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Abstract. Such phases of silver sulfide as body-centered cubic argentite and monoclinic acanthite are 
widely known. Traditionally, acanthite is considered as the only low-temperature phase of silver sulfide. 
Low-temperature monoclinic acanthite can be considered as a result of the ordering of sulfur atoms 
in a non-metallic volume-centered cubic sublattice of argentite, accompanied by a redistribution of sil-
ver atoms. However, the possible existence of other low-temperature phases of silver sulfide cannot 
be excluded. The search for the model phases of the silver sulfide was performed using an evolutionary 
algorithm. The possibility of the formation of  2Ag S phases with cubic, tetragonal, orthorhombic, trigo-
nal, monoclinic and triclinic symmetries is considered. The calculation of the cohesion energy and 
enthalpy of formation showed that the formation of low-symmetry phases of  2Ag S is energetically most 
favorable. The elastic stiffness constants cij of all predicted phases of  2Ag S are calculated and their me-
chanical stability is determined. The electron state densities of the predicted Ag2S phases are calculat-
ed. Channels of disorder-order transitions associated with the formation of low-temperature unrelaxed 
monoclinic acanthite ɑ- 2Ag S and cubic (space group 3Pn m) silver sulfide 2Ag S from disordered argentite 
have been found. The spatial distributions of Young’s modulus and comprehensive compression of cubic 
(space group 3Pn m) silver sulfide 2Ag S are determined and a weak anisotropy of its elastic properties 
is established.
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1.  INTRODUCTION

The main phases of  silver sulfide  2Ag S are 
monoclinic (space group 12 /P c) acanthite α-

 2Ag Sand body-centered cubic (space group 3Im m)  
argentite β-  2Ag S[1]. Upon cooling of BCC-argentite 
β-  2Ag S below temperature 450 K, a phase transition 
occurs with the formation of monoclinic acanthite α- 

2Ag S[2]. In cubic arginite β- δ±2Ag Sc with  δ » 0.002
there may be both a small deficit and a small excess 
of silver. Large-crystalline (bulk) monoclinic acan-
thite  2-Ag Sα  is  stoichiometric, whereas silver sul-
fide nanoparticles with a size of less than 50 nm are 

non-stoichiometric, have a composition  1.93Ag S and 
contain vacant nodes in a metal sublattice [3].

According to [4, 5], the structure of acanthite α-  
2Ag S is the result of distortion of the BCC sublat-

tice of sulfur atoms  S in the structure of argentite β- 
2Ag S. The transformation of argentite – acanthite 

is accompanied by distortion of the BCC sublattice 
of atoms S to a monoclinic sublattice and displace-
ments of sulfur and silver atoms [6]. In general, the 
transformation of  BCC-argentite into low-tem-
perature monoclinic acanthite can be considered 
as an ordering of sulfur atoms in the BCC sublat-
tice S[7]. A variant of the argentite ordering with the 
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formation of a monoclinic (space group 12P ) phase 
 2Ag S was proposed in  [8]. Apparently, when the 

temperature decreases in silver sulfide, other phases 
of silver sulfide  2Ag S with different structures may 
form in addition to acanthite. Possible model phases 
of  silver sulfide  2Ag S can have cubic, tetragonal, 
orthorhombic, trigonal, monoclinic and triclinic 
symmetries.

The prediction of possible model phases of silver 
sulfide having a structure different from monoclin-
ic acanthite is important for the production of sil-
ver sulfides and sulfide heteronostructures of  the 
type  2Ag S/ZnS with an adjustable band gap, which 
will expand the potential use of both sulfides  2Ag S 
and heterostructures  2Ag S/ZnS. In particular, the 
use of silver sulfide phases, which differ in struc-
ture from monoclinic acanthite, due to the higher 
switching speed, will make it possible to  improve 

 2Ag S/Ag  resistive switches and non-volatile memo-
ry devices operating on the basis of heterostructures. 
In addition, silver sulfide phases, which differ from 
monoclinic acanthite, can be used for the photocat-
alytic oxidation of impurities in water, as well as for 
the photocatalytic splitting of water as a method for 
producing hydrogen. It  is  the potential possibility 
of the existence of low-temperature phases of silver 
sulfide, which are derivatives of high-temperature 
arginite β-  2Ag S but different from acanthite α- 2Ag S,  
that has aroused interest in modeling such struc-
tures. Note that  2Ag S no one has experimentally ob-
served low-temperature phases other than acanthite, 
since the transformation of  the crystal structure 
of acanthite at temperatures below 300 K is kineti-
cally difficult, and the diffraction patterns of possible 
related phases of  2Ag S are difficult to distinguish.

When modeling  2Ag S phases, it was taken into 
account that the nearest distances between atoms Ag
should be greater than twice the atomic radius of sil-
ver, equal to 0.144–0.146 nm [9], i.e. greater than 
0.288–0.292 nm. In other words, Ag atoms in the 
model phases of silver sulfide  2Ag S can be at least 
0.288–0.292 nm apart from each other. Their en-
thalpy of formation and cohesion energies were cal-
culated as the energy characteristics of the model 
phases 2Ag S, and calculated elastic stiffness con-
stants were used to assess the mechanical stability 
of the predicted phases ijc .

2.  MODELING METHODS

The search for possible model phases of  2Ag S was 
performed using the USPEX (Universal Structure 
Predictor: Evolutionary Xtallography) program [10]. 
The USPEX evolutionary algorithm used to predict 
and model the crystal structures of  silver sulfides 
is described in detail in [11 — 13].

The total energy of the predicted model structures 
was calculated by  the electron density functional 
(DFT) method [14] using the generalized gradient 
approximation (GGA) in version [15] and the pro-
jection coupled wave method (PAW) [16] imple-
mented in the VASP code (Vienna ab initio simula-
tion package) [17]. Stepwise relaxation to determine 
the equilibrium parameters of elementary cells and 
atomic positions was carried out using the USPEX 
evolutionary algorithm [10], as well as using the con-
jugate gradient algorithm and the quasi-Newtonian 
RMM-DIIS algorithm presented in the VASP soft-
ware package [18].

The thermodynamic stability of the model phases 
of silver sulfides  2Ag S with different crystal structures 
was estimated by their enthalpy of formation  ∆ fH at 

= 0T K and = 0P  by the reaction  + = 22Ag S Ag S
from metallic silver  Ag  (space group 225 - 3Fm m) 
and orthorhombic sulfur  S (space group 70 — Fddd).  
The enthalpy of  formation of  the  ∆ fH predicted 
phases was 2Ag S determined taking into account 
the real number of atoms in the elementary cells Ag,  
S and 2Ag S. An elementary cell of metallic silver 
contains four atoms Ag ( - =Ag 4condN ), an elemen-
tary cell of orthorhombic sulfur S contains 128 atoms  
S ( - =S 128condN ), and the predicted phase  2Ag S 
contains  Z formula units. The number of formula 
units  2Ag S coincides with the number of atoms S 
in the predicted phase. With this in mind, the en-
thalpy of   ∆ fH  phase formation was  2Ag S deter-
mined by the formula 

Ag Ag S S

Ag S

1= ,cond cond
f phase

cond cond

N E N E
H E

Z N N
∆ - -

- -

é ù
ê ú- -ê ú
ê úë û

(1)

where  phaseE is the energy of the predicted phase of 
2Ag S, - = -Ag 10.86condE  eV is the energy of con-

densed metallic silver  Ag with cubic (spatial group 
 3F m m) structure, - = -S 528.17condE   eV  is  the 

energy of  condensed sulfur  S with orthorhombic 
(space group Fddd ) structure, AgN and SN — the 
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number of atoms Ag and S in the unit cell of the pre-
dicted phase of  2Ag S; Z — the number of formula 
units in the predicted phase 2Ag S. Dividing by   Z
normalizes values  ∆ fH  by one formula unit 2Ag S
(i.e., by one atom S). Energies phaseE , -Ag condE  and 

-S condE  were pre-calculated by the electron density 
functional method in the VASP software package.

The electronic structure and total phase energy 
 2Ag S were studied within the framework of density 

functional theory [14] using the generalized gradient 
approximation [15] and the projection coupled wave 
method [17] implemented in the VASP code [16, 18]. 
The density diagrams of electronic states (DOS) were 
calculated using the tetrahedron method with Blöchl 
corrections [19]. The curves of  the zone structure 
were constructed along the trajectories of k-points 
using the SeeK-path tool proposed in [20].

The elastic stiffness constants ijc  were calculated 
by the finite difference method implemented in the 
VASP software package [16, 17, 18]. The mechanical 
stability of the model structures was determined us-
ing the necessary and sufficient criteria given in [21].

3.  RESULTS AND DISCUSSION

According to  the USPEX evolutionary algo-
rithm, along with monoclinic acanthite,  2-Ag Sα
cubic (space groups  3Pn m and 3Fd m), tetragonal 
(space groups  4 2P c and 4/P mmm) and trigonal 
(space groups  3R and 3R m) phases can presumably 
be formed as alternative low-temperature phases of
 2Ag S.

The energy characteristics of these model phases
 2Ag S, predicted using the USPEX code, are shown 
in Table 1.

The elementary cells of the model cubic, tetrago-
nal and trigonal phases of  2Ag S, which presumably 
can be formed as alternative low-temperature phases 
along with monoclinic acanthite  2-Ag Sα , are shown 
in Fig. 1.

The translation vectors and atomic coordinates 
in  the elementary cells of  these model phases of 

 2Ag S are shown in Table 2. 
All these model crystal structures, as well as the 

predicted orthorhombic, monoclinic and triclinic 

Table 1. The calculated enthalpy of formation ∆H f and the complete decrease in symmetry of the Ntot �predicted 
phases of silver sulfide. E phase— the energy of the predicted structure Ag S2 , calculated by the DFT method in the 
VASP code

Symmetry and space group Number 
of atoms Z E phase, eV ∆H f , eV/(Ag S2  units) Ntot

N Ag NS 

Cubic ( 224–Pn m3 ) 4 2 2 −19 498 . −0 191 . 1.5

Cubic ( 227–Fd m3 ) 32 16 16 −95 749 . 3 573 . 8

Tetragonal ( 116–P c4 2) 8 4 4 −36 655 . 0 394 . 12

Tetragonal ( 123–P mmm4 / ) 2 1 1 −8 2445 . 1 313 . 1.5

Trigonal ( 148–R3) 2 1 1 −9 516 . 0 042 . 4

Trigonal ( 166–R m3 ) 4 2 2 −19 033 . 0 041 . 4

Orthorhombic ( 64– Cmce) 16 8 8 −78 216 . −0 219 . 30

Orthorhombic ( 63– Cmcm) 8 4 4 −39 027 . −0 199 . 12

Monoclinic ( 14–P c21 / ) unrelaxed 
acanthite 8 4 4 −38 361 . −0 033 . 24

Monoclinic ( 14–P c21 / ) relaxed 
acanthite 8 4 4 −39 028 . −0 199 . 30

Monoclinic ( 14–P c21 / ) 8 4 4 −39 107 . −0 219 . 36

Triclinic (1–P1) 8 4 4 −39 125 . −0 223 . 96
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Рис. 1. Элементарные ячейки возможных упорядоченных структур Ag2S, производных от аргентита: a � модельные

кубические фазы Ag2S с пространственными группами 224–Pn3m и 227–Fd3m, b � модельные тетрагональные фазы

Ag2S с пространственными группами 116–P4c2 и 123–P4/mmm, c � модельные тригональные фазы Ag2S с простран-

ственными группами 148–R3̄ и 166–R3̄m

ячейке триклинной (пространственная группа P1)
фазы Ag2S приведены в табл. 5.

Расчеты модельных структур сульфида сереб-
ра Ag2S с помощью эволюционного алгоритма
USPEX [10–13] показали, что понижение симмет-
рии фаз Ag2S от кубической, тетрагональной и
тригональной до орторомбической, моноклинной
и, особенно, триклинной кристаллографических
систем сопровождается уменьшением их энергии
и образованием наиболее энергетически выгодных
структур. Действительно, превращение высокотем-
пературного кубического (пространственная группа

Im3m) аргентита β-Ag2S в любую модельную
структуру Ag2S будет происходить с понижением
симметрии.

Кристаллографические точечные группы и все
элементы их симметрии перечислены в моногра-
фии [24] в соответствии с обозначениями, приняты-
ми в [25]: 48 элементов полной кубической группы
симметрии m3m (Oh) последовательно обозначены
от h1 до h48.

Точечная группа m3m (Oh) ОЦК-аргентита
β-Ag2S включает все 48 элементов симметрии
h1–h48 кубической группы [24], т. е. Nh–arg = 48.

378

Fig. 1. Unit cells of possible ordered structures of  2Ag S derived from argentite: a — model cubic phases of  2Ag S with space groups 224–  
 3Pn m and 227– 3Fd m, b — model tetragonal phases of  2Ag S  with space groups 116–  4 2P c and 123–P mmm4/ , c — model trigonal phases 

of 2Ag S with space groups 148 –  3R and 166 – 3R m

structures described below,  2Ag S were visualized us-
ing the VESTA program [22].

The enthalpy of formation of   ∆ fH  model cubic 
phases 2Ag S with space groups  3Pn m  and 3Fd m,  
shown in Fig. 1a, are equal to - +0.191 3.573 eV/
form. units (see Table 1). It is clear that the forma-
tion of a model cubic (space group 3Fm m) phase 
of   2Ag S is thermodynamically impossible, where-
as a model cubic (space group 3Pn m) structure of 

 2Ag S is quite advantageous in terms of the enthalpy 

of formation. Model tetragonal structures of   2Ag S
with space groups  4 2P c and 4/P mmm  calculat-
ed in the USPEX code are shown in Fig. 1b. The 
enthalpy of  formation of   ∆ fH  of  these structures 
is equal to + +0.394 1.313 eV/form. units (see Ta-
ble 1). Judging by the positive values of the enthalpy 
of formation of   ∆ fH , the formation of such tetrag-
onal structures of silver sulfide is energetically im-
possible. The calculated enthalpy of formation of the 

 ∆ fH model trigonal structures of  2Ag S (space group 
 3R  and  3R m) shown in Fig. 1c are almost the same 
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Table 2. Predicted model cubic, tetragonal and trigonal structures of Ag S2

Symmetry Space group Atom Position and 
multiplicity Atomic coordinates in model structures

x a x a/ /≡  y b y b/ /≡  z c z c/ /≡  

Cubic �1) 224–Pn m3  Ag 4 b� � 0.2500001 0.2500001 0.2500001 

S 2 a� � 0  0  0 

�2) 227–Fd m3  Ag 32 e� � 0.0800106 0.0800106 0.0800106 

S1 8 a� � 0  0  0 

S2 8 b� � 0.5  0.5  0.5 

Tetragonal �3) 116–P c4 2 Ag1 4 e� � 0.2303562 0.2303562 0.25 

Ag2 4 f� � 0.2303562 0.2303562 0.75 

S1 2 b� � 0.5  0.5  0.25 

S2 2 c� � 0  0  0 

�4) 123–P mmm4/  Ag1 1 a� � 0  0  0 

Ag2 1 b� � 0  0  0.5 

S  1 d� � 0.5  0.5  0.5 

Trigonal �5) 148–R3 Ag 2 c� � 0.2500007 0.2500007 0.2500007 

S  1 a� � 0  0  0 

�6) 166–R m3  Ag1 2 c� � 0.1249771 0.1249771 0.1249771 

Ag2 2 c� � 0.3750229 0.3750229 0.3750229 

S1 1 a� � 0  0  0 

S2 1 b� � 0.5  0.5  0.5 

�1) Parameters of the predicted unit cell (space group Pn m3 ): a b c= = = 0 544009 .  nm, Z = 2,
V = 0 16099736 .  nm3, a = [ ]100 cub, b = [ ]010 cub, c = [ ]001 cub.
�2) Parameters of the predicted unit cell (space group Fd m3 ): a b c= = = 1 723559 .  nm, Z = 8,
V = 5 120101924 .  nm3, a = [ ]100 cub, b = [ ]010 cub, c = [ ]001 cub.
�3) Parameters of the predicted unit cell (space group P c4 2): a b= = 0 628234 .  nm,
c = 0 715433 .  nm, Z = 4, V = 0 282365157 .  nm �3, a = [ ]100 tetr, b = [ ]010 tetrand c = [ ]001 tetr.
�4) Parameters of the predicted unit cell (space group P mmm4/ ): a b= = 0 357475 .  nm,
c = 0 546104 .  nm, Z = 1, V = 0 069785624 .  nm �3, a = [ ]100 tetr, b = [ ]010 tetr, c = [ ]001 tetr.
�5) Parameters of the predicted unit cell (space group R3): a b c= = = 0 440645 .  nm,
α = 60 005 . °, V = 0 060506592 .  nm3, Z = 1.
�6) Parameters of the predicted unit cell (space group R m3 ): a b c= = = 0 763092 .  nm,
α = 33 5637 . °, V = 0 120980424 . nm3, Z = 2. 
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and equal to  0.042 and 0.041+ +  eV/form. units, re-
spectively (see Table 1). It is clear that the formation 
of these model trigonal structures of    2Ag Sis  also en-
ergetically unprofitable. 

Thus, among cubic, tetragonal and trigonal model 
phases, only the predicted cubic (space group 3Pn m)  
the structure  2Ag S with the enthalpy of formation of 
-0.191 eV/form. units can be an alternative to the 
low-temperature phase of silver sulfide.

The elementary cells of the model orthorhombic 
phases  2Ag S with space groups  Cmcand  Cmcm  are 
shown in Fig. 2.

The translation vectors and atomic coordinates 
in the elementary cells of orthorhombic phases are 

 2Ag S shown in Table 3. 
The calculated enthalpy of  formation of   ∆ fH

of these structures are equal to   -0.219  and -0.199
eV/form. units, respectively (see Table. 1), therefore 
their formation is quite possible.

Using the USPEX code, monoclinic (space group 
12 /P c) models of the structure a-Ag2S (acanthite) 

before and after relaxation were also calculat-
ed (Fig. 3). The nonrelaxed structure corresponds 
to a monoclinic one (space group 12 /P c) the struc-
ture of acanthite a-Ag2S is described in [23]. The 
initial relaxation was carried out by energy, then 
the structure was recalculated with more precise 
convergence criteria. The translation vectors and 
atomic coordinates in the elementary cells of unre-
laxed and relaxed monoclinic (space group 12 /P c)  
phases of  silver sulfide with acanthite structure 
of a-Ag2S are shown in Table 4.

The enthalpy of  formation of   ∆ fH this mono-
clinic (space group 12 /P c) phase is  2Ag S equal to 
-0.219 eV/form. units (see Table. 1), i.e., the 0.02 en-
thalpy of relaxed acanthite is less by eV/form. units.

The relaxed monoclinic (space group  12 /P c ) 
model of acanthite turned out to be the best in terms 
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Рис. 2. Элементарные ячейки модельных орторомбических фаз Ag2S с пространственными группами 64–Cmce

и 63–Cmcm

Таблица 3. Предсказанные модельные орторомбические структуры Ag2S

Пространственная
группа

Атом
Позиция и
кратность

Атомные координаты в модельных структурах

x/a ≡ x/aorthorh y/b ≡ y/borthorh z/c ≡ z/corthorh
1) 63–Cmcm Ag 4(b) 0 0.5 0

Ag 4(c) 0 0.04657 0.25

S 4(c) 0 0.68496 0.25
2) 64–Cmce Ag1 8(e) 0.25 0.22162 0.25

Ag2 8(f) 0 0.02841 0.75496

S 8(f) 0 0.72452 0.39559

1) Параметры предсказанной элементарной ячейки (пространственная группа Cmcm): a = 0.461442 нм,

b = 0.738306 нм, c = 0.791054 нм, V = 0.269500 нм3, Z = 4.
2) Параметры предсказанной элементарной ячейки (пространственная группа Cmce): a = 0.832398 нм,

b = 0.834841 нм, c = 0.862424 нм, V = 0.599315 нм3, Z = 8.

Все рассмотренные модельные низкотемператур-
ные фазы Ag2S весьма похожи по своему электрон-
ному строению. В их зонной структуре наблюдает-
ся запрещенная зона шириной от 0.6 до 1.5 эВ, ука-
зывающая на полупроводниковые свойства предска-
занных фаз Ag2S. Для релаксированных структур
Ag2S ширина запрещенной зоны Eg изменяется от
1.02 до 1.16 эВ и близка к экспериментально изме-
ренным значениям 0.9–1.1 эВ [5].

Зонная структура нерелаксированного и релак-
сированного моноклинного (пространственная груп-
па P21/c) акантита α-Ag2S показана рис. 5a и 5b со-
ответственно. Хорошо видно, что нерелаксирован-
ный акантит является прямозонным полупровод-
ником. В результате релаксации зонная структура
несколько изменилась, так как электрон, находя-
щийся вблизи дна зоны проводимости, приобрел им-
пульс, отличающийся от импульса электрона, распо-

ложенного вблизи максимума валентной зоны. Та-
ким образом, релаксированный акантит становится
непрямозонным полупроводником.

Плотности состояний нерелаксированного и ре-
лаксированного моноклинного (пространственная
группа P21/c) акантита α-Ag2S показаны на рис. 6a
и 6b соответственно. Структура нерелаксированно-
го акантита, сформированная по рентгеноструктур-
ным данным [23], имеет значительно меньшую ши-
рину запрещенной зоны, 0.72 эВ, по сравнению с
Eg = 1.02 эВ релаксированного акантита α-Ag2S.
Состояния вблизи уровня Ферми сформированы 4d-
орбиталями Ag, состояния 3p S наиболее выражены
в диапазонах энергий ниже 0.5–2.0 и 4.5–6.0 эВ от-
носительно уровня Ферми.

Полная и парциальные плотности состояний
предсказанной триклинной (пространственная
группа P1) структуры Ag2S с наименьшей эн-

380

Fig. 2. Elementary cells of model orthorhombic phases of Ag S2 �  with space groups 64–Cmce � and �63–Cmcm

ЖЭТФ, том 165, вып. 3, 2024 Предсказание низкотемпературных фаз. . .

Рис. 3. Элементарные ячейки моноклинных (пространственная группа P21/c) фаз со структурой акантита α-Ag2S. a �

структура до релаксации [23], b � структура после релаксации

Рис. 4. Элементарная ячейка модельной моноклинной (пространственная группа P21/c) фазы Ag2S (слева) с наимень-

шей среди предсказанных моноклинных структур энтальпией образования ∆Hf = −0.219 эВ/форм. ед. и элементарная

ячейка модельной триклинной (пространственная группа P1) фазы Ag2S (справа) с наименьшей энтальпией образования

∆Hf = −0.223 эВ/форм. ед.

тальпией образования ∆Hf = −0.223 эВ/форм. ед.
(см. табл. 1) показаны на рис. 6c. Ширина запре-
щенной зоны Eg триклинного сульфида серебра
равна 1.16 эВ. Ширина запрещенной зоны Eg ор-
торомбического (пространственная группа Cmce)
сульфида серебра составляет 1.04 эВ (рис. 6d), что
чуть больше Eg релаксированного акантита. Для
моноклинного (пространственная группа P21/c)
акантита и орторомбического (пространственная
группа Cmce) сульфида серебра край валентной зо-
ны вблизи уровня Ферми имеет наклон (см. рис. 6a,
6b и 6d) и напоминает экспериментальные опти-

ческие спектры [26, 27]. Ширина валентной зоны
акантита приближенно равна 4–6 эВ, что совпада-
ет с данными эксперимента по фотоэлектронной
спектроскопии сульфида серебра [8, 28].

Предсказанная кубическая (пространственная
группа Pn3m) структура Ag2S была предложена
как производная от структуры ОЦК (простран-
ственная группа Im3m) аргентита β-Ag2S. Энталь-
пия образования ∆Hf = −0.191 эВ/форм. ед. этой
структуры является одной из наименьших среди
предсказанных фаз сульфида серебра. Электронная
структура предсказанной кубической (простран-
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Fig. 3. Elementary cells of monoclinic (space group �P c21/ ) phases with acanthite structure a-Ag S2 . a is the structure before relaxation 
[23], b is the structure after relaxation
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(см. табл. 1) показаны на рис. 6c. Ширина запре-
щенной зоны Eg триклинного сульфида серебра
равна 1.16 эВ. Ширина запрещенной зоны Eg ор-
торомбического (пространственная группа Cmce)
сульфида серебра составляет 1.04 эВ (рис. 6d), что
чуть больше Eg релаксированного акантита. Для
моноклинного (пространственная группа P21/c)
акантита и орторомбического (пространственная
группа Cmce) сульфида серебра край валентной зо-
ны вблизи уровня Ферми имеет наклон (см. рис. 6a,
6b и 6d) и напоминает экспериментальные опти-

ческие спектры [26, 27]. Ширина валентной зоны
акантита приближенно равна 4–6 эВ, что совпада-
ет с данными эксперимента по фотоэлектронной
спектроскопии сульфида серебра [8, 28].

Предсказанная кубическая (пространственная
группа Pn3m) структура Ag2S была предложена
как производная от структуры ОЦК (простран-
ственная группа Im3m) аргентита β-Ag2S. Энталь-
пия образования ∆Hf = −0.191 эВ/форм. ед. этой
структуры является одной из наименьших среди
предсказанных фаз сульфида серебра. Электронная
структура предсказанной кубической (простран-
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Fig. 4. The unit cell of the model monoclinic (space groupP c21/ ) phase of Ag S2 �(on the left) with the lowest enthalpy of �H f � �0 219.
eV/form. units among the predicted monoclinic structures and the unit cell of the model triclinic (space group P1) phase of Ag S2 �(on the 
right) with the lowest enthalpy of �H f � �0 223.  eV/form. units.

Table 3. Predicted model orthorhombic structures of 2Ag S 

Space group Atom Position and 
multiplicity Atomic coordinates in model structures 

    x a x aorthorh/ /≡   y b y borthorh/ /≡   z c z corthorh/ /≡  

 �1) 63 – Cmcm  Ag  4 b� �  0   0.5   0 
  Ag  4 c� �  0   0.04657  0.25 
  S  4 c� �  0   0.68496  0.25 

 �2) 64  – Cmce  Ag1  8 e� �  0.25   0.22162  0.25 
  Ag2  8 f� �  0   0.02841  0.75496 
  S  8 f� �  0   0.72452  0.39559 

 1) Parameters of the predicted unit cell (space group Cmcm): = 0.461442a  nm, = 0.738306b  nm, = 0.791054c  nm, = 0.269500V  nm3,  
= 4Z .

 2) Parameters of the predicted unit cell (space group Cmce): = 0.832398a  nm, = 0.834841b  nm, = 0.862424c  nm, = 0.599315V  nm3,  
= 8Z . 

of enthalpy of formation of a-Ag2S. The enthalpy 
of formation  ∆ fH of an unrelaxed acanthite struc-
ture is equal to -0.033 eV/form. units, whereas the 
enthalpy of formation of   ∆ fH  of a relaxed acanthite 
structure is significantly less and amounts to -0.199
eV/form units (see Table 1), that’s why their forma-
tion is quite possible.

The calculation showed that the X-ray image 
of unrelaxed acanthite coincides with experimental 
X-ray images of large-crystalline monoclinic (space 
group 12 /P c) acanthite a-Ag2S with great accura-
cy [23]. After acanthite relaxation, the parameters 
of  the unit cell and, accordingly, the coordinates 
of the Ag atoms and S were changed (see Table 4). 
As a result of atomic displacements in the relaxed 

phase, a more ordered arrangement of atoms, espe-
cially atoms Ag, is observed compared with unre-
laxed acanthite (see Fig. 3).  

In particular, atoms  Ag are predominantly locat-
ed in atomic planes perpendicular to the axes a and 
the c  unit cell. Note that in numerous experimen-
tal studies of silver sulfide, summarized in [5], only 
unrelaxed acanthite was observed as a low-tempera-
ture phase, regardless of the method and conditions 
of synthesis.

The calculation of other model structures of   2Ag S 
shown that the monoclinic structure of acanthite 
described in the literature [4, 23] a-Ag2S is not the 
only possible and most energetically advantageous 
low-temperature phase of silver sulfide. As a result 
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of calculations, it was possible to find a monoclinic 
(space group  12 /P c) phase  2Ag S (Fig. 4, left) with 
a lower energy in the ground state compared with 
relaxed acanthite. 

The translation vectors and atomic coordinates 
in  the unit cell of  this monoclinic (spatial group
 12 /P c) phase of silver sulfide are shown in Table 5. 

As a result of the modeling of other possible struc-
tures of Ag2S, it was possible to establish that the 
monoclinic phases of  silver sulfide  2Ag S are not 
the most energetically advantageous low-tempera-
ture phases. Calculations allowed us to find the tri-
clinic (space group 1P ) phase  2Ag S (Fig. 4, right). 
This phase  2Ag S has the lowest cohesion energy of 

= -8.304cohE  eV/form. units and enthalpy of for-
mation of  ∆ = -0.223fH eV/form. units (see Ta-
ble. 1) in the ground state at  = 0T  K and = 0P .  
The translation vectors and atomic coordinates 
in  the unit cell of  the triclinic (space group 1P ) 
phase of  2Ag S are shown in Table 5. 

Calculations of  model structures of  silver sul-
fide 2Ag S using the USPEX evolutionary algorithm 
[10 –13] have shown that a decrease in phase symme-
try  2Ag S from cubic, tetragonal and trigonal to ort-
horhombic, monoclinic and, especially, triclinic 

crystallographic systems is accompanied by a de-
crease in their energy and the formation of the most 
energetically advantageous structures. Indeed, the 
transformation of a high-temperature cubic (space 
group 3Im m) arginite b-Ag2S into any model struc-
ture of   2Ag S will occur with a decrease in symmetry.

Crystallographic point groups and all the elements 
of their symmetry are listed in the monograph [24] 
in accordance with the notation adopted in [25]: the 
48 elements of the complete cubic symmetry group 

3m m (Oh) are sequentially designated from 1h  to  48h .
The point group 3m m (Oh) of  the BCC-argen-

tite b-Ag2S includes all the 48 symmetry elements 
of  the 1 48h h  cubic group [24], i.e., - = 48h argN . 
The rotational decrease in symmetry  rotN is equal 
to  the ratio of  the number of  symmetry elements 
of the argentite point group to the number of sym-
metry elements -h phaseN  included in  the point 
group of the considered model structure 2Ag S, i.e., 

- - -= =/ 48 /rot h arg h phase h phaseN N N N . The de-
crease in translational symmetry is equal to the rela-
tive change in the volume of the unit cell when the ar-
gentite is transformed into a model structure of  2Ag S.  
The total decrease in symmetry = ´tot rot trN N N
is the product of a rotational decrease in symmetry 

Table 4. Monoclinic (space group 14 21− P c/ ) ɑ-Ag2S structures of acanthite before relaxation [27] and after 
relaxation

Monoclinic  
(space group P c21 / ) a-Ag S2  Atom Position and 

multiplicity Atomic coordinates in model structures 

x a x amon/ /≡  y b y bmon/ /≡  z c z cmon/ /≡  

1) Unrelaxed unit cell [27] Ag1 4 e� � 0.07157 0.48487 0.80943 

Ag2 4 e� � 0.27353 0.67586 0.56247 

S  4 e� � 0.4922 0.2341 0.13217 

2) Relaxed unit cell Ag1 4 e� � 0.04498 0.74996 0.47750 

Ag2 4 e� � 0.50004 0.00001 0.25002 

S1  4 e� � 0.31581 0.25002 0.34210 

�1) Parameters of an unrelaxed unit cell (space group P c21/ ): a = 0 42264.  nm,
b = 0 69282.  nm, c = 0 953171.  nm, � � 90, � � 125 554. , � � 90, V = 0 227068.  nm �3, Z = 4.
�2) Parameters of a relaxed unit cell (space group P c21/ ): a = 0 435628.  nm,
b = 0 791975.  nm, c = 0 871257.  nm, � � 9, � � 116 111. , � � 90, V = 0 269911.  nm �3, Z = 4.
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Table 5. Predicted model monoclinic (space group 14–P c21 / ) and triclinic (space group 1–P1) structures of Ag S2  

Symmetry and 
space group Atom Position and 

multiplicity Atomic coordinates in model structures

x a x a/ /≡  y b y b/ /≡  z c z c/ /≡  

�1) Monoclinic
(space group 
14 21− P c/ ) 

Ag1 4 e� � 0.52641 0.24248 0.47333 

Ag2 4 e� � 0.02658 0.25188 0.47346 

S  4 e� � 0.52441 0.39461 0.22983 

�2) Triclinic (space 
group 1–P1) 

Ag1 1 a� � 0.86160 0.11768 0.65392 

Ag2 1 a� � 0.18251 0.45397 0.34767 

Ag3 1 a� � 0.68702 0.45957 0.35685 

Ag4 1 a� � 0.02431 0.56922 0.00840 

Ag5 1 a� � 0.52371 0.56411 0.00802 

Ag6 1 a� � 0.36410 0.10713 0.66484 

Ag7 1 a� � 0.00327 0.00177 0.00153 

Ag8 1 a� � 0.50720 0.00312 0.01042 

S1 1 a� � 0.62789 0.41309 0.70515 

S2 1 a� � 0.90766 0.15612 0.30911 

S3 1 a� � 0.11466 0.85369 0.70273 

S4 1 a� � 0.42086 0.71554 0.31158 

 1) Parameters of an unrelaxed monoclinic unit cell (space group 1P2 /c):
=a 0.590253 nm, =b 0.863974 nm, =c 0.836796 nm, α = 90, β = 135.1413, γ = 90, =V 0.301002437 nm 3, =Z 4.

 2) Parameters of a triclinic unit cell (space group P1): =a 0.593602 nm, =b 0.706832 nm,
=c 0.781798 nm, α = 116.4408, β = 110.9258, γ = 91.3246, =V 0.267753731 nm 3, =Z 4. 
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by  a  decrease in  translational symmetry. For ex-
ample, during the transition of argentite to mono-
clinic acanthite, the a-Ag2S volume of the unit cell 
is doubled, i.e., = 2trN ; the point group 2/m( 2hC ) 
of acanthite includes  - = 4h acanthN elements of sym-
metry 1h , 4h , 25h  and 28h , therefore = 12rotN , and the 
total decrease in symmetry  totN is 24. The decrease 
in the symmetry of the  totN predicted model phases 
of   2Ag S relative to the arginite is shown in Table 1. 
Using the example of silver sulfide structures with 
the same monoclinic (space group  12 /P c) symme-
try, it is especially clearly seen that the greatest de-
crease in symmetry leads to the formation of phases 
with the lowest enthalpy of formation (see Table 1).

All the considered model low-temperature phases 
of   2Ag S are very similar in their electronic structure. 
In their band structure, a band gap of 0.6 up to 1.5
eV is observed, indicating the semiconductor prop-
erties of the predicted phases of  2Ag S. For relaxed 
structures, the  2Ag S band gap width gE varies from 

 1.02up to 1.16 eV and is close to the experimentally 
measured values of 0.9–1.1 eV [5].

The zonal structure of  unrelaxed and relaxed 
monoclinic (space group 12 /P c ) acanthite α  is 
a-Ag2S shown in Fig. 5a and 5b, respectively. 

It  is  clearly seen that unrelaxed acanthite 
is a straight-band semiconductor. As a result of re-
laxation, the band structure has changed somewhat, 
since an electron located near the bottom of the con-
duction band has acquired a pulse that differs from 
the pulse of an electron located near the maximum 
of the valence band. Thus, the relaxed acanthite be-
comes an indirect semiconductor.

The densities of the states of unrelaxed and re-
laxed monoclinic (spatial group 12 /P c) acanthite 
Ag2S are shown in Fig. 6a and 6b, respectively. 

The structure of  unrelaxed acanthite, formed 
according to X-ray diffraction data [23], has a sig-
nificantly smaller band gap, 0.72 eV, compared with 

= 1.02gE  eV of relaxed acanthite α- 2Ag S. The states 
near the Fermi level are formed by 4d-orbitals Ag,  
the states are 3 Sp  most pronounced in the energy 
ranges below 0.5– 2.0 and 4.5– 6.0 eV relative to the 
Fermi level.

Total and partial densities of  the predicted tri-
clinic states (space group 1P ) the structures of  2Ag S 
with the lowest enthalpy of  formation of ∆Hf  = 
= –0.223 eV/form. units (see Table 1) are shown 
in  Fig.  6c. The band gap of   gE triclinic silver sul-
fide is 1.16  eV. The band gap of  gE orthorhombic 
(space group Cmce) silver sulfide is 1.04 eV (Fig. 6d), 
which is  slightly larger than gE relaxed acanthite. 
For monoclinic (space group 12 /P c ) acanthite 
and orthorhombic (space group  Cmce) silver sul-
fide, the edge of  the valence band near the Fermi 
level has a  slope (see Fig.  6a, 6b  and 6d) and re-
sembles experimental optical spectra [26, 27]. The 
width of the acanthite valence band is approximately  
4–6 eV, which coincides with the data of the experi-
ment on photoelectron spectroscopy of silver sulfide 
[8, 28].

Predicted cubic (space group 3Pn m) The struc-
ture of   2Ag S was proposed as  a  derivative of  the 
structure of  the BCC (space group 3Im m) of  the 
argentite β- 2Ag S. The enthalpy of  formation of 
∆ = -0.191fH  eV/form. units of this structure is one 
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Таблица 4. Моноклинные (пространственная группа 14− P21/c) α-Ag2S структуры акантита до релаксации [27] и после

релаксации

Моноклинная
(пространственная
группа P21/c) α-Ag2S

Атом
Позиция и
кратность

Атомные координаты в модельных структурах

x/a ≡ x/amon y/b ≡ y/bmon z/c ≡ z/cmon

1) Нерелаксированная
элементарная ячейка [27]

Ag1 4(e) 0.07157 0.48487 0.80943

Ag2 4(e) 0.27353 0.67586 0.56247

S 4(e) 0.4922 0.2341 0.13217
2) Релаксированная
элементарная ячейка

Ag1 4(e) 0.04498 0.74996 0.47750

Ag2 4(e) 0.50004 0.00001 0.25002

S1 4(e) 0.31581 0.25002 0.34210

1) Параметры нерелаксированной элементарной ячейки (пространственная группа P21/c): a = 0.42264 нм,

b = 0.69282 нм, c = 0.953171 нм, α = 90◦, β = 125.554◦ , γ = 90◦, V = 0.227068 нм3, Z = 4.
2) Параметры релаксированной элементарной ячейки (пространственная группа P21/c): a = 0.435628 нм,

b = 0.791975 нм, c = 0.871257 нм, α = 9◦, β = 116.111◦ , γ = 90◦, V = 0.269911 нм3, Z = 4.

(a) (b)

Рис. 5. Зонная структура нерелаксированного (a) и релаксированного (b) моноклинного (пространственная группа P21/c)

акантита α-Ag2S

ственная группа Im3m) фазы Ag2S (см. рис. 6e)
заметно отличается от плотностей состояний дру-
гих низкотемпературных фаз Ag2S. Валентная
зона кубической (пространственная группа Pn3m)
структуры Ag2S расщеплена, а ширина запре-
щенной зоны составляет 1.54 эВ, т. е. примерно
на 50% больше, чем Eg других предсказанных
структур Ag2S.

Найдем каналы структурных фазовых перехо-
дов беспорядок–порядок, связанные с образовани-
ем предсказанных моноклинного (пространственная
группа P21/c) нерелаксированного акантита α-Ag2S
и кубической (пространственная группа Pn3m) фа-

зы Ag2S из ОЦК-аргентита (пространственная груп-
па Im3m) β-Ag2S. Согласно [4] векторы трансляции
элементарной ячейки идеальной моноклинной (про-
странственная группа P21/c) фазы α-Ag2S в базис-
ной решетке с ОЦК-структурой имеют вид

aP21/c = (abcc + bbcc − cbcc)/2 =

= {1/2 1/2 −1/2}bcc,

bP21/c = (abcc − bbcc) = {1 −1 0}bcc
и

cP21/c = 2cbcc = {0 0 2}bcc.

382

Fig. 5. Zonal structure of unrelaxed (a) and relaxed (b) monoclinic (space group �P c21/ ) acanthite �a-Ag S2  
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of  the smallest among the predicted phases of sil-
ver sulfide. The electronic structure of the predicted 
cubic (space group 3Im m) phase 2Ag S (see Fig. 6e) 
differs markedly from the densities of states of oth-
er low-temperature phases 2Ag S. The valence band 
of a cubic (space group 3Pn m) The  2Ag S structure 
is split, and the band gap is 1.54 eV, i.e., about 50% 
larger than gE other predicted structures of  2Ag S.

We will find channels of structural disorder–or-
der phase transitions associated with the formation 
of  the predicted monoclinic (space group 12 /P c ) 
unrelaxed acanthite a-Ag2S and cubic (space group 

3Pn m) phases of   2Ag Sfrom BCC-argentite (space 
group  3Im m) of  b-Ag2S. According to  [4], the 
translation vectors of an elementary cell of an ideal 

monoclinic (space group 12 /P c ) phase a-Ag2S 
in a basic lattice with a BCC structure have the form 

( )
{ }

+ -

-

2 /1
= / 2 =

= 1 / 2 1 / 2 1 / 2 ,
P c bcc bcc bcc

bcc

a a b c

( ) { }- -2 /1
= = 1 1 0P c bcc bcc bcc

b a b

and 

{ }2 /1
= 2 = 0 0 2 .P c bcc bcc

c c

The basis vectors of the *
ib inverse lattice, 

* * * * * *
1 2 / 2 2 / 3 2 /1 1 1

= , = , = ,P c P c P cb a b b b c

they are determined through translational vectors ia  
( º º º* * *

1 2 / 2 2 / 3 2 /1 1 1
, , )P c P c P ca a a b a c  of elementa-

ry cell according to the formula 

	 π
´

× ´
*

1 2 3
= 2 ,

( )
j k

t

a a
b

a a a
	 (2)

where , , = 1,2,3.i j k

According to the calculation, the vectors of the 
inverse lattice of unrelaxed monoclinic acanthite α
are a-Ag2S equal 

{ } { }- -* *= 1 1 0 , = 1 / 2 1 / 2 0 ,a b

* = {1 / 4 1 / 4 1 / 2}c

in  units 2 /aπ . The first Brillouin zone of  the ba-
sic volume-centered cubic lattice has the shape 
of a  rhombododecahedron. The combination and 
translation of the found vectors of the inverse lattice 
showed that in the first Brillouin zone of the basic 
volume-centered cubic nonmetallic sublattice of ar-
gentite there are six nonequivalent superstructural 
vectors. Two of them are superstructural wave vectors 

( )-(1) (2)
9 3 9 2 1= / 2, = / 2,k b k b b

which belongs to a six — ray Lifshitz star { }9k with 
elements representing symmetry 1h , 2h , 5h , 6h , 9h  and 
11h . The four other superstructural vectors are super-

structural wave vectors 
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Рис. 6. Полная и парциальные Ag4d-, Ag 5s- и S 3p-плот-

ности состояний модельных структур сульфида серебра.

Нерелаксированный (a) и релаксированный (b) моноклин-

ный (пространственная группа P21/c) акантит α-Ag2S; c �

предсказанная триклинная (пространственная группа P1)

структура Ag2S, d � предсказанная орторомбическая (про-

странственная группа Cmce) структура Ag2S, е � релак-

сированная кубическая (пространственная группа Pn3m)

структура Ag2

Эти векторы являются лучами 12-лучевой нелиф-
шицевской звезды {k4} с текущим параметром
µ4 = 1/4 и элементами симметрии h1, h2, h5, h6,
h9, h11, h25, h26, h29, h30, h33 и h35. Здесь и далее
нумерация и описание звезд {ks} волновых векто-
ров обратной решетки ОЦК-структуры и их лучей
даны в соответствии с [29],

b1 = (0 1 1), b2 = (1 0 1), b3 = (1 1 0)

� структурные векторы обратной решетки базисной
ОЦК-решетки в единицах 2π/a; поворотные элемен-
ты симметрии hi кубической группы в матричном
виде описаны в [24]. Эти шесть сверхструктурных
векторов входят в канал фазового перехода, свя-

занный с образованием обсуждаемой моноклинной
(пространственная группа P21/c) сверхструктуры
α-Ag2S (рис. 7a).

Векторы трансляции примитивной кубической
(пространственная группа Pn3m) ячейки фазы
Ag2S в базисной решетке с ОЦК-структурой имеют
вид

aPn−3m = (1/2 1 0), bPn−3m = (−1/2 1 0),

cPn−3m = (1/2 0 1).

Согласно расчету по формуле (2), базисные векторы
b∗
i обратной решетки кубической фазы Ag2S,

b∗
1 = aPn−3m, b∗

2 = bPn−3m, b∗
3 = cPn−3m,

найденные через трансляционные векторы прими-
тивной кубической ячейки, равны

a∗ = {1 1/2 −1/2}, b∗ = {1 −1/2 −1/2},
c∗ = {0 0 1}

в единицах 2π/a. Комбинируя и транслируя эти век-
торы, получаем, что в первой зоне Бриллюэна базис-
ной объемно-центрированной кубической неметал-
лической подрешетки находятся три неэквивалент-
ных сверхструктурных вектора:

k
(1)
12 = c∗ = (0 0 1), k

(2)
12 = a∗ − b∗ = (0 1 0),

k
(5)
12 = −b∗ + k

(3)
12 = (0 1/2 1/2).

Два сверхструктурных вектора принадлежат 3-лу-
чевой лифшицевской звезде k12 с элементами �
представителями симметрии h1, h5 и h9 и один век-
тор принадлежит 6-лучевой лифшицевской звезде
k9 с элементами � представителями симметрии h1,
h2, h5, h6, h9 и h11. Эти три сверхструктурных век-
тора входят в канал фазового перехода, связанный
с образованием кубической (пространственная груп-
па Pn3m) сверхструктуры Ag2S (рис. 7b).

Таким образом, удалось найти каналы перехо-
дов беспорядок–порядок, связанные с образовани-
ем предсказанных моноклинного (пространственная
группа P21/c) нерелаксированного акантита α-Ag2S
и кубической (пространственная группа Pn3m) фа-
зы Ag2S из объемно-центрированного (простран-
ственная группа Im3m) аргентита β-Ag2S.

Постоянные упругой жесткости cij предсказан-
ных модельных фаз сульфида серебра Ag2S рассчи-
тывались в программном пакете VASP. Постоянные
упругой податливости sij определялись вычислени-
ем матриц (S) констант упругой податливости, кото-
рые обратны матрицам (C), т. е. (S) = (C)−1. Мы на-
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Fig. 6. Total and partial Ag �4d -, Ag �5s - and S �3p-densities 
of states of model structures of silver sulfide. Unrelaxed (a) and 
relaxed (b) monoclinic (space group �P c21/ ) acanthite a-Ag S2 ;  
c — predicted triclinic (space group �P1) Ag S2  structure, d — pre-
dicted orthorhombic (space group Cmce ) Ag S2  structure, e — re-
laxed cubic (space group Pn m3 ) Ag2  structure.
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( )µ(1)
4 3= = 1 / 4 1 / 4 0 ,k b

( ) ( )µ - -(2)
4 2 1= = 1 / 4 1 / 4 0k b b

and opposite wave vectors 

- -(7) (1) (8) (2)
4 4 4 4= , = .k kk k

These vectors are rays of a 12 ray-bearing non- 
Lifshitz star { }4k with the current parameter 

4 1/4µ =  and symmetry elements 1h , 2h , 5h , 6h , 9h , 11h ,  
25h , 26h , 29h , 30h , 33h  and 35h . Here and further, the 

numbering and description of the stars of the { }sk
wave vectors of the inverse lattice of the BCC struc-
ture and their rays are given in accordance with [29], 

( ) ( ) ( )1 2 3= 0 1 1 , = 1 0 1 , = 1 1 0b b b

— the structural vectors of the inverse lattice of the 
basic BCC lattice in units 2 /aπ ; the rotational sym-
metry elements of the ih  cubic group in matrix form 
are described in [24]. These six superstructural vec-
tors enter the phase transition channel associated with 
the formation of the monoclinic (space group 12 /P c)  
a-Ag2S superstructure under discussion (Fig. 7a).

The translation vectors of a primitive cubic (space 
group 3Pn m) phase cell 2Ag S in a basic lattice with 
a BCC structure have the form 

( ) ( )- - -3 3= 1 / 2 1 0 , = 1 / 2 1 0 ,Pn m Pn ma b

( )-3 = 1 / 2 0 1 .Pn mc

According to the calculation according to formula 
(2), the basis vectors of the *

ib inverse lattice of the 
cubic phase 2Ag S, 

- - -
* * *
1 3 2 3 3 3= , = , = ,Pn m Pn m Pn mb a b b b c

found through the translational vectors of a primi-
tive cubic cell, are equal to 

{ } { }- - -* *= 1 1 / 2 1 / 2 , = 1 1 / 2 1 / 2 ,a b

{ }* = 0 0 1c

in  units 2 /aπ . Combining and translating these 
vectors, we obtain that in the first Brillouin zone 
of the basic body-centered cubic nonmetallic sub-
lattice there are three nonequivalent superstructural 
vectors: 

( ) ( )-(1) * (2) * *
12 12= = 0 0 1 , = = 0 1 0 ,k c k a b

( )- +(5) * (3)
12 12= = 0 1 / 2 1 / 2 .k b k

Two superstructural vectors belong to a 3 radial 
Lifshitz star 12k  with elements representing symme-
try 1h , 5h  and 9h  and one vector belongs to a 6 radial 
Lifshitz star 9k  with elements representing symmetry 
1h , 2h , 5h , 6h , 9h  and 11h . These three superstructural 

vectors enter the phase transition channel associated 
with the formation of a cubic (space group 3Pn m) 
superstructure  2Ag S (Fig. 7b).

Thus, it was possible to find channels of disorder–
order transitions associated with the formation of the 
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Рис. 7. Сверхструктурные векторы обратной решетки нерелаксированного моноклинного (пространственная группа P2/c)

акантита α-Ag2S (a) и предсказанной кубической (пространственная группа Pn3m) фазы Ag2S (b), входящие в соот-

ветствующие каналы фазовых переходов беспорядок–порядок, и их положение в первой зоне Бриллюэна ОЦК-решетки

неупорядоченного аргентита β–Ag2S

шли матрицы (S) предсказанных структур Ag2S вы-
числением обратных матриц с использованием про-
граммы [30] для расчета обратных матриц.

Рассчитанные упругие константы cij использова-
лись для оценки механической стабильности пред-
сказанных модельных фаз Ag2S с помощью крите-
риев Борна [31] и необходимых и достаточных усло-
вий упругой устойчивости разных кристаллических
систем, описанных в работе [21].

Необходимым, но не достаточным условием ме-
ханической стабильности кристалла любой симмет-
рии является положительность всех диагональных
элементов матрицы констант упругой жесткости,
т. е. cii > 0, i = 1–6.

Критерии устойчивости кубических кристаллов
имеют вид [21, 31]

cii > 0, c11 > c12, c44 > 0, с11 + 2с12 > 0.

Эти критерии выполняются для кубических (про-
странственная группа Fd3m и Pn3m) модельных
фаз Ag2S, поэтому они являются механически ста-
бильными. Однако положительная энтальпия обра-
зования кубической фазы с пространственной груп-
пой Fd3m исключает существование такой фазы.

Условия механической стабильности тетраго-
нальных и тригональных кристаллов имеют вид [21]

c11 > |c12|, c44 > 0, c66 > 0,

(c11 + c12)c33 > 2c213
и

c11 > |c12|, c44 > 0, (c11 + c12)c33 > 2c213,

(c11 − c12)c44 > 2c214 + 2c215.

Константы упругой жесткости рассмотренных мо-
дельных тетрагональных (пространственная группа
P4/mmm и P4c2) и тригональных (пространствен-
ная группа R3̄ и R3̄m) фаз Ag2S не удовлетворяют
этим условиям, поэтому предсказываемые тетраго-
нальные и тригональные фазы Ag2S механически
нестабильны.

Необходимые и достаточные условия механиче-
ской стабильности [21] выполняются для орторомби-
ческих (пространственные группы Cmcm и Cmce)
модельных фаз Ag2S, поэтому данные фазы яв-
ляются механически устойчивыми. Для нерелакси-
рованного и релаксированного моноклинного (про-
странственная группа P21/c) акантита α-Ag2S кон-
станты упругой жесткости

cii > 0, c22 + c33 > 2c23,

c11 + c22 + c33 > 2(c12 + c13 + c23), c33c55 > c235

и
c44c66 > c246

удовлетворяют необходимым и достаточным усло-
виям механической устойчивости, поэтому указан-
ные моноклинные (пространственная группа P21/c)
фазы Ag2S механически стабильны. Для триклин-
ной (пространственная группа P1) модельной фа-
зы Ag2S константы упругой жесткости cii > 0. С

6 ЖЭТФ, вып. 3
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Fig. 7. Superstructural vectors of the inverse lattice of unrelaxed monoclinic (space group P c2/ ) acanthite a-Ag S2  (a) and predicted cubic 
(space group Pn m3 ) phases Ag S2  (b) included in the corresponding channels of disorder–order phase transitions, and their position in the 
first Brillouin zone of the BCC lattice of disordered argentite b-Ag2S
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predicted monoclinic (space group 12 /P c) unrelaxed 
acanthite α-  2Ag S and cubic (space group 3Pn m)  
phases of   2Ag S from the volume-centered (spatial 
group 3Im m) argentite β- 2Ag S.

The elastic stiffness constants of the  ijc predicted 
model phases of silver sulfide were  2Ag S calculated 
in the VASP software package. The elastic compli-
ance constants were ijs  determined by calculating 
the matrices (S) of  the elastic compliance con-
stants, which are the inverse of  the matrices (C),  
i.e., ( ) -= 1( )S C . We found the matrices (S) of the 
predicted structures by  2Ag S calculating the inverse 
matrices using the program [30] for calculating the 
inverse matrices.

The calculated elastic constants were ijc  used 
to evaluate the mechanical stability of the predicted 
model phases of  2Ag S using the Born criteria [31] and 
the necessary and sufficient conditions for the elastic 
stability of various crystal systems described in [21].

A necessary but not sufficient condition for the 
mechanical stability of a crystal of any symmetry 
is the positivity of all diagonal elements of the matrix 
of elastic stiffness constants, i.e.,   > =0, 1iic i – 6.

The stability criteria of cubic crystals have the 
form [21, 31] 

            11 12 44 11 120, , 0, 2 0.iic c c c c c> > > + >

These criteria are fulfilled for cubic (space group 
 3Fd m and 3Pn m) model phases of 2Ag S, therefore 

they are mechanically stable. However, the posi-
tive enthalpy of the formation of a cubic phase with 
a space group  3Fd m excludes the existence of such 
a phae.

The conditions of mechanical stability of tetrago-
nal and trigonal crystals have the form [21] 

11 12 44 66> , > 0, > 0,c c c c

( )+ 2
11 12 33 13> 2c c c c

and 

( )+ 2
11 12 44 11 12 33 13> , > 0, > 2 ,c c c c c c c

( )- +2 2
11 12 44 14 15> 2 2 .c c c c c

The elastic stiffness constants of the considered 
model tetragonal (space group  4/and 4 2P P c ) and 

trigonal (space group 3 and 3R R m) phases do of 
2Ag S not satisfy these conditions, therefore the pre-

dicted tetragonal and trigonal phases are 2Ag S me-
chanically unstable.

The necessary and sufficient conditions of me-
chanical stability [21] are fulfilled for orthorhom-
bic (space groups  Cmcmand Cmce) model phases of 

2Ag S, therefore these phases are mechanically sta-
ble. For nonrelaxed and relaxed monoclinic (space 
group 12 /P c) acanthite α- 2Ag S constants of elastic 
stiffness

+22 33 23> 0, > 2 ,iic c c c

( )+ + + + 2
11 22 33 12 13 23 33 55 35> 2 , >c c c c c c c c c

and 

2
44 66 46>c c c

they satisfy the necessary and sufficient conditions 
of mechanical stability, therefore, these monoclinic 
(space group 12 /P c) phases of   2Ag S are mechani-
cally stable. For the triclinic (space group 1P ) model 
phase of the  2Ag S elastic stiffness constant > 0iic .  
With this in mind, it can be assumed that the tri-
clinic (space group 1P ) model phase  2Ag S satisfies 
the conditions of mechanical stability and is me-
chanically stable.

Thus, among the considered low-temperature 
model phases of  silver sulfide, only cubic (space 
group 3Pn m), orthorhombic (space group Cmcm and 

 )Cmce monoclinic (spatial group  12 /P c) and triclinic 
(space group  1P ) structures of  2Ag S have mechani-
cal stability.

Calculated elastic stiffness constants of the pre-
dicted cubic (space group 3Pn m) the structures are 

 2Ag S are 

	 11 12 44= 46.2, = 43.2, = 1.2c c c  Pa.

Cubic crystals have anisotropy of elastic proper-
ties [32]. According to [32], the dependences of the 
elastic modulus on the crystallographic direction can 
be represented through the trigonometric functions 
of the guide angles  θ. Another way of representing 
the dependences of the Young’s modulus hklE , Pois-
son’s constant,  µhkl and the shear modulus of   hklG
cubic crystals from the crystallographic direction 
é ù
ë ûhkl  is implemented in [33]. The presence of angular 
dependences of the elastic modulus or dependences 
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of  the modules on  the crystallographic direction 
 é ù

ë ûhkl indicates anisotropy of  the elastic properties 
of cubic crystals.

The elastic matrix of cubic crystals includes only 
three independent positive constants of elastic stiff-
ness 11c , 12c and 44c . According to  [33], the elastic 
modulus of Young E  and shear G  and the Poisson 
constant of µ cubic crystals have the form 

( )( )
( ) ( )( )Γ

- +

+ - - + +
11 12 11 12 44

11 12 44 44 11 12 11 12

2
= ,

2 2hkl
c c c c c

E
c c c c c c c c

	(3)

	
( )
( )Γ

-

- - +
11 12 44

44 44 11 12

2
= ,

4 6 2hkl
c c c

G
c c c c

	 (4)

	
( )

µ -
+11 12

1= .
2 2 2

hkl
hkl

E

c c
	 (5)

In formulas (3)–(5), the value Г is the anisotropy 
factor of cubic crystals, 

( )
Γ + +

+ +

2 2 2 2 2 2

22 2 2
= .h k h l k l

h k l

The modulus of all-round compression of Bcubic 
crystals does not depend on the direction é ù

ë ûhkl [32] 
and is equal to 

	
+11 122

= .
3

c c
B 	 (6)

The calculated elastic stiffness constants of high—
temperature silver sulfide  – body-centered cubic 
(space group 3Im m) argentite β- 2Ag S at  = 470T  K 
are equal to 

11 12 44= 89.6, = 4.0, = 17.2c c c  GPa.

As already noted, argentite 2-Ag Sβ  is a high-tem-
perature phase of  silver sulfide, with respect 
to which the predicted low-temperature structures 

2Ag S are ordered phases. The calculated space 
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учетом этого можно считать, что триклинная (про-
странственная группа P1) модельная фаза Ag2S

удовлетворяет условиям механической устойчиво-
сти и является механически устойчивой.

Таким образом, среди рассмотренных низко-
температурных модельных фаз сульфида сереб-
ра механической стабильностью обладают толь-
ко кубическая (пространственная группа Pn3m),
орторомбические (пространственная группа Cmcm

и Cmce), моноклинные (пространственная группа
P21/c) и триклинная (пространственная группа P1)
структуры Ag2S.

Рассчитанные константы упругой жесткости
предсказанной кубической (пространственная
группа Pn3m) структуры Ag2S равны

c11 = 46.2, c12 = 43.2, c44 = 1.2Па.

Кубические кристаллы обладают анизотропией
упругих свойств [32]. Согласно [32] зависимости
модулей упругости от кристаллографического
направления можно представить через тригономет-
рические функции направляющих углов θ. Другой
вариант представления зависимостей модуля Юнга
Ehkl, постоянной Пуассона µhkl и модуля сдвига Ghkl

кубических кристаллов от кристаллографического
направления [hkl] реализован в работе [33]. Нали-
чие угловых зависимостей модулей упругости или
зависимостей модулей от кристаллографического
направления [hkl] свидетельствует об анизотропии
упругих свойств кубических кристаллов.

Упругая матрица кубических кристаллов вклю-
чает всего три независимые положительные кон-
станты упругой жесткости c11, c12 и c44. Соглас-
но [33] модули упругости Юнга E и сдвига G и по-
стоянная Пуассона µ кубических кристаллов имеют
вид

Ehkl =

=
(c11 − c12)(c11 + 2c12)c44

(c11 + c12)c44 − (2c44 − c11 + c12)(c11 + 2c12)Γ
,

(3)

Ghkl =
2(c11 − c12)c44

4c44 − 6(2c44 − c11 + c12)Γ
, (4)

µhkl =
1

2
− Ehkl

2(c11 + 2c12)
. (5)

В формулах (3)–(5) величина Γ представляет собой
фактор анизотропии кубических кристаллов,

Γ =
h2k2 + h2l2 + k2l2

(h2 + k2 + l2)2
.

Модуль всестороннего сжатия B кубических кри-
сталлов не зависит от направления [hkl] [32] и равен

B =
c11 + 2c12

3
. (6)

Рис. 8. Пространственное распределение модуля упру-

гости Ehkl объемно-центрированного кубического (про-

странственная группа Im3m) аргентита β-Ag2S при тем-

пературе 470K

Рассчитанные константы упругой жесткости вы-
сокотемпературного сульфида серебра � объем-
но-центрированного кубического (пространственная
группа Im3m) аргентита β-Ag2S при T = 470K
равны

c11 = 89.6, c12 = 4.0, c44 = 17.2ГПа.

Как уже было отмечено, аргентит β-Ag2S является
высокотемпературной фазой сульфида серебра, от-
носительно которой предсказанные низкотемпера-
турные структуры Ag2S являются упорядоченны-
ми фазами. Рассчитанное пространственное трех-
мерное распределение модуля упругости Ehkl ОЦК-
аргентита β-Ag2S при температуре 470K показано
на рис. 8.

Максимальная величина модуля упругости Ehkl

аргентита β-Ag2S при T = 470K в направлениях
[100], [010] и [001] и обратных направлениях равна
83.3ГПа, минимальную величину 40.14ГПа модуль
упругости Ehkl аргентита β-Ag2S имеет в направле-
ниях [±0.7071 ± 0.7071 ± 0.7071].

Пространственные трехмерные распределе-
ния модуля Юнга Ehkl и модуля всестороннего
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Fig. 8. Spatial distribution of the elastic modulus Ehkl  of a body-centered cubic (space group Im m3 ) argentite b-Ag S2  at temperature 470 K
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three-dimensional distribution of the elastic modu-
lus of  hklE  BCC-argentite b-Ag2S at temperature 470
K is shown in Fig. 8.

The maximum value of  the elastic modulus of 
hklE  argentite b-Ag2S at  = 470T  K in the directions 

100 , 010 , 001é ù é ù é ù
ë û ë û ë ûand in the opposite directions is equal 
to 83.3 GPa, the minimum value of 40.14 GPa is the 
elastic modulus of   hklE argentite b-Ag2S has in the 
directions 0.7071 0.7071 0.7071 .é ù± ± ±ë û

The spatial three-dimensional distributions of the 
Young’s   hklE modulus and the all-round compres-
sion modulus of   hklB cubic (space group 3Pn m) 
silver sulfide 2Ag S are shown in Fig. 9. The largest 
Young’s modulus = 44.5maxE  GPa is observed for 
external deformation applied along one of the crys-
tallographic directions é ù

ë û001 , é ù
ë û010 or é ù

ë û100 . The low-
est value of the = 35.7minE  GPa is observed in eight 
equivalent directions   é ù± ± ±ë û1 1 1  at points with coor-
dinates = = = ±0.7071h k l . The all-round com-
pression modulus is the hklB  same in all directions 
é ù
ë ûhkl  and has a spherical shape, the calculated mod-
ulus of  hklB  cubic (space group 3Pn m) silver sulfide 

2Ag S is 44.2 GPa.
The Zener anisotropy criterion is used to evaluate 

the anisotropy of cubic crystals [34] 

-
44

11 12

2
= .an

c
A

c c

The Zener criterion  = 1anA corresponds to per-
fectly isotropic cubic crystals. For argentite b-Ag2S 
Zener criterion = 0.4anA , which indicates a signif-
icant anisotropy of the elastic properties of argen-
tite. For the discussed cubic (space group 3Pn m) 
silver sulfide  2Ag S the criterion  = 0.8anA  indicates 
a slight anisotropy of  the elastic properties of  the 
predicted cubic (space group  3Pn m) silver sulfide, 
especially in comparison with argentite.

4.  CONCLUSION

The USPEX evolutionary algorithm was used 
to search for model low-temperature phases of sil-
ver sulfide. The possibility of the formation of Ag2S 
phases having cubic, tetragonal, orthorhombic, trigo-
nal, monoclinic and triclinic symmetries is consid-
ered. The calculation of the enthalpy of formation 
showed that the formation of low-symmetric phases 
is most favorable energetically Ag2S. The mechanical 
stability of all Ag2S predicted phases has been deter-
mined. It is shown that the cubic (space group 3Pn m),  
orthorhombic (space groups Cmcm and Cmce) and 
monoclinic (space groups 12P  and 12 /P c) predicted 
phases of Ag2S are mechanically stable. It is estab-
lished that in the band structure of all the consid-
ered low-temperature model phases of silver sulfide 
there is a band gap indicating their semiconductor 
properties. Channels of disorder–order transitions 
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Рис. 9. Пространственные распределения модуля Юнга Ehkl (a) и модуля всестороннего сжатия B (b) предсказанного

кубического (пространственная группа Pn3m) сульфида серебра Ag2S

сжатия Bhkl кубического (пространственная груп-
па Pn3m) сульфида серебра Ag2S показаны на
рис. 9. Наибольший модуль Юнга Emax = 44.5ГПа
наблюдается для внешней деформации, прило-
женной вдоль одного из кристаллографических
направлений [001], [010] или [100]. Наименьшая
величина Emin = 35.7ГПа наблюдается в восьми
эквивалентных направлениях [±1 ±1 ±1] в точках
с координатами h = k = l = ±0.7071. Модуль
всестороннего сжатия Bhkl одинаков во всех на-
правлениях [hkl] и имеет сферическую форму,
рассчитанная величина модуля Bhkl кубического
(пространственная группа Pn3m) сульфида серебра
Ag2S составляет 44.2ГПа.

Для оценки анизотропии кубических кристаллов
используется критерий анизотропии Зенера [34]

Aan =
2c44

c11 − c12
.

Критерий Зенера Aan = 1 соответствуют идеально
изотропным кубическим кристаллам. Для аргенти-
та β-Ag2S критерий Зенера Aan = 0.4, что указывает
на значительную анизотропию упругих свойств ар-
гентита. Для обсуждаемого кубического (простран-
ственная группа Pn3m) сульфида серебра Ag2S кри-
терий Aan = 0.8, что свидетельствуют о небольшой
анизотропии упругих свойств предсказанного куби-
ческого (пространственная группа Pn3m) сульфида
серебра, особенно в сравнении с аргентитом.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью эволюционного алгоритма USPEX
выполнен поиск модельных низкотемпературных
фаз сульфида серебра. Рассмотрена возможность
образования фаз Ag2S, имеющих кубическую, тет-
рагональную, орторомбическую, тригональную, мо-
ноклинную и триклинную симметрии. Расчет эн-
тальпии образования показал, что энергетически
наиболее благоприятно образование низкосиммет-
ричных фаз Ag2S. Определена механическая устой-
чивость всех предсказанных фаз Ag2S. Показано,
что кубическая (пространственная группа Pn3m),
орторомбические (пространственные группы Cmcm

и Cmce) и моноклинные (пространственные груп-
пы P21 и P21/c) предсказанные фазы Ag2S явля-
ются механически стабильными. Установлено, что
в зонной структуре всех рассмотренных низкотем-
пературных модельных фаз сульфида серебра име-
ется запрещенная зона, свидетельствующая об их
полупроводниковых свойствах. Найдены каналы пе-
реходов беспорядок–порядок, связанные с образо-
ванием из неупорядоченного аргентита низкотемпе-
ратурного нерелаксированного моноклинного (про-
странственная группа P21/c) акантита α-Ag2S и ку-
бического (пространственная группа Pn3m) суль-
фида серебра Ag2S. Определены пространственные
распределения модуля Юнга Ehkl и модуля всесто-
роннего сжатия Bhkl кубического (пространствен-
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Fig. 9. Spatial distributions of the Young’s modulus Ehkl  (a) and the all-round compression modulus B  (b) of the predicted cubic (space 
group Pn m3 ) silver sulfide Ag S2
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associated with the formation of  low-temperature 
unrelaxed monoclinic (space group 12 /P c) acanthite 
a-Ag2S and cubic (space group 3Pn m) silver sulfide 
Ag2S from disordered argentite have been found. The 
spatial distributions of the Young’s   hklE modulus and 
the all-round compression modulus  hklB  of  cubic 
(space group 3Pn m) silver sulfide Ag2S are deter-
mined, and a weak anisotropy of the elastic properties 
of the predicted cubic silver sulfide is established.
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