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Гидрохимическим методом в низкоконцентрированных водных растворах нитрата серебра, суль-
фида натрия и цитрата натрия синтезированы стабильные коллоидные растворы квантовых точек
сульфида серебра Ag2S разного размера. Размер квантовых точек Ag2S, определенный методом ди-
намического рассеяния света, составляет от 2–3 до 28–30 нм. Большая отрицательная величина из-
меренного ζ-потенциала коллоидных растворов и малое изменение ζ-потенциала и размера кван-
товых точек при длительном хранении растворов свидетельствуют об их временнóй стабильности.
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ВВЕДЕНИЕ
Нанокристаллы, квантовые точки и тонкие

пленки сульфида серебра обладают уникальными
оптическими свойствами [1]. Например, тонкие
пленки сульфида серебра используются в фото-
гальванических элементах и фотохимических
ячейках [2, 3], ИК-детекторах [4], покрытиях для
преобразования солнечной энергии в электриче-
ство [5, 6]. Наноструктурированный Ag2S в соста-
ве гетеронаноструктур Ag2S/Ag может использо-
ваться в переключателях сопротивления и энер-
гонезависимых устройствах памяти (resistance
switches and nonvolatile memory devices) [7–10].
Квантовые точки Ag2S применяют как флуорес-
центные метки в биологии и медицине [11, 12].
Сульфид серебра является идеальным полупро-
водниковым материалом для получения кванто-
вых точек с высокой эмиссией и низкой токсич-
ностью. Обычно флуоресцентные квантовые точ-
ки Ag2S синтезируют в органических растворах,
но для биологического и медицинского примене-
ния более перспективны нетоксичные водные
коллоидные растворы наночастиц Ag2S. Водо-
растворимые биосовместимые (biocompatible) на-
ночастицы Ag2S с оболочкой из бычьего сыворо-
точного альбумина синтезированы в работе [13].
Несколько лет назад гидрохимическим осажде-
нием получены стабильные изолированные на-
ночастицы сульфида серебра с нетоксичной за-
щитной цитратной оболочкой (наноструктура
Ag2S@Na3Cit типа ядро–оболочка) [14]. Парамет-
ры гидрохимического осаждения сульфида сереб-
ра в виде нанокристаллических порошков и кол-

лоидных растворов с разным размером наноча-
стиц с учетом пересыщения реакционных смесей
рассмотрены в работе [15]. Особенности синтеза
коллоидных растворов сульфида серебра с ис-
пользованием тяжелой воды D2O как растворите-
ля изучены в работе [16].

Стабильность коллоидных растворов, т.е. их
способность сохранять структуру неизменной во
времени, важна для их применения. Коллоидные
растворы, существующие длительное время, рас-
сматривают как кинетически стабильные (мета-
стабильные), а существующие короткое время –
как нестабильные, т.е. устойчивость коллоидных
растворов относительна [17–19]. Устойчивость
коллоидных растворов изменяется в очень широ-
ких пределах и зависит от размера и концентра-
ции частиц вещества, температуры, химического
состава. В общем случае чем меньше размер ча-
стиц дисперсной фазы, тем выше кинетическая
устойчивость дисперсной системы.

Практическое применение коллоидных рас-
творов требует их высокой стабильности во вре-
мени. Однако сведения о кинетической (вре-
меннóй) стабильности сульфидных коллоидных
растворов и наночастиц крайне ограничены.
Получение коллоидных растворов наночастиц
PbS размером 10–20 нм показало, что в отсут-
ствие комплексообразователей раствор стабилен
всего лишь в течение 1 ч, тогда как введение в ре-
акционную смесь трилона Б увеличивает ста-
бильность коллоидного раствора до 4 сут, а ис-
пользование цитрата натрия как комплексообра-
зователя приводит к получению коллоидных
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растворов PbS, стабильных на протяжении 30 сут и
в течение этого времени не меняющих своих
свойств [20]. Коллоидные растворы наночастиц
Ag2S размером 8 нм, синтезированные в работе [21]
из реакционной смеси AgNO3, Na2S и Na3C6H5O7 с
концентрациями 0.625, 0.3125 и 5.0 ммоль/л, со-
храняли стабильность в течение 60 сут. В работах
[22, 23] показано, что синтез наночастиц Ag2S в
водных растворах AgNO3, Na2S и 3-меркаптопро-
пилтриметоксисилана (МПС) C6H16O3SSi спо-
собствует стабилизации размера наночастиц в
диапазоне 2–10 нм благодаря возникновению на
наночастицах поверхностного покрытия. Ис-
пользование при синтезе наночастиц Ag2S эти-
лендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) стаби-
лизирует размер наночастиц лучше, чем МПС, но
приводит к образованию наночастиц металличе-
ского серебра [24]. Более того, рост концентра-
ции МПС в реакционных смесях приводит к са-
мосборке (self-assembly) коллоидных наночастиц
Ag2S и появлению нано- и микротрубок с разме-
рами от 200 до 1500 нм [25]. Таким образом, в ра-
ботах [22–25] рассмотрена стабилизация наноча-
стиц Ag2S благодаря возникновению поверхност-
ной защитной оболочки, однако нет никаких
сведений о кинетической (временнóй) стабиль-
ности коллоидных растворов сульфида серебра с
МПС или ЭДТА. По данным [26], квантовые точ-
ки Ag2S размером 33 нм, полученные гидрохими-
ческим методом из водных растворов AgNO3,
NH4OH и Na2S, сохраняют стабильность в тече-
ние 70 сут после синтеза.

Перспективным способом увеличения устой-
чивости является закрепление коллоидных частиц
в полимерных матрицах. Например, в качестве по-
лимерной матрицы нанокомпозита с коллоидными
наночастицами и стабилизатора, предотвращаю-
щего агломерацию наночастиц, используется поли-
виниловый спирт.

Стабильные наночастицы сульфида серебра
размером от 2–3 до ~30 нм, синтезированные в
низкоконцентрированных водных растворах и
стабилизированные цитратом натрия, в первую
очередь предназначены для биомедицинского
применения как биосенсоры, на оптических свой-
ствах которых могут проявляться размерные эф-
фекты. Возможность их биомедицинского приме-
нения обусловлена синтезом с использование
только биологически безвредных веществ, вклю-
чая полностью безвредный цитрат натрия, являю-
щийся стандартизированной пищевой добавкой.
Гидрохимический синтез наночастиц сульфида
серебра исключает использование токсичной ор-
ганической среды синтеза и токсичных органиче-
ских лигандов.

В настоящей работе изучен синтез квантовых
точек сульфида серебра разного размера в водных

растворах и определена стабильность получен-
ных растворов при их долговременном хранении
в течение 1000 сут после синтеза. Для оценки дол-
говременной стабильности коллоидных раство-
ров использовали метод динамического рассея-
ния света (ДРС), позволяющий определить раз-
мер (гидродинамический диаметр) коллоидных
наночастиц и их ζ-потенциал, а также измерения
показателя мутности. Согласно [27], фокусиров-
ка рассеянного света в динамической рассеиваю-
щей дисперсной системе очень перспективна для
оценки стабильности такой системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Коллоидные растворы сульфида серебра син-

тезировали гидрохимическим методом (hydro-
chemical bath deposition) [1] в низкоконцентриро-
ванных водных растворах нитрата серебра AgNO3
и сульфида натрия Na2S в присутствии цитрата
натрия из реакционных смесей 1–10 (табл. 1).
Цитрат натрия Na3C6H5O7 в реакции обмена меж-
ду AgNO3 и Na2S выполняет роль стабилизирую-
щего агента [15]. Коллоидные растворы Ag2S по-
лучали в нейтральной среде при pH 7. Для умень-
шения возможной агломерации наночастиц Ag2S
коллоидные растворы обрабатывали с помощью
ультразвукового гомогенизатора Bandelin SONO-
PULS HD 2070 в течение 60 мин.

Особенностью цитрата натрия, используемого
в качестве стабилизатора, является его способ-
ность восстанавливать ионы серебра в водных
растворах до наночастиц металлического серебра
[1, 28], а также формировать на частицах сульфи-
да серебра толстую цитратную оболочку, что при-
водит к появлению наночастиц Ag2S@Na3Cit типа
ядро–оболочка [1, 14]. Для исключения этих не-
желательных явлений при синтезе использовали
реакционные смеси с небольшим относительным
избытком δ = 0.01 ммоль/л сульфида натрия
Na2S, обеспечивающим связывание всего серебра
с серой, и с минимальной концентрацией Na3Cit
(табл. 1). При отсутствии в водном растворе цит-
рата натрия стабилизации размера наночастиц не
происходит. При минимальной концентрации
цитрата натрия ионы цитрата закрепляются на
поверхности частиц Ag2S и образуют отрицатель-
но заряженный слой ионов цитрата, препятству-
ющий объединению сульфидных частиц и стаби-
лизирующий их размер.

Синтезированные коллоидные растворы для
количественной и качественной оценки времен-
нóй стабильности хранили в течение 1000 сут в
темноте в плотно закрытых ампулах при нормаль-
ных условиях. Параметры коллоидных растворов
(размер частиц, ζ-потенциал), характеризующие
их стабильность после синтеза и после длитель-
ного хранения, приведены в табл. 1.
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Микроструктуру, размер и элементный хими-
ческий состав квантовых точек Ag2S в коллоид-
ных растворах определяли методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) на
электронном микроскопе JEOL JEM-2010. По-
дробно методика ПЭМ-исследований описана в
работе [16].

Для определения структуры наночастиц суль-
фида серебра стабильные коллоидные растворы,
нанесенные на стеклянные подложки, высуши-
вали при температуре 50°C и полученный тонко-
дисперсный осадок изучали с помощью рентге-
новской дифракции. Порошок сульфида серебра,
осевший из коллоидного раствора 10 при его дли-
тельном хранении, также исследовали рентгено-
дифракционным методом на дифрактометре Shi-
madzu XRD-7000 (подробно методика измерений
описана в работах [15, 16]). Уточнение структуры
высушенных порошков выполняли с помощью
программы X’Pert HighScore Plus [29].

Стабильность полученных коллоидных рас-
творов сразу после синтеза оценивали с помощью
показателя мутности. Если мутность полученного
раствора отличается от нулевого значения, то
дисперсная система может быть нестабильной.
Мутность изученных водных растворов измеряли
с помощью турбидитиметра HI 93703 Turbidity
Meter (Hanna Instruments) в единицах NTU при
температуре 298 K.

Размер наночастиц Ag2S в коллоидных раство-
рах и ζ-потенциал находили методом бесконтакт-
ного динамического рассеяния света по методи-
ке, описанной в работе [16]. Для сравнения изме-
рения проводили через 3 сут после получения
коллоидных растворов и после их длительного
хранения в течение 1000 сут.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения показали, что в изученных дисперс-
ных системах 1–9 осаждение сульфида серебра не
происходит, поэтому их мутность, измеренная че-
рез 16, 24, 32, 40, 60 и 100 сут после синтеза и рав-
ная 0, подтверждает сохранение стабильности
этих систем при долговременном хранении.

Просвечивающая электронная микроскопия
позволила оценить размер квантовых точек Ag2S
в коллоидных растворах после их длительного
хранения. На рис. 1 показаны ПЭМ-изображе-
ния коллоидных растворов 2, 5 и 7 со средним
размером наночастиц 2–3, 5–6 и 7–8 нм соот-
ветственно, на рис. 2 – ПЭМ-изображение кол-
лоидного раствора 8 со средним размером нано-
частиц 8–10 нм. На вставке внизу показано ПЭМ-
изображение высокого разрешения (ПЭМВР)
квантовой точки сульфида серебра размером
~10 нм, наблюдаемое межплоскостное расстоя-
ние ~0.186 нм совпадает с расстоянием между
атомными плоскостями (014) сульфида серебра с
моноклинной (пр. гр. P21/c) структурой акантита
α-Ag2S [30]. На верхней вставке (рис. 2) представ-
лен спектр EDX этой наночастицы, подтвержда-
ющий ее состав. Кроме серебра и серы, входящих
в состав наночастицы, в спектре EDX присутству-

Рис. 1. ПЭМ-изображения наночастиц из коллоид-
ных растворов 2, 5 и 7. Нумерация указана в соответ-
ствии с табл. 1.
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ют линии углерода и меди от медной сетки, на ко-
торую наносили коллоидный раствор.

Структуру тонкодисперсных осадков, полу-
ченных высушиванием коллоидных растворов,
исследовали методом рентгеновской дифракции.
На рис. 3 в качестве примера показаны рентгено-
граммы осадков, полученных высушиванием

коллоидных растворов 3 и 4. Содержание наноча-
стиц Ag2S в коллоидном растворе 3 очень мало,
поэтому на рентгенограмме можно видеть лишь
несколько сильно уширенных дифракционных
отражений. В коллоидном растворе 4 содержание
Ag2S примерно вдвое больше, и дифракционные от-
ражения сульфида серебра видны более отчетливо.
Наблюдаемые отражения соответствуют моно-
клинному (пр. гр. P21/c) акантиту α-Ag2S [30]. Судя
по уширению отражений, размер наночастиц Ag2S в
коллоидных растворах 3 и 4 составляет ~3–5 нм.

После длительного хранения коллоидные рас-
творы сульфида серебра, за исключением раство-
ра 10, были прозрачными и имели светло-корич-
невую окраску разных оттенков. Концентрация
сульфида серебра в коллоидных растворах 1–9
очень мала. Раствор 10 по цвету был наиболее
темным и содержал тонкодисперсную взвесь.
Рентгенограмма осадка, полученного высушива-
нием коллоидного раствора 10, содержит достаточ-
но узкие дифракционные отражения моноклинно-
го (пр. гр. P21/c) акантита α-Ag2S [30] (рис. 4).
Оцененный размер частиц Ag2S в коллоидном
растворе 10 составляет 160–170 нм. Это согласу-
ется с рентгенограммой порошка, осевшего из
раствора 10 после длительного хранения: средний
размер (D) частиц в высушенном осевшем по-
рошке Ag2S равен 164 ± 10 нм.

Рис. 2. ПЭМ-изображение коллоидного раствора 8. На вставке слева внизу показано ПЭМВР-изображение наноча-
стицы сульфида серебра размером ~10 нм из коллоидного раствора 8, на вставке слева вверху показан спектр EDX этой
наночастицы.
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Рис. 3. Рентгенограммы тонкодисперсных осадков,
полученных высушиванием коллоидных растворов 3
и 4. Высушенные осадки содержат только моноклин-
ный (пр. гр. P21/c) сульфид серебра со структурой
акантита α-Ag2S.
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Размер наночастиц Ag2S в полученных раство-
рах 1–9 составляет <30 нм (табл. 1). Такие малые
наночастицы не осаждаются и почти не изменяют
своих размеров при хранении. Измерения ДРС
коллоидных растворов 1–9 подтвердили, что эти
растворы остаются стабильными на протяжении
более 1000 сут. При хранении раствора 10, синте-
зированного с наибольшим количеством цитрата
натрия, происходит частичная агломерация на-
ночастиц. По данным ДРС, их размер достигает
160–170 нм, что согласуется с рентгеновской
оценкой среднего размера (D) частиц порошка
сульфида серебра (рис. 4), осевших из этого рас-
твора. В качестве примера на рис. 5 показаны раз-
мерные распределения частиц в коллоидных рас-
творах 1, 5, 9 и 10, измеренные методом ДРС, по-
сле длительного хранения.

Электростатически стабильные коллоидные
растворы имеют ζ-потенциал, равный ±(35 ± 15) мВ
[31, 32]. Величина ζ-потенциала растворов 1–10
через 3 сут после получения составляет от –49 до
–23 мВ, а размер наночастиц – 2–21 нм. В обла-
сти концентраций цитрата натрия <5 ммоль/л с
ростом концентрации Na3Cit в реакционных сме-
сях при прочих равных условиях время синтеза
сульфида серебра увеличивается, а размер частиц
уменьшается (например, растворы 1–3 (табл. 1)).
Это обусловлено повышением стабилизирующе-
го эффекта цитрата натрия.

Размер наночастиц Ag2S в коллоидных раство-
рах 1–8 после длительного хранения практически
не изменился, тогда как ζ-потенциал по абсолют-
ной величине немного уменьшился. Увеличение
размера наночастиц Ag2S от 16 до 28 нм и изменение
ζ-потенциала от –40 до –18 мВ после хранения в те-
чение 1000 сут произошло в растворе 9. Отрицатель-
ная величина и малое изменение ζ-потенциала при
длительном хранении растворов свидетельствуют
об их стабильности. Наибольшее увеличение разме-
ра наночастиц Ag2S (от 21 до 164 нм) после хране-
ния в течение 1000 сут произошло в растворе 10,
ζ-потенциал которого изменился от –23 до –8 мВ,
т.е. по абсолютной величине стал <|20| мВ. Наи-
меньший по абсолютной величине ζ-потенциал
раствора 10 подтверждает его малую стабиль-
ность (по сравнению с другими растворами), при-
водящую к заметному укрупнению сульфидных
частиц. Уменьшение ζ-потенциалов наночастиц
в образцах 9 и 10 при длительном хранении обу-
словлено ростом наночастиц, так как в реакцион-
ных смесях 9 и 10 концентрации нитрата серебра
и сульфида натрия являются наибольшими при
концентрации Na3Cit >5 ммоль/л, что изначально
способствует образованию более крупных нано-
частиц.

Рис. 5. Размерные распределения частиц Ag2S, измеренные методом ДРС, в коллоидных растворах 1, 5, 9 и 10 с разным
средним размером квантовых точек сульфида серебра.
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Если размер частиц наноструктурированного
сульфида меньше размера экситона, то на его оп-
тических и электронных свойствах, включая ши-
рину запрещенной зоны Eg, будут сказываться
размерные эффекты. Согласно [33], диаметр эк-
ситона сульфида серебра равен ~4.4–4.8 нм. С
учетом этого можно ожидать, что ширина запре-
щенной зоны квантовых точек сульфида серебра
с размером <6 нм, полученных из коллоидных
растворов 1–5, будет больше Eg крупнокристалли-
ческого сульфида серебра, равной 0.9–1.0 эВ [34, 35].
Действительно, увеличение ширины запрещенной
зоны до 1.67 и 1.82 эВ с уменьшением наночастиц
Ag2S наблюдалось ранее в работах [21, 36].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые квантовые точки сульфида серебра
Ag2S в диапазоне размеров от 2–3 до 28–30 нм
синтезированы гидрохимическим методом в вод-
ных растворах нитрата серебра AgNO3, сульфида
натрия Na2S и цитрата натрия Na3C6H5O7 как ста-
билизатора. Стабильность полученных кванто-
вых точек Ag2S подтверждается отрицательной
величиной ζ-потенциала растворов, составляю-
щей от –20 до –30 мВ после хранения в течение
1000 сут, и малым изменением размера квантовых
точек Ag2S в сохраненных растворах.

Малый размер квантовых точек Ag2S в изучен-
ных растворах позволяет предположить, что на их
оптических и электронных свойствах, включая
ширину запрещенной зоны, будут сказываться
размерные эффекты.
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