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Порошки и коллоидные растворы сульфида серебра синтезированы химическим осаждением из
водных растворов нитрата серебра и сульфида натрия в присутствии цитрата натрия как стабилиза-
тора. Методами рентгеновской дифракции, электронной микроскопии, Брунауэра–Эммета–Тел-
лера и динамического рассеяния света определены размеры наночастиц в осажденных порошках и
коллоидных растворах. Изменение концентрации реагентов в реакционных смесях позволило по-
лучить нанопорошки со средним размером частиц от ~1000 до ~40–50 нм. Размер наночастиц суль-
фида серебра в коллоидных растворах составляет 15–20 нм. Установлено качественное соотноше-
ние между размером частиц сульфида серебра и пересыщением растворов, использованных для
синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что сульфидные полупроводники

при уменьшении размера частиц до нанометрового
масштаба изменяют свои физические и химиче-
ские свойства. Размерный эффект в полупровод-
никах наиболее явно проявляется на их электрон-
ных свойствах, когда размер частиц становится
меньше размера экситона [1]. Нанокристалличе-
ский сульфид серебра Ag2S [2–5], как и сульфиды
ZnS, CdS, PbS, Cu2S, Hg2S [6–10], не только весь-
ма активно изучается, но и уже находит примене-
ние. Это связано с возможностью регулирования
свойств Ag2S, особенно электронных и оптиче-
ских, путем изменения размера наночастиц (кри-
сталлитов).

Крупнокристаллический (bulk) сульфид се-
ребра с размером частиц >500 нм является полу-
проводником с шириной Eg запрещенной зоны
~0.88–0.90 эВ при 300 K [11]. Согласно [12],
уменьшение размера частиц сульфида серебра
приводит к росту ширины запрещенной зоны, и Eg
наночастиц Ag2S размером ~8 нм составляет 2.85 эВ.

Нанокристаллический сульфид серебра полу-
чают разными химическими и физическими ме-
тодами. Согласно [13], для получения нанострук-
турированных сульфидов серебра наиболее при-
менимы методы синтеза типа “снизу вверх”
(bottom-up). Среди них химическое осаждение из

водных растворов рассматривается как эффек-
тивный способ получения нанокристаллов с кон-
тролируемым размером и малой размерной дис-
персией [14–16]. Сульфиды Ag2S, CdS, Cu2S,
Hg2S, PbS, ZnS почти не растворимы в воде (их
произведения растворимости составляют от 10–24

до 10–50), поэтому водные растворы, используе-
мые для осаждения сульфидов, включая Ag2S, яв-
ляются, как правило, пересыщенными по соот-
ветствующему сульфиду. Однако взаимосвязь
пересыщения с размером синтезированных нано-
частиц Ag2S до сих пор никем не обсуждалась.

В настоящей работе обобщены параметры гид-
рохимического осаждения сульфида серебра в ви-
де нанокристаллических порошков и коллоид-
ных растворов с разным размером наночастиц и
впервые сопоставлен размер наночастиц сульфи-
да серебра с пересыщением реакционных смесей,
использованных для синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки и коллоидные растворы сульфида

серебра Ag2S синтезировали химическим осажде-
нием из водных растворов нитрата серебра AgNO3,
сульфида натрия Na2S и цитрата натрия Na3C6H5O7
(Na3Cit). Синтез проводили при температуре 298 K
в темноте. Цитрат натрия не образует комплексов
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с серебром, но при синтезе играет роль стабили-
затора (стабилизирующего агента – stabilizing
agent), предотвращающего рост наночастиц. Цит-
рат натрия является электростатическим стаби-
лизатором. Ион цитрата  имеет три отри-
цательно заряженных иона кислорода O–. При
введении цитрата в водный раствор с частицами
сульфида серебра ионы цитрата закрепляются на
поверхности частиц одним из ионов O–, тогда как
другие два отрицательно заряженных иона на-
правлены в раствор. В результате вокруг каждой
частицы сульфида серебра образуется отрицатель-
но заряженный цитратный слой, препятствующий
объединению сульфидных частиц и стабилизиру-
ющий их размер [17–19].

Поскольку в водных растворах с малым содер-
жанием ионов S2– цитрат натрия может восста-
навливать ионы Ag+ с образованием наночастиц
металлического серебра, для осаждения сульфида
серебра без примеси Ag использовали реакцион-
ные смеси с небольшим относительным избыт-
ком сульфида натрия Na2S. Осаждение нанокри-
сталлического сульфида серебра происходит в
темноте в нейтральной среде при pH ~ 7 по следу-
ющей реакционной схеме:

(1)

Для получения коллоидных растворов и нанопо-
рошков без примеси Ag синтез проводили при не-
большом избытке 0.01 ≥ δ ≥ 0.5 сульфида натрия,
т.е. в реакции (1), записанной со стехиометриче-
скими коэффициентами, на каждые две молеку-
лы AgNO3 приходилась не одна, а (1 + δ) молекул
Na2S. С учетом этого при синтезе концентрации
ионов сульфида S2– и серебра Ag+ связаны соот-
ношением: 

Величину pH растворов контролировали
pH-метром Hanna Instruments™ HI73127. Для
приготовления исходных растворов и синтеза на-
ночастиц использовали бидистиллированную во-
ду с pH 6.7–6.9. Концентрации реагентов при
синтезе коллоидных растворов сульфида серебра
настолько малы, что изменение pH водных раство-
ров по сравнению с pH нейтрального растворителя
(воды) находится в пределах ошибки измерения
pH-метра.

Для синтеза использовали предварительно
приготовленные полностью равновесные водные
растворы AgNO3, Na2S и Na3Cit. Сначала к 50 мл
раствора нитрата серебра приливали 50 мл раство-
ра цитрата натрия (стабилизатора), затем получен-
ный раствор смешивали со 100 мл раствора Na2S.
При сливании реагентов реакционная смесь быст-
ро (в течение нескольких секунд) чернеет, указы-
вая на образование раствора, пересыщенного по
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содержанию сульфида серебра. Затем частицы Ag2S
оседают, и раствор в течение 30–60 мин становится
прозрачным. Для полноты сульфидизации осадок
в течение суток находился в растворе. Осажден-
ный порошок Ag2S не менее 4 раз промывали ди-
стиллированной водой методом декантации, филь-
тровали и сушили на воздухе при 323 K.

Нанокристаллические порошки Ag2S с разме-
ром частиц ≤60 нм осаждали из реакционных сме-
сей с концентрацией AgNO3 и Na2S 50 и 25 ммоль/л
соответственно (табл. 1). Концентрация Na3Cit
составляла от 5 до 100 ммоль/л. Увеличение кон-
центрации Na3Cit приводит к уменьшению раз-
мера частиц Ag2S. Нанопорошок Ag2S с размером
частиц <20 нм осадить не удалось, так как наноча-
стицы размером ≤20 нм образуют стабильный
коллоидный раствор и не оседают в нем на протя-
жении нескольких лет. Такие стабильные колло-
идные растворы сульфида серебра были получе-
ны из реакционных смесей 8–19 с содержанием
нитрата серебра ≤2.5 ммоль/л.

Рентгенодифракционные измерения осажден-
ных порошков проводили в интервале углов 2θ =
= 20°–95° с шагом Δ(2θ) = 0.02° на дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 в CuKα1,2-излучении. Вре-
мя сканирования в каждой точке составляло 10 с.
Структуру синтезированных порошков сульфида
серебра уточняли с помощью программного паке-
та X’Pert HighScore Plus [20]. Средний размер (D)
частиц (более точно – средний размер областей
когерентного рассеяния) в полученных нанопо-
рошках сульфида серебра находили методом Ви-
льямсона–Холла по уширению дифракционных
отражений, используя зависимость приведенного
уширения отражений β*(2θ) = [β(2θ)cosθ]/λ от
вектора рассеяния s = (2sinθ)/λ [21, 22]. Для опре-
деления уширения β(2θ) экспериментальную
ширину на половине высоты FWHMexp каждого
дифракционного отражения сравнивали с ин-
струментальной функцией разрешения FWHMR
дифрактометра, предварительно измеренной на
стандартном образце гексаборида лантана LaB6
(NIST Standart Reference Powder 660a) с периодом
решетки a = 0.415692 нм. В хорошо отожженном
гомогенном крупнозернистом порошке LaB6 со
средним размером частиц 5 мкм отсутствуют при-
чины, вызывающие физическое уширение ди-
фракционных отражений (малый размер частиц,
микронапряжения, негомогенность), и наблюда-
ется только инструментальное уширение дифрак-
ционных отражений.

Для изучения микроструктуры, размера ча-
стиц и элементного химического состава порош-
ков Ag2S использовали сканирующий электронный
микроскоп JEOL-JSM LA 6390 с энергодисперси-
онным рентгеновским анализатором JED 2300
Energy Dispersive X-ray Analyzer и просвечивающий
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электронный микроскоп JEOL JEM-2010, на кото-
ром методом просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ) определяли размер наночастиц
сульфида серебра в коллоидных растворах.

Элементный химический состав синтезиро-
ванных порошков сульфида серебра определяли
также методом рентгеновской флуоресцентной
спектроскопии (РФС) на рентгенофлуоресцент-
ном спектрометре S4 EXPLORER (Bruker). Все
измерения проводили в вакууме в режиме высо-
кой чувствительности с автоматическим подбо-
ром фильтров для возбуждающего излучения.
Для измерений использовали таблетки диамет-
ром 18 мм, спрессованные из исследуемого по-
рошка на подложке из амидного воска Licowax C
micropowder. Количественное содержание сереб-
ра и серы как основных элементов находили по
интенсивности линий AgKα1 и SKα1 с энергиями
22.16292 и 2.30784 кэВ, а также линий Kα2 и Kβ1 се-
ребра и серы. Содержание других элементов
определяли по интенсивностям линий Kα1, Kα2 и
Kβ1 этих элементов.

Средний размер частиц Ag2S оценивали также
по величине удельной поверхности синтезирован-

ных порошков (Ssp) как D = 6/ρ Ssp (ρ = 7.25 г см–3 –
плотность сульфида серебра). Величину удельной
поверхности находили экспериментально мето-
дом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) на ана-
лизаторе удельной поверхности Gemini VII 2390t
Surface Area Analyzer.

Размер D наночастиц Ag2S непосредственно в
коллоидных растворах определяли методом дина-
мического рассеяния света (ДРС) на приборе Ze-
tasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd) при тем-
пературе 298 K с использованием He-Ne-лазера.
Для воспроизводимости результатов размер частиц
в каждом растворе измеряли не менее трех раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам РФС, содержание се-
ребра и серы в порошках сульфида серебра со-
ставляет 79.5 ± 0.5 и 12.0 ± 0.5 мас. % соответ-
ственно, что отвечает сульфиду серебра Ag2.00 ±

0.06S1.00 ± 0.03 (рис. 1). Синтезированные порошки
содержат также от 0.3 до 0.5 мас. % Na, источни-
ком которого является адсорбированный поверх-
ностью порошков цитрат натрия Na3Cit, и ~7.5

Таблица 1. Состав реакционных смесей, удельная поверхность Ssp порошков, средний размер D частиц сульфида
серебра в порошках и коллоидных растворах

Вид сульфида 
серебра №

Концентрация реагентов
в реакционной смеси, ммоль /л Ssp, м2/г

D, нм

в осажденных 
порошках

в коллоидных
растворах

AgNO3 Na2S Na3Cit БЭТ рентген ДРС ПЭМ

Крупнокри-
сталлический 
порошок

1 50 200 0 0.82 ± 0.02 1008 – – –
2 50 500 5 1.6 ± 0.1 515 – – –
3 50 100 25 1.9 ± 0.1 430 – – –
4 50 50 100 5.1 ± 0.1 163 85 ± 7 – –

Наночастицы 5 50 25.5 12.5 14.9 ± 0.2 56 ± 5 46 ± 8 55 ± 10 –
6 50 25.4 25 19.0 ± 0.2 44 ± 5 43 ± 6 60 ± 10 –
7 50 25.1 100 15.6 ± 0.2 53 ± 5 49 ± 8 66 ± 10 –

Квантовые 
точки

8 0.3125 0.165 5 – Нет осадка 2.3 ± 1 2–3
9 0.3125 0.168 2.5 – » 2.7 ± 1 2–3

10 0.3125 0.170 1 – » 3.1 ± 1 2–4
11 0.625 0.313 5 – » 4.2 ± 2 3–4
12 0.625 0.325 3.75 – » 5.6 ± 2 5–6
13 2.5 1.30 1 – » 8.0 ± 2 8–10
14 1.25 0.635 1.25 – » 8.2 ± 2 8–10
15 0.625 0.330 2.5 – » 9.2 ± 2 8–10
16 0.625 0.335 1.25 – » 10.0 ± 2 9–11
17 2.5 1.35 2.5 – » 15.0 ± 3 11–12
18 0.625 0.350 15 – » 16.0 ± 4 10–12
19 1.25 0.630 7.5 – » 17.0 ± 5 12–15
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мас. % примесного кислорода, также адсорбиро-
ванного поверхностью сульфидных порошков.
Длительный высоковакуумный отжиг порошков
уменьшал содержание адсорбированного кисло-
рода до 1.5–2.0 мас. %.

Рентгенограммы порошков сульфида серебра
Ag2S, осажденных из реакционных смесей 2 и 6
(табл. 1), показаны на рис. 2 как пример. Pазмер D
частиц крупнокристаллических порошков 1–3
находили по величинам измеренных удельных по-
верхностей Ssp, составивших от ~0.82 до ~1.61 м2/г.
Для уточнения кристаллической структуры круп-
нокристаллического порошка использовали рент-
генограмму 2 (рис. 2). Из количественного уточне-
ния рентгенограммы 2 и сравнения с данными [23]
следует, что наблюдаемые дифракционные отра-
жения соответствуют однофазному моноклинно-
му (пр. гр. P21/c) стехиометрическому сульфиду
серебра со структурой акантита α-Ag2S. Найден-
ные на основе экспериментальных дифракцион-
ных данных параметры кристаллической решет-
ки крупнокристаллического моноклинного акан-
тита α-Ag2S равны: a = 0.42264(2), b = 0.69282(3),
c = 0.95317(3) нм, β = 125.554(2)○.

По данным энергодисперсионного рентгенов-
ского анализа, содержание Ag и S в просушенном
крупнокристаллическом порошке сульфида се-
ребра со средним размером частиц ~500 нм со-
ставляет 86.8 ± 0.4 и 12.9 ± 0.1 мас. % соответ-
ственно. В пределах ошибки измерений это соот-
ветствует стехиометрическому сульфиду Ag2S и
согласуется с данными РФС.

Рентгенограммы нанопорошков сульфида се-
ребра со средним размером частиц от ~40 до ~50 нм,
осажденных из реакционных смесей 5, 6 и 7, сход-
ны между собой. Как пример на рис. 2 показана
рентгенограмма нанопорошка 6. Количественное

уточнение рентгенограмм нанопорошков прово-
дили с учетом варьирования заполнения кристал-
лографических позиций атомами серебра и серы,
что позволило заметно повысить сходимость. По
результатам ууточнения структуры нанопорош-
ков сульфида серебра и сравнения с данными [24],
наблюдаемый набор дифракционных отражений
соответствует моноклинному (пр. гр. P21/c) суль-
фиду серебра, причем координаты атомов Ag и S
и параметры элементарной ячейки нанопорош-
ков близки к таковым для крупнокристалличе-
ского сульфида Ag2S. Однако степень заполнения
кристаллографических позиций 4e атомами се-
ребра Ag(1) и Ag(2) в нанопорошках оказалась не-
сколько <1. В частности, для нанопорошка 6 сте-
пень заполнения позиций 4e атомами серебра
Ag(1) и Ag(2) равна ~0.97 и ~0.96 соответственно.
Это означает, что наночастицы сульфида серебра
с размером менее ~50–60 нм содержат вакантные
узлы в металлической подрешетке, являются не-
стехиометрическими и имеют состав ~Ag1.93S.
Факторы сходимости Ритвельда составили: RI
(RB) = 0.0555, Rp = 0.1165, ωRp = 0.1431. Согласно
выполненному расчету, нанокристаллический
порошок состава Ag1.93S имеет моноклинную
(пр. гр. P21/c) структуру типа акантита со следую-
щими параметрами элементарной ячейки: a =
= 0.4234(3), b = 0.6949(3), c = 0.9549(5) нм, β =
= 125.43(6)○. Видно, что параметры элементарных
ячеек крупнокристаллического и нанокристал-
лического моноклинных сульфидов серебра не-
много отличаются.

Выполненное уточнение рентгенограмм пока-
зало, что нанопорошки являются нестехиометри-
ческими и имеют состав от Ag1.93S до Ag1.97S. Ди-
фракционные отражения нанопорошков ушире-
ны, вследствие чего близко расположенные
отражения перекрываются. На вставке к рентге-

Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный анализ нанопорошка сульфида серебра. Показаны линии SKα1 и AgKα1, зафиксиро-
ванные при съемке в режиме высокой чувствительности с фильтром CuLiF200. Интенсивности и энергии приведены
в логарифмической шкале.
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нограмме нанопорошка 6 показана оценка сред-
него размера D областей когерентного рассеяния
по уширению неперекрывающихся дифракцион-
ных отражений (–1 0 2), (1 1 0), (−1 1 3), (–1 0 4),
(0 3 1) и (0 1 4). Согласно этой оценке, в нанопорош-
ке 6 средний размер D наночастиц равен 43 ± 6 нм.
По аналогичным оценкам, в нанопорошках 5 и 7
сульфида серебра средний размер D наночастиц
составляет 46 ± 8 и 49 ± 8 нм. Размер наночастиц
сульфида серебра, найденный по уширению ди-
фракционных отражений, хорошо согласуется с
оценкой размера частиц методом БЭТ (табл. 1).

Средние размеры частиц, найденные метода-
ми рентгеновской дифракции и БЭТ, подтвер-
ждаются электронно-микроскопическими дан-
ными. В качестве примера на рис. 3 приведены
изображения крупнокристаллического порошка 2
и нанопорошка 5, полученные с помощью скани-
рующей (СЭМ) и просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) соответственно. Размер ча-
стиц в крупнокристаллическом порошке 2 состав-
ляет 400–500 нм, а в нанопорошке 5 – от 40 до 60 нм.

По данным ДРС, размер наночастиц Ag2S в
коллоидных растворах 8–19 не превышает 20 нм
(рис. 4), и эти наночастицы можно рассматривать
как квантовые точки, т.е. частицы, на полупро-
водниковых свойствах которых могут наблюдать-
ся квантовые размерные эффекты.

ПЭМ-изображения коллоидных растворов 13
и 17, показанные как пример на рис. 5, а также
приведенные в табл. 1 размеры наночастиц (по
данным ПЭМ) подтверждают результаты ДРС-
измерений размера наночастиц.

На просвет полученные коллоидные растворы
в прямом проходящем свете являются светло-ко-
ричневыми и полностью прозрачными, но со
стороны выглядят полупрозрачными и голубова-
тыми, что свидетельствует об их опалесценции.
Наблюдаемая опалесценция растворов является
следствием флуктуаций плотности, на которых
рассеивается свет и которые обусловлены присут-
ствием в растворах малых частиц размером <20 нм.

Стабильность полученных коллоидных раство-
ров можно установить измерениями ζ-потенциала
наночастиц в растворе. Признаком электростати-
ческой стабильности коллоидных растворов явля-
ются абсолютные значения ζ-потенциала, лежащие
в пределах от –35 ± 15 до +35 ± 15 мВ. Измере-
ния ζ-потенциала и размера наночастиц мето-
дом ДРС показали, что через 3 сут после синтеза
растворов 8–19 их ζ-потенциал составлял от –45
до –28 мВ, а размер наночастиц был равен 2–13 нм.
Через 100 сут после синтеза ζ-потенциал и размер
наночастиц Ag2S почти не изменились. Большая
отрицательная величина ζ-потенциала коллоид-
ных растворов 8–19 и ее малое изменение при

Рис. 2. Рентгенограммы порошков сульфида серебра, осажденных из реакционных смесей 2 и 6 (табл. 1). Крупнокри-
сталлический порошок 2 со средним размером частиц ~500 нм имеет стехиометрический состав Ag2S. Нанопорошок
6 со средним размером частиц ~43 нм является нестехиометрическим и имеет состав ~Ag1.93S. Оба порошка имеют мо-
ноклинную (пр. гр. P21/c) структуру типа акантита. Рентгенограммы записаны в излучении CuKα1,2.
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длительном хранении растворов подтверждают
их стабильность.

Сульфид серебра Ag2S имеет одно из наимень-
ших произведений растворимости Ksp, равное 6.3 ×
× 10–50 при 298 K [25, 26]. Это в ~1023–28 раз меньше,
чем произведения растворимости сульфидов кад-
мия, свинца или цинка, равные 7.9 × 10–27, 2.5 ×
× 10–27 и 2.5 × 10–22 соответственно [25]. При та-
кой ничтожной растворимости осаждение Ag2S
при достаточном содержании Na2S в реакцион-
ной смеси происходит очень быстро, за несколь-
ко секунд.

Образование сульфида серебра возможно и
действительно происходит, если его ионное произ-
ведение  больше про-
изведения растворимости Ksp. Из-за малой вели-

+ − + + − −= = γ γ2 2 2
2 2 2
Ag S Ag Ag S SIP  a a C C

чины произведения растворимости реакционные
смеси, использованные для получения порошков
и коллоидных растворов с квантовыми точками
сульфида серебра, являются пересыщенными по

Рис. 3. СЭМ-изображение крупнокристаллического порошка 2 (а) и ПЭМ-изображение нанопорошка 5 сульфида се-
ребра (б).

2 мкм(а) 200 нм(б)

Рис. 4. Размерное распределение частиц сульфида се-
ребра в коллоидных растворах 8–19, измеренное ме-
тодом ДРС (табл. 1). Размер D представлен в логариф-
мических координатах.
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сульфиду серебра. Величину пересыщения Δss, ха-
рактеризующую превышение ионного произве-
дения соединения над его произведением раство-
римости, определяют как

(2)

Если ионная сила I раствора больше нуля (I > 0),
то при расчете ионного произведения нужно учи-
тывать коэффициенты активности γi соответству-
ющих ионов. Модель учета взаимодействия ионов
развита в работе [27]. В ней показано, что коэф-
фициенты γi представляют как

(3)

где m – моляльная концентрация, 
  – коэффициент активности, полу-

ченный по уравнению Дебая–Хюккеля, zi – заряд
иона, A – const; εij(I) и cijk – коэффициенты разло-
жения, первый из которых зависит, а второй не
зависит от ионной силы раствора. Однако для
большинства ионов коэффициенты εij(I) и cijk не
известны, поэтому реально использовать теоре-
тическое выражение (3) для оценки коэффициен-
тов активности невозможно.

Активность ионов серебра, т.е. долю незаком-
плексованных ионов серебра, способных всту-
пать в реакцию с ионами серы, можно оценить,
используя константы нестойкости разных ком-
плексных форм серебра. В отечественной и зару-
бежной справочной литературе по аналитической
химии нет сведений об образовании комплексов
ионов серебра с ионами цитрата. Но в водных
растворах серебро образует моно-, ди- и тригид-
роксокомплексы Ag(OH),  и  с
константами нестойкости K (pK = –lgK):

 = 5 × 10–3,  = 1 ×

× 10–4 и  = 6.3 × 10–6 (pK11 = 2.3,

pK12 = 4.0, pK13 = 5.2) [25]. Образование гидроксо-
комплексов снижает количество свободных
ионов Ag+ в растворе. Если СAg,Σ = [Ag+] +

+ [Ag(OH)] +  есть сум-
марная концентрация всех растворимых форм се-
ребра (свободных ионов серебра и его гидроксо-
комплексов), то с учетом констант нестойкости
после простых преобразований она имеет вид

(4)

+ + − −Δ γ γ= = 2 2
2 2

spAg Ag S SspIP .ss C CK K

γ = γ + ε +

+ +
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В нейтральной среде [OH–] = [H+] = 10–7, по-
этому заменяя в (4) концентрации [OH–] на [H+]
получим, что в соответствии с (4) концентрация
ионов серебра [Ag+], участвующих в образовании
Ag2S, равна

(5)

Поскольку осаждение нанокристаллического
сульфида серебра происходит в нейтральной сре-
де при pH 7, из (5) получим, что концентрация

В водных растворах ионы серы существуют в
форме S2–, HS– и H2S. Согласно диаграмме ионных
равновесий в системе S2––H2O, представленной
в электронном виде в [28], в области pH 7 доле-
вая концентрация  ионов S2– составляет ~0.01
от CS,Σ.

Серебро не образует комплексов с цитратом,
поэтому в данной работе в уравнении (2) для пе-
рехода от концентраций  и  к активностям
свободных ионов Ag+ и S2– использовали спра-
вочные значения коэффициентов активности.

Ионная сила использованных растворов, оце-

ненная как  где Ci – концентрация

соответствующего иона, слабо меняется от 0.03 до
0.12 и в среднем составляет ~0.1. Согласно [25],
при такой ионной силе коэффициенты активно-
сти равны:  = 0.75 и  = 0.38.

Величины пересыщения Δss, рассчитанные по
уравнению (2) с учетом   ≈ 0.01CS,Σ,

 = 0.75 и  = 0.38, являются приближенны-
ми, но качественно показывают влияние пересы-
щения на размер частиц порошков и коллоидных
растворов сульфида серебра. Зависимости разме-
ра (D) частиц коллоидных растворов и порошков
сульфида серебра от пересыщения (Δss) представ-
лены на рис. 6 (пересыщение приведено в лога-
рифмических координатах). Несмотря на боль-
шой разброс, видно, что увеличение размера частиц
сульфида серебра происходит с ростом пересыще-
ния реакционных смесей.

Влияние концентрации цитрата натрия как
стабилизатора на размер частиц сульфида серебра
отчетливо видно на коллоидных растворах с рав-
ной концентрацией AgNO3 и меняющейся кон-
центрацией цитрата натрия. Так, в растворах 11,
12, 15 и 16 (табл. 1) снижение концентрации Na3Cit
от 5 до 3.75, 2.5 и 1.25 ммоль/л приводит к росту
квантовых точек от 4.2 до 5.6, 9.2 и 10.0 нм вслед-
ствие уменьшения стабилизирующего эффекта
цитрата натрия. То же самое наблюдается на кол-

+ Σ
+ + +=

+ + +
Ag,

2 3
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C
K K K

+
+

Σ= ≈ Ag,Ag[Ag ] .C C

−2SC

+AgC −2SC

= 
21 ,

2 i ii
I C z

+γAg −γ 2S

+ Σ≈ Ag,Ag ,C C −2SC

+γAg −γ 2S



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 10  2019

ЖИДКОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ СУЛЬФИДА СЕРЕБРА 1123

лоидных растворах 8, 9 и 10. Таким образом, в об-
ласти концентраций  ≤ 5 ммоль/л рост кон-
центрации цитрата натрия в реакционной смеси
способствует синтезу меньших по размеру частиц
сульфида серебра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Однофазные порошки сульфида серебра с мо-
ноклинной (пр. гр. P21/c) структурой типа акан-
тита α-Ag2S синтезированы методом осаждения
из водных растворов нитрата серебра, сульфида
натрия и цитрата натрия. Постепенное измене-
ние соотношения между концентрациями реа-
гентов позволяет осаждать частицы Ag2S с задан-
ным средним размером от ~1000 до 40–50 нм.
Сульфид серебра с размером частиц >100 нм имеет
стехиометрический состав Ag2S, а нанокристалли-
ческий сульфид серебра с размером частиц <60 нм
содержит структурные вакансии в металлической

3Na CitC

подрешетке, т.е. является нестехиометрическим
и имеет состав Ag1.93–1.97S.

Водные коллоидные растворы квантовых то-
чек сульфида серебра с размером от 2–3 до 15–20 нм
сохраняют стабильность более 3 лет.

Размер частиц сульфида серебра в порошках и
коллоидных растворах связан с пересыщением
исходных реакционных смесей по содержанию
ионов серебра и серы. В области малых концен-
траций рост содержания цитрата натрия в реак-
ционной смеси стабилизирует наночастицы и
способствует синтезу меньших по размеру частиц
сульфида серебра.
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