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Устойчивые гидрозоли наночастиц сульфидов меди были синтезированы нагреванием 
водных растворов с различными соотношениями тиосульфата натрия и сульфата меди 
в присутствии поливинилпирролидона и исследованы комплексом физико-химических 
методов in situ (оптическая спектроскопия, динамическое рассеяние света) и ex situ (про
свечивающая электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, рентгенофотоэлек-
тронная спектроскопия). Основным продуктом являются наночастицы ковеллина C u S 
с небольшими примесями других фаз ( C u 2 S , C u 1 ; 8 S , C u 7 S 4 ) . С увеличением исходного 
молярного соотношения S 2 O 3 к C u от 0 , 2 до 5 размер наночастиц растет от 1 — 5 до 
3 0 — 5 0 нм и затем снижается при соотношении 1 0 до 4 нм. Значительное увеличение 
интенсивности плазмонного поглощения в области 8 0 0 — 1 5 0 0 нм наблюдается при об¬
разовании плоских наночастиц с латеральным размером около 3 0 нм при S 2 O 3 : C u = 5. 
Полученная из оптических спектров поглощения ширина запрещенной зоны сульфидов 
как прямой, так и непрямой ( 2 , 6 и 1,7 эВ соответственно) остается постоянной для всех 
частиц. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : наночастицы, сульфиды меди, гидрозоли, оптическая спектро
скопия, РФЭС, РФА, ПЭМ, динамическое рассеяние света. 

ВВЕДЕНИЕ 

Наночастицы сульфидов меди в последние годы привлекают значительное внимание с точ
ки зрения их применения в различных материалах и устройствах оптоэлектроники и солнечных 
батареях, сенсорах, биомедицине, а также роли в процессах флотации и переноса меди в окру
жающей среде. В системе C u — S образуется ряд устойчивых соединений различного состава: 
халькозин C u 2 S , ковеллин C u S , джарлеит C u 1 9 6 S , анилит C u 7 S 4 и дигенит C u 9 S 5 , причем C u 2 S 
имеет три полиморфные модификации (а, Р и у), C u 9 S 5 — две [ 1 ] ; известны десять минералов, 
содержащих медь и серу [ 2 ] . Все сульфиды содержат медь(1) и являются полупроводниками, 
как правило, p-типа; P - C u 2 S имеет также высокую ионную проводимость [3 ] . Ковеллин ( C u S ) 
является в этом ряду, по-видимому, наиболее важным материалом, структура которого может 
быть описана как последовательность плоских слоев C u S и двойных слоев C u 2 S 2 , содержащих 
дисульфидные анионы. Наноразмерный ковеллин обладает плазмонным поглощением в ближ
ней ИК области, в которой слабо поглощают биологические ткани, что делает его перспектив
ным материалом для биомедицинских приложений, в частности, для визуализации в фотоаку
стической томографии, диагностики и фототермической терапии раковых заболеваний [ 4 — 8 ]. 
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Интенсивность и положение максимума поверхностного плазмонного резонанса зависят от сте
хиометрии сульфида меди, морфологии и способа получения наночастиц, однако ясное пони
мание природы плазмонного резонанса все еще отсутствует [ 5 ]. 

Синтез наноразмерных сульфидов меди в растворах основан на реакции взаимодействия 
между ионами C u ( I ) либо C u ( I I ) и сульфид-ионами (например, H 2 S или N a 2 S ) или серусодер-
жащими соединениями, которые содержат активный халькоген [ 8 , 9 ]. Кроме того, для приго
товления устойчивых образцов (золей) нанокристаллы обычно стабилизируют в коллоидном 
растворе поверхностно-активными веществами или же в полимерных матрицах [ 1 0 — 1 4 ] . 
Предложены методы получения наночастиц ковеллина и других сульфидов в органических рас
творителях с последующим переносом частиц в водные растворы [ 5 , 6, 1 3 ] , что усложняет 
синтез и затрудняет применение материалов. 

Простым и эффективным способом получения нанокристаллов сульфида меди является 
термическое разложение соединений меди в растворе или твердом состоянии [ 1 5 — 1 7 ]. В ряде 
работ использован гидротермальный метод синтеза сульфидов меди из тиосульфатных ком¬
плексов при температуре выше 1 2 0 °C [ 1 8 — 2 1 ] . Однако при этом, как правило, образуются 
крупные и быстро осаждающиеся субмикронные и микронные агрегаты; кроме того, необходи
мо специальное оборудование (автоклавы). Мы предложили простой метод получения устой¬
чивых гидрозолей наночастиц сульфидов меди при температуре ниже 1 0 0 °C и атмосферном 
давлении и в данной работе изучили влияние молярного отношения реагентов (сульфата меди 
и тиосульфата натрия) на состав и свойства образующихся наночастиц ковеллина как основно¬
го продукта. Показано, в частности, что при избытке в растворе тиосульфат-ионов образуются 
наночастицы ковеллина практически без примесей других сульфидов, дающие высокую интен¬
сивность плазмонного поглощения в ближней ИК области. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез наночастиц сульфида меди осуществляли по следующей методике: к 10 мл водного 
раствора сульфата меди ( 0 , 0 0 5 моль/л) приливали равные объемы растворов тиосульфата на
трия ( 0 , 0 0 1 — 0 , 0 5 моль/л) и стабилизатора поливинилпирролидона (ПВП) ( 5 • 1 0 - 5 моль/л), на¬
гревали на водяной бане при 95 °C в течение 90 мин, при этом окраска растворов изменялась от 
бесцветного или зеленоватого до золотисто-коричневого. Осадки частиц сульфидов меди, в том 
числе для исследования методом РФА, получали при тех же соотношениях реагентов, увеличи¬
вая их концентрации в 10 раз (например, 0 , 0 5 моль/л сульфата меди и т.д.), а раствор стабили¬
затора заменяя дистиллированной водой. Образовавшиеся осадки отфильтровывали, промыва¬
ли дистиллированной водой и высушивали на воздухе. 

Полученные гидрозоли изучали спектрофотометрически в области длин волн от 2 0 0 до 
1 8 0 0 нм на спектрофотометре S h i m a d z u U V - 3 6 0 0 . Измерения проводили по двухлучевой мето
дике: в одном луче кювета с коллоидным раствором наночастиц, во втором — кювета с дистил
лированной водой, разностный спектр записывается сразу. 

Рентгенофазовый анализ образцов, диспергированных на поверхности монокристалла 
кремния, проводили с использованием СиК а-излучения на дифрактометре ДРОН-3. Для регист
рации рентгеновских фотоэлектронных спектров (РФЭС) капли полученных золей высушивали 
на пирографитовой подложке в шлюзовой камере спектрометра S P E C S , укомплектованного 
энергоанализатором P H O I B O S МСБ-9. Спектры записывали при возбуждении монохроматизи-
рованным излучением A K a рентгеновской трубки при энергии пропускания 10 эВ; неоднород¬
ность электростатической подзарядки устраняли с помощью облучения медленными электро¬
нами. Давление в аналитической камере было ниже 1 0 - 9 мБар. Разложение спектров выполняли 
с помощью программы C a s a X P S после вычитания нелинейного фона по Ширли. При разложе
нии спектров S2p принимали спин-орбитальное расщепление равным 1 , 1 9 эВ, одинаковую ши¬
рину обеих компонент и отношение интенсивностей равное 2. 

Гидродинамические размеры коллоидных частиц определяли методом динамического рас
сеяния света ( D L S ) с использованием прибора Z e t a s i z e r N a n o Z S ( M a l v e r n I n s t r u m e n t s , Велико-



британия) на длине волны лазерного излучения 6 3 2 , 8 нм и угле рассеяния 173°. В работе при
водится средневзвешенный по интенсивности гидродинамический диаметр ( Z a v ) , хотя также 
рассматривались результаты мультимодального распределения. 

Исследования методом просвечивающей электронной микроскопии проводили на микро
скопе J E O L J E M - 2 0 1 0 при ускоряющем напряжении 2 0 0 кВ, для чего каплю отмытого золя на¬
носили на аморфной углеродной пленке на медной сетке и высушивали на воздухе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В водных растворах, содержащих соль меди(11) и тиосульфат-ионы, протекает реакция, 
описываемая схемой: 

2 C u 2 + + ( 2 n + 2 ) S 2 O ^ - - 2 [ C u ( S 2 O 3 ) n ] ( 2 n _ 1 ) - + S 4 O 2 _ , ( 1 ) 
где n = 1, 2 или 3. В зависимости от соотношения реагентов могут образовываться комплексы 
различного состава ( C u S 2 O 3 , C u ( S 2 O 3 ) 2 , C u ( S 2 O 3 ) 3 ) , в которых ионы меди имеют степень 
окисления 1 + [ 2 2 ] ; константы нестойкости комплексных ионов равны K K - C S O_ = 5 , 6 • 1 0 - 1 1 , 

[ C u S 2 O 3 ] 

K[C ( S O 3 _ ) ] = 6 • 1 0 - 1 3 , K[C ( S O 5 _ ) ] = 1 , 4 4 • 1 0 - 1 4 [ 2 3 ] . Медь координирует тиосульфат-ионы через 
[ C u ( S 2 O 3 ) 2 ] [ C u ( S 2 O 3 ) 3 ] 

атом серы, поэтому такие комплексы относительно легко переходят в сульфид меди при нагре¬
вании. Мы варьировали молярное отношение C u / S 2 O 3 в интервале от 0 , 1 до 5 (см. таблицу), 
при этом образовывался раствор, содержащий указанные выше комплексные соединения в раз¬
личных соотношениях. На рис. 1 приведена диаграмма, показывающая распределение ком¬
плексных форм в системе при используемых концентрациях и молярных отношениях реаген¬
тов; линиями отмечены составы, отвечающие условиям получения образцов 1—6 (см. таблицу). 

На оптических спектрах коллоидных растворов сульфидов меди(1) при различных концен¬
трациях тиосульфата натрия после нагревания (рис. 2) наблюдается падение поглощения в ин-

Условия синтеза и свойства полученных наночастиц сульфида меди(1) 

Параметр 
№ образца 

Параметр 
1 2 3 4 5 6 

Молярное отношение 5 , 0 2 , 5 1,0 0 , 5 0 , 2 0 , 1 
2 + 2 

Ог / S 2 O 3 в исходном растворе 
Атомные отношения C u / S 0 , 5 6 0 , 7 5 0 , 6 5 0 , 6 0 0 , 3 3 0 , 0 5 
общие и в фазе сульфида ( 0 , 7 1 ) ( 1 , 0 ) ( 0 , 9 3 ) ( 0 , 8 1 ) ( 0 , 6 5 ) ( 0 , 6 ) 
(в скобках) по данным РФЭС 

Параметр Вагнера 1 8 5 0 , 1 1 8 4 9 , 9 1 8 4 9 , 9 1 8 5 0 , 0 1 8 5 0 , 3 1 8 5 0 , 4 

Фазовый состав осадка, Ковеллин Ковеллин Ковеллин, Ковеллин, Ковеллин, Ковеллин 
по данным РФА аналит, 

(примесь) 
аналит, 
дигенит 

халькозин, 
(примесь) 

Фазовый состав осадка Ковеллин Ковеллин Ковеллин, Дигенит, Ковеллин, Ковеллин 
по данным локальной халькозин, халькозин халькозин, 
электронографии (примесь) (примесь) 

Гидродинамический 4 , 6 + 1 , 7 5 , 7 + 1 , 3 1 1 , 4 + 4 , 3 1 3 , 0 + 4 , 3 3 4 , 3 + 1 3 , 3 4 , 3 + 2 , 3 
диаметр частиц по D L S , нм 

Размер частиц по ПЭМ, нм 1 — 5 1 — 5 5 — 1 0 1 — 5 
4 0 — 4 5 

4 0 — 4 5 1 — 5 

Ширина запрещенной зоны, эВ 
а — прямая проводимость, 

2 , 6 а 

1 , 7 б 

2 , 7 а 

1 , 7 б 

2 , 6 а 

1 , 7 б 

2 , 6 а 

1 , 7 б 

2 , 5 а 

1 , 7 б 

2 , 6 а 

1 , 6 б 

б — непрямая 



Рис. 1. Распределение форм комплексов (мольные 
доли) в образцах 1—6 в зависимости от молярной 
концентрации лиганда S 2 O 2 ~ : [ C u ( S 2 O 3 ) 3 ] 5 - (а), 

[ C u ( S 2 O 3 ) 2 ] 3 - (б) , [ C u S 2 O 3 ] - (в), C u 2 + (г) 

тервале длин волн 3 0 0 — 6 0 0 нм и широкая 
полоса экстинкции в ближней инфракрасной 
области 9 0 0 — 1 5 0 0 нм, которая обусловлена 
плазмонным максимумом [ 9 , 2 4 — 3 1 ] . Ин
тенсивность максимума при 1 2 0 0 нм увели
чивается с ростом концентрации тиосульфат-
ионов, особенно значительно при переходе 
к образцу 5, что, вероятно, связано с боль
шим вкладом плоских частиц. Образец 6 по 
интенсивности располагается между образ

цами 1 и 2, что объясняется, видимо, малым размером частиц (см. ниже). 
Ширина запрещенной зоны E g в синтезированных наночастицах была определена по спек

трам поглощения в области 3 0 0 — 1 6 0 0 нм как для прямых (зависимость ( a h v ) = f ( h v ) ) , так 
и для непрямых (зависимость ( a h v ) 1 2 = f ( h v ) ) межзонных переходов (рис. 3 ) (процедура под
робно описана, например, в [ 30 ] ) . В литературе нет однозначного мнения по поводу того, яв
ляются ли сульфиды меди прямозонными или непрямозонными полупроводниками [ 2 4 — 3 0 ] . 
Так, в [ 2 4 , 2 5 ] указывают, что фаза C u 2 S характеризуется непрямым переходом и рассчитыва
ют для нее ширину запрещенной зоны ( 1 , 2 эВ), сульфиды состава C u 1 > 9 5 S , C u 1 ? 8 S ( E g = 1,5 эВ) 
и C u S ( E g = 2 , 0 эВ), по мнению авторов, являются прямозонными проводниками. Такого же 
мнения относительно ковеллина придерживаются и авторы работ [ 23 ] и [ 26 ]: в первом случае 
найденное значение E g для наночастиц C u S размером около 3 нм равно 2 , 2 эВ, во втором для 
пленок C u S получена величина 2 , 3 7 эВ. В то же время в работе [ 2 7 ] C u S рассматривается как 

Рис. 2. Оптические спектры (а), графики зависимостей ( a h v ) 2 = f (hv) и ( a h v ) 1 / 2 = f ( h v ) 
(на вставке) для образцов 1—6 (б) 



Рис. 3. Дифрактограммы образцов 1—6 
(a — ковеллин, b — халькозин, c — дигенит, d — аналит) 

непрямозонный полупроводник, ширина запрещенной зоны образцов которого менялась от 1 ,98 
до 1 , 7 4 эВ в зависимости от условий получения, что авторы связывали с агрегацией и увеличе
нием размера частиц. В работе [ 29 ] линейность соблюдалась для прямого перехода и отсутст
вовала на графике для непрямого перехода. В настоящей работе длины соответствующих ли
нейных участков и определенные величины Eg для всех образцов отличаются незначительно 
и равны 2 , 5 — 2 , 7 для прямого и 1 , 6 — 1 , 7 эВ для непрямого перехода (см. рис. 2 и таблицу) 
и лучше согласуются с непрямыми переходами. 

Методом динамического рассеяния света был определен гидродинамический диаметр час
тиц в гидрозолях (см. таблицу). Размер частиц от образца 1 к 5 увеличивается от 5 до 35 нм, 
а в образце 6 уменьшается ниже 5 нм. Результаты просвечивающей электронной микроскопии 
(рис. 4) в целом соответствуют данным D L S . При избытке ионов меди образуется смесь нано
частиц разной формы (сферические, тригональные призмы, нанодиски, стержни). С увеличени¬
ем концентрации тиосульфата натрия частицы приобретают преимущественно сферическую 
форму. Дальнейшее увеличение молярного отношения вновь приводит к образованию анизо
тропных, преимущественно плоских наночастиц и увеличению их размеров (образец 5 ) . Обра
зец 6 содержит сферические частицы размером от 1 до 5 нм. Некоторое расхождение с измере
ниями динамического рассеяния света обусловлено тем, что в D L S определяется гидродинами
ческий размер частицы, который зависит от морфологии, а также агрегации частиц в золе. 

Рентгенофазовый анализ осажденных частиц (см. рис. 3) показал, что образцы 1, 2 и 6 (со¬
держит также рефлексы избыточного тиосульфата натрия) представляют гексагональный C u S 
(ковеллин), в образцах 3 и 5 кроме ковеллина присутствует небольшое количество примесей 
аналита и халькозина, а в осадке 4 преобладает фаза аналита C u 7 S 4 с примесями дигенита и ко-
веллина. При этом не наблюдается простой зависимости между молярным отношением реаген¬
тов или составом комплексных форм тиосульфата меди и фазовым составом полученного про¬
дукта. Образцы были также охарактеризованы методом локальной электронографии; результа
ты, в целом, согласуются с данными РФА (см. таблицу), а небольшие различия могут быть свя¬
заны с подготовкой образцов и трансформацией сульфидов под действием электронного или 
рентгеновского пучка. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры полученных наночастиц представлены на рис. 5. 
В спектрах меди образцов 1—4 наблюдается максимум C u 2 p 3 / 2 около 9 3 2 , 0 эВ, для образцов 5 



Рис. 4. Микрофотографии (ПЭМ) золей образцов 1—6 и диаграммы распределения частиц по размерам 

и 6 максимум сдвинут к более высоким энергиям около 9 3 2 , 8 эВ, сателлиты "встряски" в об
ласти 9 4 4 — 9 4 8 эВ отсутствуют, что указывает на медь в степени окисления 1 + [ 3 1 — 3 3 ] . По
ложение Оже-линии CuL3MM, как и модифицированный параметр Вагнера (сумма энергий свя
зи C u 2 p 3 / 2 и кинетической энергии C u L 3 M 4 5 M 4 5 ) примерно одинаковы для образцов 1—4 
( 1 8 5 0 , 0 + 0 , 1 эВ) и заметно отличается для образцов 5 и 6 ( 1 8 5 0 , 4 эВ), по-видимому, из-за вклада 
комплексов меди, осаждающихся из раствора при большом избытке тиосульфата. Основная 
линия спектра S 2 p может быть разложена на дублеты моносульфида S 2 - с максимумом S 2 p 3 / 2 

при 1 6 1 эВ, дисульфида S 2 с энергией связи около 1 6 2 эВ и линию с максимумом около 
1 6 3 эВ, которую следует отнести к полисульфидной форме — продукту окисления поверхности 
сульфидов меди и/или сере в составе тиосульфата [ 3 1 , 3 2 ] . Кроме того, имеется полоса около 
1 6 6 — 1 6 9 эВ кислородсодержащих анионов, преимущественно сульфата и избыточного тио
сульфата натрия, осажденных при высушивании раствора. Для образцов 5 и 6 вклад избыточно¬
го тиосульфата в спектры становится наибольшим, а одна из двух линий тиосульфата (около 

Рис. 5. Рентгенофотоэлектронные спектры образцов 1—6 (см. таблицу): C u 2 p (а), CuLMM(б), S 2 p (в) 



1 6 3 эВ) — значительно более интенсивной, чем сигналы ди- и моносульфидных анионов суль¬
фида меди. В образце 2 тиосульфат-ионы добавлены в эквимолярном соотношении, количество 
непрореагировавшего тиосульфата незначительно. Для образцов 1—4 интенсивности линий 
моносульфидных групп чуть выше или примерно равны интенсивности дисульфидных, что ти
пично для ковеллина C u S и согласуется также с отношением интенсивностей соответствующих 
линий серы и меди (см. таблицу). 

Таким образом, простой метод, включающий смешение и последующее нагревание водных 
растворов сульфата меди и тиосульфата натрия в присутствии ПВП, позволяет получить агре-
гативно устойчивые наночастицы преимущественно ковеллина C u S . Варьируя относительное 
количество тиосульфата, можно управлять размером и формой частиц и, тем самым, интенсив
ностью и положением плазмонного максимума в ближней ИК области. Размер частиц и вели
чина плазмонного резонанса растут с увеличением концентрации тиосульфата, достигая мак
симума при исходном молярном отношении меди к тиосульфату, равном 1:5, когда образуются 
плоские наночастицы, в основном нанодиски, с латеральным диаметром около 30 нм. Однако 
нужно учитывать, что при больших избытках тиосульфата растворы содержат, наряду с колло
идными наночастицами, некоторое количество непрореагировавшего тиосульфатного комплек
са меди. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Предложен простой метод синтеза наночастиц сульфидов меди в системе сульфат меди— 
тиосульфат натрия нагреванием водных растворов при атмосферном давлении и относительно 
низкой температуре ( 9 5 °C). Показано, что при различных исходных молярных отношениях 
C u 2 + / S 2 O 2 ~ образуются наночастицы ковеллина, в большинстве случаев с небольшими приме
сями халькозина, дигенита и аналита. С уменьшением молярного отношения C u 2 + / S 2 O 2 ~ от 5 до 
0 , 2 размер частиц в полученных гидрозолях увеличивается с 5 до 3 0 — 4 0 нм, растет интенсив¬
ность плазмонного максимума в ближней ИК области. При этом ширина запрещенной зоны 
сульфида меди практически не изменяется. Наночастицы C u S , синтезированные при десяти¬
кратном избытке тиосульфата, вновь отличаются малым размером (около 4 нм) и низкой ин¬
тенсивностью плазмонного максимума. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 14¬
1 7 - 0 0 2 8 0 ) . 
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