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Приведен анализ изменения температуры размягчения халькогенидных стекол с ионной проводи-
мостью по серебру от содержания его халькогенидов. Предложено объяснение особенностей изме-
нения температуры размягчения стекол на основе халькогенидов серебра сосуществованием кова-
лентных связей серебро–халькоген (Ag–Ch) и металлофильных связей серебро–серебро (Ag–Ag).
Большое количество рассмотренных систем демонстрирует общую закономерность, позволяющую
считать, что степень связности серебра в сетке ХГС в силу формирования им помимо ковалентных
металлофильных связей действительно существенно превосходит его формальную степень окисле-
ния. Предполагается, что металлофильные взаимодействия оказывают влияние не только на темпе-
ратуру размягчения, но и на изменение многих других важных свойств в указанных стеклах, вклю-
чая механизм ионного переноса по серебру.
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ВВЕДЕНИЕ

Все халькогенидные стекла (ХГС), содержа-
щие достаточно большое количество (обычно бо-
лее 10 мол. %) халькогенидов серебра обладают
ионной проводимостью [1–4]. Халькогениды се-
ребра, как было недавно обнаружено [5, 6], обла-
дают аномально высокой пластичностью, что
противоречит ковалентной природе связей сереб-
ро–халькоген (Ag–Ch). Этот эффект объясняется
формированием, помимо направленных кова-
лентных связей Ag–Ch, ненаправленных метал-
лофильных связей Ag–Ag [6, 7]. Так как природа
связей не меняется при переходе от кристалличе-
ской структуры к стеклообразной, можно пред-
положить, что в ХГС при достаточно высоком со-
держании халькогенидов серебра также появятся
металлофильные взаимодействия. Действитель-
но, показано [8], что введение Ag2Se в стекло си-

стемы Sb2Se3–GeSe2 приводит к значительному
увеличению пластичности. Концепция суще-
ствования металлофильных связей в халькоге-
нидных стеклах является новой и поэтому нужда-
ется во всестороннем рассмотрении и дополни-
тельных обоснованиях.

Как сказано выше, атомы серебра в ХГС поми-
мо ковалентных связей с халькогенами формиру-
ют металлофильные связи друг с другом. Это
означает, что при определении степени связности
сетки стекла (среднего координационного чис-
ла), атомам серебра следует приписывать коорди-
национное число, в отличие от других металлов
со степенью окисления 1, больше 1. На высокое
координационное число Ag в сетке ХГС указыва-
ется и в ряде прямых структурных исследований
[1–3, 9–12]. Каким образом это сказывается на
физико-химических свойствах ХГС? Известно,
что увеличение среднего координационного чис-
ла сетки стекла (Z) ведет к росту температуры раз-
мягчения (Tg) [13–16]. В этой связи интересно от-
метить, что авторы [17] основываясь на указанной

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

УДК 541.6



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 8  2023

ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ХАЛЬКОГЕНИДОВ СЕРЕБРА 443

взаимосвязи и на высоком значении Tg стеклооб-
разных наноликвационных областей Ag2Se (Tg =
= 230°С) предположили, что Z для этого стекла не
ниже 2.4. Это означает, что координационное
число Ag не ниже 2.6.

Изложенные обстоятельства и определили ин-
терес к проведению анализа влияния халькогени-
дов серебра на Tg халькогенидных стекол. Такой
постановке задачи благоприятствуют обширные
литературные данные для Tg халькогенидных
стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез стекол проводился традиционным вы-

сокотемпературным методом из простых веществ
полупроводниковой чистоты в откачанных ампу-
лах из кварцевого стекла. Температура синтеза в
непрерывно качающейся печи составляла 900°С;
время – 5 ч. Ампулы охлаждались на воздухе. От-
сутствие кристаллических включений в получен-
ных образцах контролировалось РФА.

Для измерения величины Tg стекол использо-
вался дифференциальный сканирующий калори-
метр высокой чувствительности Netzsch DSC 204
F1 Phoenix с μ-сенсором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе [18] получены обширные экспери-

ментальные данные (более чем для 60 составов)
для величины Tg ХГС систем Ag2Se–
Zn(Cd,Hg)Se–GeSe2.

Как видно из рис. 1а–1в, замена халькогени-
дов металлов со степенью окисления 2 на Ag2Se
действительно не только не приводит к падению
Tg, но ведет к ее росту. Особенно это хорошо вид-

но при замене халькогенида металла (М) со сте-
пенью окисления 2 на Ag2Se при сохранении
атомной доли М/Ag среди всех металлических
атомов (Zn, Ag, Ge) (см. пунктир рис. 1б).

Более наглядно продемонстрировать сравне-
ние влияния селенида металла (Ag2Se) со степе-
нью окисления 1 и селенида металла (HgSe) со
степенью окисления 2 на величину Tg, используя
те же самые экспериментальные данные, можно
следующим образом: построим концентрацион-
ную зависимость Tg от соотношения концентра-
ций Ag2Se и HgSe при постоянном содержании
GeSe2 (рис. 2).

Рост Tg при увеличении относительной доли
Ag2Se убедительно свидетельствует о том, что сте-
пень связности серебра в сетке стекол изучаемой
системы превышает аналогичный параметр для
ртути.

Рис. 1. Изолинии температуры размягчения (в градусах Кельвина) в областях стеклообразования Zn(Hg,Cd)Se–
GeSe2–Ag2Se. В направлении стрелок происходит эквимолярная замена селенида Zn(Hg,Cd) на Ag2Se при постоян-
ном содержании GeSe2. На рис. 1б вдоль пунктирных линий происходит замена HgSe на Ag2Se при сохранении атом-
ной доли Hg/Ag среди всех металлических атомов (Hg, Ag, Ge).
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Рис. 2. Зависимость Tg от содержания Ag2Se в стеклах
системы xAg2Se–(50 – x)HgSe–50GeSe2.
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Согласно нашим данным, полученным для
стекол системы Ag2Se–As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2 (см.
рис. 3а), Tg даже при замене селенидов металлов со
степенью окисления 3 на Ag2Se не уменьшается.

Несколько иные данные для той же самой
стеклообразующей системы получили авторы [19]
(рис. 3б).

Эти результаты еще более радикально под-
тверждают предположение о высокой координа-
ции серебра в ХГС, ведущей к соответствующему
изменению свойств стекол, в частности Tg. По их
данным, замена Sb2Se3 на Ag2Se ведет к суще-
ственному росту Tg.

Рассмотрим более подробно данные, получен-
ные нами для стекол системы Ag2Se–
As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2. Естественно предполо-

жить, что селенид германия, как металл с макси-
мальным координационным числом в исследуе-
мой стеклообразующей системе, будет в основ-
ном определять величину Tg. Действительно,
зависимость Tg от содержания GeSe2 (рис. 4а) не-
зависимо от содержания остальных компонентов
стекла хорошо описывается линейной функцией.
Это означает, что изменение соотношения между
содержанием Ag2Se и халькогенидами сурьмы и
мышьяка со степенью окисления 3 не изменяет
величину Tg. При этом может возникнуть вопрос:
не относятся ли точки с положительным отклоне-
нием от линейной аппроксимации (рис. 4а) к со-
ставам стекла, обогащенным халькогенидами ме-
таллов со степенью окисления 3, а с отрицатель-
ным отклонением – к составам стекла,

Рис. 3. Концентрационные зависимости Tg для стекол системы Ag2Se–As2Se3(Sb2Se3)–GeSe2: а – наши результаты,
б – результаты [18].
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обогащенным Ag2Se. Из рис. 4б видно, что знак и
величина отклонения точек от линейной аппрок-
симации на рис. 4а не зависит от относительных
долей Ag2Se и халькогенидов металлов со степе-
нью окисления 3 в составе стекла.

Таким образом, Ag2Se в составе исследован-
ных стекол оказывает такое же влияние на вели-
чину Tg, как и селениды металлов со степенью
окисления 3 As и Sb. Это согласуется с выводом
авторов [17] о том, что средняя координация ато-
мов в стеклообразных нанообластях состава
Ag2Se близка к 2.4.

Поэтому интересно сравнить влияние на вели-
чину Tg стекол халькогенидов серебра и халькоге-
нидов металла со степенью окисления 4 – Ge. Ве-
личина Tg для квазибинарной системы Ag2S–
GeS2 была изучена по крайней мере в трех рабо-

тах. Данные, приведенные в работах [19, 20], сов-
падают друг с другом и демонстрируют незначи-
тельное уменьшение Tg (порядка 30°С) при увели-
чении содержания Ag2Se от 0 до 50 мол. % (см.
рис. 5, зависимости 2 и 3). Учитывая, что при этом
происходит замена серебром четырехкоордини-
рованных атомов германия, этот результат убеди-
тельно подтверждает высокую степень связности
атомов серебра в ХГС исследуемой системы. Дан-
ные авторов [21] заметно отличаются от результа-
тов двух предыдущих работ. Но и в этом случае
изменение величины Tg при увеличении содержа-
ния Ag2S подтверждает сделанные ранее выводы.

Попытаемся понять, какого же влияния на Tg
можно было бы ожидать от халькогенидов сереб-
ра в случае отсутствия металлофильных взаимо-
действий. Для этого сравним влияние на величи-
ну Tg халькогенидов серебра и халькогенидов дру-
гого металла со степенью окисления +1 – таллия,
не обладающего способностью к формированию
металлофильных связей.

Авторы [22] изучили изменение Tg при пол-
ном замещении Tl2S на Ag2S в стеклах
(Ag2S)x(Tl2S)50 – x(GeS)25(GeS2)25. Как видно из рис.
6а, при этом происходит ускоряющийся рост Tg.
Учитывая, что происходит замена только полови-
ны состава стекла, а вторая половина состоит из
высококоординированных сульфидов германия,
увеличение Tg на 80°С следует считать весьма зна-
чительным. Монография [23] содержит большое
количество экспериментальных данных по халь-
когенидным стеклам, включая области стекло-
образования в системах As2Te3–Ag2Te и As2Te3–
Tl2Te. Видно (рис. 6б), что, в то время как введе-
ние Tl2Te в As2Te3 приводит к быстрому сниже-
нию Tg, введение Ag2Te приводит к противопо-
ложному эффекту. А именно, введение халькоге-

Рис. 5. Концентрационные зависимости Tg в системе
Ag2S–GeS2 по данным [21] – 1, [19] – 2, [20] – 3.
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нида металла формально со степенью окисления 1
в халькогенид металла со степенью окисления 3
не только не понижает, а не очень существенно,
но повышает Tg.

Рассмотрим аналогичное сопоставление влия-
ния халькогенидов таллия и серебра на Tg халько-
генида мышьяка на примере сульфидной систе-
мы [24]. На рис. 7а видно, что хотя в этом случае,
в отличие от предыдущего, введение и серебра и
таллия приводит к уменьшению Tg, величина это-
го изменения существенно различна: 40°С для си-
стемы Ag2S–As2S3 и 100°С для системы Tl2S–
As2S3. Более того, КТР стекол также зависит от
степени связности сетки стекла, как и Tg [13]. Чем
больше степень связности сетки стекла, тем
меньше его КТР. Поэтому характер влияния до-
бавок Ag2S и Tl2S на КТР As2S3 (рис. 7 б) скорее
указывает на увеличение степени связности сетки
стекла при введении в его состав Ag2S.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В халькогенидных стеклообразующих систе-
мах существует прямая взаимосвязь между темпе-
ратурой размягчения и степенью связности сетки
стекла. Степень связности сетки стекла характе-
ризуется средним числом межатомных связей, в
расчете на один атом. В статье рассмотрено боль-
шое количество стеклообразующих систем, кото-
рые демонстрируют общую закономерность вли-
яния халькогенидов серебра на температуру раз-
мягчения. Эта закономерность выражается в том,
что введение халькогенидов серебра в состав сте-
кол не приводит к ожидаемому для халькогенида
металла в степени окисления “1” падению темпе-

ратуры размягчения. Сказанное позволяет счи-
тать, что степень связности серебра в сетке халько-
генидного стекла в силу формирования им метал-
лофильных связей, действительно, существенно
превосходит его формальную степень окисления.
Этим и объясняются высокие значения Tg. С дру-
гой стороны, халькогенидные стекла, содержащие
серебро, имеют ионную проводимость по серебру.
Поэтому при рассмотрении моделей с участием се-
ребра в электропереносе в халькогенидных стек-
лах необходимо учитывать дополнительные меж-
атомные металлофильные взаимодействия, веро-
ятность которых зависит от концентрации
серебра в стекле.
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Рис. 7. Зависимости изменения Tg (а) и КТР (б) стеклообразного As2S3 при введении в его состав Ag2S и Tl2S, постро-
енные по результатам [24]. Эллипсами очерчены области однородных стекол в системе Ag2S–As2S3.
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