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Определена область термической стабильности размера и фазового состава наночастиц сульфида серебра

Ag2S. Нанопорошки Ag2S с размером частиц 45−50 нм получены химическим осаждением из водных

растворов. Для изучения термической стабильности наночастиц Ag2S нанокристаллические порошки

отжигали при нагреве от комнатной температуры до 453K. Отжиг вплоть до температуры 453K не приводит

к росту наночастиц и изменению их фазового состава, что позволяет считать этот диапазон температур

областью термической стабильности наносостояния сульфида серебра.
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1. Введение

Основой современной электронной техники являются

полупроводники. Наноструктурированные полупровод-

никовые сульфиды изучаются как перспективные ма-

териалы микроэлектроники. Повышение производитель-

ности интегральных схем путем наращивания рабочей

тактовой частоты приводит к росту тепловыделения

транзисторов, которое усиливается экспоненциально.

Поэтому важной задачей является определение обла-

стей термической стабильности новых полупроводни-

ковых соединений и материалов, включая сульфиды,

потенциально пригодных для работы при повышенных

температурах. Однако имеющиеся сведения об изме-

нении размера частиц (зерен) сульфидов с темпера-

турой ограничены работой [1] по рекристаллизации

пленок сульфида кадмия и работой [2] по нанопленкам

сульфида свинца. Одним из материалов, рассматрива-

емых для возможного использования в микроэлектро-

нике, является наноструктурированный сульфид сереб-

ра [3–5]. Он является полупроводником при темпера-

туре < 450K и суперионным проводником при тем-

пературе > 452K.

Применение наноструктурированного сульфида сереб-

ра наиболее перспективно для создания энергонезависи-

мых устройств памяти и резистивных переключателей,

в которых используются наногетероструктуры Ag2S/Ag.

Их действие основано на восстановлении катионов

сульфида серебра Ag+ до атомов металлического се-

ребра Ag, обратимом превращении полупроводникового

акантита α-Ag2S в суперионный аргентит β-Ag2S и

возникновении проводящего канала из серебра Ag и

аргентита β-Ag2S [6–8].

Как правило, микроэлектронные устройства, элемен-

том которых служит наноструктурированный сульфид

серебра, действуют на воздухе в условиях повышенных

до ∼ (400−450K) температур, при которых могут про-

исходить рост и изменение фазового состава наночастиц

Ag2S и, следовательно, изменение и деградация их

функциональных электрических и оптических свойств.

Например, по данным [9], максимум флуоресценции при

увеличении размера квантовых точек Ag2S от 2.4 до

7.0 нм в коллоидных растворах смещается от 975 до

1175 нм; согласно [4,10], такое же смещение максимума

флуоресценции, от ∼ 960 до ∼ 1176 нм, происходит,

когда размер квантовых точек Ag2S растет от 2.3

до 15.0 нм. Наблюдаемое смещение связано с ослаблени-

ем эффекта квантового конфайнмента (квантовой лока-

лизации) и уменьшением ширины запрещенной зоны Eg

вследствие увеличения размера квантовых точек Ag2S.

Это согласуется с экспериментальными данными [11]
по размерной зависимости ширины запрещенной зоны

нанопорошков Ag2S.

Результатом неконтролируемого увеличения размеров

квантовых точек и наночастиц Ag2S является нестабиль-

ность и деградация свойств устройств и композиций с

наноструктурированным сульфидом серебра.

Таким образом, стабильная работа микроэлектронных

устройств на основе наноструктурированного сульфида

серебра непосредственно зависит от термической ста-

бильности наночастиц Ag2S. Однако сведения о тер-

мической стабильности размера и фазового состава

наночастиц Ag2S отсутствуют. Важную информацию о

строении полупроводниковых наноструктур дает спек-

троскопия комбинационного рассеяния света (КРС),
которая является методом идентификации различных

соединений серебра, чьи колебательные частоты нахо-

дятся в ближней инфракрасной области [12,13]. Однако
в литературе почти нет работ по спектрам КРС нано-

структурированного сульфида серебра.
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Благодаря высокоразвитой поверхности нанопорошки

адсорбируют кислород и атмосферную влагу, вследствие

чего при их нагреве могут происходить не только рост

наночастиц, но также частичная диссоциация сульфида

серебра и изменение фазового состава нанопорошка.

В настоящей работе методами высокотемпературной

рентгеновской дифракции и комбинационного рассеяния

света впервые изучено влияние температуры на размер

и фазовый состав частиц нанопорошков Ag2S.

2. Образцы и экспериментальные
методы

Нанокристаллический порошок сульфида серебра со

средним размером частиц 45−55 нм получали гидро-

химическим осаждением из растворов нитрата сереб-

ра AgNO3, сульфида натрия Na2S и цитрата натрия

Na3C6H5O7 по ранее описанной методике [4].

Кристаллическую структуру синтезированного и

отожженных нанопорошков Ag2S исследовали на ди-

фрактометрах Shimadzu XRD-7000 и STADI-P (STOE)

в CuKα1,2-излучении в интервале углов 2θ = 20−95◦

с шагом 1(2θ) = 0.02◦ и временем экспозиции 10 с

в каждой точке. Определение параметров решетки и

окончательное уточнение структуры синтезированных

порошков сульфида серебра проводили с помощью про-

граммного пакета X’Pert Plus [14].

Исследование in situ влияния отжига на размер нано-

частиц порошка сульфида серебра в области существо-

вания моноклинного акантита α-Ag2S проводили мето-

дом высокотемпературной рентгеновской дифракции на

дифрактометре X‘Pert PRO MPD (Panalytical) с печью

Anton Paar HTK-1200 Oven.

Дополнительно нанокристаллический порошок суль-

фида серебра отжигали в вакууме, при остаточном

давлении 0.013Па, при температурах 393, 423, 453 и

493K в течение 2 ч с нагревом до температуры отжига

со скоростью не более 1K · мин−1, а также в аргоне при

нагреве до 623K в течение 2 ч со скоростью 1K · мин−1.

Средний размер D частиц (более точно — средний

размер областей когерентного рассеяния, ОКР) в тон-

кодисперсных порошках сульфида серебра оценивали

методом рентгеновской дифракции по уширению β(2θ)

дифракционных отражений, используя зависимость при-

веденного уширения отражений β∗(2θ) = [β(2θ) cos θ]/λ

от вектора рассеяния s = 2 sin θ/λ [15]. Дифракционные

отражения описывали функцией псевдо-фойгта.

Микроструктуру и размер частиц Ag2S изучали мето-

дом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на

микроскопе JEOL-JSM LA 6390. Наноструктурирован-

ный сульфид серебра был изучен также с помощью про-

свечивающей электронной микроскопии на микроскопе

JEOL JEM-2010 с решеточным разрешением 0.14 нм.

Спектры комбинационного рассеяния света изме-

ряли на микроскопе-спектрометре RENISHAW-1000

(Renishaw plc., UK), оборудованном конфокальным мик-

роскопом Leica DML, нотч-фильтром и CCD камерой,

твердотельным лазером LCM-S-111 с длиной волны

излучения 532 нм, мощностью излучения до 40мВт в

диапазоне от 50 до 4000 см−1. Спектральное разрешение

составляло 1−2 см−1, размер лазерного пучка 1мкм,

время экспозиции одного спектра менялось от 10 до 30 с,

число сканирований (количество циклов накопления

сигнала) составляло от 2 до 10.

3. Экспериментальные результаты

Нагрев нанопорошков сульфида серебра со ско-

ростью 5K · мин−1 и более в вакууме (0.013Па =
= 10−4 мм рт. ст.) или в атмосфере аргона или гелия

при давлении 1.01 · 105 Па до температуры ≥ 623K

сопровождался появлением металлического серебра. На

рис. 1 как пример показано изменение рентгенограмм

нанопорошка Ag2S после нагрева в атмосфере аргона до

623K со скоростью 10K · мин−1. Согласно дифракцион-

ным данным, оба порошка Ag2S в качестве основной

фазы содержат моноклинный (пр. гр. P21/c) акантит

α-Ag2S (рис. 1). Оценки среднего размера областей

когерентного рассеяния (D) нанопорошков были сдела-

ны по уширению не перекрывающихся дифракционных

отражений (110), (1̄13), (1̄04) и (031). В результате

нагрева размер частиц порошка увеличился от ∼ 45 до

∼ 147 нм, в порошке появилось ∼ 3.5% металлического

серебра по массе.

Причиной выделения металлического серебра при

быстром нагреве нанопорошка сульфида серебра явля-

ется окисление части серы в сульфиде кислородом и

влагой, адсорбированными поверхностью нанопорошка,

удаление серы в виде газообразных оксидов и вследствие

этого высвобождение некоторого количества серебра в

соответствии с реакцией

Ag2S + O2 → 2Ag + SO2 ↑ . (1)

Выделение серебра при интенсивном нагреве нанострук-

турированного Ag2S подтвердила спектроскопия комби-

национного рассеяния света.

Регистрация спектров КРС нанопорошка Ag2S при

максимальной мощности возбуждающего излучения

40мВт обеспечила высокую интенсивность, но одновре-

менно привела к фотоиндуцированному распаду суль-

фида серебра, что привело к появлению очень интен-

сивного пика при 1437 см−1 и интенсивных пиков при

∼ 490 и ∼ 1250 см−1. Согласно [16,17], наблюдаемые

сильные пики при ∼ 490, ∼ 1250 и 1437 см−1 отно-

сятся к колебательным модам металлического серебра

и оксидных соединений серы, которые выделяются при

фотоиндуцированном разложении Ag2S в соответствии

с реакцией (1). Действительно, оптическая микроскопия

порошка Ag2S после облучения и регистрации спек-
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Рис. 1. Рентгенограммы синтезированного нанопорошка сульфида серебра с размером наночастиц D ≈ 45 нм и того же порошка

после нагрева от комнатной температуры до 623K в аргоне со скоростью 10K · мин−1 .
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Рис. 2. a — вид образца Ag2S после регистрации спектра КРС при мощности излучения 4мВт; центральная часть образца,

соответствующая области сканирования, как бы выгорела вследствие фотоиндуцированного распада Ag2S на воздухе. b — спектр

КРС с полосами при ∼ 490, ∼ 1250 и ∼ 1440 см−1, связанными с фотоиндуцированным распадом сульфида серебра, выделением

металлического серебра Ag и оксидов серы.

тра КРС показала, что образец в области облучения

почернел (рис. 2, а). Даже регистрация спектра при

пониженной мощности лазерного излучения 4мВт (10%

от максимальной мощности) и при малом числе ска-

нирований не позволила полностью исключить распад

Ag2S и избавиться от связанных с распадом пиков при

∼ 490, ∼ 1250 и 1437 см−1 (рис. 2, b).

На фоне интенсивных пиков, связанных с фотораспа-

дом сульфида серебра, интенсивность полос, относящих-

ся непосредственно к Ag2S, мала.
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Рис. 3. Спектры КРС нанопорошка Ag2S при комнатной

температуре и при разных условиях съемки: a — обзорный

спектр, полученный при 2-кратном сканировании образца при

мощности излучения 10мВт; b — спектр в низкочастотной

области, полученный при 10-кратном сканировании образца с

мощностью излучения 10 мВт. На вставке (b) показан кластер

(AgS)7, чьи радиальные колебания, согласно [20], преимуще-
ственно обусловливают полосы, наблюдаемые в спектре КРС

наночастиц Ag2S в области вблизи 250 см−1 .

Обзорный спектр КРС нанопорошка Ag2S, получен-

ный при мощности возбуждающего излучения 10мВт

(25% от максимальной мощности) и всего лишь двух

сканированиях образца, показан на рис. 3, a. Он подобен

спектру тонкозернистого порошка сульфида серебра с

моноклинной структурой акантита, представленному в

работе [16]. Спектр КРС нанопорошка α-Ag2S в низ-

кочастотной области 210−260 см−1 размыт и уширен.

Для более детального анализа на рис. 3, b показан

спектр нанопорошка α-Ag2S в низкочастотной области,

записанный при 10-кратном сканировании образца и

мощности излучения 10 мВт.

В спектре КРС (рис. 3, b) можно наблюдать серию

полос в диапазоне 90−260 см−1, обусловленных в основ-

ном связями Ag−S. Это согласуется с литературными

данными [17,18], согласно которым спектр КРС акан-

тита α-Ag2S характеризуется интенсивными полосами

при ∼ 93, ∼ 122, 167−188, 225−253 и ∼ 430 см−1.

Согласно [18,19], пик при ∼ 430 см−1 соответствует

непосредственно низкотемпературному моноклинному

акантиту α-Ag2S. Наличие широкой полосы в области

210−260 см−1, центрированной около 240 см−1, согла-

суется также с данными работы [20], в которой пик,

вызванный наночастицами Ag2S, наблюдался вблизи

220 см−1. В структуре акантита α-Ag2S трехатомные

цепочки Ag−S−Ag являются нелинейными, поэтому

полосы спектра связаны с симметричными продольными

колебательными модами Ag−S−Ag. В работе [20] нано-
частицы Ag2S моделировали совокупностью кластеров

(AgS)n с n = 1−9, имеющих минимальную энергию. Кла-

стеры (AgS)n были образованы разным числом парных

связей Ag−S. В результате моделирования с использова-

нием приближений теории функционала плотности было

показано, что полосы, наблюдаемые в спектре КРС на-

ночастиц Ag2S в области ∼ 250 см−1, преимущественно

обусловлены радиальными колебаниями кластера (AgS)7
(см. вставку на рис. 3), а также кластеров (AgS)6 и

(AgS)8 [20]. Согласно [19,21], фундаментальные моды,

которые наблюдаются при ∼ 220 и ∼ 430 см−1, соответ-

ствуют продольным оптическим фононным колебаниям

первого и второго порядков в Ag2S соответственно.

Для того чтобы избежать при температурных из-

мерениях потери части серы и обусловленного этим

выделения металлического серебра, нанопорошки суль-

фида серебра предварительно отжигали в вакууме

(0.013Па = 10−4 ммрт. ст.). Медленный нагрев в ваку-

уме до температуры отжига 393K проводили в течение

2 ч, т. е. со скоростью 0.5K · мин−1, затем нанопорошки

2 ч отжигали при температуре 393K в вакууме. По

данным дифференциального термического анализа при

нагреве отожженных нанопорошков сульфида серебра

потери массы нет.

Последующее влияние температуры отжига на размер

наночастиц изучали на отожженных нанопорошках суль-

фида серебра.

Рентгенограммы нанокристаллического сульфида се-

ребра, зарегистрированные на воздухе при температу-

рах 295, 323, 348, 373, 398 и 423K (рис. 4), содер-

жат одинаковый набор уширенных дифракционных от-

ражений, соответствующих нестехиометрическому мо-

ноклинному (пр. гр. P21/c) акантиту α-Ag1.93−1.98S [4].
Средний размер областей когерентного рассеяния в

исходном нанопорошке равен D = (44 ± 6) нм и со-

гласуется с размером наночастиц по данным скани-

рующей электронной микроскопии. Последовательный

нагрев нанопорошка до 423K в пределах ошибок из-

мерений не привел к сколько-нибудь заметному суже-

нию дифракционных отражений, т. е. не сопровождался

увеличением размера наночастиц. Согласно сделанным

оценкам, средний размер ОКР в нанопорошке акантита

при температурах 398 и 423K составляет (46 ± 6) и

(47± 6) нм. Изменений фазового состава нанопорошков

при нагреве и отжиге не было.

С учетом ошибок оценки размера D 2-часовой отжиг

при температуре до 423K не привел к росту размера

наночастиц. Слабый рост размера ОКР до 58 и 72 нм

наблюдался только для нанопорошков, отожженных при

более высоких температурах, 453 и 493K соответ-

ственно. В нанопорошке, отожженном при 623K в
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Рис. 4. Рентгенограммы нанокристаллического акантита α-Ag2S при нагреве от 300 до 423K. На вставках показана оценка

среднего размера областей когерентного рассеяния по уширению неперекрывающихся дифракционных отражений.

течение 2 ч, размер частиц составил D = (147 ± 10) нм
(см. рис. 1).
Изменение размера наночастиц Ag2S в зависимости

от температуры вакуумного отжига показано на рис. 5.

В области температур отжига < 440K размер нано-

частиц с увеличением температуры с учетом ошибок

измерений почти не меняется, поэтому интервал темпе-

ратур 273−443K можно рассматривать как область тер-
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Рис. 5. Влияние температуры отжига на размер D наночастиц порошка Ag2S. Справа показано TEM-изображение наночастицы

Ag2S размером ∼ 40 нм.

мической стабильности размера наночастиц Ag2S. Это

означает, что электронные устройства на основе нано-

структурированного сульфида серебра могут стабильно

работать в этом интервале температур. Наблюдаемый

рост наночастиц происходит при температурах > 455K,

хотя даже в диапазоне температур 460−930K частицы

сульфида серебра сохраняют наноразмерный масштаб и

не достигают микрометрового размера.

Нужно отметить, что термическая стабильность раз-

мера наночастиц Ag2S меньше, чем наночастиц суль-

фида свинца PbS [2]. Для сульфида серебра Ag2S рост

наночастиц начинается при температуре ∼ 460K, тогда

как наночастицы сульфида свинца PbS начинают рас-

ти при температуре ∼ 700K. По-видимому, меньшая

область термической стабильности размера наночастиц

Ag2S обусловлена меньшей температурой плавления

сульфида серебра (1115 и 1391K для крупнозернистых

Ag2S и PbS соответственно). Другой причиной меньшей

термической стабильности наночастиц Ag2S может быть

наличие в сульфиде серебра фазового превращения

при ∼ 450K; в сульфиде свинца полиморфных фазовых

превращений нет.

4. Заключение

Изучение влияния температуры отжига на размер

частиц нанопорошков сульфида серебра показало, что

увеличение температуры вплоть до ∼ 450K не приводит

к росту наночастиц и изменению их фазового соста-

ва, что позволяет считать этот диапазон температур

областью термической стабильности нанокристалличе-

ского порошка сульфида серебра. Благодаря термиче-

ской стабильности размера наночастиц электронные

устройства на основе наноструктурированного сульфида

серебра могут стабильно работать в этом интервале

температур.
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Abstract The region of thermal stability of a size and phase

composition of the silver sulfide nanoparticles Ag2S has been de-

termined. Nanopowders Ag2S with the particle size of 45−50 nm

were prepared by chemical deposition from aqueous solutions. To

study the thermal stability of the Ag2S nanoparticle sizes, the

nanocrystalline powders have been annealed during heating from

room temperature to 453K. Annealing at the temperatures up to

453K did not lead to increase of nanoparticles and change of their

phase composition. It allows considering this temperature interval

as the region of thermal stability of the Ag2S nanoparticles.
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