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Рисунок 3. Изотермы сорбции водяного пара 
базальтоволокнистыми плитами: * – без гид-

рофобизатора; ▲ – “Пента – 814”. 
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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ AgI 

Б.А. Сечкарев, Ф.В. Титов, Д.В. Дягилев, К.А. Бодак, А.А. Владимиров 

В работе исследовано влияния температуры кристаллизации и концентрации галогенид ионов 
на размер получаемых наночастиц AgI, образованных в водно-желатиновом растворе, в процессе 
реакции растворов солей AgNO3 и KI. Проведено сравнение размера, частиц измеренного электрон-
ной микроскопией, светорассеянием и рентгеновским малоугловым рассеянием. Изучено влияние 
размера частиц иодида серебра на положения экситонного пика оптического поглощения. Показано, 
что увеличение размера наночастиц приводит к постепенному сдвигу пика в длинноволновую об-
ласть, вплоть до пика характерного для объемных кристаллов AgI, при размере свыше 150 нм. 

ВВЕДЕНИЕ 

Получение частиц в нанокристалличе-
ском состоянии различных химических со-
единений и изучение физико-химических 
свойств – одна из основных задача совре-
менного материаловедения. Для этих целей в 
последние время применяют способы полу-
чения в коллоидных системах, например хи-
мическое осаждение из водных растворов, 
обратные микроэмульсионные системы [1, 2]. 

Настоящая работа посвящена изучению 
влияния основных параметров кристаллиза-
ции на размер и оптические свойства полу-
чаемых частиц AgI из водных растворов. 
Среди галогенидов серебра AgI единствен-
ное полиморфное соединение. При осажде-
нии из растворов в избытке ионов Ag

+
 полу-

чаются, преимущественно, кристаллы с гра-

нецентрированной кубической решеткой, а в 
избытке ионов I

-
, преимущественно, с гекса-

гональной решеткой. Кроме того, ряд экспе-
риментальных данных свидетельствует, что 
существование той или иной решетки свя-
занно с наличием структурных фазовых пе-
реходов для малых частиц [3]. Так, в зависи-
мости от размера частицы AgI имеют разную 
(гексагональную при r<20 nm и кубическую 
при r>30 nm) структуру. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нанокристаллические частицы AgI полу-
чали, вводя в реактор, содержащий водно-
желатиновый раствор, эквимолярные раство-
ры реагентов AgNO3 и KI при помощи пери-
стальтического насоса. Постоянное переме-
шивание, с помощью мешалки с насадкой 
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типа «беличье колесо», создает условия для 
максимально быстрого и однородного рас-
пределения поступающих реагентов в объем 
реактора. Температуру кристаллизации и 
значение pI реакционной смеси поддержива-
ли в пределах заданной экспериментальной 
величины. 

Размер частиц, определяли следующи-
ми методами: 

электронно микроскопичеким, используя 
растровый электронный микроскоп (РЭМ) 
JEOL JSM-6390. Образцы для исследования 
готовили на графитовых подложках, нанесе-
нием и сушкой водной дисперсии чатиц AgI. 
По полученным микрофотографиям опреде-
ляли размер и коэффициент вариации раз-
мера частиц; 

рентгеновским малоугловым рассеянием 
на установке КРМ-1 в медном излучении (Cu 

K , Ni-фильтр) подсчетом импульсов в точках 

в интервале углов от 0.03
 o
 до 2

 o
 (по 2 ). Чис-

ло импульсов, накапливаемых в каждой точ-
ке, не менее 4 · 10

3
, что соответствует отно-

сительной погрешности не более 1.6 %. По-
лученные кривые малоуглового рассеяния 
сглаживались и пересчитывались на точеч-
ную коллимацию согласно [4, 5]. 

спектрально-турбидиметрическим мето-
дом, снимая зависимость оптической плотно-
сти от длины волны относительно водно-
желатинового раствора с помощью спектро-
фотометра Shimadzu UV-1700 в кюветах L=1 
см в диапазоне длин волн 450–700 нм. Воз-
можность использования подобного метода 
связанно с рассеянием света при прохожде-
нии его через коллоидный раствор, содержа-
щий малые непоглощающие свет частицы. 
Спектры оптического поглощения нанокри-
сталлических частиц AgI регистрировались в 
области собственного поглощения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее нами было показано, что размер, 
образующихся нанокристалических частиц 
AgI в ходе кристаллизации, существенно за-
висит от температуры и концентрации ионов 
I
-
 (pI) в реакционной среде [6]. Зависимость 

связанна с влиянием этих параметров на 
стадию зародышеобразования и последую-
щия рост частиц AgI. Так в избытке ионов I

-
 в 

ходе кристаллизации возникает большая 
концентрация зародышей AgI, что обуслов-
лено большой скоростью их нейтрализации, 
поступающими в систему ионами Ag

+
. При 

повышении температуры происходит увели-
чение растворимости образующихся заро-
дышей AgI. На рисунке 1. представлена зави-

симость размера частиц AgI от концентрации 
ионов I

-
 при различной температуре. 
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Рисунок 1. Зависимость размера частиц AgI 
от pI при различной температуре: 1-40 ºС, 2-

50 ºС, 3-60 ºС 

Из рисунка 1. видно, что при температу-
ре кристаллизации Т=60 ºС (кривая 3) полу-
чаемые частицы AgI имеют достаточно широ-
кий разброс размера от 45нм до 150нм в за-
висимости от концентрации иодид ионов (pI). 
В случае избыточной концентрации ионов I

-
 

(pI=1) и Т=60 ºС (кривая 3) происходит рас-
творение части образовавшихся зародышей 
AgI и укрупнение оставшихся за счет раство-
ренного вещества. При Т=40 ºС (кривая 1) 
образовавшиеся зародыши AgI имеют мини-
мальное произведение растворимости и со-
ответственно при данной температуре полу-
чаются нанокристаллические частицы наи-
меньшего размера. Влияние избытка иодид 
ионов, в данном случае, на размер связанно 
с агрегацией образовавшихся частиц AgI из-
за их большой концентрации. 

Для сравнения методик определения 
размера образующихся частиц образцы, со-
держащие частицы AgI, исследовали мето-
дом рентгеновского малоуглового рассеяния 
и растровой электронной микроскопии. Опре-
деление размера проводили для образцов, 
синтезированных при pI=1 и различной тем-
пературе. Результаты определения среднего 
диаметра частиц представлены в таблице 1. 

Таблица 1 

Средний диаметр частиц AgI. 

Метод определения 

размера частиц AgI  

d, нм 

Т=40ºС Т=50ºС Т=60ºС 

СТМ 55 90 150 

МУР 48 86 100 

РЭМ 52 90 152 
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Рисунок 2. Массовые функции распределения 
частиц AgI по размерам, рассчитанные по 

кривым малоуглового рентгеновского рассея-
ния (1 – pI=8, Т=40ºС; 2 – pI=1, Т=40ºС; 3 – 

pI=1, Т=60ºС) 

Методом МУР (рисунок 2) обнаружено 
наличие характерных размерных групп час-
тиц, подтверждающих механизм агрегацион-
ного роста частиц. На рисунке 2 также приве-
дена кривая распределения для частиц наи-
меньшего размера (кривая 1). 

Методом электронно-микроскопического 
наблюдения также подтверждено увеличение 
коэффициента вариации размера с увеличе-
ние среднего диаметра частиц. Электронная 
микрофотография частиц AgI, полученных 
при условии  pI=1, Т=50ºС представлена на 
рисунке 3. 

 

Рисунок 3. Микрофотография частиц AgI 
(средний эквивалентный диаметр d=90 nm) 

Влияние размера наночастиц на спектры 
поглощения обнаружены для многих типов 
полупроводниковых кристаллов и связанно с 
существованием размерного эффекта [7]. 
Оптическое возбуждение кристалла приводит 
к образованию слабосвязанной электрон-
дырочной пары и появлению экситонного пи-

ка поглощения. Для полупроводниковых час-
тиц AgI характерен экситонный пик в области 
420 нм, положение которого зависит от раз-
мера частицы [3]. На рисунке 4 приведена 
зависимость максимума собственного погло-
щения от размера нанокристаллических час-
тиц AgI. 

415

420

425

430

0 50 100 150 200 250 300

D, nm

д
л

и
н

а
 в

о
л

н
ы

, 
n

m

 

Рисунок 4. Зависимость максимума собст-
венного поглощения (λmax) от размера нанок-

ристаллических частиц AgI 

Из рисунка 4 следует, что увеличение 
размера наночастиц приводит к постепенно-
му сдвигу этого пика в длинноволновую об-
ласть. Для частиц с размером свыше 150 нм 
свойственен экситонный пик (425 нм) объем-
ных кристаллов. 

Таким образом, в работе показана воз-
можность получения нанокристаллических 
частиц AgI из водных растворов их солей в 
присутствии желатины как защитного коллои-
да.  Определен размер частиц различными 
методами. Показана зависимость оптического 
поглощения от размера. 
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