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СТРУКТУРА I СПЕКТРАЛЬНI
ВЛАСТИВОСТI НОВИХ КОМПОЗИТIВ
НА ОСНОВI МЕТАЛ-АЛКАНОАТIВ
З НАНОЧАСТИНКАМИ ЗОЛОТАУДК 539

На основi хiмiчного синтезу в рiдкокристалiчнiй фазi октаноатiв кадмiю i кобальту
отриманi новi композитнi матерiали, що мiстять наночастинки (НЧ) золота. За до-
помогою методики малокутового рентгенiвського розсiяння дослiджено полiморфiзм i
основнi структурнi характеристики метал-алканоатiв та нанокомпозитiв (метал-
алканоатiв з НЧ золота). Проведено оцiнку структурних параметрiв НЧ золота (фор-
ма i розмiри синтезованих НЧ) з використанням рентгенiвського та спектрального
методiв, а також просвiчуючої електронної мiкроскопiї (ПЕМ). Проаналiзовано зале-
жнiсть спектрiв поглинання золотих НЧ вiд спектральних властивостей матриць:
кадмiй-октаноату i кобальт-октаноату.
Ключ о в i с л о в а: нанокомпозити, наночастинки золота, метал-алканоати, спектри по-
глинання, малокутове рентгенiвське розсiяння.

1. Вступ

Наноструктурованi матерiали привертають увагу
дослiдникiв завдяки значному пiдсиленню нелiнiй-
ного вiдгуку за рахунок квантово-розмiрного ефе-
кту наночастинок. Такi матерiали знаходять за-
стосування в оптоелектронiцi, а саме: можуть слу-
гувати оптичними обмежувачами [1], оптичними
перемикачами [2], а також можуть бути викори-
станi для зберiгання оптичної iнформацiї [3]. Iснує
низка методiв приготування нанокомпозитiв. На-
приклад, внесення НЧ в рiдку матрицю з утворен-
ням суспензiї або створення НЧ у твердiй матрицi,
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зокрема: iонна iмплантацiя [4], лазерна абляцiя [5,
6], рiзноманiтнi хiмiчнi методи [7, 8]. Так, зокрема,
були отриманi нанокомпозити з частинками бла-
городних металiв (Ag, Au, Cu) в органiчних [6],
скляних [5], рiдкокристалiчних [9] матрицях та в
колоїдних розчинах [7, 8].

Окрему i досить цiкаву область дослiджень з на-
укової i прикладної точок зору становлять компо-
зити на основi рiдких кристалiв з НЧ золота. Си-
стематичнi дослiдження поверхнево-функцiоналi-
зованих НЧ золота в рiзних рiдкокристалiчних фа-
зах (починаючи з одновимiрно упорядкованої не-
матичної, двовимiрно упорядкованої смектичної i
закiнчуючи тривимiрно упорядкованими стовпча-
стими фазами) успiшно проведенi в роботi [9]. На-
нокомпозити на основi рiдких кристалiв мають цi-
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лу низку переваг завдяки поєднанню унiкальних
властивостей рiдких кристалiв i нанорозмiрних
частинок. Зокрема, параметри поверхневого пла-
змонного резонансу металевих НЧ можуть бути
змiненi внаслiдок взаємодiї з рiдкокристалiчною
матрицею. Крiм того, властивостi рiдких криста-
лiв можуть бути змiненi за рахунок введення НЧ.

Дослiдження золотих НЧ у твердих матрицях
також продемонстрували значний нелiнiйно-оп-
тичний вiдгук таких нанокомпозитiв, особливо в
областi їхнього поверхнево-плазмонного резонан-
су [5]. Зокрема, експериментально встановлено на-
явнiсть оптичного обмеження iнтенсивностi при
опромiненнi нанокомпозита Au НЧ у склянiй ма-
трицi наносекундними iмпульсами [10]. Ми роз-
глянемо структурнi особливостi нанокомпозитiв на
основi метал-алканоатiв. Вiдзначимо, що такi ком-
позитнi матерiали мають ряд переваг з точки зору
синтезу i стабiльностi.

Метал-алканоати утворюють широкий клас iон-
них рiдких кристалiв. Завдяки кулонiвськiй взає-
модiї, структура метал-алканоата вiдповiдає стру-
ктурi смектика А. Крiм того, внаслiдок сильного
зв’язку мiж шарами молекул, температурний дiа-
пазон iснування РК фази (100–200 ∘С) значно ви-
щий, нiж для звичних нематичних РК з видовже-
ними електрично нейтральними молекулами. Най-
цiкавiшою властивiстю iонних РК є те, що при
охолодженнi смектичного iонного РК до кiмнатної
температури зберiгається смектичне впорядкуван-
ня молекул. Отже, при кiмнатнiй температурi iон-
нi РК iснують в виглядi шаруватого анiзотропно-
го скла, поєднуючи орiєнтацiйне впорядкування,
характерне для РК, i фiксоване просторове розта-
шування структурних елементiв, характерне для
твердого тiла.

Рiдкокристалiчна фаза термотропного iонного
РК може використовуватися в ролi нанореактора
для синтезу та стабiлiзацiї рiзних частинок. При
цьому, змiнюючи iони металiв та довжину алка-
ноатних ланцюгiв матриць, можна модифiкувати
розмiри i форму НЧ, що синтезуються [11]. Оскiль-
ки параметри отриманого нанокомпозита значною
мiрою залежать вiд умов синтезу, необхiдно де-
тально дослiдити структуру отриманих наноком-
позитiв та вплив синтезованих наночастинок золо-
та на спектральнi та нелiнiйно-оптичнi властиво-
стi матриць, зокрема кадмiй-октаноату та кобальт-
октаноату.

2. Синтез нанокомпозитiв
i полiморфiзм матриць

Наночастинки золота були синтезованi в матри-
цях кобальт-октаноату Co+2(C7H15COO−2), ско-
рочено CoC8) та кадмiй-октаноату (CdC8) шля-
хом вiдновлення тетрахлороаурату (III) водню
(H[AuCl4]·3H2O) [11]. Синтез проводили в одну
стадiю в iнертнiй атмосферi впродовж двох год.
пiдтримуючи реакцiйну сумiш при температу-
рi iснування рiдкокристалiчної фази – смектик
А (100–150 ∘С). При цьому, матриця кадмiй-
октаноату одночасно виконує функцiї вiдновника
i стабiлiзатора. За приблизними оцiнками (по ви-
тратi реагентiв) молярна концентрацiя Au у отри-
маних зразках нанокомпозита становила близько
4%. На наступному етапi синтезу iонну смектичну
мезофазу синтезованого нанокомпозита повiльно
охолоджували до кiмнатної температури. У ре-
зультатi було отримано полiкристалiчний порошок
кадмiй-октаноату з НЧ золота.

Аналогiчним чином були синтезованi НЧ золота
в кобальт-октаноатнiй матрицi.

3. Малокутове
рентгенiвське розсiювання

Ми провели дослiдження структури нанокомпо-
зитiв на основi кобальт-октаноату та кадмiй-
октаноату з НЧ золота методом малокутового роз-
сiювання рентгенiвських променiв.

3.1. Приготування зразкiв

Зразки нанокомпозитiв у виглядi дрiбнодисперсно-
го порошку максимально щiльно насипали в тон-
костiннi лiндеманiвськi капiляри дiаметром 1 мм
з товщиною стiнок 0,01 мм. Пiд час дослiдження
нанокомпозитiв у мезоморфному станi, капiляри зi
зразком помiщали до температурної камери з тон-
кими лавсановими вiкнами для проходження рент-
генiвських променiв. Температура зразка вимiрю-
валась за допомогою термопари мiдь-константан з
точнiстю 0,2 ∘С.

3.2. Методика малокутового
рентгенiвського розсiяння

У експериментах використовували автоматичний
малокутовий рентгенiвський дифрактометр на ба-
зi гонiометра АМУР-1 з щiлинною колiмацiй-
ною системою. Джерело випромiнювання – гостро-
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Рис. 1. Малокутова рентгенограма нанокомпозита
Со(C7H15COO)2 + Au в кристалiчнiй та смектичнiй фазi

Рис. 2. Експериментальна i розрахункова iнтенсив-
нiсть розсiювання в областi малих кутiв (нанокомпозит
Со(C7H15COO)2 + Au смектична фаза)

фокусна рентгенiвська трубка з мiдним анодом
(штриховий фокус розмiром 0,4 × 8 мм2). Експе-
риментальнi умови: напруга 𝑈 = 40 кВт, струм
𝐼 = 20 мА, нiкелевий монохроматор, вiдстань вiд
трубки до зразка 500 мм, вiд зразка до детекто-
ра 350 мм. Iнтенсивнiсть розсiяного випромiню-
вання вимiрювали в дiапазонi кутiв сканування
2𝜃 = 0,08∘–7∘, крок Δ2𝜃 = 0,01∘, час набору iм-
пульсiв в кожнiй точцi 𝑡 = 30 с.

3.3. Нанокомпозит Co+2(C7H15COO−2)
з наночастинками Au

На малокутовiй рентгенограмi нанокомпозита,
отриманiй при температурi 100 ∘C, спостерiгається
максимум розсiювання вiд кобальт-алканоатної
матрицi в смектичному станi, що вiдповiдає бiша-
ровому перiоду 𝑑Sm = 1,8 нм (рис. 1). При кiм-
натнiй температурi нанокомпозита, коли матри-

ця перебуває в кристалiчному станi, перiод ґратки
𝑑Cr = 2,1 нм. Вказанi значення 𝑑Sm i 𝑑Cr дуже до-
бре збiгаються з отриманими нами ранiше перiо-
дами для чистого кобальт-октаноату [12]. Це пiд-
тверджує, що пiд час синтезу НЧ золота не вiдбу-
вається структурних змiн матрицi.

Iнформацiю про розмiри i форму Au НЧ мо-
жна отримати з аналiзу залежностi iнтенсивно-
стi розсiяного випромiнювання вiд кута розсiюва-
ння в областi найменших кутiв 2𝜃 = 0,08–4∘. Для
цього ми використовували апроксимацiю Гiньє за
умови, що величина вектора розсiювання 𝑠 → 0
(𝑠 = 4𝜋 sin 𝜃/𝜆), а також пiдхiд на основi коре-
ляцiйної функцiї, яку розраховують за допомогою
непрямого фур’є-перетворення (програма GNOM
[13] з комплексу ATSAS 2,5 [14]). Аналiз кривої ма-
локутового рентгенiвського розсiювання в коорди-
натах Гiньє показав, що дослiджувана наносисте-
ма не є достатньо монодисперсною. Тому похибка
пiд час визначення величини радiуса iнерцiї 𝑅𝑔 по
апроксимацiї Гiньє може бути досить значною вна-
слiдок вiдхилення вiд лiнiйної залежностi на гра-
фiку lg 𝐼(𝑠2) та перевищення умови 𝑠𝑅𝑔 < 1,5. З
урахуванням цiєї обставини ми проводили розра-
хунок функцiї об’ємного розподiлу частинок за ра-
дiусами 𝐷𝜈(𝑅), використовуючи програму GNOM
та iнтегральне рiвняння:

𝐼(𝑠) =

𝑅max∫︁
𝑅min

𝐷𝜈(𝑅)𝑚2(𝑅)𝑖0(𝑠𝑅)𝑑𝑅. (1)

В цьому рiвняннi 𝑅 – радiус частинки, 𝑅min

i 𝑅max – мiнiмальний i максимальний радiуси,
𝑖0(𝑠𝑅) i 𝑚2(𝑅) – вiдповiдно форм-фактор частинки
i її об’єм. Для дослiджуваної системи використо-
вували наближення твердих полiдисперсних сфе-
ричних частинок, значення 𝑅min вважали рiвним
нулю, а 𝑅max пiдбирали так, щоб теоретична кри-
ва iнтенсивностi розсiювання найкраще збiгалася
з експериментальними даними. Розрахунок за рiв-
нянням (1) є бiльш стiйким до впливу полiдис-
персностi i агрегацiї частинок, оскiльки ведеться
по всьому кутовому дiапазону вимiрювання iнтен-
сивностi. Як бачимо з рис. 2, є непогане збiгання
експериментальних значень iнтенсивностi (точки)
з розрахованими згiдно з моделлю полiдисперсних
сферичних частинок (суцiльна крива).

Розв’язок у програмi GNOM знайдено за допо-
могою методу регуляризацiї, достовiрнiсть одер-
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жаного чисельного розв’язку за сумарним крите-
рiєм TOTAL перевищує величину 0,75, що вважа-
ємо достатньо надiйним результатом. Необхiдно
вiдзначити, що досягнути вищої точностi розра-
хункiв не вдається через малу iнтенсивнiсть розсi-
яного випромiнювання внаслiдок високого погли-
нання важкими металами в зразках, а також, в
силу складностi врахування ефектiв обриву екс-
периментальної кривої при мiнiмальному (𝑠min)
та максимальному (𝑠max) значеннях векторiв роз-
сiювання.

На рис. 3 показано функцiю розподiлу за радi-
усами сферичних НЧ золота в смектичнiй матри-
цi кобальт-октаноату. Таким чином, ми оцiнюємо
форму частинок Au в дослiдженому нанокомпо-
зитi, як близьку до сферичної, а середнiй радiус
частинок близько 6–7 нм.

3.4. Нанокомпозит CdC8 з НЧ Au

Ми розрахували електронний радiус iнерцiї части-
нок золота 𝑅𝑔 по екстраполяцiї Гiньє за умови
𝑠 → 0. Середнє значення 𝑅𝑔 за нашими оцiнка-
ми становить близько 10 нм. Однак, через неви-
соку точнiсть апроксимацiї похибка розрахунку є
досить значною i досягає 30%.

З метою вiзуального спостереження розподiлу
частинок золота в об’ємi полiкристалiчного по-
рошку нанокомпозита зразки були дослiдженi на
просвiчуючому електронному мiкроскопi (ПЕМ)
“Selmi ПЕМ-125К”. Прискорююча напруга стано-
вила 100 кВ. Отримане ПЕМ зображення для ча-
стинок золота в матрицi кадмiй-октаноату з вiд-
повiдною гiстограмою розподiлу дiаметрiв НЧ на-
ведено на рис. 4. Як бачимо, найбiльш iмовiрний
дiаметр сферичних НЧ, розрахований за ПЕМ зо-
браженням, становить 14± 3 нм.

4. Спектральнi дослiдження
засклованих нанокомпозитiв

4.1. Приготування зразкiв

Зразки кадмiй-октаноату (CdC8), кадмiй-октаноа-
ту з синтезованими в ньому частинками Au
(4 мол.%) i кобальт-октаноату (CoC8), кобальт-ок-
таноату з синтезованими в ньому частинками Au
(4 мол.%) для спектральних дослiджень готували-
ся таким чином.

Полiкристалiчний порошок нанокомпозита (або
матрицi) розмiщувався мiж двома плоскими скля-

Рис. 3. Функцiя розподiлу за радiусами сферичних НЧ зо-
лота 𝐷𝑣(𝑅) в кобальт-октаноатнiй матрицi, смектична фаза

ними пiдкладками, що були розiгрiтi до темпера-
тури мезофази (100 ∘С). Товщина зразка у комiр-
цi задавалася за допомогою спейсерiв i станови-
ла 18 мкм. При швидкому охолодженнi комiрки
до кiмнатної температури дослiджуваний матерi-
ал набував структуру анiзотропного скла [15].

4.2. Спектри поглинання

Спектри поглинання НЧ золота в двох рiзних ал-
каноатних матрицях зображенi на рис. 5.

Спектр поглинання золотих НЧ у матрицi кад-
мiй-октаноату характеризується смугою поглинан-
ня з максимумом на довжинi хвилi 550 нм, що вiд-
повiдає поверхневому плазмонному резонансу НЧ
золота. Матриця кадмiй-октаноату – прозора у ви-
димому дiапазонi спектра (рис. 5, а).

Спектр поглинання золотих НЧ в матрицi
кадмiй-октаноату можна використати для оцiнки
розмiрiв НЧ, оскiльки положення, iнтенсивнiсть
та ширина смуги поглинання залежать вiд форми,
розмiрiв, концентрацiї НЧ Au та показника залом-
лення матрицi. На основi теорiї Мi для сферичних
НЧ разом з моделлю Ганса для сфероїдальних
НЧ [16], проведена апроксимацiя експерименталь-
ної кривої поглинання (рис. 6). Розраховане значе-
ння радiуса Au НЧ становить (7,1± 0,6) нм, тобто
дiаметр НЧ: 13–15 нм, причому ступiнь сферично-
стi таких НЧ становить 0,85. Розрахованi значення
добре узгоджуються з експериментальними дани-
ми, отриманими за допомогою ПЕМ.

Як видно з рис. 5, б, матриця кобальт-октаноату,
як i НЧ золота, поглинає у видимому дiапазонi спе-
ктра. Iнтерпретацiя електронного спектра погли-
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Рис. 4. ПЕМ-зображення сферичних золотих частинок в об’ємi полiкристалiчного порошку наноком-
позита CdC8 + 4 мол.% Au i гiстограма розподiлу розмiрiв Au НЧ

Рис. 5. Спектр поглинання: а – Au НЧ в матрицi CdC8
(пунктирна крива), матриця CdC8 не поглинає свiтло у ви-
димiй спектральнiй областi (суцiльна крива); б – спектр по-
глинання CoC8 (суцiльна крива) i нанокомпозита: CoC8 з
Au НЧ (пунктирна крива)

нання мезоморфного скла кобальт-октаноату була
наведена в роботi [12].

Поглинання, що спостерiгається в дiапазонi дов-
жин хвиль вiд 480 нм до 630 нм, пов’язане зi
збудженням 𝑑–𝑑-електронiв iонiв Co(II). Iони ко-
бальту мають лише частково заповнену зовнiшню
оболонку з сiмома 𝑑-електронами, зi збудженням
яких пов’язане поглинання кобальт-октаноату.
Кобальт-алканоати – координацiйнi сполуки i то-
му iони кобальту можуть утворювати або октае-
дричну координацiю з шiстьома алканоатними лi-
гандами, або тетраедричну координацiю з чотирма
лiгандами.

Рис. 6. Вiднормованi спектри поглинання Au НЧ в CdC8:
експериментальний – суцiльна крива та розрахований за те-
орiєю Мi – точки

Рис. 7. Спектр поглинання мезоморфного скла кобальт-
октаноату, розкладений на гаусовi компоненти
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З метою пояснення спостережуваних максиму-
мiв поглинання електронний спектр традицiйно
розкладають на гаусовi компоненти (рис. 7). Сму-
ги з максимумами на довжинах хвиль 483 нм,
535 нм та 575 нм виникають внаслiдок електрон-
них переходiв в октаедричних та тетраедричних
комплексах iонiв кобальту [17]. Отже, синтезованi
золотi частинки внесли змiни в спектральнi вла-
стивостi (рис. 5, б). Найбiльш виражений макси-
мум у спектрi композита: CoC8 з НЧ Au знаходи-
ться на довжинi хвилi 536 нм. При цьому поява
такого iнтенсивного максимуму пов’язана не лише
з поглинанням iонiв кобальту, а й з поверхневим
плазмонним резонансом НЧ золота.

5. Висновки

Згiдно з проведеними рентгенiвськими дослiджен-
нями полiморфiзму i структури кобальт-октаноату
i кадмiй-октаноату та нових нанокомпозитiв на їх
основi, синтезованi НЧ золота практично не спо-
творюють структуру метал-алканоатних матриць.
Золотi НЧ в метал-алканоатних матрицях мають
сферичну форму та малу дисперсiю за розмiрами
(дiаметр НЧ становить 14 ± 3 нм), причому вони
стабiльнi протягом тривалого часу як у мезофазах,
так i в склi. Це пiдтверджується даними просвi-
чуючої електронної мiкроскопiї та спектральними
дослiдженнями.

Загалом новi нанокомпозитнi матерiали станов-
лять великий iнтерес для нелiнiйно-оптичних дос-
лiджень i можуть бути використаннi в оптоелект-
ронiцi. У випадку кадмiй-октаноату оптична не-
лiнiйнiсть нанокомпозита може залежати не лише
вiд нелiнiйного поглинання НЧ Au, а й вiд змiн
дiелектричних властивостей матрицi. Iнша ситуа-
цiя спостерiгається в кобальт-октаноатi, в якому
при лазерному впливi нелiнiйно-оптичнi властиво-
стi будуть визначатися не лише iнтенсивним по-
глинанням Au НЧ, а й можуть пiдсилюватися за
рахунок поглинання матрицi в тому самому спе-
ктральному дiапазонi. Тому на наступному ета-
пi передбачається дослiдження нелiнiйно-оптич-
них властивостей таких композитних матерiалiв.
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СТРУКТУРА И СПЕКТРАЛЬНЫЕ
СВОЙСТВА НОВЫХ КОМПОЗИТОВ
НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛ-АЛКАНОАТОВ
С НАНОЧАСТИЦАМИ ЗОЛОТА

Р е з ю м е

На основании химического синтеза в жидкокристалличе-
ской фазе октаноатов кадмия и кобальта получены новые
композитные материалы, которые содержат наночастицы
(НЧ) золота. С помощью методики малоуглового рентге-
новского рассеяния исследовано полиморфизм и основные
структурные характеристики металл-алканоатов и нано-
композитов (металл-алканоаты с НЧ золота). Проведена
оценка структурных параметров НЧ золота (форма и ра-
змеры синтезированных НЧ) с использованием рентгенов-
ского и спектрального методов, а также просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ). Анализируется зависи-
мость спектров поглощения золотых НЧ от спектральных
свойств матриц: октаноата кадмия и октаноата кобальта.
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A.Tolochko, P.Teselko, A. Lyashchova,
D. Fedorenko, G.Klimusheva, T.Mirnaya, V.Asaula

STRUCTURE AND SPECTRAL
PROPERTIES OF NEW COMPOSITES BASED ON METAL
ALKANOATES WITH GOLD NANOPARTICLES

S u m m a r y

New composites with gold nanoparticles (NPs) have been

chemically synthesized in the liquid crystal phase of cad-

mium and cobalt octanoates. Polymorphism and basic struc-

tural characteristics of metal alkanoates and nanocomposites

(metal alkanoates with gold NPs) are analyzed, by using the

small-angle X-ray scattering method. The structural parame-

ters of gold NPs (their form and dimensions) are estimated by

the X-ray spectroscopy and transmission electron microscopy

techniques. The dependences of the NP absorption spectra on

the spectral properties of cadmium- and cobalt-octanoate ma-

trices are analyzed.
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