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Строение гетеронаноструктур Ag2S/ZnS рассмотрено с учетом анизотропии упругих свойств сульфидов

Ag2S и ZnS. Показано, что большое количество кубического сульфида цинка стабилизирует кубическую

структуру β-Ag2S аргентита при 300K в процессе осаждения гетеронаноструктур Ag2S/ZnS из коллоидных

растворов. Оценены константы упругой жесткости c11, c12 и c44 кубических аргентита β-Ag2S и сфалерита

ZnS при температуре 300K. Определены физически возможные варианты размещения атомов серебра

на фиксированных кристаллографических позициях кубического аргентита. Показано, что энергетически

наиболее выгодным является образование гетероструктур Ag2S/ZnS, в которых границу раздела создают

плоскость (h k 0) сфалерита ZnS и плоскость (h k 0.5) аргентита β-Ag2S. Расчет универсального критерия

анизотропии упругих свойств кубических аргентита β-Ag2S и сфалерита ZnS показал, что изученные

сульфиды серебра и цинка упруго анизотропны.
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1. Введение

Полупроводниковые сульфиды Ag2S и ZnS достаточно

широко применяются в электронике, особенно в нано-

кристаллическом состоянии [1–4]. Заметное внимание

привлекают гетеронаноструктуры на основе нанокри-

сталлических сульфидов Ag2S и ZnS [5–7], которые

позволяют регулировать ширину запрещенной зоны и

рассматриваются как перспективные наноматериалы для

твердотельных УФ-лазеров, быстродействующих пере-

ключателей сопротивления, а также катализа.

Одним из методов получения гетеронаноструктур на

основе нанокристаллических сульфидов цинка и серебра

является соосаждение из водных коллоидных раство-

ров [6,8,9].

В гетеронаноструктурах Ag2S/ZnS важная роль при-

надлежит границе раздела между сульфидами серебра и

цинка, деформационные искажения на которой должны

быть минимальны.

Для оценки деформационных искажений на границе

раздела между сульфидами серебра и цинка нужны

сведения об упругих характеристиках ZnS и Ag2S.

Упругие свойства кубического ZnS достаточно хо-

рошо известны [10–14]. Низкотемпературная кубиче-

ская (пр. гр. F4̄3m) модификация α-ZnS имеет кубиче-

скую структуру цинковой обманки или сфалерита ZnS

(тип B3) и стабильна при температуре ниже 1290K.

Степень заполнения узлов металлической и неметал-

лической подрешеток сфалерита ZnS атомами Zn и S

равна 1.

В электронике потенциально наиболее применим ар-

гентит β-Ag2S, имеющий объемно-центрированную ку-

бическую (оцк) (пр. гр. Im3̄m) решетку. Недавно терми-

ческое расширение и теплоемкость крупно- и нанокри-

сталлического сульфида серебра были измерены в тем-

пературном интервале 300−930K [15–17], включающем

область существования аргентита. Упругие свойства

кубического (пр. гр. Im3̄m) аргентита β-Ag2S определены

в широкой области температур в работах [18,19].
Кристаллическая структура кубического аргентита

β-Ag2S имеет ряд особенностей. Элементарная ячейка

аргентита β-Ag2S содержит две формульные единицы

Ag2S. Четыре атома серебра Ag статистически распре-

делены по 54 позициям 6(b) и 48( j) с вероятностями

заполнения ∼ 0.0978 и ∼ 0.0711 соответственно [20].
Узлы подрешетки серебра, особенно 48( j), расположе-
ны настолько близко друг к другу, что размещение

иона Ag+ в одном из этих узлов делает невозможным

заполнение ближайшего соседнего узла другим ионом

серебра, поскольку диаметр иона Ag+ больше рассто-

яния между этими узлами. Физически это означает,

что в решетке кубического аргентита 4 атома серебра

находятся в непрерывном движении по 54 возможным

для них кристаллографическим позициям. Такое непре-

рывное движение атомов Ag обеспечивает стабильность

решетки кубического аргентита и его суперионную про-

водимость [21,22].
При температуре ниже 450K кубический аргентит

β-Ag2S превращается в моноклинный акантит α-Ag2S,

что сопровождается искажением оцк-подрешетки ато-

мов S в моноклинную подрешетку. Атомы Ag, стати-
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стически распределенные по позициям 6(b) и 48( j)
оцк-структуры аргентита, концентрируются на позициях

моноклинной структуры акантита и занимают их с ве-

роятностью, близкой к единице. Согласно [19–21,23,24],
структуру моноклинного акантита α-Ag2S можно рас-

сматривать как результат искажения оцк-подрешетки

атомов серы S в структуре кубического аргентита

β-Ag2S.

Основной целью настоящей работы является опре-

деление упругих характеристик монокристаллических

кубических β-Ag2S аргентита и ZnS сфалерита, образую-

щих гетеронаноструктуры Ag2S/ZnS, с учетом особенно-

стей кристаллической структуры кубического сульфида

серебра.

2. Результаты и обсуждение

Синтез гетеронаноструктур Ag2S/ZnS и их анализ ме-

тодами рентгеновской дифракции, сканирующей и про-

свечивающей электронной микроскопии были описаны

ранее в работах [6,8,25].

Количественный анализ рентгенограмм синтезирован-

ных гетеронаноструктур Ag2S/ZnS показал присутствие

сильных дифракционных отражений кубического сфа-

лерита ZnS и очень слабых отражений кубического

аргентита β-Ag2S [6,25]. Интенсивность дифракцион-

ных отражений сульфида серебра значительно мень-

ше интенсивности отражений сульфида цинка вслед-

ствие малого относительного содержания Ag2S в ге-

теронаноструктурах. Сильное уширение дифракционных

отражений гетеронаноструктур свидетельствует о ма-

лом размере сульфидных частиц, составляющем при-

мерно 10 nm, а также о наличии микродеформаций

кристаллической решетки из-за ее деформационных

искажений.

Образование гетеронаноструктур Ag2S/ZnS было под-

тверждено ранее в работе [25] данными просвечи-

вающей электронной микроскопии высокого разреше-

ния (HRTEM). Центральная часть гетеронаночастиц

образована сульфидом серебра, а поверхность нано-

частицы Ag2S покрыта наночастицами кубического

сульфида цинка ZnS. Наблюдаемые наборы дифрак-

ционных отражений, полученные с помощью Фурье-

преобразования (FFT) электронно-микроскопических

изображений, и наблюдаемые межплоскостные рассто-

яния ∼ 0.311 и ∼ 0.246 nm соответствуют расстояни-

ям между атомными плоскостями (111) кубическо-

го (пр. гр. F4̄3m) ZnS и между атомными плоскостя-

ми (200) сульфида серебра с кубической (пр. гр. Im3̄m)
структурой аргентита β-Ag2S. По электронно-микроско-

пическим данным индивидуальные наночастицы Ag2S и

ZnS являются монокристаллическими.

С учетом экспериментальных дифракционных и TEM-

данных можно предположить, что большое количество

кубического сульфида цинка стабилизирует кубическую

структуру β-Ag2S аргентита при 300K в процессе оса-

ждения гетеронаноструктур Ag2S/ZnS из коллоидных

растворов.

Согласно [19], постоянные упругой жесткости c11, c12

и c44 кубического аргентита β-Ag2S при 470K рав-

ны 89.6, 4.0 и 17.2 GPa соответственно. Температур-

ные зависимости постоянных упругой жесткости арген-

тита имеют вид c i j(T ) = c i j(470) + (470 − T )dc i j/dT ,
где c i j(470K) и dc i j/dT аргентита β-Ag2S есть ве-

личины, найденные в работе [19]: dc11/dT = 0.0577,

dc12/dT = 0.0214 и dc44/dT = 0.0108GPa ·K−1. В соот-

ветствии с этим константы упругой жесткости c11(300),
c12(300) и c44(300) кубического аргентита β-Ag2S при

температуре 300K равны 99.4, 7.6 и 19.0 GPa, а матрица

констант упругой жесткости c i j при 300K имеет вид





















99.4 7.6 7.6 0 0 0

7.6 99.4 7.6 0 0 0

7.6 7.6 99.4 0 0 0

0 0 0 19.0 0 0

0 0 0 0 19.0 0

0 0 0 0 0 19.0





















. (1)

Для кубического (пр. гр. F4̄3m) ZnS со структурой ти-

па B3 наиболее близки к упругим свойствам кубического

Ag2S данные [11,13]. Согласно [13], константы упругой

жесткости кубического сфалерита ZnS при T = 0K

равны c11 = 96.9, c12 = 48.3 и c44 = 55.8GPa.

Величины c i j сульфида цинка ZnS с кубической

(пр. гр. F 4̄3m) структурой сфалерита при температуре

300K можно оценить, используя температурные зависи-

мости изотермического модуля всестороннего сжатия B ,

представленные в работе [14]. Согласно [14], наклон

dB/dT равен −0.0109GPa ·K−1. В первом приближе-

нии будем полагать, что относительное уменьшение

постоянной c11 с ростом температуры от 0 до 300K

такое же, как уменьшение модуля всестороннего сжа-

тия B . Константы c i j сульфида ZnS при 300K можно

представить как c i j(T ) = c i j(0) + T dc i j/dT . Согласно

оценке, выполненной для ZnS, значения c11/dT , dc12/dT
и dc44/dT равны −0.0109, −0.0057 и −0.022GPa ·K−1

соответственно. С учетом данных [13] по c i j(0) и

найденных величин dc i j/dT , матрица констант упругой

жесткости c i j кубического сфалерита ZnS при темпера-

туре 300K имеет следующий вид:























93.6 46.6 46.6 0 0 0

46.6 93.6 46.6 0 0 0

46.6 46.6 93.6 0 0 0

0 0 0 49.2 0 0

0 0 0 0 49.2 0

0 0 0 0 0 49.2























. (2)

Все константы упругой жесткости c i j приведены в GPa.
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Постоянные упругой жесткости c11, c12, c44 и посто-

янные упругой податливости s11, s12, s44 для кубиче-

ских кристаллов связаны известными соотношениями:

s44 = 1/c44, s11 = (c11 + c12)/[(c11 − c12)(c11 + 2c12)] и

s12 = −c12/[(c11 − c12)(c11 + 2c12)] [26].
При 300K компоненты тензора податливости аргенти-

та β-Ag2S равны s11 = 10.17 · 10−12, s12 = −0.72 · 10−12

и s44 = 52.63 · 10−12 Pa−1, компоненты тензора по-

датливости сфалерита ZnS равны s11 = 15.97 · 10−12,

s12 = −5.31 · 10−12 и s44 = 20.33 · 10−12 Pa−1.

Для кубических монокристаллов зависимости модуля

Юнга E и коэффициента Пуассона µ от направления

[h k l] имеют вид [27]:

Ehkl =
1

s11 − 2(s11 − s12 − 1
2

s44)Ŵ
,

µhkl =
1− Ehkl(s11 + 2s12)

2
, (3а)

где

Ŵ =
h2k2 + h2l2 + k2l2

(h2 + k2 + l2)2
(3б)

— параметр, учитывающий направление.

Модуль сдвига Ghkl и модуль всестороннего сжатия b
равны

Ghkl = 1/
[

2s11 − 2s12 − 6(s11 − s12s44/2)Ŵ
]

,

B = (c11 + 2c12)/3 = 1/
[

3(s11 + 2s12)
]

. (4)

Из (4) ясно, что модуль сжатия B кубических кристал-

лов изотропен.

Полученные данные по s11, s12 и s44 позволяют найти

распределения упругих характеристик монокристалли-

ческих частиц кубических аргентита β-Ag2S и сфалерита

ZnS от направления [h k l].
Модуль Юнга Ehkl кубического аргентита β-Ag2S име-

ет максимальную величину в направлениях [100], [010]
и [001] и противоположных направлениях. При 300K

максимальный модуль Юнга Ehkl равен ∼ 98.3GPa, а

минимальная величина ∼ 47.2GPa модуля Юнга Ehkl

аргентита β-Ag2S наблюдается в восьми эквивалентных

направлениях [±1 ± 1 ± 0.6].
Зависимости упругих свойств кубического аргенти-

та β-Ag2S от направления [h k l], рассчитанные для

температуры 300K, показаны на рис. 1. Распределе-

ния модуля Юнга Ehkl (рис. 1, a−1, c) и модуля сдви-

га Ghkl (рис. 1, d−1, f) показаны в плоскостях (100),
(110) и (111) распределения коэффициента Пуассо-

на µhkl (рис. 1, g) и модуля всестороннего сжатия Bhkl

(рис. 1, h) показаны в плоскости (100). При 300K

максимальный модуль Ehkl аргентита в плоскости (100)
равен ∼ 98.0GPa. Минимальную величину ∼ 55.9GPa

модуль Ehkl аргентита β-Ag2S имеет в четырех экви-

валентных направлениях [±1 ± 1 0]. Максимальный и

минимальный модули сдвига Ghk0 кубического сульфи-

да серебра β-Ag2S в плоскости (100) равны ∼ 45.9

и ∼ 22.2GPa соответственно (рис. 1, d). Величина ко-

эффициента Пуассона µhk0 в плоскости (100) меняется

от 0.0686 для направлений [100] и [010] и противополож-

ных направлений до 0.2542 для направлений [±1 ± 1 0]
(рис. 1, g). Модуль всестороннего сжатия B аргентита

изотропен и при 300K равен ∼ 37.9GPa (рис. 1, h).

Модуль Юнга Ehkl кубического ZnS имеет макси-

мальное значение ∼ 116.6GPa в восьми эквивалентных

направлениях [1 ± 1 ± 0.6]. При 300K минимальный

модуль Юнга кубического ZnS равен ∼ 62.5GPa и на-

блюдается в направлениях [100], [010] и [001] и обратных

направлениях.

Зависимости упругих свойств кубического сфалерита

ZnS от направления [h k l], рассчитанные для темпе-

ратуры 300K, показаны на рис. 2. Распределения мо-

дуля Юнга Ehkl (рис. 2, a−2, c) и модуля сдвига Ghkl

(рис. 2, d−2, f) показаны в плоскостях (100), (110)
и (111), распределения коэффициента Пуассона µhkl

(рис. 2, g) и модуля всестороннего сжатия Bhkl (рис. 2, h)
показаны в плоскости (100). При 300K максимальную

величину ∼ 95.9GPa модуль Юнга Ehkl кубического

сфалерита ZnS принимает в направлениях [±1 ± 1 0];
минимальную величину ∼ 62.5GPa модуль Ehkl имеет в

направлениях [±100] и [0 ± 1 0]. Модуль сдвига Ghkl сфа-

лерита в плоскости (100) имеет максимальную величи-

ну ∼ 38.6GPa в направлениях [±1 ± 1 0]. Минимальный

модуль сдвига ∼ 23.5GPa соответствует направлени-

ям [±1 0 0] и [0 ± 1 0]. Величина коэффициента Пуассона

µhk0 в плоскости (100) меняется от 0.241 для направ-

лений [±1 ± 1 0] до 0.331 для направлений [±1 0 0] и

[0 ± 1 0] (рис. 2, g). Модуль всестороннего сжатия B
сфалерита ZnS изотропен и при 300K равен ∼ 61.7GPa

(рис. 2, h).

Статистическое распределение 4 атомов серебра по

54 узлам металлической подрешетки аргентита с вероят-

ностями заполнения ≪ 1 создает множество вариантов

размещения атомов Ag с вероятностью, равной 1, на

фиксированных позициях.

Реально расстояния между атомами Ag в кубическом

аргентите должны быть больше, чем удвоенный атомный

радиус серебра, т. е. чем ∼ 2.52�A. Другими словами,

четыре атома Ag в кубическом сульфиде серебра могут

находиться на расстоянии не менее 2.52�A друг от

друга. С учетом этого и размещения атомов серебра

на 54 позициях кубической решетки аргентита, имеются

316251 вариантов размещения атомов серебра в кубиче-

ской решетке. На самом деле число таких размещений

больше, так как нужно учитывать также те позиции,

в которых какая-либо координата, равная 0, меняется

на 1. С учетом этого число вариантов размещения

атомов Ag на произвольных четырех позициях равно

2551190. Среди этих размещений интерес представляют

те, в которых минимальное расстояние между атомами

серебра превышает 2.52�A. Число таких размещений

равно 596898. Большинство этих вариантов размещения

эквивалентны, и их можно получить один из другого с
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Рис. 1. Зависимости упругих характеристик кубического аргентита β-Ag2S от кристаллографического направления при 300K:

a, b, c — распределение модуля Юнга Ehkl в плоскостях (100), (110) и (111); d, e, f — распределения модуля сдвига Ghkl в

плоскостях (100), (110) и (111); g, h — распределения в плоскости (100) коэффициента Пуассона µhkl и модуля всестороннего

сжатия Bhkl .

помощью вращения. Число неэквивалентных вариантов

размещения 4 атомов Ag равно 13116.

Среди модельных неэквивалентных вариантов раз-

мещения атомов серебра существуют такие варианты,

когда часть атомов Ag занимает четыре кристалло-

графические позиции, расположенные в одной плоско-

сти в границах элементарной ячейки аргентита. При

моделировании размещения следует учитывать, что в

объеме, соответствующем элементарной ячейки арген-

тита, должно находиться 4 атома Ag. Моделирование

показало, что четыре из шести кристаллографических

позиций таких размещений имеют одинаковую коор-

динату z ≡ l, причем величина z составляет 0.1694,

0.3306, 0.4213, 0.5, 0.6694 или 0.8306. Как пример на

рис. 3 показано модельное размещение атомов серебра,

когда атомы Ag занимают две позиции типа (b) и

две позиции типа ( j), находящиеся в одной плоскости

с z = 0.5 ячейки, которая по объему и возможным

кристаллографическим позициям соответствует кубиче-

скому аргентиту. Вероятности заполнения всех шести

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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Рис. 2. Распределения упругих характеристик кубического сфалерита ZnS от кристаллографического направления при 300K:

a, b, c — распределение модуля Юнга Ehkl в плоскостях (100), (110) и (111); d, e, f — распределения модуля сдвига Ghkl в

плоскостях (100), (110) и (111); g, h — распределения в плоскости (100) коэффициента Пуассона µhkl и модуля всестороннего

сжатия Bhkl .

позиций атомами Ag в этой ячейке равны 1. Однако

по симметрии эта ячейка не является элементарной,

атомные координаты и межатомные расстояния Ag-Ag

в ней приведены в табл. 1.

Расчет модуля сдвига Ghkl аргентита в плоскостях

(h k l) с l = 0.1694, 0.3306, 0.4213, 0.5, 0.6694 или 0.8306

показал, что максимальную величину модуль сдвига Ghkl

принимает в направлениях [±1 0 l] и [0 ± 1 l], а ми-

нимальную величину модуль сдвига Ghkl аргентита

β-Ag2S имеет в четырех эквивалентных направлени-

ях [±1 ± 1 l]. С ростом величины l модуль сдвига в

целом уменьшается.

Наименьшие деформационные искажения на границе

раздела между сульфидами серебра и цинка в гете-

роструктурах Ag2S/ZnS будут наблюдаться при мини-

мальной разнице модулей сдвига сульфидов β-Ag2S и

ZnS. В отличие от аргентита β-Ag2S со статистическим

распределением атомов Ag, кубический сфалерит ZnS

14∗ Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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Таблица 1. Модельное размещение атомов Ag на двух позициях типа (b) и двух позициях типа ( j), расположенных в

одной плоскости с z = 0.5 кубической ячейки, которая по объему и возможным кристаллографическим позициям соответствует

аргентиту β-Ag2S

Атом
Атомные координаты

Пара атомов Ag
Межатомное

x y z расстояние d (�A)

Ag83 (b) 1.0 0 0.5 Ag83(b)–Ag48( j) 4.0604

Ag48 ( j) 0.1694 0.0878 0.5 Ag48( j)–Ag84(b) 4.5104

Ag84 (b) 0 1.0 0.5 Ag84(b)–Ag69( j) 4.5104

Ag69 ( j) 0.9122 0.8306 0.5 Ag69( j)–Ag83(b) 4.0604

Ag83 (b) 1.0 0 0.5 Ag83(b)–Ag86(b) 4.2101

Ag86 (b) 0.5 0.5 1.0 Ag86(b)–Ag84(b) 4.2101

Ag84 (b) 0 1.0 0.5 Ag84(b)–Ag59( j) 3.2561

Ag59 ( j) 0.5 0.8306 0.0878 Ag59( j)–Ag83(b) 5.1214

Ag69 ( j) 0.9122 0.8306 0.5 Ag69( j)–Ag86(b) 3.5365

Ag86 (b) 0.5 0.5 1.0 Ag86(b)–Ag48( j) 3.5365

Ag48 ( j) 0.1694 0.0878 0.5 Ag48( j)–Ag59( j) 4.4315

Ag59 ( j) 0.5 0.8306 0.0878 Ag59( j)–Ag69( j) 2.8339

0
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0.4
0.6
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Рис. 3. Модельное размещение атомов серебра: часть атомов

Ag занимают две позиции типа (b) и две позиции типа ( j),
находящиеся в одной плоскости с z = 0.5 ячейки, которая

по объему и возможным кристаллографическим позициям

соответствует кубическому аргентиту.

характеризуется фиксированным размещением атомов

Zn и S в элементарной ячейке, поэтому модуль сдви-

га кубического сфалерита ZnS определен однозначно.

В кубическом аргентите β-Ag2S имеются 13116 неэк-

вивалентных вариантов размещения 4 атомов Ag. Для

образования гетероструктур Ag2S/ZnS наиболее благо-

приятны те размещения атомов Ag в аргентите β-Ag2S,

когда часть атомов Ag занимает четыре кристалло-

графические позиции, находящиеся в одной плоскости.

Согласно [28], наименьшая энергия упругой деформации

в бинарных или псевдобинарных системах наблюдается

при минимальной разнице модулей сдвига компонентов.

Поэтому энергетически наиболее выгодными будут гете-

роструктуры Ag2S/ZnS с минимальной разницей модулей

сдвига сульфидов β-Ag2S и ZnS.

В соответствии с [28], зависимость энергии упру-

гой деформации Estr от состава гетероструктуры

(Ag2S)1−x(ZnS)x можно представить в виде

Estr = 2x(1− x)(VAg2S
−VZnS)

2

× [(1− x)GAg2S
/VAg2S

+ xGZnS/VZnS]/3, (5)

где GAg2S
и GZnS — модули сдвига сульфидов

Ag2S и ZnS; Ag2S
= 3.43 · 10−5 m3 ·mol−1 и VZnS =

= 2.39 · 10−5 m3 ·mol−1 — молярные объемы сульфидов

Ag2S и ZnS; x — относительное содержание сульфида

цинка ZnS в гетеронаноструктуре (Ag2S)1−x(ZnS)x . Со-

гласно [6,25], в синтезированных гетеронаноструктурах

максимальное содержание сульфида серебра (1− x) до-

стигает ∼ 0.09.

Сравнение и количественный анализ модулей сдви-

га Ghkl аргентита, рассчитанных для плоскостей (h k l)
при разных l, с одной стороны, с модулем сдвига Ghk0

сфалерита, с другой стороны, показывают следующее.

Наиболее близок к модулю сдвига Ghk0 сфалерита

ZnS модуль сдвига аргентита β-Ag2S, соответствующий

плоскости (h k 0.5) (рис. 4). Из проведенного расчета

следует, что средняя величина модуля сдвига Ghk0 сфа-

лерита ZnS составляет ∼ 30.5GPa, а средняя величина

модуля сдвига аргентита β-Ag2S в плоскости (h k 0.5)
равна ∼ 23.4GPa. Таким образом, энергетически наи-

более выгодным является образование гетероструктур

Ag2S/ZnS, в которых границу раздела создают плос-

кость (h k 0) сфалерита ZnS и плоскость (h k 0.5) арген-

тита β-Ag2S. Расчет энергии упругой деформации Estr

гетеронаноструктуры (Ag2S)1−x(ZnS)x с (1− x) = 0.09

с учетом средних величин модулей сдвига сфалерита

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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Таблица 2. Постоянные упругой жесткости c i j (GPa), постоянные упругой податливости s i j (10−12 Pa−1), модули сжатия B (GPa)
и сдвига G (GPa) кубических сульфидов β-Ag2S и ZnS при 300K

Сульфид
c11 c12 c44 s11 s12 s44 BV = BR GV GR AU

(простр. группа)

β-Ag2S ((m3̄m) 99.4 7.6 19.0 10.17 −0.72 52.63 38.2 29.8 24.8 1.008

ZnS (F 4̄3m) 93.6 46.6 49.2 15.97 −5.31 20.33 62.3 38.9 34.2 0.687
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[ 00]1

Ghk0 2(Ag S)
l = 0
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Ghk0 (ZnS)
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Рис. 4. Сравнение модулей сдвига Ghkl кубического аргентита

β-Ag2S в плоскости ( h kl) с l = 0 и 0.5 c модулем сдвига Ghk0

кубического сфалерита ZnS.

и аргентита GZnS(hk0) = 30.5 Pa и GAg2S(hk0.5) = 23.4GPa

показал, что Estr = 7145 J ·mol−1.

Поверхностную энергию γ границы раздела в пер-

вом приближении можно оценить как γ = Estr/S, где

S — площадь поверхности границы раздела. Пло-

щадь поверхности границы раздела можно найти как

среднюю величину S = (VZnS/DZnS + VAg2S
/DAg2S

)/2 где

DZnS и DAg2S
— размер наночастиц ZnS и Ag2S. По

данным TEM размер наночастиц сульфидов цинка и

серебра примерно одинаков и равен ∼ 10 nm, поэтому

S = 2910m2 ·mol−1. Поверхностная энергия γ грани-

цы раздела Ag2S(11 0.5)/ZnS(110) гетеронанострукту-

ры (Ag2S)1−x(ZnS)x с (1− x) = 0.09 при такой вели-

чине S равна ∼ 2.5 J ·m−2. Ясно, что поверхностная

энергия γ границы раздела обсуждаемой гетеронано-

структуры Ag2S/ZnS должна быть больше, чем поверх-

ностные энергии отдельных сульфидов. В литературе нет

сведений о поверхностной энергии аргентита β-Ag2S, но

для сравнения можно указать поверхностную энергию

сфалерита ZnS. По литературным данным [29] поверх-

ностная энергия сфалерита ZnS(110) равна 0.47 J ·m−2.

Это в несколько раз меньше, чем энергия границы

раздела в рассмотренной гетеронаноструктуре сульфида

цинка с кубическим сульфидом серебра, и качествен-

но подтверждает правильность оценки энергии грани-

цы раздела γ изученных гетеронаноструктур Ag2S/ZnS.

Оценки энергии границы раздела γ гетеронаноструктур

Ag2S/ZnS качественно согласуются с результатами, по-

лученными на нанокристаллических пленках сульфида

свинца [30,31].
Расчет зависимостей упругих модулей кубических

аргентита β-Ag2S и сфалерита ZnS от направления [h k l]
обнаружил их анизотропию (см. рис. 1, 2). Количествен-
но величину анизотропии можно оценить, используя ме-

тод Фохта–Ройса–Хилла [32] и универсальный критерий

анизотропии AU = 5GV/GR + BV/BR − 6 [33], где BV и

BR — верхний и нижний пределы модуля сжатия B , а GV

и GR — верхний и нижний пределы модуля сдвига G
соответственно

BV = [c11 + c22 + c33 + 2(c12 + c13 + c23)]/9, (6a)

BR = 1/[s11 + s22 + s33 + 2(s12 + s13 + s23)], (6b)

GV = [c11 + c22 + c33 + 3(c44 + c55 + c66)

− (c12 + c13 + c23)]/15, (6c)

GR = 15/[4(s11 + s22 + S33) − 4(s12 + s13 + s23)

+ 3(s44 + s55 + s66)]. (6d)

Соотношения (6a)−(6г) для кубических кристаллов

упрощаются и имеют вид [26,32]:

BV = (c11 + 2c12)/3, (7a)

BR = 1/[3(s11 + 2s12)], (7b)

GV = (c11 + 3c44 − c12)/5, (7c)

GR = 5/[4(s11 − s12) + 3s44]

≡ 5c44(c11 − c12)/[4c44 + 3(c11 − c12)]. (7d)

Поскольку c11 + 2c12 = 1/(s11 + 2s12), то легко видеть,

что для кубических кристаллов модуль сжатия BV = BR.

Средние по Фохту–Ройсу–Хиллу модули сжатия и

сдвига для нанокристаллических кубических сульфидов

β-Ag2S и ZnS приведены в табл. 2. Для температуры

300K критерии анизотропии AU кубических аргентита

β-Ag2S и сфалерита ZnS равны 1.008 и 0.687 (табл. 2).
Значения AU показывают, что изученные кубические

аргентит и сфалерит ZnS упруго анизотропны.
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3. Заключение

Экспериментальные дифракционные и TEM-данные

позволяют предположить, что большое количество ку-

бического сульфида цинка стабилизирует кубическую

структуру β-Ag2S аргентита при 300K в процессе оса-

ждения гетеронаноструктур Ag2S/ZnS из коллоидных

растворов.

Оценены константы упругой жесткости c11, c12 и c44

кубических аргентита β-Ag2S и сфалерита ZnS при

температуре 300K.

Определены физически возможные варианты разме-

щения атомов серебра с минимальным межатомным

расстоянием Ag−Ag более 2.52�A на фиксированных

кристаллографических позициях кубического аргентита.

Показано, что энергетически наиболее выгодным яв-

ляется образование гетероструктур Ag2S/ZnS, в кото-

рых границу раздела создают плоскость (h k 0) сфа-

лерита ZnS и плоскость (h k 0.5) аргентита β-Ag2S.

Оценена энергия границы раздела гетеронанострукту-

ры Ag2S/ZnS.

Расчет универсального критерия анизотропии упругих

свойств кубических аргентита β-Ag2S и сфалерита ZnS

показал, что изученные сульфиды серебра и цинка

упруго анизотропны.
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