
Ïðèñóùàÿ ïîëèîêñîìåòàëëàòàì (ÏÎÌ) ñïîñîá-

íîñòü ïðåòåðïåâàòü ñòóïåí÷àòûå ìíîãîýëåêòðîííûå

òðàíñôîðìàöèè ñ ñîõðàíåíèåì ñòðóêòóðíîé öåëîñò-

íîñòè [1] îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ, â ÷àñòíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ

ìàòåðèàëîâ ñ ïîëåçíûìè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-

òåëüíûìè, êàòàëèòè÷åñêèìè, îïòè÷åñêèìè, ìàãíèò-

íûìè è äðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [2, 3].

Îäíèì èç ïóòåé èñïîëüçîâàíèÿ ÏÎÌ ÿâëÿåòñÿ

ïðèìåíåíèå èõ âîäîðàñòâîðèìûõ ôîðì â êà÷åñòâå âîñ-

ñòàíàâëèâàþùèõ àãåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö

(Í×) áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Ru) [4,

5]. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü Í× ìåòàëëîâ áåç

èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãîçàòðàòíûõ òåõíîëîãèé, îäíàêî

åãî íåäîñòàòêîì ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü îòäåëåíèÿ

îáðàçîâàâøèõñÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà îò æèäêîé ôàçû ñ

ïîñëåäóþùèì íàíåñåíèåì íà òðåáóåìûé íîñèòåëü.

Ó÷èòûâàÿ ýòî, îäíîñòàäèéíîå ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ,

ñîäåðæàùèõ íàðÿäó ñ Í× ìåòàëëà äðóãîé êîìïîíåíò,

âûñòóïàþùèé â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ è îáëàäàþùèé

ñîáñòâåííûìè ïîëåçíûìè ñâîéñòâàìè (â ÷àñòíîñòè,

ÏÎÌ), ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷íîé ñòàäèåé ðàçâèòèÿ äàííîãî

íàïðàâëåíèÿ. Îïóáëèêîâàííûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ

ðàáîòû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ïëîäîòâîðíîñòü òàêîãî

ïîäõîäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ

ñ ïåðñïåêòèâíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè [6], ýëåêòðîêà-

òàëèòè÷åñêèìè [7], ôîòîêàòàëèòè÷åñêèìè [8] è ýëåêò-

ðîôèçè÷åñêèìè [9] ñâîéñòâàìè.

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ AgNO
3

èëè H[AuCl
4
] ñ êðèñòàëëè÷å-

ñêèìè êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè, îáðàçîâàííûìè

÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûìè àíèîíàìè ÏÎÌ êåããèíîâ-

ñêîãî òèïà [EM
12

O
40

]
n–

(M = Mo èëè W, E = P
V

èëè Si
IV

),

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ Í×

ìåòàëëîâ ëîêàëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ

ÏÎÌ, è áûëè ïðåäëîæåíû ïóòè óïðàâëåíèÿ ñîñòàâîì è

ñòðîåíèåì îáðàçóþùèõñÿ ìàòåðèàëîâ [10—12].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — âûÿñíåíèå âîçìîæíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ îêòàìîëèáäàòà àíäåðñå-

íîâñêîãî òèïà [Mo
8
O

26
]
4–

äëÿ îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷å-

íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ Ag@ÏÎÌ è óñòàíîâëåíèå âëèÿ-

íèÿ ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà êàòèîííîé ñîñòàâëÿþùåé

íà ðàçìåð è äèñïåðñíîñòü îáðàçóþùèõñÿ Í× ìåòàë-

ëè÷åñêîãî ñåðåáðà. Èçó÷åíû òàêæå ôîòîëþìèíåñöåíò-

íûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ, êî-

òîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîòåíöèàëüíûå îáúåê-

òû äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ñîåäè-

íåíèÿ, îáðàçîâàííûå êàòèîííûìè àìèííûìè êîìïëåê-

ñàìè ìåäè(II) è íèêåëÿ(II) [M(L)]
2+

(L = 1,9-äèàìèíî-

3,7-äèàçàíîíàí) è àíèîíîì îêòàìîëèáäàòà, à èìåííî

[Ni(L)]
2
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2
O (1) è (NH
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(2).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñà 1 â 70 ìë âîäíî-ýòà-

íîëüíîé ñìåñè (2 : 3 ïî îáúåìó) ðàñòâîðÿëè 0,5 ã

(1,2 ììîëü) [Ni(L)](ClO
4
)
2
. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó

ïðè íàãðåâàíèè íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè äîáàâëÿëè 3,0 ã

(2,5 ììîëü) ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ (NH
4
)
6
[Mo

7
O

24
]�

�4H
2
O. Â ïðîöåññå êèïÿ÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè íà

ïðîòÿæåíèè 2 ÷ èñõîäíàÿ ñîëü ãåïòàìîëèáäàòà ðàñ-

òâîðÿëàñü è îáðàçîâûâàëñÿ æåëòûé êðèñòàëëè÷åñêèé

îñàäîê, êîòîðûé îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ãîðÿ-

÷èì âîäíî-ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì òîãî æå ñîñòàâà, çàòåì

àöåòîíîì è âûñóøèâàëè â âàêóóì-ýêñèêàòîðå íàä P
4
O

10
.

Âûõîä 2,72 ã (82 % â ðàñ÷åòå íà íèêåëü). Êîìïëåêñ
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êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïðèðîäà 3d-ìåòàëëà âëèÿåò íà ñðåäíèé ðàçìåð è äèñïåðñíîñòü íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, êîòîðûå

çíà÷èòåëüíî áîëüøå â êîìïîçèòå íà îñíîâå êîìïëåêñà íèêåëÿ. Èññëåäîâàíû ôîòîëþìèíåñöåíò-

íûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.
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(2) ñèíòåçèðîâàí ïî àíàëîãè÷-

íîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì [Cu(L)](ClO
4
)
2

âìåñòî

[Ni(L)](ClO
4
)
2
. Âûõîä ñèíåãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà

ñîñòàâëÿåò 2,96 ã (88 % â ðàñ÷åòå íà ìåäü). Äàííûå

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (Ñ,Í,N-àíàëèçàòîð «Carlo Erba»)

ïîäòâåðæäàþò ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëó÷åíèå ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûõ ôîðì êîìïëåê-

ñîâ ïðîâîäèëè ïóòåì âûäåðæèâàíèÿ èõ ïðè åñòå-

ñòâåííîì îñâåùåíèè íà ïðîòÿæåíèè 7 ñóò.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ èññëåäîâàííûõ

ñîåäèíåíèé áûëè èñïîëüçîâàíû äèôôóçíûå ñïåêòðû

îòðàæåíèÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ (ñïåêòðîôîòîìåòð «Spe-

cord 210»), äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ (äèôðàê-

òîìåòð ÄÐÎÍ-3, CuK
�
-èçëó÷åíèå, � = 1,54178 Å) è

òðàíñìèññèîííàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÒÝÌ,

ìèêðîñêîï ÏÝÌ-125Ê «SELMI»). Ôîòîëþìèíåñöåíò-

íûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ëþìèíåñöåíòíîì

ñïåêòðîìåòðå LS-55 «Perkin Elmer» ïðè âîçáóæäåíèè

íà äëèíå âîëíû 370 íì.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, â

ñîñòàâ îáîèõ êîìïëåêñîâ âõîäèò àíèîí îêòàìîëèá-

äàòà [Mo
8
O

26
]
4–

, îáðàçóþùèéñÿ èç [Mo
7
O

24
]
6–

, êàê

íàáëþäàëîñü ðàíåå è äëÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé [13, 14].

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïî-

ëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1) ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå

â èõ ñîñòàâå àìèííûõ êîìïëåêñíûõ êàòèîíîâ. Â ÷àñò-

íîñòè, îòñóòñòâèå â ñïåêòðå 1 ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â

îáëàñòè îêîëî 450 íì, òèïè÷íîé äëÿ d—d-ïåðåõîäîâ

íèçêîñïèíîâîãî õðîìîôîðà NiN
4
, è íàëè÷èå ïîãëî-

ùåíèÿ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè, õàðàêòåðíîãî äëÿ

âûñîêîñïèíîâîãî òðàíñ-NiN
4
Î

2
ïîëèýäðà, ñâèäå-

òåëüñòâóþò î 6-êîîðäèíèðîâàííîì ñîñòîÿíèè èîíà

ìåòàëëà. Â òî æå âðåìÿ ïîãëîùåíèå â îáëàñòè

550—700 íì, íàáëþäàþùååñÿ â ñïåêòðå 2, õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ òåòðàãîíàëüíûì ñòðîåíèåì 4-êîîðäè-

íèðîâàííîãî õðîìîôîðà CuN
4
.

Êîìïîçèòíûå ïðîäóêòû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-

òåëüíûõ ðåàêöèé ñèíòåçèðîâàíû ïðè ïåðåìåøèâàíèè

íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå ñóñïåíçèé ÷àñòè÷íî âîññòàíîâ-

ëåííûõ êîìïëåêñîâ 1 èëè 2 (1,4·10
–4

ìîëü) â 10 ìë

âîäíîãî ðàñòâîðà AgNO
3

(3,5·10
–1

ìîëü/ë) ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå íà ïðîòÿæåíèè 4 ÷. Ìîëüíîå ñîîò-

íîøåíèå Ag(I)/ÏÎÌ â ñìåñè ñîñòàâëÿëî 25/1. Îòôèëüò-

ðîâàííûå îñàäêè ïðîìûâàëè íåñêîëüêèìè ïîðöèÿìè

ãîðÿ÷åé âîäû äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî

íèòðàòà ñåðåáðà è âûñóøèâàëè â âàêóóì-ýêñèêàòîðå.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå è äèôðàêòîìåòðè-

÷åñêèå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êîìïëåêñû 1 è 2 â

ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ AgNO
3

ïðåòåðïåâàþò îïðåäåëåí-

íûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ (ñì. íèæå), ïîýòîìó â

äàëüíåéøåì èçëîæåíèè êîìïîçèòû íà èõ îñíîâå áóäóò

îáîçíà÷àòüñÿ êàê Ag@1� è Ag@2� ñîîòâåòñòâåííî.

Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà è âîäîðîäà â

êîìïîçèòàõ, óñòàíîâëåííîå íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ïîçâîëÿåò îöåíèòü îòíîñèòåëüíîå

êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà

íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó âîññòàíîâèòåëÿ, êîòîðîå ïðè-

áëèçèòåëüíî â 5 ðàç âûøå â ñëó÷àå Ag@2� ïî ñðàâíåíèþ

ñ Ag@1�. Òàêîå îòëè÷èå ïî êðàéíåé ìåðå ÷àñòè÷íî ñâÿ-

çàíî ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ôàêòîðîì, ïîñêîëüêó ôîð-

ìóëüíàÿ åäèíèöà 2 âêëþ÷àåò äâà àíèîíà îêòàìîëèá-

äàòà, â îòëè÷èå îò 1, êîòîðûé ñîäåðæèò òîëüêî îäèí

òàêîé àíèîí. Êðîìå òîãî, íåëüçÿ èñêëþ÷àòü òàêæå è

âëèÿíèå âîçìîæíûõ ðàçëè÷èé â ðåäîêñ-ïîòåíöèàëàõ

êîìïëåêñîâ 1 è 2 íà ýôôåêòèâíîñòü èõ ôîòîõèìè÷å-

ñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ.

Î íåáîëüøèõ èçìåíåíèÿõ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ

êîìïëåêñîâ ïîñëå ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèé ñâèäåòåëü-

ñòâóþò äàííûå ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæå-

íèÿ (ðèñ. 1, à). Â ÷àñòíîñòè, õðîìîôîð èîíà ìåäè(II) â

êîìïîçèòå Ag@2� îñòàåòñÿ íåèçìåííûì ïî ñðàâíå-

íèþ ñ êîìïëåêñîì 2. Â òî æå âðåìÿ ïîÿâëåíèå ìàêñè-

ìóìà ïðè 450 íì âìåñòå ñ èñ÷åçíîâåíèåì ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè â ñïåêòðå Ag@1�

ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåõîäå èîíà íèêåëÿ(II) èç âûñî-

êîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå.

Èç àíàëèçà äèôðàêòîãðàìì èñõîäíûõ êîìïëåêñîâ è

ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ AgNO
3

ñëåäóåò, ÷òî

ïðîòåêàíèå ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå

èçìåíåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ âîññòàíî-

âèòåëåé, íî íå ïðèâîäèò ê èõ ïåðåõîäó â ðåíòãåíî-

àìîðôíîå ñîñòîÿíèå (ðèñ. 1, á). Èçìåíåíèÿ â äèôðàê-

òîãðàììàõ Ag@2� ïî ñðàâíåíèþ ñ 2 ÿâëÿþòñÿ áîëåå

ñóùåñòâåííûìè, ÷åì äëÿ êîìïîçèòà íà îñíîâå 1, ÷òî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì ñåðåá-

ðà, îáðàçóþùåãîñÿ â äàííûõ ðåäîêñ-ïðîöåññàõ.
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (à) è äèôðàêòî-

ãðàììû ïîðîøêîâ (á) êîìïëåêñîâ 1 (1) è 2 (2) è èõ

êîìïîçèòîâ ñ Í× ñåðåáðà (1� è 2� ñîîòâåòñòâåííî).



Ñâèäåòåëüñòâîì ïðèñóòñòâèÿ âîññòàíîâëåííîãî

ìåòàëëà â êîìïîçèòàõ ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå íà èõ

äèôðàêòîãðàììàõ ðåôëåêñîâ ïðè óãëàõ 2� îêîëî 38,1�

è 44,2°, îòâå÷àþùèõ îòðàæåíèÿì îò ïëîñêîñòåé (111)

è (200) êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî

ñåðåáðà [15]. Ïîñëåäíèé ðåôëåêñ ñëàáî âûðàæåí è

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â Ag@2�, ÷òî îáóñëîâëåíî êàê

íåâûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà â êîìïîçèòàõ, òàê è

ìàëîé èíòåíñèâíîñòüþ äàííîãî ðåôëåêñà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îñíîâíûì ïèêîì ïðè 38°.

Ïîäòâåðæäåíèåì îáðàçîâàíèÿ Í× ìåòàëëè÷åñêîãî

ñåðåáðà â ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòàõ ÿâëÿþòñÿ äàííûå

ÒÝÌ (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ Í× ìåòàëëà

ëîêàëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ âîññòà-

íîâèòåëÿ. Ïðè ýòîì îòñóòñòâèå ðåôëåêñîâ íà ýëåêòðî-

íîãðàììå Ag@1� è èõ íàëè÷èå äëÿ Ag@2� ñîãëàñóåòñÿ

ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåòàëëà â ýòèõ êîìïî-

çèòàõ. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íà èçîáðàæåíèÿõ ÒÝÌ îòñóò-

ñòâóþò Í× ñåðåáðà â ìåæêðèñòàëëèòíîì ïðîñòðàí-

ñòâå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåé àäãåçèè

ïîñëåäíèõ ê ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ.

Îöåíêà ðàçìåðîâ Í× ñåðåáðà, ñäåëàííàÿ íà îñíîâå

äàííûõ ÒÝÌ, ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî èõ ðàñïðåäåëåíèå

â îáîèõ ñëó÷àÿõ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ

ãàóññîâîé ôóíêöèåé (ðèñ. 2, à è á). Ïðè ýòîì ñðåäíèé

ðàçìåð Í× â êîìïîçèòå Ag@1� (9,4 ± 4,5 íì) ïðè-

ìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì â Ag@2� (4,8 ± 1,2 íì),

äëÿ êîòîðîãî, êðîìå òîãî, õàðàêòåðíà çíà÷èòåëüíî

ìåíüøàÿ èõ äèñïåðñíîñòü. Ñðàâíèâàÿ ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ñ òàêîâûìè äëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÏÎÌ

êåããèíîâñêîãî òèïà [10, 11], ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü,

÷òî èñïîëüçîâàíèå îêòàìîëèáäàòíûõ êîìïëåêñîâ íå

ïðèâîäèò ê ïðèíöèïèàëüíûì èçìåíåíèÿì â ðàçìåðàõ

è äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö ìåòàëëà, îäíàêî ñðåäè âñåõ

îõàðàêòåðèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ êîìïîçèò Ag@2�

õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì Í× ñåðåáðà íàèìåíüøåãî

ðàçìåðà ñ ñàìîé íèçêîé äèñïåðñíîñòüþ.

Êîìïëåêñû 1 è 2 ïðîÿâëÿþò ôîòîëþìèíåñöåíòíûå

ñâîéñòâà (ðèñ. 2, â è ã). Êàê è â ñëó÷àå äðóãèõ ñîåäè-

íåíèé ÏÎÌ [16, 17], äëÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè

èçó÷åííûõ îêòàìîëèáäàòîâ õàðàêòåðíî íàëè÷èå ðÿäà

ïîëîñ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ó÷èòûâàÿ íåñêîëü-

êî îòëè÷àþùèéñÿ âèä ñïåêòðîâ 1 è 2, ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà ýíåðãèþ ïåðåõî-

äîâ îêàçûâàåò ïðèðîäà êàòèîíà, êîòîðûé ìîæåò ïðî-

äóöèðîâàòü äîïîëíèòåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ïîäóðîâ-

íè â çàïðåùåííîé çîíå, ÷òî ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ

ïîëîñ èçëó÷åíèÿ è ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ïëå÷

íà ïèêàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè [16]. Ïðèñóòñòâèå Í×

ñåðåáðà â êîìïîçèòàõ Ag@1� è Ag@2� ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ äâóõ îñíîâíûõ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè (420

è 489 íì äëÿ Ag@1� è 427 è 482 íì äëÿ Ag@2�)

íåñêîëüêî áîëüøåé èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 2), ïðè ýòîì

îáùèé âèä ñïåêòðîâ êîìïîçèòîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå

ïîõîæèì. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ñâèäåòåëüñòâóåò î âàæ-

íîé ðîëè Í× ìåòàëëà â ýëåêòðîííûõ ïðîöåññàõ, ïðè-

âîäÿùèõ ê ôîòîâîçáóæäåíèþ è ôîòîèçëó÷åíèþ, êàê

ýòî îòìå÷àëîñü ðàíåå äëÿ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ

Í× ïëàòèíû [17]. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âàðüèðîâàíèå

ðàçìåðîâ íàíîêëàñòåðîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â

êîìïîçèòàõ íà îñíîâå ÏÎÌ ïîçâîëèò öåëåíàïðàâ-

ëåííî óïðàâëÿòü èõ ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðè-

ñòèêàìè, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ

íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.
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Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ ÒÝÌ êîìïîçèòîâ Ag@1� (à) è Ag@2� (á) ñ ãèñòîãðàììàìè ðàñïðåäåëåíèÿ Í× ñåðåáðà ïî ðàçìåðàì (âñòàâêè) è

ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 1 (â) è 2 (ã) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîçèòîâ Ag@ÏÎÌ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ).

à á

â ã



Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïîëó÷åíû íîâûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå

àìèííûå êîìïëåêñíûå êàòèîíû íèêåëÿ(II) è ìåäè(II) è

îêòàìîëèáäàòûé àíèîí. Ðàçðàáîòàí ïîäõîä ê îäíî-

ñòàäèéíîìó ïîëó÷åíèþ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, ñîäåðæàùèõ Í× ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà, îñíî-

âàííûé íà ãåòåðîôàçíîì ðåäîêñ-âçàèìîäåéñòâèè âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ AgNO
3

ñ ôîòîâîññòàíîâëåííûìè êîìï-

ëåêñàìè äàííîãî òèïà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð è

äèñïåðñèÿ Í× ìåòàëëà çàâèñèò îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû

èîíà, âõîäÿùåãî â êàòèîííóþ ñîñòàâëÿþùóþ. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò ôîòî-

ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà, çàâèñÿùèå êàê îò ïðèðîäû

êàòèîíà, òàê è íàëè÷èÿ â íèõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå ÍÀÍ Óêðàèíû â ðàìêàõ öåëåâîé êîìïëåêñíîé

ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé «Ôóíäà-

ìåíòàëüíûå ïðîáëåìû íàíîñòðóêòóðíûõ ñèñòåì,

íàíîìàòåðèàëîâ, íàíîòåõíîëîãèé».
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Íàíîêîìïîçèòè ìåòàë³÷íîãî ñð³áëà ç îêòàìîë³áäàòíèìè

àì³ííèìè êîìïëåêñàìè í³êåëþ(²²) ³ ì³ä³(²²)

À. Â. Áàðíà, Ë. Â. Öèìáàë, ß. Ä. Ëàìïåêà

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

Ïîêàçàíî, ùî âçàºìîä³ÿ ôîòîâ³äíîâëåíèõ îêòàìîë³áäàòíèõ àì³ííèõ êîìïëåêñ³â í³êåëþ(²²) ³

ì³ä³(²²) ç í³òðàòîì ñð³áëà(²) ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ íàíîêîìïîçèòíèõ

ìàòåð³àë³â, ùî ì³ñòÿòü íàíî÷àñòèíêè ìåòàë³÷íîãî ñð³áëà. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèðîäà 3d-ìåòàëó

âïëèâàº íà ñåðåäí³é ðîçì³ð ³ äèñïåðñí³ñòü íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà, ÿê³ çíà÷íî á³ëüø³ â êîìïîçèò³ íà

îñíîâ³ êîìïëåêñó í³êåëþ. Äîñë³äæåíî ôîòîëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òåòðààì³íí³ êîìïëåêñè, ì³äü, í³êåëü, îêòàìîë³áäàòè, ðåäîêñ-ðåàêö³¿, íàíî÷àñòèíêè, ñð³áëî.

Nanocomposites of Metallic Silver with Octamolybdate

Amine Nickel(II) and Copper(II) Complexes

A. V. Barna, L. V. Tsymbal, Ya. D. Lampeka

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

The interaction of photoreduced octamolybdate amine nickel(II) and copper(II) complexes with silver(I)

nitrate in aqueous solution was shown to result in the formation of silver-containing nanocomposite mate-

rials. It is shown that the nature of the 3d metal influences the average size and the dispersion of silver

nanoparticles which are essentially larger in the composite formed by the nickel complex. The

photoluminescent properties of materials obtained are also investigated.

Key words: tetraamine complexes, copper, nickel, octamolybdates, redox reactions, nanoparticles, silver.
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