦК-структурой
[3]. Температура фазового перехода в Cu2 – хSe по-
нижается с увеличением степени нестехиомет-
ричности (0 ≤ х ≤ 0.25). Переход в суперионное со-
стояние сопровождается разупорядочением кати-
онной подрешетки [3].

Перспективными соединениями являются
твердые растворы на основе ГЦК-модификации
М2 – δ Х (М = Cu, Ag; X = S, Se, Te) (пр. гр. Fm m),
которые проявляют высокую ионную проводи-
мость наряду с преимущественной электронной
проводимостью. Структура и параметры элемен-
тарных ячеек твердых растворов представлены на
рис. 1 и в табл. 1. Большое разнообразие физиче-
ских и физико-химических свойств, возможность
управления этими свойствами путем контроли-
руемого изменения состава при гомовалентном
замещении катионов, простота кристаллической
структуры делают эти системы модельными при
исследовании свойств широкого класса материа-
лов со смешанной ионно-электронной проводи-
мостью [8–13]. Электронные свойства халькоге-
нидов меди и серебра и их твердых растворов со-
ответствуют полупроводникам [14–17].
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В настоящее время не существует единой тео-
рии, объясняющей явление перехода в суперион-
ное состояние. Переход в суперионное состоя-
ние, как правило, происходит через фазовый пе-
реход. Согласно [14, 15], при фазовом переходе
происходит трансформация строения зонной
структуры, связанная с изменением степени ги-
бридизации d-уровней металла и р-уровней халь-
когена, что в свою очередь приводит к изменению
подвижности катионов. Отсутствие системного
подхода при рассмотрении высокой подвижно-
сти катионов с точки зрения электронной струк-
туры и особенностей химической связи в су-
перионном состоянии делает актуальными ис-
следования в данной области. Следует отметить,
что исследование зонной структуры и ее особен-
ностей с изменением состава соединения имеет и
самостоятельную ценность, так как позволяет ин-
терпретировать электрические свойства данных по-
лупроводниковых халькогенидных систем.

Цель настоящей работы – изучение характера
химической связи в твердых растворах халькоге-
нидов меди и серебра в зависимости от их состава.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Расчет распределения электронной плотности

халькогенидов меди и серебра был выполнен в
рамках теории функционала электронной плот-
ности с помощью метода псевдопотенциала в ба-
зисе плоских волн, реализованный в программ-
ном пакете Quantum Espresso [18]. При расчете
были использованы ультрамягкие псевдопотен-
циалы для серебра и меди, для халькогенов –
псевдопотенциалы, сохраняющие норму, кото-
рые сгенерированы данной программой [19].
Энергия обрезки плоских волн имела величину
85–100 Ry. При расчетах данным методом учиты-
ваются валентные электроны атомов. Использо-
вался автоматический выбор точек обратной ре-
шетки (k-точек) при помощи метода Монкхор-
ста–Пака на сетке 8 × 8 × 8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты расчета зонной структуры в иссле-

дуемых соединениях представлены на рис. 2 и 3.
Для соединения AgCuS (рис. 2) в интервале от

–7.7 эВ до уровня Ферми расположены гибриди-
зованные p-состояния серы и s- и d-состояния
серебра и меди. Анализ плотности электронных
состояний свидетельствует о том, что в интерва-
ле от –7.7 до –5.7 эВ преобладает вклад d-состо-
яний Ag, а в интервале от –5.7 эВ до уровня Фер-
ми – d-состояний Cu.

В зонной структуре твердых растворов с раз-
личным содержанием атомов серебра и меди
(рис. 3) расположение энергетических уровней
подобно расположению энергетических уровней
для твердых растворов с равным содержанием
атомов серебра и меди (рис. 2).

Для Ag0.5Cu1.5S максимальной плотности со-
стояний соответствуют d-состояния меди, а для
Ag1.5Cu0.5S – d-состояния серебра. Зависимость
энергии от волнового вектора для твердых рас-

Рис. 1. Кристаллическая структура AgCuS (а), Ag0.5Cu1.5S (б).
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Таблица 1. Параметры решетки соединений М2 – δХ
(М = Cu, Ag; X = S, Se, Te)

Соединение Параметр решетки, Å

AgCuS 5.729 [9]
AgCuSe 6.085 [10]
AgCuTe 6.375 [10]
Ag0.5Cu1.5S 5.825 [9]

Ag0.5Cu1.5Se 5.963 [10]

Ag1.5Cu0.5S 6.089 [9]

Ag1.5Cu0.5Te 6.490 [10]

Ag0.5Cu1.5Te 6.260 [10]
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Рис. 2. Зонная структура AgCuS.
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Рис. 3. Зонная структура в Ag0.5Cu1.5S (а, в), Ag1.5Cu0.5S (б, г).
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творов с различным содержанием атомов серебра
и меди имеет одинаковый характер.

Сравнение зависимости энергии от волнового
вектора для соединений (Ag1 – хCuх)2X (X = S, Se,
Te) свидетельствует о сужении валентной зоны
при анионном замещении Se–S–Te и при увели-
чении содержания атомов серебра.

Из анализа полученных результатов зонных
структур, полной и парциальных плотностей со-
стояний (рис. 4) следует, что в халькогенидах се-
ребра в образовании ковалентной связи участвует
большее количество p-уровней халькогена и
d-уровней металла, чем в халькогенидах меди.

Для получения детальной информации о ги-
бридизации энергетических уровней катиона и

Рис. 4. Полные и парциальные плотности состояний AgCuS (а), Ag0.5Cu1.5S (б), Ag1.5Cu0.5S (в).
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аниона, а также о характере химической связи не-
обходимо рассмотреть распределение электрон-
ной плотности.

На рис. 5 представлены распределения элек-
тронной плотности в плоскости (110) в халькоге-
нидах меди и серебра и их твердых растворах.
Электронная плотность ρ(r) в исследуемых со-
единениях характеризуется наличием общих кон-
туров электронных оболочек, что подтверждает
существование гибридизации электронных со-
стояний катиона и аниона.

Из распределения электронной плотности
следует, что химическая связь, действующая меж-
ду атомами, имеет преимущественно ковалент-
ный характер. Характер взаимодействия атомов
меди и халькогена при анионном замещении S–
Se–Te практически не меняется. Однако при дан-
ном замещении происходит уменьшение общих
контуров между катионами, свидетельствующее
об уменьшение ковалентной и увеличении ионной
связи в направлении Cu–Cu. Параметры ионного
переноса свидетельствуют о том, что увеличение
ионности связи приводит к закономерному умень-
шению ионной проводимости, коэффициентов
сопряженной диффузии (табл. 2).

В твердых растворах с малым содержанием се-
ребра Ag0.5Cu1.5X наблюдается меньшее перекры-
тие электронных оболочек в направлении Cu-Cu,
чем в направлении Ag–Cu (рис. 5а). Причем при
изменении состава по халькогену в направлении

S–Se–Te закономерность сохраняется, но стано-
вится более ярко выраженной, а также происхо-
дит уменьшение перекрытия электронных оболо-
чек в направлении металл–халькоген.

Для составов с эквиатомным содержанием ме-
ди и серебра AgCuX (рис. 5б) значения электрон-
ных плотностей вдоль линий Ag–Cu и металл–

Рис. 5. Распределение электронной плотности в Ag0.5Cu1.5S, Ag0.5Cu1.5Se, Ag0.5Cu1.5Te (а); AgCuS, AgCuSe, AgCuTe (б);
Ag1.5Cu0.5S, Ag1.5Cu0.5Te (в).

(а)

(б)

(в)

Ag1.5Cu0.5Se
Не существует в виде

соединения

z < 0

0 < z  < 0.018

0.018 < z < 0.036

0.036  < z < 0.054

0.054 < z < 0.072

0.072 < z < 0.090

z > 0.090

Таблица 2. Параметры ионного переноса для твер-
дых растворов (Cu1 – хAgх)2Х (Х = Se, Te) при 523 К и
(Cu1 – хAgх)2S при 573 К [9, 13, 20]

* Коэффициент сопряженной диффузии.

Состав σi, См/см DAg*, 10–5 см2/с

AgCuTe 0.78 0.41

AgCuSe 2.04 0.56

AgCuS 2.38 1.29

Ag0.4Cu1.6S 1.98 1.06

Ag0.8Cu1.2S 2.25 1.26

Ag1.2Cu0.8S 2.65 1.54

Ag0.25Cu1.75Se 0.92 0.38

Ag1.5Cu0.5Te 1.60 0.60
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халькоген идентичны, но при изменении состава
в направлении S–Se–Te наблюдается уменьше-
ние перекрытия электронных оболочек в направ-
лении катион–катион.

Дальнейшее увеличение содержания серебра
приводит к уменьшению перекрытия электрон-
ных оболочек как атомов Cu и Ag, так и атомов
металл–халькоген при сохранении общей зако-
номерности с изменением состава по халькогену
(рис. 5в). При увеличении содержания катионов
Ag электронная плотность остается постоянной,
но наблюдается увеличение общих контуров
электронной оболочки катионов одного типа, т.е.
при этом происходит увеличение связи между ка-
тионами одного типа и становится ясно, почему
при изовалентном замещении катионов вклад
“гостя” в общую ионную проводимость больше в
суперионном состоянии, даже при одинаковой
концентрации катионов [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, можно сформулировать следую-

щие общие закономерности изменения электрон-
ной плотности с изменением состава. При анион-
ном замещении S–Se–Te происходит уменьшение
перекрытия электронных оболочек атомов меди и
серебра, а также атомов металла и халькогена.

Изменение состава по катионной подрешетке
Cu–Ag приводит к увеличению перекрытия элек-
тронных оболочек между катионами одного типа
и к уменьшению перекрытия электронных обо-
лочек катиона и аниона, что коррелирует с изме-
нениями ионной проводимости с изменением со-
става и вкладом катионов в общую ионную про-
водимость в суперионном состоянии для твердых
растворов на основе ГЦК-решетки, образован-
ной халькогеном.
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