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С использованием экспериментальных данных по температурным зависимостям теплоемкости и коэффи-

циента термического расширения крупно- и нанокристаллического сульфидов серебра определено изменение

модуля объемного сжатия B в области температур 300−960K. Установлено, что в изученной области

температур модуль объемного сжатия нанокристаллического сульфида серебра по величине меньше, чем

модуль B крупнокристаллического сульфида.
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1. Введение

В последнее время в связи с возможностью исполь-

зования в микро- и наноэлектронике активно изучается

нанокристаллический сульфид серебра [1,2]. Сульфид се-

ребра является полупроводником при температуре ниже

450K и суперионным проводником при температуре

больше 452K, и имеет три полиморфные модификации:

полупроводниковый моноклинный акантит α-Ag2S при

T . 451K, суперионный объемно-центрированный (оцк)
аргентит β-Ag2S при температуре 452−859K и супери-

онный гранецентрированный (гцк) γ-Ag2S при темпера-

туре от ∼ 860K до температуры плавления [3]. При-

менение нанокристаллического сульфида серебра пер-

спективно для создания энергонезависимых устройств

памяти и резистивных переключателей на основе ге-

тероструктур Ag2S/Ag, действие которых основано на

обратимом превращении полупроводникового акантита

α-Ag2S в суперионный аргентит β-Ag2S с образова-

нием проводящего канала из серебра Ag и аргентита

β-Ag2S [4–6].

Для применения нанокристаллического сульфида се-

ребра в электронике нужны сведения о его теплофи-

зических и упругих свойствах в интервале темпера-

тур, охватывающем по меньшей мере области суще-

ствования акантита и аргентита. Недавно термическое

расширение крупно- и нанокристаллического сульфи-

да серебра в области температур 300−980K было

изучено в серии работ [7–11]. Сведения об упругих

свойствах крупнокристаллического сульфида серебра

крайне ограничены. Согласно [12], сжимаемость κ = 1/B
(B — модуль объемного сжатия) крупнокристаллическо-
го акантита α-Ag2S при 273K равна 2.9 · 10−11 m2 · N−1

(B = 34.5GPa). По данным сайта [13] модуль объемного

сжатия B крупнокристаллического акантита составляет

от 26 до 34GPa. Экспериментальные данные об упругих

свойствах нанокристаллического сульфида серебра и их

температурных зависимостях в литературе отсутствуют.

В связи с этим в настоящей работе с использованием

ранее полученных данных [10,11] по температурным

зависимостям теплоемкости C p(T ) и коэффициента тер-

мического расширения α(T ) крупно- и нанокристалличе-

ского сульфидов серебра составов Ag2S и Ag1.93S [14–16]
соответственно будут найдены температурные зависимо-

сти модуля объемного сжатия трех фаз сульфида серебра

в крупно- и нанокристаллическом состояниях.

2. Оценка модуля объемного сжатия
поликристаллического сульфида
серебра

Линейный коэффициент термического расширения

α(T ) связан с молярной теплоемкостью CV (T ) извест-

ным соотношением [17]

α(T ) =
γ

3B
CV (T )

vm
, (1)

где B — модуль объемного сжатия (bulk modulus),
vm = M/ρ — молярный объем, M — молярная масса,

ρ — плотность,

γ =

[

∑

k

γkCV (k)

]

/

[

∑

k

CV (k)

]

— постоянная Грюнайзена (полный параметр Грюнай-

зена),

γk = −(V/ωk)[∂(ωk)/∂V ] = −∂(lnωk)∂(lnV )

— параметр Грюнайзена для колебательной моды с

волновым вектором k и угловой частотой ωk = ck , c —

скорость распространения упругих колебаний в решетке,

k = |k|. В случае поликристалла постоянная Грюнайзена

является величиной, усредненной по частотам колеба-

ний решетки кристалла. При наличии данных об α(T ),
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Рентгеновская плотность ρ и молярный объем vm фаз α, β и γ сульфида серебра в крупно- и нанокристаллическом состояниях

Фаза
Крупнокристаллическая Нанокристаллическая

α-Ag2S β-Ag2S γ-Ag2S α-Ag1.93S β-Ag1.93S γ-Ag1.93S

ρ, g · cm−3 7.25 7.22 7.20 6.97 6.95 6.94

vm · 106, m3
·mol 34.18 34.33 34.42 34.47 34.57 34.62

CV (T ), γ и vm из соотношения (1) можно определить

модуль объемного сжатия как

B(T ) =
γ

3vm

CV (T )

α(T )
. (2)

В адиабатической калориметрии твердых веществ

экспериментально измеряемой величиной является C p,

поэтому при использовании измеренной теплоемкости

нужно учитывать поправку (C p−CV ), составляющую

около 1% от величины C p :

C p −CV = 9α2vmBT. (3)

С учетом поправки (3) модуль объемного сжатия

имеет вид

B(T ) =
γ

3vm

C p(T )

α(T )[1 + 3γα(T )]
. (4)

Как отмечено, в температурном интервале от 300 до

температуры плавления ∼ 1100K сульфид серебра име-

ет три полиморфные модификации: низкотемпературную

моноклинную фазу α-Ag2S (акантит), объемноцентриро-
ванную (оцк) фазу β-Ag2S (аргентит) и высокотемпера-

турную гранецентрированную (гцк) фазу γ-Ag2S.

Плотность фаз при 300K, необходимую для оцен-

ки величины молярного объема vm, определяли как

ρ = ZMgu/Vun.c., где Z — число формульных единиц,

приходящихся на элементарную ячейку (Z = 4 для фаз

α-Ag2S и γ-Ag2S, и Z = 2 для фазы β-Ag2S), M —

молекулярная масса фазы, gu = 1.66 · 10−24 g — единица

атомной массы, Vun.c. — объем элементарной ячейки

при 300K. Параметры моноклинных элементарных яче-

ек крупнокристаллического α-Ag2S и нанокристалличе-

ского α-Ag1.93S акантита при 300K, необходимые для

определения объема элементарной ячейки, приведены в

работах [14,15] соответственно.
Для определения молярного объема оцк сульфида се-

ребра — аргентита β-Ag2S, — нужно экстраполировать

температурную зависимость периода решетки на 300K.

Температурная зависимость периода решетки aarg(T )
крупнокристаллического аргентита β-Ag2S, построенная

по результатам работ [7,8] и проведенных дополнитель-

ных высокотемпературных дифракционных измерений

при температуре до 773K, является нелинейной (рис. 1)
и в интервале 443−673K описывается полиномом

aarg(T ) = a0 + a1T + a2T
2, (5)

где a0 = 0.48592 nm, a1 = −1.0803 · 10−5 nm · K−1 и

a2 = 2.4879 · 10−8 nm ·K−2. В соответствии с этим пе-

риод решетки aarg(300) крупнокристаллического ар-

гентита β-Ag2S, экстраполированный на 300K, ра-

вен 0.48492 nm. Для нанокристаллического аргентита

β-Ag1.93S период решетки aarg(300) ≈ 0.486 nm.

Период a элементарной ячейки гцк фазы γ-Ag2S при

923K равен 0.6283 nm [18]. Период a фазы γ-Ag2S,

экстраполированный на 300K, равен 0.6114 nm. Для

нанокристаллического сульфида серебра γ-Ag1.93S пери-

од a , экстраполированный на 300K, равен 0.6125 nm.

Плотности и молярные объемы трех фаз сульфида

серебра в крупно- и нанокристаллическом состояниях,

рассчитанные с учетом представленных параметров эле-

ментарных ячеек, приведены в таблице.

В литературе нет данных о величине постоянной

Грюнайзена γ какой-либо фазы сульфида серебра Ag2S.

Сведения о скоростях распространения упругих колеба-

ний в решетке сульфида серебра, по которым можно

оценить постоянную Грюнайзена γ , тоже отсутствуют.

Косвенно о величине γ сульфида серебра можно су-

дить по данным об упругих свойствах двойного суль-

фида AgGaS2 [19–24], согласно которым постоянная

Грюнайзена монокристалла AgGaS2 составляет от 0.43

до 1.0 при комнатной температуре и при повышении

температуры до 700K растет до 0.55−1.20. Постоянная

Грюнайзена монокристалла сульфида галлия GaS при

300K равна ∼ 0.7 и слабо уменьшается с ростом темпе-

ратуры [25]. С учетом данных по AgGaS2 и GaS можно

предположить, что постоянная Грюнайзена γ сульфида
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Рис. 1. Зависимость периода решетки aarg аргентита β-Ag2S от

температуры T . Аппроксимация измеренного периода решетки

aarg функцией (5) в область температур меньше 420 и больше

680K показана штрихами.
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серебра при 300K по величине близка к 1.0 и растет

примерно на 5% при увеличении температуры на 100K.

Согласно [26,27], постоянная Грюнайзена γ связана

с коэффицентом Пуассона (Poison ratio) µ следующим

соотношением

γ = 3(1 + µ)/[2(2 − 3µ)]. (6)

В работе [28] описан ab initio метод расчета упру-

гих констант неорганических материалов. Результаты

расчетов в виде базы данных по упругим свойствам

неорганических соединений представлены в проекте [29].
В частности, для моноклинного (пр. гр. P21/c) сульфида
серебра Ag2S коэффицент Пуассона µ составляет ∼ 0.13

и более [30]. Для µ = 0.13 из соотношения (6) следует,

что постоянная Грюнайзена γ сульфида серебра рав-

на ∼ 1.05.

С учетом отмеченного для последующего расчета

в первом приближении примем, что температурная

зависимость постоянной Грюнайзена сульфида серебра

имеет вид

γ(T ) = 1.0 + 0.0005(T − 300). (7)

Для определения температурных зависимостей мо-

дуля объемного сжатия B(T ) использовали данные по

коэффициенту термического расширения α(T ), измерен-
ному в работах [10,11] дилатометрическим методом, и

по теплоемкости C p(T ), измеренной в этих же работах

на поликристаллических образцах крупно- и нанокри-

сталлического сульфида серебра. Средний размер частиц

в крупно- и нанокристаллическом сульфидах серебра

составлял 430−460 и ∼ 60 nm соответственно [11].
Рассчитанные по уравнению (4) температурные за-

висимости модуля объемного сжатия B(T ) крупно- и

нанокристаллического сульфидов серебра показаны на

рис. 2 и 3.

С ростом температуры от 300 до ∼ 442K модуль

объемного сжатия B крупнокристаллического акантита

α-Ag2S снижается от ∼ 49.5 до ∼ 47.6GPa. При пере-

ходе от акантита α-Ag2S к аргентиту β-Ag2S величи-

на B резко падает до ∼ 30GPa и при последующем

росте температуры от ∼ 490 до ∼ 856K уменьшается

до ∼ 22GPa. Переход от аргентита β-Ag2S к фазе γ-Ag2S

сопровождается небольшим снижением B до ∼ 19.8GPa

и последующим слабым уменьшением модуля объем-

ного сжатия при увеличении температуры от 900K

(рис. 2). Оба перехода α-Ag2S−β-Ag2S и β-Ag2S−γ-Ag2S

происходят по механизму фазовых превращений первого

рода [10,11,31]. Вместе с тем более резкое падение мо-

дуля объемного сжатия B при переходе α-Ag2S−β-Ag2S

по сравнению со следующим переходом α-Ag2S−β-Ag2S

обусловлено некоторым различием этих переходов. Пе-

реход β-Ag2S−β-Ag2S является превращением полу-

проводникового моноклинного сульфида в кубический

суперионный сульфид. При переходе β-Ag2S−γ-Ag2S

происходит превращение оцк сульфида в гцк сульфид,

причем обе фазы обладают суперионной проводимостью.
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Рис. 2. Экспериментальные зависимости теплоемкости

C p(T ) (a) и коэффициента термического расширения α(T ) (b)
крупнокристаллического сульфида серебра Ag2S [11] и рассчи-

танные зависимости модуля объемного сжатия B от температу-

ры T (c) в областях существования акантита α-Ag2S, аргентита

β-Ag2S и фазы γ-Ag2S. Области перехода между фазами

α-Ag2S−β-Ag2S и β-Ag2S−γ-Ag2S отмечены вертикальными

штриховыми линиями.

Температурные зависимости модуля объемного сжа-

тия крупнокристаллического сульфида серебра в об-

ластях существования моноклинной, оцк и гцк фаз

описываются следующими функциями:

Bα-Ag2S
= 33.65 + 98 · 10−3T − 0.15 · 10−3T 2

(300 < T < 442K) [GPa],

Bβ-Ag2S
(T ) = 73.57 − 0.13T + 0.08 · 10−3T 2

(490 < T < 856K) [GPa],

Bγ-Ag2S
(T ) = 22.73 − 3.30 · 10−3T

(900 < T < 960K) [GPa].

Модуль объемного сжатия B нанокристаллического

акантита α-Ag1.93S при увеличении температуры от 300

до ∼ 442K снижается от ∼ 35.6 до ∼ 30.7GPa. При

переходе от акантита α-Ag2S к аргентиту β-Ag2S ве-

личина B скачком снижается до ∼ 26.9GPa и при

последующем росте температуры от ∼ 470 до ∼ 840K

уменьшается до ∼ 20.1GPa. Переход β-Ag2S−γ-Ag2S

сопровождается небольшим снижением B до ∼ 18.9GPa
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и последующим слабым уменьшением модуля объемно-

го сжатия B до 18.7 GPa при увеличении температуры

от 900 до 960K (рис. 3).

Температурные зависимости B(T ) нанокристалличе-

ского сульфида серебра Ag1.93S в областях существова-
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Рис. 3. Экспериментальные зависимости теплоемкости

C p(T ) (a) и коэффициента термического расширения α(T) (b)
нанокристаллического сульфида серебра Ag1.93S [11] и рассчи-

танные зависимости модуля объемного сжатия B от темпера-

туры T (c) в областях существования нанокристаллических

фаз α-Ag1.93S, β-Ag1.93S и γ-Ag1.93S. Области перехода между

фазами α-Ag1.93S−β-Ag1.93S и β-Ag1.93S−γ-Ag1.93S отмечены

вертикальными штриховыми линиями.
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Рис. 4. Сравнение температурных зависимостей модуля объ-

емного сжатия B(T ) крупно- и нанокристаллического сульфи-

дов серебра в областях существования моноклинной α-, оцк

β- и гцк γ-фаз. Области перехода между фазами α−β и β−γ

отмечены вертикальным штрихпунктиром.

ния моноклинной, оцк и гцк фаз описываются следую-

щими функциями:

Bα-Ag1.93S
(T ) = 74.46 − 194.6 · 10−3T + 0.22 · 10−3T 2

(300 < T < 442K) [GPa],

Bβ-Ag1.93S
(T ) = 65.34− 0.12T + 0.08 · 10−3T 2

(470 < T < 840K) [GPa],

Bγ-Ag1.93S
(T ) = 21.74 − 3.21 · 10−3T

(900 < T < 960K) [GPa].

Во всей области температур 300−960K крупнокри-

сталлический сульфид серебра имеет больший по вели-

чине модуль объемного сжатия B , чем нанокристалли-

ческий сульфида серебра (рис. 4). Наибольшая разница

наблюдается в области существования моноклинной

фазы со структурой типа акантита. Разница модуля B в

областях существования кубических фаз заметно мень-

ше. Существенно меньшая величина B нанокристалличе-

ского акантита обусловлена тем, что коэффициент тер-

мического расширения нанокристаллического акантита

заметно больше и быстрее растет с ростом температуры,

чем коэффициент термического расширения крупнокри-

сталлического акантита (см. рис. 2, 3).

3. Заключение

Определение температурных зависимостей модуля

объемного сжатия B крупно- и нанокристаллического

сульфидов серебра в области температур 300−960K

показало, что величина модуля объемного сжатия α-, β-

и γ-фаз наносульфида серебра меньше, чем величины

модуля B этих же фаз крупнокристаллического Ag2S.

Наибольшее влияние на величину B(T ) оказывает изме-

нение коэффициента термического расширения. Для мо-

ноклинного акантита коэффициенты термического рас-

ширения и их температурные зависимости крупно- и

нанокристаллического сульфидов серебра различаются

в наибольшей степени, что приводит к существенно

меньшей величине B нанокристаллического акантита.
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