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ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА Ag2S И Ag2GeS3 
 

В локальном приближении теории функционала плотности выполнены расчеты зон-

ной структуры, полной и парциальных плотностей состояний, распределения элек-

тронной плотности в Ag2S и Ag2GeS3. По результатам расчета сделан детальный ана-

лиз структуры валентных состояний. Показано, что оба соединения являются прямо-

зонными полупроводниками с рассчитанной шириной запрещенной зоны Egd = 0.91 эВ 

для Ag2S и Egd = 1.96 эВ для Ag2GeS3. Химическая связь в этих соединениях имеет 

ионную и ковалентную составляющие.  

Ключевые слова: электронная структура, плотность состояний, сульфид серебра, 

тиогерманат серебра, распределение валентного заряда. 

 

Введение 

 

 Изучение фазовой диаграммы си-

стемы GeS2–Ag2S методами ДТА и рентге-

ноструктурного анализа показало [1], что в 

этой системе образуются три кристалличе-

ские фазы: Ag2GeS3, Ag8GeS6, плавящиеся 

конгруэнтно при 921  5 и 1223  5  K, ко-

торые являются диморфными с температу-

рами фазовых превращений 579 и 500 K со-

ответственно; соединение Ag4GeS4 образу-

ется по перетектической реакции L + 

Ag8GeS6  Ag4GeS4 при 1013  5  K [1]. В 

роботе [2] при изучении фазовой диа-

граммы псевдобинарного разреза GeS2–

Ag2S подтверждено существование в этой 

системе двух тройных соединений 

Ag2GeS3, Ag8GeS6 и третьего соединения 

Ag10Ge3S11. Кроме того, халькогениды бла-

городных металлов известны как модифи-

каторы стеклообразных халькогенидов гер-

мания. В результате дисульфид германия 

образует устойчивые стекла с сульфидом 

серебра (Ag2S) в широком интервале соста-

вов от 100 до 45 мол.  GeS2, включая и 

тройное соединение Ag2GeS3 [3]. При нор-

мальных условиях электропроводность 

стеклообразного дисульфида германия не 

превышает 10–14–10–15 Ом–1см–1 [4, 5]. 

Сульфид серебра имеет высокую катион-

ную проводимость 4 Ом–1см–1 и высокие 

значения коэффициентов самодиффузии 

сравнимые с проводимостью и диффузией 

в жидких электролитах, которые проявля-

ются на фоне преимущественной электрон-

ной проводимости [6]. При комнатной тем-

пературе, e  7.8 10–2 Ом–1см–1 и Ag+  3.4 

10–3 Ом–1см–1, т.е. вклад ионной составля-

ющей (Ag+) всего лишь 4% в полную про-

водимость [6].  При сплавлении GeS2 с Ag2S 

и формировании стекол (GeS2)1–х(Ag2S)х их 

электропроводность увеличивается более 

чем в 1010 раз, и становится смешанной 

ионно-электронной. Так, электропровод-

ность стеклообразного Ag2GeS3 при  

Т = 298 K составляет 4.36  10–4 Ом–1см–1 [3] 

и  7.5  10–3 Ом–1см–1 [7].  

Таким образом, в отличие от литий- и 

натрийсодержащих стеклообразных  

соединений типа 
I

2 3A GeS  (АI = Li, Na) с чи-

сто ионным механизмом прово- 

димости, серебросодержащие стекла  

(GeS2)1–х(Ag2S)х, имеют смешанный ионно-

электронный тип проводимости. Высокая 

ионная проводимость этих стекол делает их 

привлекательными для прикладных задач. 

Как отмечалось в [3] объёмные стекла си-

стемы Ag–Ge–S по значениях удельной 

электропроводности и чисел переноса кати-

онов серебра пригодные для использования 

в качестве наноселективных мембран в ма-

логабаритных источниках питания [3]. 

Кроме того, низкая энергия кристаллизации 

серебра в стеклах  
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Рис. 1. Примитивная элементарная ячейка (а) и проекции  структуры на  

плоскости XZ (б) и YZ (в). 

 

(GeS2)1–х(Ag2S)х стала основой для исполь-

зования фазовых превращений для оптиче-

ской записи информации [8, 9].  Все это сти-

мулирует дальнейшее изучение их физиче-

ских свойств, понимание природы которых 

невозможное без детального исследования 

электронно-энергетической структуры. 

Знание электронного строения поможет 

установить характер химической связи 

между Ag и S, что необходимо для более 

глубокого понимания локальной структуры 

стекла и механизма ионной проводимости. 

При этом очень важным является сопостав-

ление электронных структур тройного со-

единения  Ag2GeS3 и бинарного Ag2S. 

Структура энергетических зон Ag2GeS3 

изучалась ранее в [10], а Ag2S в работах 

[11–14].  

В настоящей работе в рамках теории 

функционала плотности в LDA- и LDA+U-

приближениях проведены расчеты энерге-

тической зонной структуры, полной и ло-

кальных парциальных плотностей состоя-

ний и пространственного распределения 

электронной плотности кристаллов Ag2S и 

Ag2GeS3.  

Кристаллическая структура 

 

Кристаллическая структура -Ag2S 

(акантит). Стабильная при комнатной тем-

пературе низкотемпературная α-моди-фи-

кация кристаллизуется в моноклинной 

структуре с параметрами решетки:  

а = 4.231, b = 6.930, c = 9.526 Å и  

β = 125.48°, пространственная группа Р21/с, 

Z = 4 [15]. В примитивной ячейке Ag2S (рис. 

1, а) атомы серы образуют искаженную ба-

зоцентрированную кубическую (БЦК) ре-

шетку, в которой каждый атом серы окру-

жен четырьмя атомами серебра. Атомы се-

ребра имеют два типа координации: иска-

женную треугольную ([Ag1S3], Аg–S 2.57–

2.60 Å) и плоскую линейную (S–Аg2–S, 

Аg–S 2.42–2.45 Å). В кристаллической 

структуре -Ag2S можно выделить два типа 

перекрёстных зигзагообразных цепочек 

типа S–Ag–S–Ag–S. Первый тип параллель-

ных цепочек, построенных из последова-

тельно соединенных между собой атомов 

серы и атомов Ag1, тянется вдоль оси с 

(рис. 1, б); эти цепочки пересекаются ана-

логичными  

а 
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Рис. 2. Кристаллографическая элементарная ячейка (а) и проекция  структуры на плоскость 

YZ с выделенными структурными единицами [GeS4] (б) и [AgS4] (в). 

 

цепочками, но построенными уже увязан-

ными между собой атомами серы и ато-

мами Ag2, которые тянутся вдоль оси b 

(рис. 1, в). Кроме того, цепочки построен-

ные с участием атомов Ag1 пересекаются 

еще между собой в плоскости XZ, вслед-

ствие чего формируются треугольники 

[Ag1S3]. 

Кристаллическая структура 

Ag2GeS3. Тиогерманат серебра кристалли-

зуется в ромбической решетке с парамет-

рами: a = 11.791, b = 7.079, c = 6.344 Å, сим-

метрия которой описывается простран-

ственной группой Cmc21 [16, 2]. Количе-

ство формульных единиц 4, а количество 

атомов в элементарной ячейке равно 12. 

Рассчитанная плотность  = 4.82 г/см3. 

В структуре соединения Ag2GeS3 

атомы катионов (Ag и Ge) окружены только 

атомами серы, образуя несколько деформи-

рованные тетраэдры. Атомы серы зани-

мают восьми- (S1) и четырехкратные (S2) 

кристаллографические позиции и также 

имеют тетраэдрическое окружение, кото-

рое сформировано из атомов серебра и гер-

мания [2]. Поскольку размеры катионов су-

щественно отличаются, то анион-центриро-

ванные тетраэдры более деформированы по 

сравнению с катион-центрированными. В 

структуре можно выделить бесконечные 

зигзагообразные цепочки из тетраэдров 

[GeS4], простирающиеся вдоль оси c (рис. 2, 

б), в которых тетраэдры увязаны через об-

щие вершины (мостиковые атомы серы). 

Каждый последующий тетраэдр [GeS4] в 

цепочке повернут по отношению к преды-

дущему на 180. Валентные углы связи Ge–

S–Ge составляют 114.5. 

Атомы серебра локализованы между 

цепочками, образованными из тетраэдров 
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[GeS4], также имеют тетраэдрическое окру-

жение [AgS4], и формируют аналогичные 

зигзагообразные цепочки вдоль оси с (рис. 

2, в). 

Таким образом, структура тиогерма-

ната серебра представляет собой трехмер-

ную упорядоченную структуру из разно-

сортных тетраэдров [GeS4] и [AgS4], объ-

единённых в бесконечные цепочки, ориен-

тированные параллельно кристаллографи-

ческой оси с. 

 

Зонная структура 

 

Электронная структура -Ag2S. Рас-

считанная в LDA+U-приближении струк-

тура энергетических зон моноклинного -

Ag2S без учета спин-орбитального взаимо-

действия в точках высокой симметрии и 

симметричных направлениях зоны Брил-

люэна (рис. 3, а), приведена на рис. 4, а, где 

за нуль энергии принято последнее запол-

ненное состояние. Полная ширина валент-

ной зоны -Ag2S составляет 13.47 эВ и со-

держит 56 энергетических уровней (дис-

персионных ветвей), которые в соответ-

ствии с природой формирующих состояний 

разбиваются на две подзоны. Для установ-

ления природы формирования этих подзон 

воспользуемся расчетами полной и парци-

альных плотностей состояний, приведен-

ных на рис. 5, а. 

При образовании соединения Ag2S 

единственный 5s-электрон атома серебра 

переходит на 3р-оболочку атома серы, по-

этому атомы серебра и серы имеют валент-

ные электронные конфигурации  

Ag+ 4d105s0 и S– 3p5. Поскольку Ag5s-

электрон практически полностью перехо-

дит на атомы серы, обеспечивая, таким об-

разом, ионную составляющую химического 

связывания атомов серебра и серы, его уча-

стие в обеспечении ковалентного связыва-

ния незначительно, и, как следствие, струк-

тура валентной зоны Ag2S определяется, 

главным образом, валентными Ag4d- и S3p-

состояниями. В этом случае, заполненная 

Ag+4d10-оболочка формирует состояния 

преимущественно у средней части верхней 

связки валентных зон, с центром тяжести 

при –4.01 эВ, а 3р5-оболочка атома серы 

определяет состояния, располагающиеся в 

верхней и нижней частях этой связки запол-

ненных зон (рис. 5, а). Однако существенно 

и то, что 4d-состояния Ag и связанные с 

ними 3p-состояния серы наблюдаются 

вплоть до верха валентной зоны. Это озна-

чает, что в верхней части валентной зоны 

имеются гибридизованные состояния 

Ag4d–S3p, формирующие вершину валент-

ной зоны. Учитывая, что 3s-состояния серы 

имеют энергии связи, превышающие энер-

гии связи S3p-состояний, поэтому они 

практически не участвуют в химическом 

связывании с атомами серебра и, как след-

ствие, формируют изолированную атомно-

подобною 3s-зону в области  

(–13.47 до –12.64) энергий связи. Эта 

обособленная нижняя связка из четырех за-

полненных зон, которые имеют слабую 

дисперсию, отделена от верхней связки за-

полненных зон ионной щелью шириной 

5.85 эВ. 

Нижний край зоны проводимости 

 
Рис. 3. Зона Бриллюэна для моноклинной (а) и ромбической фаз (б).  
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Рис. 4. Электронная структура Ag2S (а) и Ag2GeS3 (б), вычисленная в LDA+U-приближении. 
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Рис. 5. Полная и локальные парциальные плотности электронных состояний Ag2S (а) и 

Ag2GeS3 (б). 

 

имеет значительную дисперсию. Как сле-

дует из анализа парциальных плотностей 

состояний (рис. 5. а) основной вклад в 

окрестности точки Г дна зоны проводимо-

сти вносят свободные s-, p-состояния сере-

бра и p-состояния серы, причем суммарный 

вклад первых в два раза превышает вклад 

вторых. 

Абсолютный максимум валентной 

зоны и абсолютный минимум зоны прово-

димости в -Ag2S находятся в центре зоны 

Бриллюэна в точке Г с симметрией Г4 и Г1 

соответственно. Следовательно, согласно 

выполненных нами расчетов зонной струк-

туры, -Ag2S является прямозонным полу-

проводником с рассчитанной шириной за-

прещенной зоны Egd = 0.61 эВ в LDA-

приближении и Egd = 0.91 эВ в LDA+U-

приближении. Последнее хорошо согласу-

ется с экспериментальными данными по ис-

следованию края собственного поглощения 

кристалла -Ag2S (Egd = 0.93 эВ) [17]. 

Электронная структура Ag2GeS3. 

Рассчитанная в точках высокой симметрии 

зоны Бриллюэна ромбической решетки 

(рис. 3, б) в LDA+U приближении без учета 

спин-орбитального взаимодействия зонная 

структура для Ag2GeS3 приведена на рис. 4, 

б. За начало отсчета энергии принята вер-

шина валентной зоны.  

По природе образующих состояний, 

44 энергетических уровня валентной зоны, 

подразделяются на четыре связки зон. Две 

самые низкоэнергетические связки зон, 

расположенные в энергетическом интер-

вале (–14.88  –13.55 эВ) и (–12.71   

–12.08 эВ), формируются преимуще-

ственно 3s-состояниями атомов серы. Не-

смотря на преобладающий характер S3s-

состояний, для данных двух подзон замет-

ными являются эффекты гибридизации со-

стояний атомов S и Ge, приводящие к появ-

лению вкладов 4s-состояний атомов герма-

ния, которые оказываются в основном ло-

кализованными в области энергий первых 

двух зон, и вкладов Ge4p-состояний в сле-

дующую связку из четырех зон, имеющих 

слабую дисперсию. Третья связка из двух 

зон, следующая за s-зонами серы, отделена 

от них интервалом энергий в 3.21 эВ, имеет 

ширину 1.67 эВ и не перекрывается с самой 

верхней валентной подзоной, формируя, та-

а б 
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ким образом, изолированную подзону. Дан-

ная подзона имеет гибридный характер и 

образована в результате перекрытия Ge4s- 

– S3p-состояний, играя, таким образом, за-

метную роль в формировании ковалентных 

связей Ge–S в тетраэдре [GeS4]. 

С точки зрения ионного транспорта, 

наибольший интерес представляет природа 

формирования верхней связки из 36 заня-

тых зон, расположенных в энергетическом 

интервале –6.16  0 эВ. На этом участке 

спектр электронной плотности состояний 

N(E) (рис. 5, б) формируется S3s- и Ag4d-

атомными орбиталями с незначительной 

примесью Ge4р-состояний. Особенностью 

этой части электронного спектра является 

расщепление 3р-зоны серы на две компо-

ненты и расталкивание последних в обе 

стороны от положения 4d-полосы серебра с 

ярко выраженным пиком при –3.20 эВ. Сле-

довательно, верхнюю валентную подзону 

Ag2GeS3 можно, как и в случае Ag2S, 

условно разбить на три части. Нижнюю, в 

энергетическом интервале от –6.16 до  

–3.61 эВ, образованную гибридизованными 

Ag4d–S3p-состояниями з незначительной 

примесью 4р-состояний германия. В сред-

ней части (–3.61  –2.80 эВ) этой подзоны 

доминирующий вклад вносят 4d-состояния 

серебра. Электронные состояния в окрест-

ности вершины валентной зоны имеют сме-

шанную анион-катионную природу с при-

мерно одинаковыми вкладами Ag4d- и S3p-

состояний. 

Отличительной особенностью строе-

ния незанятых зон тиогерманата серебра 

является наличие разрыва в спектре неза-

полненных состояний. Самая нижняя неза-

нятая подзона шириной 1.49 эВ в Ag2GeS3 

отделена от последующих зон запрещен-

ным интервалом 0.84 эВ. Эта обособленная 

незанятая подзона формируется в основном 

замешиванием свободных р-состояний ато-

мов серы и s-, p-состояний атомов герма-

ния. 

Вершина валентной зоны и дно зоны 

проводимости в Ag2GeS3 реализуются в 

точке Г. Таким образом, тиогерманат сере-

бра является прямозонным полупроводни-

ком, с рассчитанной в LDA+U-

приближении шириной запрещенной зоны 

Egd = 1.96 эВ, что хорошо согласуется с экс-

периментальным значением 1.98 эВ, опре-

деленным из анализа края собственного по-

глощения кристалла Ag2GeS3 [10]. 
 

Распределение электронной плотности в 

кристаллах Ag2S и Ag2GeS3 

 

Электронная плотность (r) вычис-

лена в плоскостях, содержащих атомы бли-

жайших координационных сфер. На рис. 6 

приведены карты для кристалла Ag2S по-

строенные в двух плоскостях: плоскости, 

проходящей вдоль линии связи S–Ag–S в 

треугольнике [Ag1S3] (рис. 6, а); в плоско-

сти YZ, пересекающей две соседние це-

почки (рис. 6, б). Видно, что во всех случаях 

электронная плотность заметно уменьша-

ется в междоузельном пространстве. 
 

а 

 
б 

 
Рис. 6. Карты распределение электронной 

плотности в плоскости, проходящей вдоль 

линии связи S–Ag–S в треугольнике 
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[Ag1S3] (а) и в плоскости YZ (б). 

Это позволяет считать, что плотность ва-

лентных электронов в рассматриваемом 

кристалле в значительной степени разде-

лена на части, локализованные около узлов 

решетки. Сказанное соответствует пред-

ставлению о том, что кристалл Ag2S со-

стоит из ионов. 

Кристаллохимические особенности 

тройного соединения Ag2GeS3 необходимо 

обсуждать исходя из его тетраэдрического 

строения. Тетраэдрическая структура 

ближнего порядка Ag2GeS3 усложняет 

представление контурных карт в доступном 

2D формате. В этом случае, наиболее 

удобно представить электронные конфигу-

рации в плоскостях, проходящих через два 

атома серы и один атом Ge(Ag)  

(рис. 7). В тиогерманате серебра валентная 

плотность сосредоточена практически пол-

ностью на атомах серебра и серы. 

a 

 

б 

 
Рис. 7. Карты распределение электронной 

плотности в плоскостях, проходящих 

вдоль линии связи S–Ge–S в тетраэдре 

[GeS4] (а) и S–Ag–S в тетраэдре [AgS4] (б). 

 

Атомы германия и серы объединены 

общими контурными линиями электронной 

плотности, образуя таким образом молеку-

лярную структурою единицу [GeS4]. В ре-

зультате взаимодействия серы и германия 

электронный заряд перераспределяется от 

атомов германия на атомы серы вдоль ли-

нии связи Ge–S, обеспечивая ковалентную 

составляющую химической связи внутри 

тетраэдра [GeS4] (рис. 7, а). Наблюдаются 

также общие контуры электронной плотно-

сти, охватывающие атомы серебра и серы в 

тетраэдре [AgS4] (рис. 7, б), что указывает 

на наличие между ними химической связи 

и является следствием гибридизации Ag4d- 

и S3p-состояний. Отличие химической при-

роды атомов Ag и Ge определяет различие 

химических связей Ag–S и Ge–S. Связь Ag–

S является более слабой, чем связь Ge–S 

(рис. 7). 

 
Выводы 

 

Ab initio методом функционала плот-

ности в LDA и LDA+U-приближениях рас-

считаны энергетическая зонная структура, 

полная и парциальные плотности состоя-

ний, а также пространственное распределе-

ние электронной плотности кристаллов 

Ag2S и Ag2GeS3. По результатам расчета 

оба кристалла являются прямозонными по-

лупроводниками с локализацией вершины 

валентной зоны и дна зоны проводимости в 

центре зоны Бриллюэна. Ширина запре-

щенной зоны составляет Egd = 0.91 эВ для 

Ag2S и Egd = 1.96 эВ для Ag2GeS3 в LDA+U-

расчетах, что хорошо согласуется с извест-

ными экспериментальными значениями, 

полученными из анализа края собственного 

поглощения данных кристаллов. Особенно-

сти строения электронно-энергетических 

полос соединений Ag2S и Ag2GeS3 опреде-

ляют заполненные d-состояния атомов Ag, 

перекрывающиеся по энергии с делокали-

зованными валентными состояниями р-

симметрии атомов серы в относительной 

близости к вершине валентной зоны. 

Вычислена электронная плотность и  

построены карты распределения заряда ва-

лентных электронов в кристаллах Ag2S и 

Ag2GeS3, позволившие описать особенно-

сти формирования химической связи 

между атомами образующие эти кри-

сталлы. 
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ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА Ag2S І Ag2GeS3 

 
У локальному наближенні теорії функціонала густини виконано розрахунки зонної 

структури, повної і парціальних густин станів, розподілу електронної густини в Ag2S 

і Ag2GeS3. За результатами розрахунку проведено детальний аналіз природи валентних 

станів. Показано, що обидва кристали є прямозонними напівпровідниками з розрахо-

ваною шириною забороненої зони Egd = 0.91 еВ для Ag2S і Egd = 1.96 еВ для Ag2GeS3. 

Хімічний зв'язок в цих сполуках має іонну і ковалентну складові. 

Ключові слова: електронна структура, густина станів, сульфід срібла, тіогер-

манат срібла, розподіл валентного заряду. 

 

D.I. Bletskan, V.V. Vakulchak, A.V. Lukach, I.P. Studenyak 
Uzhhorod National University, 88000, Uzhhorod, Voloshin Str., 54 

 

ELECTRONIC STRUCTURE OF Ag2S AND Ag2GeS3 
 

Purpose: Interest to the study of Ag2S and Ag2GeS3 crystals is caused by the presence of 

high ionic conductivity which nature has not yet been adequately explained. Electronic struc-

ture calculations for these compounds are very useful in this regard and their knowledge will 

help to establish the character of chemical bonding between Ag and S as well as between Ge 

and S which is necessary for the better understanding of the ionic conductivity mechanism.  

Methods: This paper presents the calculations of band structure, total and partial densities of 

states, spatial distribution of valence charge density for Ag2S and Ag2GeS3 crystals per-

formed within density functional theory in the local density approximation (LDA and 

LDA+U).  

Results: It follows from the electronic structure calculations that both crystals are the direct-

gap semiconductors with the band gap widths Egd = 0.91 eV for Ag2S and Egd = 1.96 eV for 

Ag2GeS3 calculated in the LDA+U-approximation. The valence band of Ag2GeS3 contains 

four energetically isolated bunches of occupied bands. Two quasi-core bands in the valence 

band bottom are formed mainly by sulfur 3s-states with the insignificant impurities of Ge4s-

states into the lowest subband and Ge4p-states into the next subband. The second bunch of 

occupied bands is formed by hybridized Ge4s- and S3p-states. Most difficult is the upper 

valence subband. Spectrum of density of electronic states N(E) in this region is formed by 

S3р- and Ag4d-atomic orbitals with the insignificant impurity of Ge4p-states. The results of 

ab initio of (r) electronic density calculations showed that the main charge in Ag2S is con-

centrated on silver atoms and Ag–S bond is predominantly ionic. The nature of (r) contours 

in Ag2GeS3 crystal shows the ion-covalent bond type, while Ge–S bond is stronger than Ag–

S.  

Conclusion: From the analysis of crystal structure and valence density distribution maps of 

Ag2GeS3 it follows that this compound can be attributed to the compounds with Ag-ion 

transport along channels between the infinite chains formed by corner-sharing [GeS4] tetra-

hedra. 

Keywords: electronic band structure, density of states, silver sulfide, silver  

thiogermanate, distribution of the valence charge. 
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