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Аннотация. В данной работе приведены результаты расчета зонной структуры, плотности состояний и 

энергии связи в бинарных халькогенидах меди Cu2X и тройных халькогенидах меди и серебра AgCuX (X = 

S, Se, Te) в высокотемпературной кубической фазе с использованием программного пакета BIOVIA 

Materials Studio DMol3 и распределения электронной плотности с использованием программного пакета 

Quantum Espresso, которые основаны на теории функционала электронной плотности. Установлено, что зон-

ная структура характеризуется p-d- и s-p-гибридизацией энергетических уровней металлов и халькогена. 

Бинарные халькогениды меди Cu2X и тройные халькогениды меди и серебра AgCuX (X = S, Se, Te) в высо-

котемпературной кубической фазе являются узкозонными полупроводниками. Тройные соединения имеют 

большую ширину запрещенной зоны, чем бинарные соединения.  

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

Показано, что при анионном замещении Te-Se-S в соединениях Cu2X и AgCuX происходит уменьшение 

энергии связи на пару ионов, что способствует переходу катионов в подвижное состояние и соответственно 

приводит к росту ионной проводимости. 

Ключевые слова: халькогениды меди и серебра, зонная структура, гибридизация, электронная плот-

ность, энергия связи. 
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Abstract. This paper presents the results of calculating the band structure, density of states, and energy of bina-

ry chalcogenides Cu2X and ternary copper and silver chalcogenides AgCuX (X = S, Se, Te) in the high-temperature 

cubic phase using BIOVIA Materials Studio DMol3. The electron density distribution was calculated using the 

Quantum Espresso software, which are based on the theory of electronic density functional. It is established that the 

band structure is characterized by p-d and s-p hybridization of the energy levels of the metals and chalcogen. Binary 

copper chalcogenides Cu2X and ternary copper and silver chalcogenides AgCuX (X = S, Se, Te) in the high-
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temperature cubic phase are narrow-bandgap semiconductors. Ternary compounds have a larger band gap than bina-

ry compounds.   

It is known that one of the factors influencing the value of ionic conductivity is the binding energy. It has been 

shown that the anionic substitution of Te-Se-S in Cu2X and AgCuX compounds results in a decrease in the binding 

energy per pair of ions, which promotes the transition of cations to a mobile state and, accordingly, leads to an in-

crease in ionic conductivity. 
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Введение 

Интерес к исследованию явлений элек-

тронного и ионного переноса в халькогенидах 

меди и серебра обусловлен тем, что они, обла-

дая полупроводниковыми свойствами, являют-

ся перспективными термоэлектрическими ма-

териалами [1, 2]. Особенностью этих систем 

является то, что наряду с преимущественной 

электронной проводимостью в них наблюдает-

ся высокая ионная проводимость (~ 1 ом-1∙см-1), 

обусловленная одновалентными катионами ме-

ди и серебра [3-7]. В настоящее время накоплен 

богатый экспериментальный материал по ис-

следованию электронной и ионной проводимо-

сти [3-7], по исследованию явлений самодиф-

фузии, химической диффузии и термодиффу-

зии [5, 7-9]. Изучены фазовые соотношения в 

широком интервале составов и определены ти-

пы кристаллических структур, температурные 

интервалы их стабильности [6, 10-11].  

Соединения Ag2-δCuδX (X = S, Se, Te) обла-

дают простой кристаллической структурой, 

широкими областями растворимости в твердом 

состоянии и образуют стабильные соединения 

при эквимолярных составах Cu и Ag. Эти осо-

бенности выдвигают их в число модельных си-

стем при различных расчетах. Зонная структура 

бинарных халькогенидов исследована хорошо, 

но имеются значительные разногласия в ре-

зультатах различных авторов [6, 12-13].  

Зонная структура сплавов халькогенидов 

меди и серебра (Cu2X-Ag2X) остается мало ис-

следованной [14]. 

В данной работе представлены результаты 

расчета зонной структуры в соединениях Cu2X 

и AgCuX (X = S, Se, Te) в высокотемператур-

ной кубической фазе с целью изучения ее 

трансформации с изменением состава по кати-

онной и анионной подрешеткам. Также прове-

дены расчеты энергии связи и распределения 

электронной плотности. 

Методика расчета 

Расчеты зонной структуры и энергии связи 

в исследуемых соединениях были проведены с 

использованием программного пакета BIOVIA 

Materials Studio DMol3 [15], которая основана 

на теории функционала электронной плотно-

сти. При расчете обменно-корреляционные эф-

фекты учитывались в meta-general-gradient-

approximation (m-GGA) и general-gradient-

approximation (GGA). Распределение электрон-

ной плотности было рассчитано с использова-

нием программного пакета Quantum Espresso 

[16]. Значения k-точек обратной решетки зада-

ются при помощи метода Монкхорста–Пака 

[17] на сетке 2×2×2. 

При расчетах для меди учитываются 3d-, 

4s-электроны, для серебра – 4d-, 5s-, для серы – 

3s-, 3p-, для селена – 4s-, 4p-, для теллура – 5s-, 

5p-электроны. 

Расчеты были проведены в высокотемпера-

турной кубической фазе mFm3  для Cu2X и 

mF 34  для AgCuX. 

Высокосимметричная кристаллическая 

структура была преобразована в симметрию Р1, 

при которой точки первой зоны Бриллюэна 

имеют следующие значения: Г (0 0 0), F (0 0,5 

0), Q (0 0,5 0,5), Z (0 0 0,5), B (0,5 0 0) (рис. 1). 

Данное преобразование обусловлено тем, что 

суперионное состояние характеризуется откло-

нением катионов от равновесного положения. 
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Рис. 1. Первая зона Бриллюэна для ГЦК структуры 

Fig. 1. The 1st Brillouin zone of FCC structure 

Зонная структура 

Рассмотрим результаты расчета зонной 

структуры и плотности электронных состояний 

в исследуемых соединениях с использованием 

функционала GGА RPBE (revised Perdew-

Burke-Ernzerhof) (рис.2, 3).  

На рис. 2а приведена зонная структура и 

плотность электронных состояний сульфида 

меди. Энергия Ферми соответствует 0 эВ. По-

толок валентной зоны и дно зоны проводимо-

сти находятся в точке Г. Ширина запрещенной 

зоны Eg равна 0,016 эВ. Анализ парциальной и 

полной плотности состояний показывает, что 

потолок валентной зоны образован преимуще-

ственно 3d-состояниями меди с незначитель-

ным вкладом 3p-состояний серы. Максималь-

ной плотности состояний на уровне энергии -2 

эВ соответствуют 3d-состояния меди. Дно зоны 

проводимости образовано 4s-состояниями ме-

ди, а также 3p-состояниями серы.  

Зонная структура Cu2Se (рис. 2б) имеет на 

качественном уровне подобный характер зон-

ной структуре Cu2S. Ширина запрещенной зо-

ны Cu2Se равна 0,017 эВ. В случае Cu2Te (рис. 

2в) ширина запрещенной зоны равна 0,442 эВ. 

Потолок валентной зоны находится в точке Г, а 

дно зоны проводимости в точке Q, т.е. теллу-

рид меди является непрямозонным полупро-

водником.  

Сравнение результатов расчета зонной 

структуры халькогенидов меди показывает, что 

при анионном замещении S-Se-Te изменяется 

ширина запрещенной зоны и для Cu2Te ее ве-

личина на один порядок больше, чем для Cu2S 

и Cu2Se.  
Полученные нами значения Eg (табл. 1) 

меньше, чем литературные данные, получен-
ные экспериментально: Cu2S имеет ширину за-

прещенной зоны 0,9-1,07 эВ [6], Cu2Se – 1,1; 1,2 
эВ [6] и Cu2Te – 0,9-1,07 эВ [6]. 

 

Рис. 2. Зонная структура халькогенидов меди Cu2S 

(a), Cu2Se (б) и Cu2Te (в) 

Fig. 2. Band structure of copper chalcogenides 
Cu2S (a), Cu2Se (b) and Cu2Te (c) 

На рис. 3а приведена зонная структура и 

плотность состояний для AgCuS. Ширина за-

прещенной зоны Eg в данном случае равна 

0,114 эВ. Потолок валентной зоны находится в 

направлении Г-F, а дно зоны проводимости в 

точке Г. Анализ парциальной и полной плотно-

сти состояний показывает, что потолок валент-

ной зоны образован преимущественно 4d-

состояниями серебра и 3d-состояниями меди с 

незначительным вкладом 3p-состояний серы.  

Максимальной плотности состояний на 

уровне энергии -1,6 эВ соответствуют 3d-

состояния меди, а на уровне энергии -4,1 эВ – 

4d-состояния серебра. Дно зоны проводимости 

образовано 5s-состояниями серебра и 4s-

состояниями меди, а также 3p-состояниями 

серы.  
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Для AgCuSe (рис. 3б) и AgCuTe (рис. 3в) 

расположение энергетических уровней подобно 

расположению энергетических уровней для 

AgCuS, но переход из валентной зоны в зону 

проводимости находится в точке Г.  
Сравнение результатов расчета зонной 

структуры AgCuS, AgCuSe и AgCuTe (рис. 3) 
показывает, что при анионном замещении про-
исходит изменение ширины запрещенной зоны. 
Ширина запрещенной зоны имеет наибольшее 
значение для AgCuTe, а наименьшее значение – 
для AgCuSe. 

 

Рис. 3. Зонная структура халькогенидов меди и  

серебра AgCuS (a), AgCuSe (б) и AgCuTe (в) 

Fig. 3. Band structure of copper and silver  
chalcogenides AgCuS (a), AgCuSe (b) and AgCuTe (c) 

Для оценки зависимости зонной структуры 
от типа функционала также были проведены 
расчеты с использованием функционалов PBE 
(Perdew-Burke-Ernzerhof), PW91 (Perdew-Wang 
1991) и MS0 (Made Simple Zero). Получено, что 
во всех случаях характер расположения энерге-
тических уровней сохраняется, но при этом из-
меняется ширина запрещенной зоны (табл. 1). 

Таблица. 1. Значения ширины запрещенной зоны 

при различных типах функционалов 

 

Table. 1. The values of the band gap for different 
types of functional 

Eg, эВ GGA 

PBE 

GGA 

RPBE 

GGA 

PW91 

mGG

A 

MS0 

Cu2S 0,014 0,016 0,014 0,016 

Cu2Se 0,013 0,017 0,019 0,011 

Cu2Te 0,304 0,442 0,320 0,302 

AgCuS 0,053 0,114 0,066 0,113 

AgCuSe 0,033 0,021 0,022 0 

AgCuTe 0,433 0,546 0,421 0,371 

Сравнение зонных структур бинарных 

халькогенидов меди и тройных халькогенидов 

меди и серебра показывает, что замена полови-

ны катионов меди катионами серебра приводит 

к увеличению ширины запрещенной зоны и 

уменьшению ширины валентной зоны.  

Энергия связи 

Рассмотрим результаты расчета распреде-

ления электронной плотности (рис. 4 и 5) и 

энергии связи (табл. 2) в халькогенидах Cu2X и 

AgCuX, рассчитанные с использованием функ-

ционала GGA RPBE. 
На рис. 4 приведено распределение 

электронной плотности в Cu2X (X= S, Se, Te). 
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Рис. 4. Распределение электронной плотности в 

Cu2S (a), Cu2Se (б) и Cu2Te (в) 
Fig. 4. Electron density distributions in Cu2S (a), Cu2Se 

(b) and Cu2Te (c) 

При анионном замещении S-Se-Te в халь-
когенидах меди электронная плотность в 
направлении Cu-X практически не меняется, 
однако в направлении Cu-Cu область перекры-
тия электронных облаков незначительно 
уменьшается, что обусловлено увеличением 
ионного радиуса в ряду S (1,84 Å) –Se (1,98 Å) 
–Te (2,1 Å) [18]. 

Согласно распределению электронной 
плотности в AgCuX (X= S, Se, Te) (рис. 5), при 
анионном замещении Te-Se-S электронная 
плотность в направлении Ag/Cu-X остается 
практически постоянной, однако при этом про-
исходит увеличение перекрытия электронных 
облаков в направлении Ag-Cu. 

 

Рис. 5. Распределение электронной плотности в 

AgCuS (a), AgCuSe (б) и AgCuTe (в) 

Fig. 5. Electron density distributions in AgCuS (a), 
AgCuSe (b) and AgCuTe (c) 

Энергия связи в соединениях Cu2X и 
AgCuX представлена в табл. 2. Согласно полу-
ченным результатам расчета, в ряду S-Se-Te 
наибольшей энергией связи обладают теллури-
ды.  

Сравнение полученных результатов с вели-
чиной ионной проводимости [3, 19, 20] показы-
вает, что при замещении халькогена в ряду S-
Se-Te происходит уменьшение ионной прово-
димости и в этом же направлении увеличивает-
ся энергия связи на пару ионов. Это мы связы-
ваем с увеличением степени ковалентности 
связи в ряду S-Se-Te. 
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Таблица 2. Энергия связи в соединениях AgCuX и 

величина ионной проводимости 

Table 2. Binding energy in AgCuX compounds and 
ionic conductivity 

Соединение Есв, эВ/пару 

ионов 

σi,Ом-1см-1 

Cu2S 16,11  1,60 [19] 

Cu2Se 17,23 1,51 [19] 

Cu2Te 19,03 0,30 [19] 

AgCuS 18,39 2,38 [3] 

AgCuSe 19,85 2,04 [20] 

AgCuTe 21,72 0,78 [20] 

Увеличение энергии связи на пару ионов 

при анионном замещении S-Se-Te хорошо со-

гласуется с литературными данными по степе-

ни ионности химической связи, оцененными по 

соотношению электроотрицательностей [6]. 

Выводы 

На основе анализа полученных результатов 

можно сделать следующие выводы: 

- зонная структура халькогенидов меди и 

серебра характеризуется p-d- и s-p-

гибридизацией энергетических уровней метал-

лов и халькогена; 

- данные соединения в высокотемператур-

ной кубической фазе являются узкозонными 

полупроводниками; 

- показано, что одним из факторов, влияю-

щих на величину ионной проводимости, явля-

ется энергия связи. При анионном замещении 

Te-Se-S в соединениях Cu2X AgCuX (X= S, Se, 

Te) происходит уменьшение энергии связи, что 

способствует переходу катионов в подвижное 

состояние и соответственно приводит к росту 

ионной проводимости. 
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