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Рисунок 4 –  Схема фазовых превращений в трой-

ной системе P-As-Sb 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Характер фазовых равновесий в системе 

P – As – Sb, в целом,  определяется наличи-
ем промежуточной бертоллидной  фазы в 
двойной системе P – As, что связано с боль-
шим химическим сродством фосфора и 
мышьяка друг к другу. Для более тяжелых 
элементов пятой группы этот фактор не яв-
ляется определяющим, а особенности фазо-
вых равновесий связаны с соотношением 
разм

траци

ердый раствор Bi1-х-уSbхAsу су-
ществует стабильно лишь при высокой кон-
центрации сурьмы (более 0,73 ат.д.) и в узких 
областях, прилегающих к сторонам Bi – Sb,  
Sb – As концентрационного треугольника. 
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Л.В. Сотникова, Б.А. Сечкарев, М.А. Безъязычная   

 
В работе исследован процесс перекристалл а

[AgnBrm]m-n. Обнаружено увеличение количества
процесс образования частиц AgBr из раствора K бнаружено, что 
частицы AgBr в избытке Br- агрегируют с образов
результате перекристаллизации с течением в
обретают кристаллический вид. Исследуемые 
ления плоских кристаллов. 
 

Вопро ых ионов 
[AgnBrm]-(m-n) на процесс образования плоских 
микрокристаллов (МК) в литературе обсуж-

ия 
зародышей плоских кристаллов в избытке 

еров компонентов. Отсутствие твердых 
растворов в системе Bi – As оказывает опре-
деляющее влияние на твердофазную раство-
римость в тройной системе Bi-Sb-As. От сто-
роны Bi – As двухфазная область распро-
страняется пологим ниспадающим куполом 
без образования максимума вглубь концен-
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ТИЦ AgBr В ПРИСУТСТВИИ 
НОВ [AgnBrm]m-n

, Ю.Н Афонькина. 

из ции частиц AgBr в присутствии 
 двойниковых кристаллов AgBr. Исследован 
Br содержащего [AgnBrm]m-n. О

анием пространственных структур. В 
ремени, пространственные структуры при-
структуры внешне подобны фигурам трав-

ВВЕДЕНИЕ 
с о влиянии комплексн

дался неоднократно [1,2,3], но представлен в 
общих понятиях. 

Бесспорным является факт образован
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ионо

ции в большие плоские кристаллы (со сред-
ним вивалентным диаметром ~ 10 мкм). 
Оба эти процесса, важные для образования и 
роста плоских МК, происходят в присутствие 

ых ионов [AgnBrm]-(m-n). Однако ав-
ры не пришли к выводу о роли комплексных 

З
галогенидами серебр
ое число 4, при переходе в кристаллический 
ромид
станови
творимость галогенидов серебра, можно по-

а

 кристаллизацию 
ромида серебра исследовались кристалли-
зация
плек

али при различных величи-

тной методике, при pBr = 3,4, что со-

= 3,4

 Образовавшиеся 
вначале зародыши плоских кристаллов рас-
тут в роцессе перекристаллизации, присое-
диняя МК малого размера. По мнению авто-
ров [5], чем меньше количество зародышей, 
тем больше размер плоских кристаллов. 

ения 
лли-

МК, значение pBr в 
эмульсиях 1 и 2 было устанавливлено при 

я со-
. Из-

вестно, что в избытке ионов брома повыша-

калия насыщенного комплексными ионами 
серебра [AgBrn]-(n-1) для доведения величины 

в Br- при pBr~1. Авторы пришли к выводу 
[4], что Оствальдовское созревание (ОС) пло-
ских МК (со средним эквивалентным диамет-
ром ~ 1 мкм) в избытке ионов Br-при pBr~0,75-
0,5 приводит к глубокой их перекристаллиза-

 
эк

, 
комплексн
то
ионов. 

аметим, что Ag+ в комплексных ионах с 
а имеет координацион-

В данном эксперименте, для получ
плоских кристаллов методом перекриста
зации малоразмерных 

н
б  серебра координационное число Ag+ 

тся равным 6. Учитывая низкую рас-
добавлении 2 М раствора бромида кали
держащегокомплексные ионы серебра

лаг ть, что смена координационного числа 
иона серебра при переходе из ионов в рас-
творе в кристаллическое состояние может 
быть затруднена, а значит, возможны пере-
ходные состояния, о которых ничего не из-
вестно. Для выяснения степени влияния ком-
плексных ионов серебра на

ется растворимость бромида серебра за счет 
образования комплексных ионов. Повышение 
растворимости ускоряет процесс перекри-
сталлизации, поэтому мы ожидали ускорения 
образования плоских кристаллов. По нашему 
мнению, использование раствора бромида 

б
 фазы AgB  раствора ком-
сных ионов [AgBr

r из водного
n]-(n-1) и влияние ком-

плексных ионов [AgBrn]-(n-1) на процесс обра-
зования плоских кристаллов AgBг методом 
перекристаллизации малоразмерных МК, ко-
торые синтезиров
нах pBr.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Влияние раствора содержащего ком-
плексные ионы серебра [AgBrn]-(n-1) на ОС 
мелкозернистых эмульсий 

Для исследования влияния комплексных 
ионов [AgBrn]-(n-1) на процесс образования 
плоских кристаллов AgBг, получаемых мето-
дом перекристаллизации малоразмерных МК, 
были получены две мелкозернистые эмуль-
сии, которые различались величиной pBr син-
теза. Эмульсия 1 была синтезирована, по 
стандар
ответствует формированию МК кубической 
огранки. Эмульсия 2 была синтезирована при 
pBr = = 1,6, что соответствует формированию 
МК октаэдрической огранки. Далее обе 
эмульсии подвергали ОС при pBr = 0,75. 

Известно, что ОС малоразмерных МК 
полученных при разных значениях pBr приво-
дит к образованию плоских кристаллов разно-
го размера. Более крупные плоские кристал-
лы образуются при перекристаллизации ма-
лоразмерных МК синтезированных при pВr = 

pBr в эмульсиях, приводит к плавному тече-
нию процесса перекристаллизации, без рас-
творения части или участков МК при введе-
нии избыточной концентрации ионов Br

. и плоские МК малого размера при пе-
рекристаллизации малоразмерных МК синте-
зированных при pВr = 1,6. В зависимости от 
величины pBr синтеза малоразмерных МК 
образуется разное количество зародышей 
плоских кристаллов [5].

 п

-.  
На рис. 1 приведены электронные мик-

рофотографии кристаллов полученных ОС 
эмульсий 1 и 2.  

 

а б 
 

Рисунок 1 –  Электронные микрофотографии 
угольных реплик кристаллов AgBr, полученных при 
ОС изометрических МК: а) кубической огранки (pBr 
синтеза 3,4); б) октаэдрической огранки (pBr син-

теза 1,6) 
 
Видно, что ОС эмульсии 1 синтезиро-

ванной при величине pBr = 3,4 в присутствие 
комплексных ионов серебра не приводит к 
образованию плоских кристаллов, но спо об-
ству

с
ет образованию двойниковых МК. Удиви-

тельно, что, в этом случае при ОС малораз-
мерных МК кубической огранки, совсем от-
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вает 
разл

иче-
ской

 желатиновом геле.  

2. Приготовление и исследование ста-
бильности раствора содержащего многоза-
рядные комплексные ионы [AgBrn]-(n-1)

Характерной особенностью галогенидов 
серебра является способность ионов Ag+ 
образовывать растворимые комплексные 
соединения. Если в системе присутствует 
достаточное количество комплексообразова-
теля (Br-), то может оизойти растворени
сего AgBr.  

р 

 
KBrиз +AgNO3 → KN ↓  
         -

а

комплексных 
ионо

а

т

сутствуют плоские кристаллы. ОС этой же 
эмульсии 1, если величина pBr созревания 
устанавливается раствором бромида калия, 
приводит к образованию крупных плоских 
кристаллов. В эмульсии 2 с малоразмерными 
МК октаэдрической огранки, не зависимо от 
присутствия комплексных ионов серебра 
[AgBrn]-(n-1), при перекристаллизации происхо-
дит образование плоских кристаллов AgBr. 
Полученные плоские кристаллы отличаются 
хорошей однородностью по толщине и фор-
ме. Углы кристаллов сглажены.  

Полученный результат показывает, что 
присутствие комплексных ионов оказы

ичное влияние на зародыши плоских 
кристаллов присутствующие в эмульсиях 1 и 
2. Зародыши плоских кристаллов в эмульсии 
1 по неизвестной причине не смогли превра-
титься в плоские кристаллы, в то время как 
зародыши плоских кристаллов эмульсии 2 
получили условия для роста однородных 
плоских кристаллов. Другими словами, при-
сутствие комплексных ионов серебра в 
эмульсии влияет не только на рост кристал-
лов AgBr, но и на их образование (в случае 
эмульсии 1), однако механизм этого влияния 
неясен.  

Далее было проведено исследование 
свойств раствора KBr содержащего ком-
плексные ионы серебра. Смоделировали 
процессы, происходящие в эмульсии AgBr 
при высокой концентрации ионов Br-. Иссле-
довался процесс образования кристалл

 фазы АgBr из раствора бромида калия 
содержащего комплексные ионы [AgBrn]-(n-1) в 
воде, желатине и

 

пр е 
в

В экспериментах использовался раство
KBr насыщенный комплексными ионами се-
ребра, который получали по схеме: 

Oб 3+AgBr
                               ∟→ [AgBr2]   

                                                 ∟→ [AgBr3]2-

                                                         ∟→ [AgBr4]3-

 
Для этого брали 50 мл 2 М раствор KBr и 

к нему медленно малыми порциями (0,04 мл) 
при перемешивании и T = 25 0C добавляли 
0,005 М раствор AgNO3. При введении AgNO3 
происходило образование фазы AgBr замет-
ное по замутнению раствора, далее осадок 
AgBr растворялся в избытке KBr с образова-
нием комплексных ионов, при этом раствор 
становился прозрачным. По мере насыщения 
раствора комплексными ионами скорость 
просветления раствора замедлял сь. По-
следней была капля раствора AgNO3 после 
введения которой помутнение в растворе со-
хранялось в течение 5 мин. Для эксперимен-
тов использовался полностью прозрачный 
раствор КВr, содержащий смесь 

в серебра: [AgBr4]-3, [AgBr3]-2, [AgBr2]-. 
Полученный раствор, содержащий ком-

плексные ионы серебра, исследов лся на 
стабильность. Под стабильностью понимает-
ся сохранение прозрачности раствора от воз-
действия растворов реагентов. В качестве 
реагентов использовались дистиллированная 
вода, 2М раствор бромида калия, 0,005 М 
раствор AgNO3. Резуль аты исследования 
приведены в таблицы 1. 

Таблица 1 
Образование осадка AgBr из раствора KBr содер-
жащего комплексные ионы серебра под действием 

различных реагентов 
 

 
Реагент 

Длительность 
хранения 

раствора со-
держащего 
комплексные 
ионы, час 

Н2O 2 M р-р 
KBr 

0,005 М 
р-р Ag-

NO3

0 AgBr↓ AgBr↓ AgBr↓ 
24 AgBr↓ – AgBr↓ 

 
Оказалось, что стабильность свежепри-

готовленного раствора комплексных ионов 
сере

течение 
суто

б

дущих экспериментах была об-

 
азу AgBr. Действуя на этот раствор водой, 

юдать в опти-
м фазы 

мент 

бра меньше, т. к. при воздействии любо-
го из реагентов происходит образование 
осадка AgBr. Раствор хранившийся в 

к и более можно разбавить 2М раствором 
КBr без о разования осадка AgBr. 

 
3. Модельные исследования образова-

ния частиц AgBr из раствора содержащего 
комплексные ионы серебра 

В преды
наружена способность раствора KBr содер-
жащего комплексные ионы серебра при раз-
бавлении дистиллированной водой выделять
ф
получилась  возможность набл
ческий микроскоп за образование
AgBr в избытке ионов брома. Экспери
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илось, что возникшие на первом этапе от-

ф

став

проводился в среде без желатины. Обнару-
ж
дельные частицы AgBr (размер частиц ~ 0,5- 
0,8 мкм), имели дисковидную форму, двига-
лись под действием броуновского движения и 
взаимодействовали между собой с помощью 
сил притяжения. Следует отметить, что по-
добное поведение частиц присуще вещест-
вам, выпадающим из раствора в коллоидной 
форме. Результатом взаимодействия частиц 
AgBr явилось образование структур двух ви-
дов: макрочастиц шарообразной ормы и 
лучевых структур. Шарообразные макрочас-
тицы были немногочисленны, росли, увели-
чивая объем, при соприкосновении друг с 
другом исчезали. На рис. 2 показаны шаро-
образные макрочастицы в процессе их роста. 

Большинство лучевых структур были 
плоскими и имели три луча. На рис. 3 пр ед-

лена оптическая фотография самоорга-
низованных лучевых структур из частиц АgBr, 
видно, что длина лучей различна и опреде-
ляется количеством агрегировавших частиц.  

 

   
 

 ростаРи дии  ш н  
AgBr 

 
, что структурообразо-

вание п должае ро ре ле 
обра вания част Br, ч и-
нявшие участие в структурообразовании ос-

с

лось из-за 
сложн ст

сунок 2 – Ста

Следует отметить

арообраз ых частиц

ро тся ко ткое в мя пос
зо иц Ag астицы не пр

таются отдельными. Выдерживание лучевых 
структур в растворе приводит к формирова-
нию у них огранки (рис. 3,в). В ходе роста лу-
чевых труктур (рис. 3,б) произошло расши-
рение лучей в центральной части структуры.  

Дальнейшее изменение формы лучевых 
структур нам наблюдать не уда

о и хранения образца. Однако иссле-
дование форм травления плоских кристаллов 
показало наличие структурного подобия 
форм травления плоских кристаллов и полу-
ченных нами лучевых структур. 

На рис. 4 приведены лучевая структура 
(рис. 4,а) и формы травления плоских кри-
сталлов AgBr полученных методом перекри-
сталлизации. 

Полученные результаты позволяют 
предположить, что наблюдаемый процесс 
самоорганизации частиц AgBr в лучевые фи-
гуры может происходить в ходе синтеза пло-
ских кристаллов методом перекристаллиза-
ции и являться причиной возникновения и 
роста отдельных крупных кристаллов AgBr. 

 

а б 

в 
 

Рисунок 3 – Образование (а), рост (б) лучевых 
структур AgBr и кристалл AgBr полученный из час-

тицы с лучевой структурой (в) 
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Рисунок 4 – Лучевая структура и фигуры травле-
ния плоских кристаллов AgBr 

 
Эксперимент был повторен в рисутст-

вии желатины. На рис. 5 показаны получаю-
щиеся в этом случае частицы Ag

п

Br. 
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 а). В водно-желатиновом геле 
прои зо х

ж

-
ску  форму. Поэтому, можно предположить, 
что эти частицы являются результатом само-
организации коллоидных частиц AgBr.  
 

В водно-желатиновом растворе наблю-
далось образование не только лучевых и ша-
рообразных структур (рис. 5 б), но и плоских 
пластин (рис. 5

сходило обра вание крупны  простран-
ственных частиц сло ной формы (рис. 5 в,г). 
Эти частицы, как и шарообразные, могут раз-
рушаться при механических воздействиях, 
разбавлении водой, бромидом калия и высы-
хании. С другой стороны при благоприятных 
условиях они могут перейти в кристалличе

ю

а б 

в
г 
 

Рисунок 5 – Частицы AgBr получающиеся 
из раствора содержащего комплексные ионы се-
ребра в водно-желатиновом растворе (а,б), в вод-

но-желатиновом геле (в,г) 
 

Пространственные структуры в зависи-
мости от условий могут выступать как в роли 
источника материала для растущих кристал-
лов AgBr, так и в роли зародыша кристалла. 

ществование бром  серебра в этом п
реходном состоянии является очень важным 
для объяснения многих эффектов наблю-
дающихся в процессе массовой кристаллиза-
ции галогенидов серебра.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Исходя из экспериментальных данных 

приведенных в настоящей работе, можно 
предположить, что в процессе доведения pBr 
(до значения 0,75) в стеме протекают д
п -
лов AgBr нов бро-
ма с образованием многозарядных комплекс-

ных 

шивание 
обла

енные 
труктуры являются предшественниками кри-
сталлов-двойников (рис. 6). 

 
 

Су ида е-

си ва 
оследовательных процесса. Часть кристал

растворяются в избытке ио

ионов серебра. Возникают локальные 
участки системы с разными концентрациями 
комплексных ионов серебра. Сме

стей приводит к выделению частиц AgBr, 
которые взаимодействуют между собой путем 
притяжения и образуют лучевые структуры. 
Лучевые структуры служат скелетом будуще-
го плоского кристалла, в процессе роста лучи 
расширяются в обе стороны от основания, 
стремясь выровнять входящий угол, при этом 
скелет перекристаллизуется в энергетически 
выгодную кристаллическую форму AgBr. За-
тем кристаллическая масса покрывает по-
верхность структуры, скрывая границы рос-
ших независимо блоков и создавая ровную 
поверхность плоского кристалла. Шарообраз-
ные и прочие сложные пространств
с

 
 

Рисунок 6 – Кристаллы AgBr 
 

Полученные авторами шарообразные и 
др. пространственные структуры не описаны 
в литературе. Данный факт объясняется тем, 
что при промывании и высушивании образцов 
шарообразные структуры разрушаются с об-
разованием обычных икрочастиц AgBr об-
ладающих всеми свойствами кристалличе-
ской фазы AgBr. Степень кристалличности 
прос ить 
с -

 
для прост В водно-
жела

том обмен ионами 
между  
частиц

 м

транственных структур определ
ложно, т. к. они не выдерживают сушку. Же
латина является хорошим стабилизатором

ранственных структур. 
тиновой среде структуры вполне ста-

бильны, выдерживают хранение, разбавле-
ние и промывание водой.  

Авторы полагаеют, что из-за низкой рас-
творимости бромида серебра при образова-
нии фазы AgBr возникает множество частиц 
коллоидного размера, адсорбирующих ионы 
среды и молекулы желатины, стабилизирую-
щие их поверхность. При э

частицами затруднен, и укрупнение
 идет путем концентрирования колло-

идных частиц на границе раздела фаз, на-
пример газ-жидкость. Пространственные 
структуры, не смотря на их размер, часто 
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в

 МК.  
 полагают, что обнаруженные 

сложные формы существования коллоидного 
бромида серебра образуются не только из 
раствора комплексных ионов серебра, но и в 
ходе массовой кристаллизации методом кон-
тролируемой двухструйной кристаллизации 
при интенсивном перемешивании, и особен-
но, в избытке ионов брома, т. е. в условиях, 
когда образуются зародыши плос х кри-
сталлов. Возможно, з одыши пло  кри-
сталлов и r близки 

 х
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плавают в объеме раствора, их плотность 
сравнима с плотностью водно-желатинового 
раствора. Они не фотолизируются и не вос-
станавливаются в растворе проявителя. На-
рушение замкнутости частицы (при нагрева-
нии, титровании р-ром AgNO3) едет к обра-
зованию кристаллического бромида серебра 
на границе ямки травления. 

Используя полученные данные можно 
объяснить эффекты, наблюдающиеся при 
перекристаллизации эмульсий 1 и 2. 

Установление величины pBr, при пере-
кристаллизации малоразмерных МК кубиче-
ского габитуса раствором KBr насыщенным 
комплексными ионами серебра, сопровожда-
ется образованием коллоидных частиц AgBr. 
Однако, из-за высокой концентрации мало-
размерных МК в эмульсии 1, частицы AgBr не 
взаимодействуют между собой. А наблюдае-
мое нами увеличение двойниковых МК можно 
объяснить тем, что, эти частицы служат за-
родышами изометрических двойниковых

Авторы

ки
скихар

 коллоидные частицы AgB
по имической природе. Тогда в случае пере-
кристаллизации малоразмерных МК эмульсии 
2 зародыши плоских кристаллов уже присут-
ствуют в системе, до введения в систему рас-
твора насыщенного комплексными ионами 
серебра. Поэтому когда в систему вводятся 
новые частицы, образующиеся при разруше-
нии комплексных ионов серебра, они взаимо-

 
 
 
 
 
 

действуют с зародышами плоских кристал-
лов. Как видно, по микрофотографии (рис. 
1,б) получаемые при этом плоские кристаллы 
более однородные по форме.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Экспериментально показано, что присут-

ствие комплексных ионов серебра влияет на 
процесс перекристаллизации малоразмерных 
МК. МК кубического габитуса перекристалли-
зуются с образованием изометрических 
двой

 
 
 
 
 
 
 
 

никовых МК. 
Из раствора насыщенного комплексными 

ионами легко выделяются частицы AgBr при 
нарушении равновесия. Образующиеся час-
тицы ведут себя как коллоидные. Они взаи-
модействуют между собой с образованием 
лучевых структур, обладающих подобием с 
некоторыми формами травления плоских 
кристаллов. 

В присутствии желатины образуются 
сложные пространственные макроструктуры, 
существующие только в водной или водно-
желатиновой среде. При нагревании, высы-
хании структуры разрушаются или кристал-
лизуются в кристаллический AgBr.  
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