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Задача данной работы состоит в попытке внедрения в научную практику метода “механохимиче‑
ской перекристаллизации” в твердофазных системах с малыми добавками жидкого растворителя. 
В качестве такового использовался диметилсульфоксид (ДМСО) – универсальный биполярный 
апротонный растворитель. Как пример, была изучена механическая активация реакционного 
процесса AgNO3 + NH4I + zNH4NO3 (разбавитель) + yS + xДМСО = AgI + yS* + (z + 1)NH4NO3 + 
+ xДМСО, где z ≈ 5, y ≈ 1, x << 1 – мольные доли. Было установлено образование наночастиц 
серы (S*) и йодида серебра (AgI), а по сути, сделан синтез нанокомпозитов S*/AgI с контролиру‑
емым содержанием компонентов. Применение разбавителя NH4NO3 – нецелевого продукта ме‑
ханосинтеза – обеспечивало стабилизацию размеров наночастиц. Получение наночастиц в среде 
ДМСО достигается не прямой механической активацией, а в результате обычной перекристал‑
лизации (непрерывный процесс растворения‑кристаллизации серы) или реакционной перекри‑
сталлизации (непрерывный процесс растворения AgNO3, NH4I и их реакция с кристаллизацией 
AgI). Первый вариант реализуется при получении S*, а второй – AgI. целевые продукты (S*, 
AgI и S*/AgI) отмывались от водорастворимых компонентов (NH4NO3, ДМСО) с применением 
ультразвуковой бани. Предложенное техническое решение было осуществлено в шаровых пла‑
нетарных мельницах с различной фурнитурой.
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ребра, наночастицы, нанокомпозиты
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Список англо- и русскоязычных специальных тер-
минов

DMSO – dimethyl sulfoxide / диметилсульфок‑
сид – ДМСО

MA – mechanical activation / механическая акти‑
вация – МА

nanosulfur – sulfur nanoparticles / наночастицы 
серы – наносера

XRD – X‑ray diffraction / рентгенофазовый ана‑
лиз – РФА; D – crystallite sizes / размеры кристалли‑
тов; ε – lattice microdistortions (microdeformations) / 
микроискажения решетки (микродеформации); 
Williamson-Hall plot  – построение Уильямсо‑
на‑Холла

SEM – scanning electron microscopy / сканирую‑
щая электронная микроскопия – СЭМ

EDAX – energy dispersive X‑ray analysis / энерго‑
дисперсионная спектроскопия – ЭДС

TEM – transmission electron microscopy/ просве‑
чивающая электронная микроскопия– ПЭМ

ВВЕДЕНИЕ

Данная работа акцентируется только на полу‑
чении наночастиц и нанокомпозитов обычной и/
или реакционной перекристаллизацией исходных 
прекурсоров при их механической активации (МА) 
в планетарной мельнице с добавлением малых ко‑
личеств жидкого универсального биполярного 
апротонного растворителя – диметилсульфоксида 
(ДМСО) [1]. Тема настоящего сообщения не свя‑
зана с широко известной «перекристаллизацией» 
в процессе механической активации твердофазных 
систем [2–14].

Теме энергетически малозатратных механохи‑
мических превращений, которые реализуются при 
образовании или добавлении некоторого количе‑
ства жидкости, посвящены отдельные публикации. 
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Реакциям между твердыми кислотами и основани‑
ями с образованием воды – монография [15]. При‑
родным механохимическим процессам  – обзор 
[16]. Для вторых введен даже специальный термин: 
Liquid Assisted Grinding (LAG) [17–22]. Обычно 
жидкость обеспечивает саму возможность превра‑
щения, либо влияет на его скорость, либо на со‑
став продуктов. Гораздо труднее найти примеры, 
когда добавление жидкости применялось бы для 
контролирования размеров частиц при механохи‑
мическом приготовлении нанокомпозитов [2, 7, 8, 
23–30].

Наиболее близкими по сущности к  предла‑
гаемому методу “механохимическая перекри‑
сталлизация” являются растворные методы по‑
лучения наночастиц серы (наносера) [31–34], 
а  также синтез нанокомпозитов S/AgX (X = Cl, 
Br, I) с применением ДМСО [1, 35–37]. Как пра‑
вило, недостаток многих цитируемых методов 
состоит в  трудности синтеза нанокомпозитов 
с  контролируемым содержанием компонентов. 
Поэтому ниже, на примере изучения системы 
 S‑AgNO3‑NH4I‑NH4NO3, предлагается приме‑
нять ДМСО как среду для перекристаллизации 
исходных прекурсоров – коммерческих реактивов 
серы, S (обычное растворение с кристаллизацией 
наносеры, S*), AgNO3 и NH4I (реакционное рас‑
творение с кристаллизацией наночастиц AgI) [14]. 
Инертные водорастворимые разбавители (NH4I, 
NH4NO3) обеспечивают стабилизацию размеров 
наночастиц [2, 5, 8, 25, 38, 39]: имеется в виду ме‑
тод Мак Кормика (McCormick P.G.), описанный 
в обзорах [8, 38]. Выбранные же для МА планетар‑
ные мельницы могут служить в качестве наиболее 
эффективных механохимических реакторов для 
обеспечения процесса растворения прекурсоров 
в относительно малых количествах ДМСО [5, 29, 
38–40]. В целом ожидалось достижение основной 
цели данной публикации – приготовление целе‑
вого продукта: нанокомпозита S*/AgI с контроли‑
руемыми и регулируемыми размерами и содержа‑
нием наносеры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Диметилсульфоксид, (CH3)2SO, 
с  содержанием основного вещества ≥99.5% был 
приобретен в BioChemica, AppliChem GmbH, Дар‑
мштадт, Германия. Нитраты серебра и  аммония 
(AgNO3, NH4NO3), йодид аммония (NH4I) и сера 
(S) были приобретены в Sigma‑Aldrich, Германия. 
Для отмывки водорастворимых компонентов ис‑
пользовали ультразвуковую баню с водой, очищен‑
ной системой Smart2Pure, Thermo Scientific, США.

Механохимическая перекристаллизация. МА 
производили в  барабанах шаровых планетар‑
ных мельниц Пульверизетте (Fritsch, Германия) 
с фурнитурой мелющих тел из карбида вольфрама 

(Пульверизетте 6, 1‑барабанная с объемом 250 мл) 
и фурнитурой из нержавеющей стали (Пульвери‑
зетте 5, 4‑барабанная с объемами 1 л). МА осущест‑
влялась в атмосферных условиях с использованием 
шаров диаметром 10 мм при отношении веса ша‑
ровой загрузки (600 г) к навеске смеси порошко‑
вой шихты (10 г), равной 60. Оппозитные частоты 
вращения водила и барабанов составляли 350 мин–1 
при времени МА 30 мин. Приготовление наносеры 
(S*) и нанокомпозитов уS*/AgI методом “механохи‑
мической перекристаллизации” проводили по сле‑
дующим химическим схемам, где S – исходная сера; 
S* – перекристаллизованная из ДМСО наносера; 
z ≈ 5, y ≈ 1 и x << 1 – мольные доли:
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Для реакции (1) применялась Пульверизетте 6, 
а для (2) как Пульверизетте 6, так и Пульверизетте 
5. Содержание yS* в  S*/AgX было взято равным 
≈ 50 вес.%. Преимущества выбранных для изучения 
реакций: растворимость прекурсоров в ДМСО; от‑
сутствие воды (например, нет кристаллогидратов) 
как в  исходных прекурсорах, так и  в  продуктах, 
за исключением их незначительного увлажнения 
из‑за гигроскопичности ДМСО [41–43]; легкость, 
простота и высокая скорость протекания. Образцы 
S* и S*/AgX после УЗИ‑отмывки водораствори‑
мых компонентов МА водой, центрифугирования 
и сушки в течение суток при 70°C исследовались 
рядом физико‑химических методов.

Характеристика образцов. Фазовый состав, раз‑
меры блоков когерентного рассеяния (размеры 
кристаллитов, D) и  микроискажения решетки 
(микродеформации, ε) рассчитывали по результа‑
там рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто‑
метре Rigaku MiniFlex 600 с применением медного 
излучения (l = 0.15405 нм). Для численных оценок 
и расшифровки дифрактограмм использовали базу 
данных ICCD‑PDF2 версии 2016.

Спектры комбинационного рассеяния об‑
разцов регистрировали на спектрометре Solver 
Spectrum (NT MDT Instruments, Россия) с приме‑
нением дифракционной решетки 1800/500, обе‑
спечивающей спектральное разрешение 1  см–1. 
Для КР‑спектроскопии возбуждение колебатель‑
ных мод осуществлялось гелий‑неоновым лазером 
с длиной волны 633 нм, а полученные спектры об‑
рабатывались с помощью программы Origin Lab.
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Морфологию, размер и элементный состав на‑
ночастиц изучали на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) Quanta 200i 3D (FEI, Нидер‑
ланды), оборудованном энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопией (ЭДС). Для ана‑
лиза смесь 1 г образца и 40 мл воды обрабатывали 
в ультразвуковой ванне в течение 30 мин. Образец 
полученной суспензии наносили на кремниевую 
подложку для измерений СЭМ.

Микрофотографии наносеры получали на про‑
свечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) 

JEOL JEM‑1400 (Япония) при ускоряющем на‑
пряжении 80 кВ. Все процедуры, необходимые для 
приготовления взвеси коллоидной серы, прово‑
дили непосредственно перед началом микроско‑
пических измерений. Полученную раствор‑суспен‑
зию наносили пипеткой на покрытую коллодием 
медную сетку для измерений ПЭМ и в течение до‑
статочно малого времени получали микрофотогра‑
фии наносеры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе, по сути, изучаются 3 процесса обыч‑
ной и реакционной механохимической перекри‑
сталлизации в ДМСО: 1) приготовление наносеры 
(S*) из исходной серы (S); 2) приготовление нано‑
композитов на основе наносеры и йодида серебра 
(S*/AgI); 3) влияние условий МА на приготовление 
наносеры S* и нанокомпозитов S*/AgI.

Перекристаллизация серы из ДМСО. По схеме (1) 
на мельнице Пульверизетте 6 был проведен про‑
цесс механохимической перекристаллизации серы 
в ДМСО с участием инертного разбавителя NH4I 
для подтверждения перехода серы в наноразмерное 
состояние. ПЭМ‑микрофотографии частиц серы 
показаны на рис. 1: размеры наносеры находятся 
в диапазоне 20–160 нм (средний размер ≈100 нм) 
и слабо зависят от количества ДМСО.

Эти измерения хорошо коррелируют с резуль‑
татом РФА (рис. 2) и данными программного обе‑
спечения РФА по построениям графиков Уильям‑
сона–Холла [44–46] по изученному образцу на‑
носеры: фаза орторомбическая, a–S8, PDF карта 
01‑083‑2283; D = 68 нм; ε = 0.20%. В обзоре [47] по 
КР‑спектроскопии серы представлено, что моды 
колебаний a–S8 при 153 и 220 см–1 соответствуют 
асимметричным и симметричным изгибам связи 
S–S. Пик при 473 см–1 связан с растяжением связи 
S–S в кольце S8. Широкая полоса при ≈ 440 см–1 
присутствует во всех твердых аллотропах серы и от‑
вечает как модам растяжения связей S–S, так и на‑
чалу процесса полимеризации серы. Небольшой 
пик при 248 см–1 характеризует внутримолекуляр‑
ные колебания S8. Внешние колебания a–S8 в низ‑
кочастотной части относятся к 88 см–1. Эти данные 
практически идентичны результатам КР‑спектро‑
скопии нашего образца наносеры, приведенным 
на рис. 3.

На рис. 4 по данным СЭМ‑ЭДС на вкладке (а) 
для образца серы в увеличенном масштабе заметна 
неоднородность по размерам и  форме частиц. 
Видно и наличие тонкого слоя налетов поверх круп‑
ных частиц. Как и ожидалось, ЭДС анализ (рис. 4) 
и вкладка (б) показывают только наличие серы, что 
согласуется с результатами ПЭМ, РФА и КР.

Приготовление нанокомпозитов S*/AgI по реак-
ции (2) на мельнице Пульверизетте 6. Аналогично 
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Рис. 2. Данные РФА образца серы, полученного про‑
мывкой и сушкой продукта МА по схеме (1) с добав‑
лением 2 мл ДМСО.

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ отмытых частиц 
серы из образцов экспериментов по механохими‑
ческой перекристаллизации серы с  добавлением 
1 мл (a) и 5 мл (б) ДМСО.
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схеме (1), были получены нанокомпозиты S*/AgI 
(рис. 5) по схеме (2) с использованием порошков 
прекурсоров AgNO3 (≈1.7 г), NH4I (≈1.5 г), разба‑
вителя NH4NO3 (≈4.5 г) и коммерческой серы (≈2.3 
г), а также с добавками ДМСО (1÷5 мл). На рис. 5а 
зеленые отрезки указывают на линии AgI, кото‑
рые относятся к стабильной гексагональной фазе 
β–AgI и метастабильной кубической фазе γ–AgI. 
Из сравнения рис. 5а с рис. 5б видно, что объемы 

добавленного ДМСО влияют на соотношение ин‑
тенсивностей рефлексов AgI. Линии же серы, обо‑
значенные желтыми указателями на рис. 5а, от‑
носятся к наиболее стабильной орторомбической 
фазе серы (a–S8), как и на рис. 5б. Использова‑
ние данных РФА для построений Уильямсона–
Холла [44–46] позволяет найти значения разме‑
ров кристаллитов D и микроискажений решеток ε 
для целевых продуктов, полученных по схеме (2). 
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Рис. 3. Результат КР‑спектроскопии образца серы, 
полученного промывкой и сушкой продукта МА по 
схеме (1) с добавлением 2 мл ДМСО.

Рис. 5. Дифрактограммы образцов S*/AgI с добавкой 5 мл (а) и 1 мл (б) ДМСО.

Рис. 4. Данные СЭМ‑ЭДС образца серы, получен‑
ного промывкой и сушкой продукта МА по реакции 
(1) с добавлением 3 мл ДМСО. Во вставках даны ми‑
крофотография СЭМ области анализа (a) и таблица 
элементного состава (б).
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Средние значения <D> = 23 нм отвечают образо‑
ванию наноразмерных блоков когерентного рассе‑
яния частиц серы и йодида серебра, а <ε> = 0.22% 
указывают на наличие у них дефектной структуры 
вследствие механического воздействия на кристал‑
литы.

Соотношение компонентов, фазовый и  эле‑
ментный состав нанокомпозитов S*/AgI были 
также подтверждены данными КР‑спектроскопии, 
показанными на рис. 6. Видно, что существенной 

разницы в спектрах образцов рис. 6а и рис. 6б нет, 
но, как и в случае РФА, имеются изменения в по‑
ложениях и формах спектров КР в зависимости от 
добавок ДМСО. Согласно [48], образцы представ‑
лены линиями иодида серебра: пик при 83  см–1 
(результат суперпозиции пика AgI при ≈ 75 см–1 
и пика серы при 88 см–1) и пик с небольшим пле‑
чом около 105 см–1. Остальные волновые числа 153, 
219, 246, 437 и 473 см‑1 для обоих образцов S*/AgI 
соответствуют пикам серы в модификации a–S8 на 
рис. 3 [47].

Морфологию, размер и  состав частиц S*/
AgI определяли также методом СЭМ‑ЭДС. СЭМ 
(рис. 7) показывает, что композит S*/AgI состав‑
лен из частиц, характеризующихся разнообразием 
форм и размеров. Более детальным рассмотрением 
можно установить, что S*/AgI состоит из агломе‑
ратов более мелких частиц, и, кроме того, на по‑
верхности крупных частиц обнаруживаются отло‑
жения наносеры. Элементный состав образца S*/
AgI был установлен ЭДС анализом (рис. 8). Видно, 
что исследуемый участок (а) образца дает интен‑
сивность линии (б) и атомное содержание серы 
(в), близкие к таковым для Ag и I, что в некото‑
рой степени подтверждает заявленное содержание 
наносеры в S*/AgI. Отметим, что элементный со‑
став измерялся в ничтожно малом участке образца 
и может не отражать его элементный состав в це‑
лом. Однако этот результат может свидетельство‑
вать о неоднородности распределения компонен‑
тов в композите S*/AgI.

Приготовление нанокомпозитов S*/AgI по схеме 
(2) на мельнице Пульверизетте 5. Выше обсужда‑
лись результаты изучения нанокомпозитов S*/AgI, 
синтезированных по схеме (2) в однобарабанной 
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Рис. 6. Данные КР‑спектроскопии для нанокомпозитов S*/AgI, приготовленных механохимической перекристал‑
лизацией с добавками 5 мл (a) и 1 мл (б) ДМСО.

Рис. 7. Микрофотография СЭМ образца S*/AgI, по‑
лученного добавкой 1 мл ДМСО.
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мельнице Пульверизетте 6 с  твердосплавными 
мелющими телами из карбида вольфрама, вклю‑
чая и 250–мл барабан. Выше даны обработанные 
результаты РФА (рис.  9) и  КР‑спектроскопии 

(рис. 10) также нанокомпозитов S*/AgI, заявлен‑
ных для полноты картины синтезов по схеме (2) 
в четырехбарабанной мельнице Пульверизетте 5 
с  фурнитурой из нержавеющей стали, включая 
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Рис. 9. Результаты РФА образцов нанокомпозитов 
S*/AgI, полученных на мельнице Пульверизетте 5 
с добавками 1, 2, 3 и 5 мл ДМСО.

Рис. 10. Данные КР‑спектроскопии для нанокомпо‑
зитов S*/AgI, полученных на мельнице Пульвери‑
зетте 5 с добавками 1, 2, 3 и 5 мл ДМСО.
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и  четыре 1‑литровых барабана. РФА образцов 
S*/AgI, приготовленных в среде ДМСО (1–5 мл), 
дает суперпозицию линий чистой серы в структуре 
a–S8 и практически только кубической фазы γ–AgI. 
Видно, что данные рис. 9 согласуются, дополняют 
и подтверждают данные по приготовлению S*/AgI 
на мельнице Пульверизетте 6 (рис. 2, 5), включая 
и почти совпадающие средние значения величин 
<D> ≈ 20 нм и <ε> ≈ 0.2%.

При обсуждении данных на рис. 6 отмечалось, 
что в КР‑спектрах S*/AgI имеет место наложение 
пиков S при 88 см–1 [47] и AgI при ≈75 см–1 [48] 
с  образованием смешанного пика при 83  см–1. 
Этот эффект (рис. 10) еще более характерен для 
нанокомпозитов S*/AgI, полученных на мельнице 
Пульверизетте 5. Для чистого AgI выделяются 
только два пика 74 и 109 см–1 [48]. Четыре четких 
пика при 89, 158, 223 и 477 см–1 относятся к сере, 
и по сравнению с рис. 3, 6 они чуть сдвинуты от 
линий 83, 152, 219 и 474 см–1. Суперпозиция пика 
серы при 89  см–1 и  пиков AgI при 74 и  109  см–1 
приводит к образованию широких полос с макси‑
мумами около 80 см–1 и 105 см–1 соответственно 
(рис. 10).

В целом можно констатировать, что количество 
добавляемого ДМСО и замена механохимического 
реактора слабо влияют на полученные результаты 
при выборе высокоэнергетических устройств для 
МА – планетарных шаровых мельниц [49].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Систематически исследован метод “механохи‑
мической перекристаллизации” в твердофазных 
системах с небольшими добавками жидкой фазы 
диметилсульфоксида  – растворителя прекурсо‑
ров. Сущность этого метода продемонстрирована 
на примере механической активации системы S–
AgNO3–NH4I–NH4NO3 (разбавитель) с варьируе‑
мыми добавками ДМСО, что приводит к приготов‑
лению нанокомпозитов S*/AgI с контролируемым 
содержанием наносеры S*. Содержание наносеры 
в нанокомпозитах S*/AgI было заранее выбрано 
на уровне около 50% по массе, и образование за‑
данного состава S*/AgI обеспечивается как обыч‑
ным, так и реакционным процессом растворения‑
кристаллизации (перекристаллизации) исходных 
навесок серы и прекурсоров в ДМСО. Метод по‑
зволяет получать по отдельности как наносеру, так 
и нанокомпозиты S*/AgI 1‑разовой механической 
активацией исходной системы S–AgNO3–NH4I–
NH4NO3–ДМСО с применением шаровых плане‑
тарных мельниц с различной фурнитурой мелющих 
тел и условиями активации. Метод также вклю‑
чает ультразвуковую отмывку водорастворимых 
компонентов продуктов механосинтеза ультрачи‑
стой водой, использование центрифуги и сушку 

выделенных целевых продуктов в течение 24 ч при 
температуре 70°C.
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