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ЯМР моноклинного сульфида серебра α-Ag2S
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Методом ЯМР на ядрах 109Ag изучено строение моноклинного порошка сульфида серебра α-Ag2S.

Установлено, что спектр ЯМР 109Ag моноклинного сульфида α-Ag2S представляет собой одиночную

узкую линию, ширина которой слабо меняется с температурой в диапазоне 85−295K. При температуре

ниже 200K наблюдается значительный рост изотропной компоненты тензора сдвига Kiso ядер 109Ag в

порошке Ag2S. Обнаружена аномально низкая величина времени T2 спин-спиновой релаксации на ядрах
109Ag. С помощью моделирования показано, что при понижении температуры в сульфиде серебра кроме

описанного в литературе акантита могут образовываться другие фазы сульфида серебра Ag2S, производные

от высокотемпературного аргентита β-Ag2S и имеющие иные структуры. Показано, что в зонной структуре

всех модельных предсказанных фаз Ag2S наблюдается запрещенная зона шириной 0.6−1.5 eV, указывающая

на их полупроводниковые свойства.
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1. Введение

Полупроводниковые наноструктурированные сульфи-

ды весьма важны для разных областей применения.

Среди них большое внимание привлекает нанострукту-

рированный сульфид серебра Ag2S [1–3], являющийся

полупроводником при температуре ниже 450K, и су-

перионным проводником при температуре больше 452K.

Согласно фазовой диаграмме системы Ag-S [4,5], суль-
фид серебра Ag2S имеет три основные полиморфные

модификации. Низкотемпературная полупроводниковая

фаза α-Ag2S с моноклинной структурой (акантит) су-

ществует при температуре ниже ∼ 450K. Кубическая

фаза β-Ag2S (аргентит) в равновесных условиях суще-

ствует в температурном интервале 452−859K, имеет

объемноцентрированную (ОЦК) подрешетку атомов се-

ры и обладает суперионной проводимостью. Высоко-

температурная кубическая фаза γ-Ag2S с гранецентри-

рованной кубической подрешеткой атомов серы ста-

бильна при температуре от ∼ 860K до температуры

плавления.

Потенциальное применение наноструктурированного

сульфида серебра наиболее перспективно в микро- и

наноэлектронике, где в энергонезависимых устройствах

памяти и резистивных переключателях используются

гетеронаноструктуры Ag2S/Ag. Их действие основано на

восстановлении катионов Ag+ сульфида серебра до ато-

мов металлического серебра Ag, превращении акантита

α-Ag2S в аргентит β-Ag2S и возникновении проводя-

щего канала из серебра Ag и аргентита β-Ag2S [6,7].
Благодаря особенностям зонной структуры гибридные

гетеронаноструктуры Ag2S/Ag проявили повышенную

эффективность в гетерогенном и фотокатализе [8,9].
Ag2S используется как элемент оптических и элек-

тронных устройств (фотогальванические ячейки, фото-

проводники, биосенсоры и биомаркеры, датчики инфра-

красного излучения) [10] и как суперионный провод-

ник [11–13]. Все виды наноструктурированного сульфи-

да серебра обладают значительной антибактериальной

активностью. Нановолокна Ag2S применятся в фотовы-

ключателях и кислородных датчиках.

Квантовые точки Ag2S обнаруживают высокую фо-

толюминесценцию и отличную фотостабильность. По-

этому квантовые точки Ag2S размером менее 3−4 nm

можно использовать как люминофоры или биомаркеры

для инфракрасной области излучения.

2. Результаты и обсуждение

Порошки сульфида серебра синтезировали химиче-

ским осаждением из водных растворов нитрата сереб-

ра AgNO3, сульфида натрия Na2S и цитрата натрия

Na3C6H5O7. Произведение растворимости Ksp сульфида

серебра является малой величиной и при температуре

298K составляет Ksp = 6.3 · 10−50 [3], поэтому осажде-

ние сульфида серебра происходит почти мгновенно.

Методика синтеза порошков Ag2S с заданным средним

размером наночастиц подробно описана ранее [3,14].
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Синтезированные порошки сульфида серебра ис-

следовали на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 в

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

шагом 1(2θ) = 0.02 ◦ и хорошей статистикой. Определе-

ние параметров кристаллической решетки и окончатель-

ное уточнение структуры синтезированных порошков

сульфида серебра проводили с помощью программного

пакета X’Pert HighScore Plus [15]. Средний размер D ча-

стиц (более точно — областей когерентного рассеяния

ОКР) в синтезированных микрокристаллических порош-

ках сульфида серебра оценивали методом рентгеновской

дифракции по уширению β(2θ) дифракционных отра-

жений, используя зависимость приведенного уширения

отражений β∗(2θ) = [β(2θ) cos θ]/λ от вектора рассеяния

s = (2 sin θ)/λ.
Рентгенограмма синтезированного порошка моно-

клинного сульфида серебра α-Ag2S показана на рис. 1.

Многие дифракционные отражения порошка перекры-

ваются. Количественное уточнение рентгенограммы по-

рошка сульфида серебра и сравнение с данными [14]
показали, что наблюдаемый набор дифракционных от-

ражений соответствует моноклинному (пр. гр. P21/c)
акантиту α-Ag2S. Оценка среднего размера ОКР порош-

ка, сделанная по неперекрывающимся дифракционным

отражениям, показала, что их размер составляет около

500 nm, т. е. порошок является микрокристаллическим.

Спектры ЯМР 109Аg в микрокристаллическом по-

рошке Ag2S, были получены на импульсном спек-

трометре ЯМР AVANCE III 500 (Bruker) с исполь-

зованием специальной низкотемпературной ячейки в

проточном криостате в диапазоне температур от 85

до 295K во внешнем магнитном поле H0 = 11.7467 Т.

При регистрации спектров ЯМР использовали стан-

дартную двух-импульсную последовательность спин-эхо

τ−tdel−τ−tdel-echo. Длительность первого импульса бы-

ла выбрана равной τ = 2µs. Мощность радиочастотного

передатчика составляла 400W. Регистрацию сигнала

ЯМР осуществляли с задержкой между импульсами

tdel = 20µs. Время спин-спиновой релаксации измеряли

по стандартной методике с использованием той же

самой последовательности. Во всех случаях восста-

новление ядерной намагниченности удовлетворительно

описывали одно-экспоненциальной функцией [16].
В литературе к настоящему времени нет данных

об измерениях спектров ЯМР сульфида серебра на

ядрах 109Аg. Измерения спектров ЯМР пластинчатых

тиолатов серебра (Ag-MPA) на ядрах 1H и 13C представ-

лены в работе [17]. Тиолатные комплексы используются

как покрывающие (capping) агенты при синтезе монодис-

персных кластеров серебра, золота и других металлов.

На рис. 2 показаны характерные спектры ЯМР

ядер 109Аg в микрокристаллическом порошке Ag2S,

зарегистрированные при температуре от 85 до 295K во

внешнем магнитном поле 117.467 кOe. В природе суще-

ствуют два изотопа серебра: 107Ag (природное содержа-

ние 51.8%) и 109Ag (природное содержание 48.2%), оба
изотопа имеют ядерный спин I = 1/2. Для измерений

20 30 40 50 60 60 60 60

C
o
u
n
ts

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

2 , degq

(
0
2
)

1

(1
1
0
)

(
1
3
)

1
(

2
1
)

1
(

2
2
)

1
(1

2
0
) (

0
4
)

1
(0

3
1
)

(
0
2
)

2
(1

1
2
)

(
2
4
)

2

a-Ag S (space group 22 1P /c)

D 500 30 nm» ±

Рис. 1. Рентгенограмма микрокристаллического порошка мо-

ноклинного (пр. гр. P21/c) сульфида серебра (a) α-Ag2S при

295K с размером D частиц составляет ∼ 500−30 nm.
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Рис. 2. Характерные спектры ЯМР 109Ag в микрокристалли-

ческом порошке Ag2S, зарегистрированные при разных темпе-

ратурах в диапазоне 85−295K.

были выбраны ядра 109Ag, на которых за счет большего

гиромагнитного отношения можно реализовать лучшее

отношение сигнал/шум. Спектр ЯМР 109Ag микрокри-

сталлического образца (рис. 2) представляет собой оди-

ночную узкую линию, имеющую ширину на половине

высоты ∼ 20 kHz.

Для моноклинной кристаллической структуры сульфи-

да Ag2S с эквивалентными позициями атомов серебра
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следует ожидать именно одиночную линию, так как у

ядер со спином 1/2 квадрупольный момент отсутствует.

Вследствие этого можно наблюдать только центральный

переход, т. е. центральную часть спектра, связанную

с переходом (m = 1/2 ↔ −1/2), где m — магнитное

квантовое число [18,19]. Ширина линии слабо меня-

ется с температурой в диапазоне 85−295K. Анализ

спектров ЯМР 109Ag в микрокристаллическом порошке

Ag2S позволил определить компоненты тензора сдвига.

Выяснилось, что сдвиг изотропен (с точностью до по-

грешности): Kiso = 0.12(2)% (Kx = Ky = Kz ).
Температурная зависимость изотропной компоненты

тензора сдвига Kiso ядер 109Ag в микрокристаллическом

порошке Ag2S представлена на рис. 3. Из рис. 3 вид-

но, что сдвиг линии ЯМР (Kiso) слабо меняется при

понижении температуры от 295 до 200K, тогда как

при температуре ниже 200K наблюдается значительный

рост сдвига. Такое поведение не совсем обычно для

полупроводникового соединения без магнитных ионов.

Причиной наблюдаемого эффекта может быть какой-

либо структурный фазовый переход в области ∼ 200K

в сульфиде серебра.

Температурная зависимость времени спин-спиновой

релаксации на ядрах серебра 109Ag в Ag2S представлена

на рис. 4. Наблюдается аномально малая величина T2 при

250K (7mks); при комнатной температуре эта величина

еще меньше. Подобные времена могут быть связаны

с быстрыми динамическими процессами вблизи ионов

серебра в Ag2S. В частности, это может быть связано с

ионной подвижностью серебра, которая характерна для

оцк аргентита β-Ag2S.

В целом анализ спектров ЯМР микрокристаллическо-

го порошка Ag2S, снятых на ядрах 109Ag, обнаружил

аномально малое время T2 спин-спиновой релаксации и

значительную температурную зависимость сдвига Kiso,

что не характерно для полупроводникового моноклинно-

го акантита α-Ag2S. ЯМР позволяет экспериментально

изучать особенности ближнего порядка, поэтому на-

блюдаемый при температуре ниже 200K значительный

рост сдвиг линии ЯМР (Kiso) может быть следствием

некоторого изменения симметрии изученного сульфида

серебра. В частности, отмеченный большой рост сдвига

Kiso линии ЯМР при температуре ниже 200K (рис. 3)
косвенно позволяет предположить существование низ-

котемпературной фазы Ag2S при T < 200K. Возможное

существование низкотемпературных фаз сульфида се-

ребра с кубической, тетрагональной, орторомбической,

тригональной, моноклинной и триклинной симметрией

было рассмотрено ранее в работе [20]. Поиск возможных

модельных фаз Ag2S в работе [20] был выполнен с по-

мощью программы USPEX (Universal Structure Predictor:

Evolutionary Xtallography) [21], подробно описанной в

работе [22].
Согласно [2,23], структура акантита α-Ag2S является

результатом искажения ОЦК подрешетки атомов серы S

в структуре аргентита β-Ag2S. Превращение аргентит —

акантит сопровождается искажением ОЦК подрешетки
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Рис. 3. Температурная зависимость изотропной компоненты

тензора сдвига Kiso ядер 109Ag в микрокристаллическом по-

рошке Ag2S.
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Рис. 4. Температурная зависимость времени T2 спин-спиновой

релаксации на ядрах 109Ag в микрокристаллическом порошке

Ag2S.

атомов S до моноклинной подрешетки и смещениями

атомов серы и серебра [3]. В общем случае превращение

ОЦК аргентита в низкотемпературный моноклинный

акантит можно рассматривать как упорядочение в ОЦК

подрешетке атомов серы S [24,25]. Вариант упорядоче-

ния аргентита с образованием моноклинной (пр. гр. P21)
фазы Ag2S был предложен в работе [26]. В работе [20]
показано, что при понижении температуры в сульфиде

серебра кроме акантита могут образовываться другие

фазы сульфида серебра Ag2S, производные от высо-

котемпературного аргентита β-Ag2S и имеющие иные

структуры.

Расчет энтальпии образования всех рассмотренных

модельных фаз Ag2S [20] показал, что описанная в

литературе [4,23,27] моноклинная структура акантита
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Рис. 5. Элементарная ячейка (a) моноклинного (пр. гр.
P21/c) акантита α-Ag2S по данным [23,24] в сравнении

с предсказанными элементарными модельными ячейками:

b — моноклинная (пр. гр. P21/c) фаза Ag2S с наимень-

шей среди предсказанных моноклинных структур энтальпией

образования 1H f = −0.219 eV/форм.ед. и c — триклинная

(пр. гр. P1) фаза Ag2S с наименьшей энтальпией образования

1H f = −0.223 eV/форм.ед.

α-Ag2S (рис. 5, a) является не единственно возможной и

наиболее энергетически выгодной низкотемпературной

фазой сульфида серебра; энтальпия ее образования 1H f

равна −0.033 eV на формульную единицу. В результате

расчетов удалось найти моноклинную (пр. гр. P21/c)
фазу Ag2S (рис. 5, b) с более низкой энтальпией об-

разования 1H f = −0.219 eV на формульную единицу

по сравнению с описанным в литературе акантитом и

триклинную (пр. гр. P1) фазу Ag2S (рис. 5, c) с самой

низкой энтальпией образования 1H f = −0.223 eV на

формульную единицу в основном состоянии при T = 0K

и P = 0 Pa. Из рис. 5 видно различие ближайшего окру-

жения атомов Ag атомами S в моноклинном акантите

(рис. 5, a) и двух модельных фазах сульфида серебра

(рис. 5, b и c). Действительно, согласно расчету [20],
межатомные расстояния Ag-S в этих двух модельных

фазах несколько отличаются от межатомных расстояний

Ag-S в моноклинном акантите α-Ag2S [3,23], что под-

тверждает некоторое отличие ближнего порядка в них

от моноклинного акантита и согласуется с полученными

результатами измерений ЯМР.

В зонной структуре всех модельных предсказанных

фаз Ag2S наблюдается запрещенная зона шириной

от ∼ 0.6 до ∼ 1.5 eV, указывающая на их полупро-

водниковые свойства. Ширина запрещенной зоны Eg

триклинного (пр. гр. P1) сульфида серебра Ag2S равна

1.16 eV. Таким образом, теоретические расчеты [20]
низкотемпературных фаз сульфида серебра подтвержда-

ют возможное существование низкотемпературной фазы

Ag2S при T < 200K.

3. Заключение

Впервые методом ЯМР на ядрах 109Ag изучен моно-

клинный порошок сульфида серебра α-Ag2S. Измерения

показали, что спектр ЯМР 109Ag крупнокристалличе-

ского моноклинного сульфида α-Ag2S представляет оди-

ночную узкую линию, ширина которой слабо меняется

при температуре от 85 до 295K. Изотропный сдвиг

Kiso линии ЯМР слабо меняется при понижении тем-

пературы от 295 до 200K, но при температуре ниже

200K наблюдается значительный рост изотропной ком-

поненты тензора сдвига Kiso ядер 109Ag в порошке Ag2S.

Высказано предположение, что наблюдаемый эффект

может быть связан со структурным фазовым переходом

в сульфиде серебра в области температуры ∼ 200K.

Рассмотрено возможное существование низкотемпе-

ратурных фаз сульфида серебра, являющихся производ-

ными от высокотемпературного аргентита β-Ag2S. В ре-

зультате модельных расчетов удалось найти моноклин-

ную (пр. гр. P21/c) фазу Ag2S с более низкой энтальпией

образования 1H f = −0.219 eV на формульную единицу

по сравнению с описанным в литературе акантитом и

триклинную (пр. гр. P1) фазу Ag2S с самой низкой эн-

тальпией образования 1H f = −0.223 eV на формульную

единицу в основном состоянии при T = 0K и P = 0 Pa.

Наличие запрещенной зоны в зонной структуре всех

модельных предсказанных фаз Ag2S свидетельствует об

их полупроводниковых свойствах.
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