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Вступ. 

Завдяки швидкому розвитку електроніки популярним є прогрес в області 

мініатюризації, автономності, стабільності та довговічності. Все це обумо-

влює актуалізацію досліджень можливостей застосування наночастинок. 

Нанорозмірні частинки являють собою перехідну ланку між об’ємними ма-

теріалами та молекулярними або атомними структурами [1-3], властивості 

яких є суттєво відмінними від об’ємних матеріалів. Нанокомпозити – ши-

рокий клас функціональних матеріалів, що привертає значу увагу завдяки 

великій варіативності складів, значній залежності властивостей від будови 

наночастинок, їх морфології та методів синтезу. Все це зумовлює широкий 

 

mailto:foiskola@kmf.org.ua
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простір для перспективного використання наночастикок, що не обмежу-

ється тільки технологіями на основі їх фізичних властивостей – магнітних, 

оптичних та електричних, але і відкриває перспективи для застосування їх 

у якості каталізаторів, біосенсорів, у медицині (антибактеріальні та проти-

грибкові засоби, діагностика захворювань) сільському господарстві, харчо-

вій технології і т.д. [1-9]. Широке комерційне застосування наноматеріалів 

(від продуктів повсякденного вжитку (креми, полімерні наповнювачі, пок-

риття) і до енергозберігаючих та енергоперетворюючих технологій [1, 6-

12]) спонукає до подальших досліджень в області наноматеріалів. 

Серед неорганічних наночастинок (НЧ), науковий та практичний інтерес 

зберігається до металевих [13,14], в першу чергу до благородних металів 

Ag [15-17], Pt [18,19], Au [20], Cu [21,22], що пов’язано з високою біоакти-

вністю цих металів. Перевагами даних металів є низька токсичність, стій-

кість у водних/неводних розчинах, здатність до функціоналізації в залеж-

ності від потреб. Комерційно найбільш поширеними є срібні наночастинки 

(далі Ag-НЧ), що пов’язано як з доступністю даного металу, так і з унікаль-

ними властивостями Ag-НЧ. Завдяки добре відомим характеристикам ло-

калізованого поверхневого плазмонного резонансу (ЛППР) Ag-НЧ володі-

ють чіткими смугами поглинання, знаходження яких регулюється розміром 

та морфологією частинок, що застосовується при виготовлені оптичних се-

нсорів [23-27]. Чітко виражені антибактеріальні властивості Ag-НЧ [16, 28, 

29] зумовлюють їх використання в очистці води [30-32], зберіганні проду-

ктів харчування [33-35], текстильній промисловості [36-38]. Висока провід-

ність Ag-НЧ є основою для виготовлення електропровідних чорнил та тон-

коплівкової електроніки [39-43], електродів у Li-іонних батареях [44-48].  

Розміри та морфологія наночастинок є чутливими до умов синтезу – те-

мпература, використаний відновник та стабілізатор, з чим і пов’язана зна-

чна кількість досліджень. Найчастіше використовується суто хімічне від-

новлення або різні техніки фотохімічного, електрохімічного впливу для 

одержання Ag-НЧ [1-3, 49-55]. Однак постійне збільшення потреб отри-

мання, поряд з їх високою ціною та використанням небезпечних реагентів, 

зумовлює розвиток таких методів як «зелений» синтез та біохімічні мето-

дики [56-63]. «Зелений» синтез через більшу доступність забезпечує альте-
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рнативу використанню дорогих реагентів та характеризується біосумісні-

стю, що сприяє розширенню меж застосування отриманих наноматеріалів. 

Наноматеріали завдячують прояву нових та кращих властивостей, у по-

рівнянні з об’ємними фазами, завдяки своїм над малим розмірам (<100 нм), 

великій кількості граничних атомів та високій поверхневій енергії. Але це 

одночасно є і їх найбільшою проблемою, оскільки наночастинки є термо-

динамічно не стійкими і схильними до спонтанної агрегації [64-66]. Для 

підвищення стійкості наночастинок використовуються різні речовини – 

стабілізатори, до яких відносяться як низькомолекулярні сполуки так і по-

лімери [67-71]. Використання полімерів для одержання наноматеріалів не 

лише забезпечує високу стабільність за рахунок значного покриття повер-

хні наночастинки (стеричний фактор), але і дає змогу використовувати по-

лімер у якості матриці для отримання нового класу наноматеріалів – полі-

мерних нанокомпозитів [72-76]. Нанокомпозити – гетерофазні багатоком-

понентні матеріали, у яких неорганічні наночастинки розподілені у органі-

чній матриці. Така будова дає змогу отримувати нові матеріали, що поєд-

нують властивості всіх складових частин, а також можливим є підсилення 

властивостей обох компонентів (синергізм) [75-78]. Можливість модифіка-

ції структури полімерів, за рахунок введення нових функціональних груп, 

дозволяє контрольовано змінювати необхідні властивості (ліофобні/ліофі-

льні властивості поверхні, оптичні, електрофізичні та механічні параметри) 

для одержання нових матеріалів із спеціалізованими властивостями. Особ-

ливістю полімерних нанокомпозитів є їх гнучкість, що відкриває нові мож-

ливості у сфері виробництва електронних пристроїв [75-78].  

Стабілізація за допомогою біополімерів та утворення полімерних нано-

композитів за їх участю повністю підпадає під концепцію «зеленого» син-

тезу, оскільки у природі існує велика кількість макромолекул. Вони відріз-

няються своєю доступністю, дешевизною, здатністю до біологічного роз-

кладу та нетоксичністю [79-82]. Серед біополімерів найбільш поширеними 

є полісахаради, поліпептиди та полінуклеотиди [82, 83].  

Варто відмітити, що найбільш поширеним полісахаридом рослинного 

походження є целюлоза. Наступним – є подібний до целюлози полімер тва-

ринного походження – хітин (C8H13O5N)n (полі-N-ацетил-D-глюкозо-2-

амін), що входить до складу зовнішнього панциру всіх членистоногих та 
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клітинних стінок грибів [84, 85]. Хітин володіє жорстким полімерним кар-

касом і є не розчинним у воді, а лише у сильних кислотах, однак процес 

розчинення супроводжується його розкладом [86]. Шляхом деацилювання 

хітину отримують новий амінополісахарид – хітозан (2-аміно-2-дезокси-b-

D-глюкан), який на відміну від хітину, розчинний у розведених органічних 

кислотах (HCOOH, CH3COOH) [87, 88]. Хітозан є цікавим матеріалом за-

вдяки поширеності в природі, біосумісності, здатності до біологічного роз-

кладу, нетоксичності, зокрема антибактеріальними властивостями, що ви-

користовуються у харчовій, медичній, косметичній промисловостях та при 

очистці води [85, 88-91]. Корисною властивістю хітозану є можливість його 

отримання у різних формах: плівки, волокна, гелі, смоли, мембрани, губки 

[91, 92].  

Найбільша кількість публікацій дослідження нанокомпозитів на основі 

хітозану та Ag-НЧ належить до вивчення антибактеріальних та протигриб-

кивих препаратів [93-96], застосування при очистці води [97], зберігання 

харчових продуктів [98], у текстильній промисловості [99]. Поєднання гну-

чкості хітозану з електропровідністю срібла у нанокомпозитах використо-

вується у технології виробництва електронних пристроїв [100], електроп-

ровідних чорнил [101] та сенсорів [102]. Однак варто зазначити, що дані 

дослідження стосуються обмеженого концентраційного інтервалу вмісту 

металу (до 20% Ag-НЧ). Також синтез даних нанокомпозитів проводили 

змішуванням уже отриманих Ag-НЧ з хітозаном.  

Враховуючи значний інтерес до пошуку нових матеріалів та покращення 

властивостей відомих у сфері енергозберігаючих технологій, у цьому дос-

лідженні було вирішено дослідити простий метод отримання екологічно 

чистого модифікованого стабілізованого нанокомпозиту на основі хітозану 

із значною часткою адсорбованих наночастинок срібла у широкому діапа-

зоні концентрацій. Встановити вплив концентрації та розмірів Ag-НЧ на 

структурні та оптичні властивості одержаних нанокомпозитів [103, 104]. 

1. Методика отримання нанокомпозитів.  

Для дослідження використано високочисті речовини: хітозан (ступінь 

деацетилювання 91.6%), Аргентум нітрат (AgNO3 99%), Амоній гідроксид 

(NH4OH) (25 %), етанова кислота (CH3COOH 99.8%), аскорбінова кислота 
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(C6H8O6 99.5%). Для приготування робочих розчинів відповідних масових 

часток (1.67 % Аргентум нітрату, 0.87% аскорбінової кислоти, 10 % етано-

вої кислоти, 10 % амоній гідроксиду) використано бідистильовану воду. 

Порошкоподібний хітозан (m ~ 0.25 – 1 г) розчиняли в 10 % етановій 

кислоті при постійному перемішуванні (t=25 °C), в результаті чого одер-

жано гелеподібний однорідний розчин. Очевидно, що при розчиненні хіто-

зану відбувається утворення ацетату хітозану (Ch-Ac) (Рис. 1) [103, 104]. 

 

Рис. 1. Утворення ацетату хітозану (Ch-Ac). 

До одержаних гелеподібних розчинів Ch-Ac додавали необхідну кіль-

кість розчину AgNO3, відновлення Ag+ (Рис.2) 0.87 % розчином аскорбіно-

вої кислоти проводили зі швидкістю 0.02 мл/хв при постійному перемішу-

ванні на магнітній мішалці (t=25 °C). Такий режим сприяв виділенню срібла 

саме у формі наночастинок, з незначним ступенем агрегації. 

 

Рис. 2. Процес відновлення Ag+ до Ag. 

В процесі відновлення Ag+→Ag0, у падаючому світлі, спостерігалася по-

ступова зміна кольору реакційних сумішей: жовтий (9 % Ag0) → червоний 

(15-22 % Ag0) → світло зелений (>22 % Ag0). Повнота проходження хіміч-

ної реакції доведена відсутністю у розчині іонів Ag+ (відсутність білого 

осаду AgCl при додаванні KCl). Для виділення композиту на основі хіто-

зану та Ag-НЧ (Ch-AgНЧ) у сухому вигляді, у реакційну суміш було додано 

необхідну кількість 10 % розчину амоній гідроксиду, що необхідно для ней-

тралізації етанової кислоти та руйнування органічної солі Ch-Ac (Рис.3.). В 
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подальшому осаджені композити Ch-AgНЧ промивали бідистильованою 

водою до нейтральної реакції, та висушували на повітрі (t=25 °C). 

 

Рис. 3. Виділення композиту на основі хітозану. 

Для одержання тонких плівок Ch-AgНЧ композитів, останні розчиняли 

у 10 % розчині етанової кислоти до одержання гелів. Одержані гелі нано-

сили на підкладки та висушували на повітрі (t=25 °C). В результаті одер-

жано тонкі плівки хітозан-хітинового сополімеру з наночастинками срібла 

(Ch-Chn-AgНЧ), як на підкладках (скло та кварцове скло) так і в окремому 

вигляді, з масовою концентрацією Ag0 (розрахована) в діапазоні від 9 до 

80 % (Рис.4.) [103, 104]. 

 

Рис. 4. Схема одержання нанокомпозитних тонких плівок на основі хіто-

зану та AgНЧ (Ch-Chn-AgНЧ). 

2. Встановлення складу отриманих нанокомпозитів.  

2.1. Встановлення структури органічної матриці. 
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Для встановлення структури органічної матриці у плівці отриманих ком-

позитів Ch-Chn-AgНЧ, використовували метод інфрачервоного перетво-

рення Фур’є з ослабленим повним відбиттям та в режимі пропускання 

(Shimadzu IR Tracer-100 та Shimadzu FTIR-21 Prestige обладнаний ATR-

FTIR(ZnSe))). 

Аналіз фазової відповідності отриманих композитів Ch-Chn-AgНЧ про-

ведено за допомогою дифрактометра AXRD, оснащеного лінійним Si дете-

ктором (DECTRIS MYTHEN2 R 1D) і випромінюванням CuKα (Ni – фільтр) 

у геометрії Брегга-Брентано (режим сканування кутів θ/2θ). Діапазон ска-

нування 10°≤2θ≤90° з експозицією 1 с на крок. 

  

Рис.5. ІЧ-спектр плівки хітозан-хітиновго сополімеру Ch-Chn (a), порів-

няння ІЧ-спектрів плівок хітозан-хітиновго сополімеру Ch-Chn в різних 

режимах (1-пропускання та 2 -відбивання) (б). 

На ІЧ спектрах плівки чистого полімеру чітко проявляються смуги, що 

притаманні полісахаридам (Рис. 5.). Встановлено, що на ІЧ спектрах отри-

маних композитів спостерігаються характерні коливання груп, що відпові-

дають структурі полісахаридів вихідного хітозану (червоні виділення) і ка-

рбоксильним групам (сині акцентування) (вставка до Рис. 5б), використаної 

в процесі полімеризації карбонової кислоти [103, 104].  

На ІЧ спектрах вихідної композитної плівки Ch-Chn (без вмісту Ag-НЧ) 

у діапазоні від 600 до 4000 см-1 спостерігаються характерні смуги, що ма-

ють наступні значення (Рис.5a.): смуга 897, 945 см-1 відповідає деформацій-

ним коливанням груп С–Н, які наявні в структурі полісахаридів, у ділянці 
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їх відбитків пальців, смуги при 1153, 1069, 1026, см-1 відповідають валент-

ним коливанням групи С–О (асиметричні валентні коливання С–О–С піра-

нозного кільця або –С–ОН глікозидного гідроксилу), 1660 см-1 ‒ коливан-

ням групи –С=О пептидного зв’язку. Наявні смуги відбивання від 2926 до 

2876 см-1 відповідають валентним коливанням –СН2 і мають відносно ни-

зьку інтенсивність. У високочастотній ділянці спектра (2950–3700 см-1) ін-

терпретація ускладнюється за рахунок накладання смуг валентних коли-

вань гідроксильної групи (OH) і деформаційних коливань аміногрупи (NH). 

А саме проявляються широкі смуги відбивання вільних, асоційованих і 

зв’язаних водневими зв’язками ОН груп та смуги, що відповідають асиме-

тричним і симетричним валентним коливанням аміногрупи. Характерна 

широка смуга 2926...2876 см-1 відповідає валентним коливанням СН мети-

ленової групи [104]. 

На ІЧ спектрах плівок в режимі пропускання, на основі хітозану та AgНЧ 

(Рис. 5б.), утворення нових зв’язків не спостерігається, на що вказує відсу-

тність додаткових коливань. Натомість спостерігається суттєве зменшення 

інтенсивності характеристичних рефлексів, в результаті чого проявляються 

рефлекси тільки композитів з вмістом Ag0 9, 22 та 34 %. Зниження інтесив-

ності рефлексів пов’язано із зменшенням кількості органічного полімеру в 

нанокомпозитах від 91 до 21 % [103]. 

ІЧ спектри плівки чистого полімеру є характерними для хітозану [105] 

(Рис. 5а.), однак на дифрактограмі плівки полімеру (Рис.6.) встановлено на-

явність високоінтенсивних рефлексів, які не є характерні структурі хітозану 

[105]. Це може бути пов’язано з отриманням полімерної плівки не чистого 

хітозану, а хітозан-хітинового сополімеру [106]. Тобто висушування нане-

сеного на підкладку розчину хітозану в етановій кислоті, можливо сприяє 

частковому ацилюванню аміногруп (Рис.7.) [103, 104]. 
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Рис.6. Порівняння дифрактограм порошкоподібного хітозану Ch (чорна лі-

нія) та тонкої плівки Ch-Chn (червона лінія) на його основі. 

 

Рис.7. Часткове ацилювання аміногруп хітозану. 
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Рис.8. Порівняння ІЧ спектрів (а) та дифрактограм (б) Ch-Chn-AgНЧ ком-

позитів. 

При чому переважно утворюється полімер складу poly(N-acetyl-α-D-

glucosamine) (хітин - Chn) (CCDC card#1264751) [106], на що вказує спів-

відношенням інтенсивностей рефлексів на дифрактограмах (Рис.6.), що ві-

дповідають обом полімерам (хітозан - Ch) (CCDC card#1100686) [104]. Це 

підтверджується характерними частотами коливань, що належать асимет-

ричним і симетричним коливаннями двох рівноцінних зв’язків карбоксиль-

ної групи СОO в області від 1549 до 1405 см-1 та асиметричним коливанням 

при 1248 см-1 на FTIR спектрах (Рис.5a та Рис 8а виділено жовтим). 

На ІЧ-спектрах Ch-Chn-AgНЧ композитів, не спостерігається 

виникнення додаткових коливань, що вказує на відсутність нових хімічних 

зв’язків. Тобто полімеризація у присутності Ag-НЧ не призводить до зміни 

структури полімерної матриці. Спостерігається тільки суттєве зменшення 

інтенсивності смуг, що відповідають коливанням характерних груп 

структури полісахаридів – (Рис 8а. блактиний колір), так і карбоксильним 

групам кислоти (Рис 8a. жовтий колір), в процесі збільшення концентрації 

Ag-НЧ в отриманому композиті. Причому при високих концентраціях 
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срібла (71 wt %, 80 wt %) коливання, груп полімеру практично не 

спостерігаються [104]. 

При порівнянні дифрактограм композитів Ch-Chn-AgНЧ з різною 

концентрацією Ag-НЧ (Рис. 8б) встановлено поступове зростанння 

інтенсивностей рефлексів Ag в процесі збільшення його концентрації в 

композиті ((111), (200), (220), (311) та (222)) з одночасним зменшення їх 

уширення (FWHM) (Рис. 8б.). Спостерігається достатньо різке зменшення 

півширини у діапазоні концентрацій 9 - 22 % Ag0, тоді як подальше 

зростання вмісту срібла призводить до поступового незначного її 

зменшення (з незначним зростанням FWHM для композиту з 

концентрацією Ag0 80 %) Одночасно спостерігається зменшення 

інтенсивності рефлексів полімерної матриці, які майже відсутні на 

дифрактограмах з концентрацією Ag-НЧ > 15 %. Однак для композиту Ch-

Chn-AgНЧ з концентрацією Ag0 80 %, рефлекси хітин-хітозанового 

сополімеру знову проявляються, що можливо пов’язано з особливістю 

морфології плівки [104].  

2.2 Мікроструктура композитів Ch-Chn-AgНЧ 

Дослідження мікроструктури композитів Ch-Chn-AgНЧ, з метою 

встановлення розмірів наночастинок та їх розподілу в матрицях, проведено 

з використанням методу електронної мікроскопії СЕМ (Tescan VEGA3), 

склад і елементний аналіз зразків проводили за допомогою СЕМ з 

енергодисперсійним рентгенівським детектором (ЕДРС) (Oxford 

Instruments). Аналіз СЕМ зображень проведено у програмі AmScope 4.8. 

В результаті аналізу СЕМ - зображеннь (Рис.9 а,б,в.) встановлено, що 

утворюються наночастинки сферичної форми, тобто не фіксується 

утворення наночастинок інших форм. Спостерігається тільки ефект 

агрегації Ag-НЧ в процесі збільшення їх концентрації у композиті, на що 

вказує зростання розмірів сфер. Слід відмітити високу однорідність плівок 

Ch-Chn-AgНЧ, як видно з рівномірного розподілу Ag на ЕДРС мапах (Рис.9 

г,д,е.) [104]. 

Аналізуючи СЕМ зображення, на прикладі двох окремих зразків з 

мінімальним вмістом Ag ‒ 9% та значним вмістом Ag ‒ 71 % помітним є 

агрегування наночастинок срібла із збільшенням вихідної концентрації 
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срібла. Елементний склад (в атомних та вагових відсотках) вказує на 

присутність піків карбону і оксигену, що належать органічній матриці, а 

також наявні відповідних піки аргентуму (Рис.10.) [103]. 

 

Рис.9. CEM зображення та ЕДРС мапи срібла на прикладі складів окремих 

композитів. 

Залежність вихідних теоретично розрахованих концентрацій Ag0 з 

експериментально отриманими за ЕДРС аналізом (Рис.10б.) носить 

монотонний майже лінійний характер, в області концентрацій Ag0, від 9 до 

50 %, спотерігається позитивне відхилення від лінійності (Рис.10б.), що 

може бути пов’заним з достатньо великими віддалями в композиті між 

наночастинками срібла. А вміст Ag0, у зразках з теоретично розрахованими 

значеннями 71‒80 % є меншим, та знаходиться в межах похибки методу, 

що як відомо складає до ±1-2% (Рис.10б.). 

Тобто такий концентраційний розподіл вмісту срібла в композиті є 

наслідком агрегаційних явищ. Близькі експериментальні значення вмісту 

Ag0 до теоретично розрахованих підтверджують повноту відновлення 

Ag+→Ag0, в прямому процесі виготовлення композитів [103, 104]. 
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Рис.10. ЕДРС спектр із СЕМ зображення Ch-Chn-AgНЧ композитів (а), 

залежність вихідних теоретично розрахованих концентрацій Ag0 з 

експериментально отриманими за ЕДРС аналізом. 

Розглянемо детальніше вплив концентрації срібла на процес агрегації 

Ag-НЧ у композитах. Для цього необхідним є побудова гістограм розподілу 

розмірів Ag-НЧ (Рис.11.).  

Встановлено, що при відносно невеликих концентраціях аргентуму (9-

22 %) спостерігається суттєво вужчий діапазон розподілу розмірів частинок 

(~20-165 нм). Тоді як подальше зростання концентрації Ag0, (від 34 %) 

призводить до різкого розширення діапазону розподілу. Разом з тим 

спостерігається зменшення кількості або відсутність наночастинок з 

розміром ˂ 50 нм та натомість поява частинок - діаметром до 300 нм 

(Рис.11.). Очевидно, що це є наслідком агрегаційних явищ, які 

посилюються у зв’язку зі зменшенням відстаней між частинками Ag0 в 

композиті внаслідок зростання їх концентрації [104]. 
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Рис. 11. Порівняння гістограм розподілу Ag0 для Ch-Chn-AgНЧ компози-

тів. 

Також зростання концентарції Ag0 призводить до зростання середнього 

розміру наночастинок (Рис. 11., 12.) від 55 нм до 143 нм. Встановлено, що 

концентраційна залежність середнього розміру кристалітів (Рис.12.) носить 

монотонний нелінійний характер [103, 104].  
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Рис.12. Концентраційна залежність середнього розміру Ag-НЧ у компози-

тах. 

При відносно невеликих концентраціях аргентуму (9-22 %) спостеріга-

ється незначна зміна середнього розміру частинок, в зв’язку достатньо ве-

ликими віддалями в композиті між ними. Зменшення віддалей між частин-

ками викликає більш різке зростання їх середнього розміру (22-50 %). По-

дальше сповільнення темпу збільшення розміру частинок у композитах з 

концентрацією 71-80 % пов’язано з утворенням значних агрегатів, що ма-

ють меншу вільну енергію поверхні ніж слабко агреговані. 

3. Оптичні властивості. 

3.1. Еліпсометричні дослідження. 

Дослідження дисперсії показника заломлення n та коефіцієнта екстинк-

ції k плівок композитів Ch-Chn-AgНЧ проводились на спектральному еліп-

сометрі HORIBA Smart SE в спектральному діапазоні 440 – 1000 нм, при 

куті 70°. 

Отримані експериментальні спектри показника заломлення n (Рис. 13а.) 

та коефіцієнта екстинкції k (Рис. 13б.) аналізувались використовуючи про-

грамне забезпечення DeltaPsi2 з використанням моделі Друде та Тауц-Ло-

ренца для шару наночастинок срібла та класичною (Classical) моделлю для 

полімера, яка дає можливість описати спектральну залежність параметрів 
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Δ і Ψ для тонких плівок металів та визначити інші оптичні параметри з ви-

сокою точністю [107-110]. Модель складалась із шарів підкладка-полімер-

наночастинки срібла-полімер (шорсткість). 

  

Рис13. Спектральна залежність дисперсії показника заломлення (а) та кое-

фіцієнта екстинції (б): 1- Ch-Chn, 2- Ch-Chn-9%AgНЧ, 3- Ch-Chn-

15%AgНЧ, 4- Ch-Chn-22%AgНЧ, 5- Ch-Chn-34%AgНЧ, 6- Ch-Chn-

50%AgНЧ, 7- Ch-Chn-71%AgНЧ, 8- Ch-Chn-80%AgНЧ. 

Встановлено, що дисперсія показника заломлення та коефіцієнта екстин-

кції плівки полімера з різним вмістом срібла характеризується наявністю 

незначного максимуму в спектральній області 500-700 нм, тоді як для чис-

того полімеру, n та k змінюються практично лінійно у всьому досліджува-

ному спектральному діапазоні. Також можна спостерігати зростання зна-

чень показника заломлення та коефіцієнта екстинкції зі збільшенням вмісту 

срібла в полімері [104]. 

В результаті аналізу дисперсії показника заломлення та коефіцієнта екс-

тинції вищезгаданими моделями визначено товщини плівок Ch-Chn-AgНЧ 

композитів та оцінено вміст Ag-НЧ (%) в отриманих композитах (таблиця 

1).  

 

Таблиця 1. Товщини отриманих плівок Ch-Chn-AgНЧ композитів/ 
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Теоретичний вміст 

Ag0 у композиті, % 

0 9 15 22 34 50 71 80 

Товщина плівки, мкм 8  34 44 24 35 30 10 10 

Оцінений вміст Ag0, % 0 9.5% 14% 19% 36% 51% 69% 78% 

Результати еліпсометричних досліджень підтверджують повноту відно-

влення Ag+→Ag0, в процесі виготовлення композитів [104]. 

3.2. Спектрскопія дифузного відбиття. 

Дослідження оптичних властивостей методом спектрскопії дифузного 

відбиття є простим та надійним методом для порошкоподібних, кристаліч-

них і наноструктурних матеріалів у різних спектральних діапазонах [111, 

112]. При опромінені матеріалу, що складається із значної кількості части-

нок (кристаліти, наночастинки), падаюче випромінювання фокусується на 

зразку, і може відбуватися дві форми відбиття, дифузне та дзеркальне. Ене-

ргія від падаючого променю, розглядається як дві компоненти, одна час-

тина випромінювання проникає через зразок, а інша - відбивається від його 

поверхні в усіх напрямках. Дифузним відбиттям є та частина відбитого ви-

промінювання, що повертається на поверхню зразка і виходить назовні. На 

грубій або нерівній поверхні матеріалу спостерігається дзеркальне від-

биття, яке робить незначний внесок в загальний сигнал. Таким чином, при-

лади для фіксації відбиття оптимізовані для збільшення збору компонента 

дифузного відбиття та зменшення дзеркального компоненту [112]. Дифузне 

відбиття (Rd) визначається як відношення інтенсивності випромінювання 

відбитого зразком Rзразка по відношенню до стандарту Rстандарт, у даному ви-

падку BaSO4 [111-113]. 

Спектри дифузного відбиття отримані на плівках нанокомпозитів на ос-

нові хітозан-хітинового сополімеру насичених Ag-НЧ в діапазоні 9 – 71 %, 

на скляних підкладках, відносно плівки хітозан-хітинового сополімеру без 

вмісту металевих наночастинок в діапазоні довжин хвиль 350–1400 нм. На 

Рис.14. представлені спектри відбиття UV-VIS як функції від довжини 

хвилі для досліджуваних плівок. 
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Рис. 14. Спектри дифузного від-

биття Ch-Chn-AgНЧ (X% Ag-НЧ) 

композитів: 1- 9%, 2- 22%, 3- 34%, 

4- 50%, 5- 71%. 

 
Рис.15. Спектральні залежності 

функції Кубелки-Мунка Ch-Chn-

AgНЧ (X% Ag-НЧ): 1- 9%, 2- 22%, 

3- 34%, 4- 50%, 5- 71%,на вставці 

представлено визначення енергій 

ЛППР Eg1 та КППР Eg2. 

Встановлено (Рис. 14.), що положення максимуму на спектрах дифуз-

ного відбиття для зразків нанокомпозитів, із збільшенням концентрації Ag0 

в діапазоні від 9 до 71 %, зміщуються в більш довгохвильову область від 

498 до 733 нм [103]. Згідно з теорією Міє, цей максимум відбивання 

пов’язаний із локальним поверхневим плазмонним резонансом (ЛППР) 

[114] Ag-НЧ. Крім того, спектри відбиваття виявили утворення додаткової 

слабкої області при 370 нм, що належить квадрупольному плазмонному ре-

зонансу (Рис. 14) [115]. На спектрах зразків всіх досліджених нанокомпо-

зитів наявним є ефект при 829 нм, що є характерним ефектом переключення 

детекторів приладу Shimadzu UV-2600. 

Для оцінки значень енергії оптичного переходу за спектральною залеж-

ністю дифузного відбиття є необхідним застосування функції Кубелки-Му-

нка, що є однією з фундаментальних основ, яка використовується при ана-

лізі спектрів дифузного відбиття для слабко абсорбуючих зразків [116-121]. 

У цьому випадку застосування функції Кубелки-Мунка використовується 

для перетворення спектру дифузного відбиття у спектр поглинання за фор-

мулою 1: 
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𝐹[𝑅𝑑(ℎ𝜈)] =
[1−𝑅𝑑(ℎ𝜈)]

2

2𝑅𝑑(ℎ𝜈)
∝

𝛼

𝑠
∝ 𝛼,   1 

де Rd – дифузне відбивання, α – коефіцієнт поглинання, s – коефіцієнт 

розсіювання, останній є постійним при товщині зразка, що значно переви-

щує розміри за окремо взятого кристаліта, у даному випадку наночастинок 

[112, 113] (Рис. 15.). 

В результаті аналізу спектральних залежностей функції Кубелки-Мунка 

(Рис. 15.) для плівок нанокомпозитів встановлено монотонне зміщення по-

чатку краю поглинання в бік більших енергій із збільшенням кількості Ag0 

в діапазоні від 9 до 71 %. При детальному розгляді спектральних залежно-

стей функції Кубелки-Мунка F[Rd(h] спостерігаються чіткі дві лінійні ді-

лянки спектру, чіткість представлення яких зростає зі зменшенням концен-

трації срібла у композитах, що обумовлюється меншими розмірами нано-

частинок при малих концентраціях срібла (Рис. 10.) [103].  

Добре відомо, що оптичні переходи в напівпровідникових матеріалах ві-

дбуваються шляхом прямих і непрямих переходів. Значення енергії оптич-

ного переходу Eg можна розрахувати за допомогою основного поглинання, 

яке відповідає електронному збудженню від валентної зони до зони провід-

ності. Як відомо для детальної оптичної характеристики наночастинок ар-

гентуму з використанням спектроскопії дифузного відбивання застосову-

ють функцію Кубелки-Мунка із використанням графічного методу Тауца, 

для врахування енергетичної структури досліджуваних матеріалів (2) [112, 

113, 122]: 

(F(Rd)hν)2 = A(hν – Eg),  2 

де Rd - абсолютна дифузна відбивна здатність на кожній довжині хвилі, 

h - стала Планка, ν - частота фотону, Eg – енергія оптичного переходу, A - 

константа пропорційності, стeпінь 2 вказує природу оптичного електрон-

ного переходу - прямий дозволений, що є характерним для наночастинок 

благородних металів [122]. На вставці Рис. 15. наведено графічну залеж-

ність Тауца функції Кубелки-Мунка та прикладі визначення енергій лока-

льного плазмонного Eg1 та квадрупольного Eg2 резонансу на прикладі ком-

позиту Ch-Chn-AgНЧ (34% Ag). Таким чином при поєднанні функції Кубе-



                                                       Розділ № 1 /  

 МАЛАХОВСЬКА Тетяна та авт. 

 

26 

 

лки-Мунка (для перетворення спектру дифузного відбиття у спектр погли-

нання) із використанням графічного методу Тауца (врахування енергетич-

ної структури) та багаторівневою апроксимацією методом найменших ква-

дратів встановлено енергії локального Eg1 та квадрупольного Eg2 плазмон-

них резонансів нанокомпозитів на основі хітозан-хітинового сополімеру та 

Ag-НЧ (Рис. 16.) [103]. 

 

Рис. 16. Залежність енергій оптичних переходів локального (Eg1) та квад-

рупольного (Eg2) плазмонних резонансів від розміру наночастинок арген-

туму. 

Встановлено, що композиційна залежність оптичних переходів значень 

локального (Eg1) та квадрупольного (Eg2) плазмонних резонанів для нано-

композитів Ch- Chn-AgНЧ носить монотонний нелінійний характер з наяв-

ністю максимуму при концентрації Ag0 50 % (Eg1=2.76 еВ та Eg2=3.08 еВ). 

Подальше збільшення вмісту в композиті призводить до поступового зме-

ншення енергій оптичних переходів, які становлять Eg1=2.71 еВ та 

Eg2=3.02 еВ для складу Ag0 до 71 %, що може бути спричинено зменшен-

ням відстаней між частинками Ag0 в композиті, а також є наслідком агрега-

ційних явищ, що в подальшому процесі призводить до переходу вже від 

нано- до мікророзмірів (Рис.10.). 

3.3. Спектроскопія оптичного поглинання. 

Експериментальні дані спектрів поглинання плівок Ch-Chn-AgНЧ на 
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кварцовій підкладці (відносно кварцова підкладка-Ch-Chn полімерна плі-

вка) були отримані за допомогою UV–Vis спектрофотометру Shimadzu UV-

2600 (детектори: фотопомножувач та напівпровідниковий InGaAs, спектра-

льний діапазон: 190 – 1100 нм, крок сканування 1 нм., програмне забезпе-

чення UVProbe, обладнаного інтегруючою сферою ISR-2600Plus). 

UV-Vis спектроскопія є одним із найбільш зручних, надійних та поши-

рених методів характеристики наночастинок, завдяки взаємозв’язку оптич-

них властивостей наночастинок з їх розмірами, формою, агрегацією [123-

125]. Спектри UV-Vis більше застосовуються для характеристики наночас-

тинок Au та Ag, оскільки особливістю оптичних властивостей металевих та 

метал-напівпровідникових наноструктур є локалізований поверхневий пла-

змонний резонанс [122], який проявляється у різкому зростанні поглинання 

та розсіювання електромагнітного випромінювання нанооб’єктами при пе-

вній довжині хвилі падаючого світла, що потрапляє в резонанс із власною 

частотою коливань електронного газу на поверхні наноструктури. Відомо, 

що інтенсивність, півширина піку та положення на спектральній шкалі пла-

змонного резонансу наноструктур, в основному, залежать від матеріалу та 

геометричних параметрів (форми, розміру, структури). 

На спектрах оптичного поглинання (Рис. 17.) композитів Ch-Chn-AgНЧ 

характерним є наявність максимуму поглинання в області 458-525 нм. Об-

ласть поглинання зумовлена характерним для благородних металів плаз-

монним резонансом Міє. Встановлено, що зі збільшенням діаметру нанос-

фер аргентуму від 55 до 143 нм пік поглинання помітно розширюється. 

Очевидно, що в концентраційних межах 9-22 % Ag0 (Рис. 17 крива 1-3.), 

зміщення максимуму поглинання відбувається у низькоенергетичну (дов-

гохвильову) область, тоді як подальше зростання вмісту срібла призводить 

до зміни положення даного максимуму у високоенергетичну (короткохви-

льову) область (Рис. 17 крива 3-7.). Відомо, що така поведінка, пропорційне 

зміщення максимуму поглинання в залежності від збільшення розміру на-

носфер в низькоенергетичну (довгохвильову) область (9-22 % Ag0) є хара-

ктерним для спектрів нанокомпозитів, в яких розмір наночастинок лежить 

в межах до ~ 100 нм. Це добре узгоджується з відносно вузьким діапазоном 

розподілу частинок (Рис. 10), їх середнім розміром (Рис 10, 11) та літерату-

рними даними дослідження спектрів поглинання наночастинок аргентуму 
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невеликих концентрацій [126]. Зміщення піків поглинання у високоенерге-

тичну (короткохвильову) область, що спостерігається на спектрах погли-

нання нанокомпозитів з більшою концентрацією наночастинок аргентуму 

(> 22 %), можливо пов’язано з подальшим формуванням наноструктур на 

наявних зародках із частковою зміною морфології, що пояснює поступове 

розширення піку поглинання. Тобто можливим є формування більш склад-

них (агрегованих) наноструктур [104]. 

 

Рис.17. Спектри поглинання Ch-

Chn-AgНЧ (X% Ag-НЧ) композитів: 

1- 9%, 2- 15%, 3- 22%, 4- 34%, 5- 

50%, 6- 71%, 7- 80%. 

 

Рис.18. Графічна залежність Та-

уца Ch-Chn-AgНЧ (X% Ag-НЧ) 

композитів: 1- 9%, 2- 15%, 3- 

22%, 4- 34%, 5- 50%, 6- 71%, 7- 

80%. 

 

Крім цього, на спектрах поглинання спостерігаємо утворення додаткової 

слабкої області поглинання близько 350 нм. Слід зазначити, що автори 

[123] пояснюють утворення додаткового максимуму поглинання за рахунок 

виникнення квадрупольного плазмонного резонансу зі збільшенням роз-

міру наносфер аргентуму.  

Для більш детального аналізу оптичних спектрів отриманих нанокомпо-

зитів доцільним є використання коефіцієнту поглинання (α), що визначався 

за співвідношення (3): 

𝛼 = −𝑙𝑛
1

𝑇%
×

1

𝑑
   3 
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де d ‒ товщина зразка плівки у см, T ‒ пропускання [124, 127]. Для роз-

рахунків використано товщину зразків плівок композитів Ch-Chn-AgНЧ, 

визначену методом оптичної еліпсометрії (таблиця 1). 

Для детальної оптичної характеристики наночастинок аргентуму вико-

ристовували метод Тауца (2) [122]. Для розрахунку значення енергій 

оптичних переходів було побудовано графічні залежності Тауца для плівок 

нанокомпозитів з різною концентрацією наночастинок срібла (Рис. 18.). 

Аналізуючи спектральні залежності коефіцієнта поглинання (графічні 

залежності Тауца), спостерігається для Ch-Chn-AgНЧ з концентрацією 9 % 

Ag одна лінійна ділянка (Рис. 18 крива 2.). Зростання концентрації Ag-НЧ 

у композитах, починаючи зі складу 15 % Ag (Рис. 18 крива 2.), призводить 

до появи двох лінійних ділянок спектру, чіткість представлення яких 

зростає зі зростанням концентрації срібла у композитах (Рис. 18 крива 2 – 

7.). Поступове виникнення двох лінійних ділянок може бути обумовлено 

динамікою утворення Ag0 агрегатів, зміною морфології композиту або 

наноструктури, та очевидно пов’язано зі зростанням середніх розмірів 

наночастинок (Рис.11.) разом з розширенням діапазону їх розподілу 

(Рис.10.) [104]. 

В результаті проведеного аналізу із застосуванням графічного методу 

Тауца та проведенням обробки лінійних частин спектрів функцією 

найменших квадратів знайдено значення енергій оптичних переходів 

локального (Eg1) та квадрупольного (Eg2) плазмонних резонансів (Рис. 

19.). 

Встановлено, що значення енергій оптичних переходів, які відповідають 

локальному (Eg1) та квадрупольному (Eg2) поверхневим плазмонним резо-

нансам, в процесі зростання середнього розміру наночастинки від 55 до 143 

нм характеризуються тенденцією до монотонного зростання [104]. 
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Рис. 19. Залежність енергій оптичних переходів локального (Eg1) та квад-

рупольного (Eg2) плазмонних резонансів від розміру наночастинок арген-

туму. 

Висновки. 

В результаті проведеного дослідження одержано якісні плівки хітин-хі-

тозанового сополімеру з наночастинками срібла у широкому концентрацій-

ному інтервалі 9 – 80% Ag-НЧ - нанокомпозити. Одержання Ag-НЧ прово-

дили хімічним відновленням безпосередньо у попередньо приготовленому 

розчині хітозану аскорбіновою кислотою. За результатами досліджень ме-

тодами РФА та ІЧ-спектроскопії, встановлено утворення хітин-хітозано-

вого сополімеру, що виступає полімерною матрицею для Ag-НЧ. Методом 

РФА підтверджено повноту відновлення срібла та утворення Ag-НЧ з різ-

ними розмірами. За результатами аналізу мікроструктурних досліджень 

(СЕМ) вивчено морфологію та розподіл Ag-НЧ у полімерній матриці. Вста-

новлено, що утворені металічні наночастинки є сферичної форми, розмір 

яких зростає при збільшені концентрації іонів Ag+ у вихідному розчині. 

Зміна розмірів Ag-НЧ підтверджується також зміною ширини дифракцій-

них піків, що відповідають частинкам срібла. Усі плівки характеризуються 

рівномірним розподілом Ag-НЧ у полімерній матриці. Визначено, що сере-

дній розмір Ag-НЧ зростає від 55 нм (9 %) до 143 нм (80% %), а на концен-
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траційній залежності середнього розміру кристалітів спостерігається моно-

тонне нелінійне зростання розмірів частинок. Це пов’язано з різною схиль-

ністю до агрегації з ростом концентрації срібла та зумовлене зменшенням 

відстаней між частинками Ag в полімерній матриці. 

Оптичні властивості плівок досліджено з використання спектральної елі-

псометрії, спектроскопії дифузного відбиття та Uv-Vis спектроскопії пог-

линання. Спостерігається зростання значень показника заломлення та кое-

фіцієнта екстинкції зі збільшенням вмісту срібла в полімері, а дисперсія по-

казника заломлення та коефіцієнта екстинкції плівок характеризується на-

явністю незначного максимуму в спектральній області 500-700 нм. За спе-

ктрами дифузного відбиття встановлено наявність локального плазмонного 

резонансу, а положення максимуму на спектрах зразків нанокомпозитів 

зміщується в більш довгохвильову область від 498 до 733 нм із збільшенням 

концентрації Ag0. Також виявлено утворення додаткової області слабкого 

відбиття близько 370 нм ‒ квадрупольного плазмонного резонансу. Енергії 

значень оптичних переходів досліджуваних нанокомпозитних зразків ви-

значали за допомогою функції Кубелки-Мунка та графічної залежності Та-

уца, яка базується на дослідженні поглинання та переходу електронів і 

може бути використана для визначення енергії оптичних переходів. У ре-

зультаті отримано значення енергії оптичних переходів локального (Eg1) та 

квадрупольного (Eg2) плазмонних резонансів . 

Одержані спектри оптичного поглинання композитів характеризуються 

типовим максимумом поглинання в області 458-525 нм. Встановлено зрос-

тання площі піку зі збільшенням діаметру наносфер аргентуму від 55 до 143 

нм. Встановлено, що у області низьких концентрацій Ag (9-22 %) відбува-

ється зміщення максимуму поглинання у низькоенергетичну область, а у 

концентрованих розчинах (34-80 %) максимум поглинання зміщується у 

високоенергетичну область. Така поведінка нанокомпозитів пов’язана зі 

зміною розмірів Ag-НЧ та утворенням більш складних наноструктурних аг-

регатів у висококонцентрованих зразках. Використовуючи метод Тауца 

здійснено розрахунок енергій оптичних переходів Ag-НЧ у отриманих плі-

вках. Встановлено, що значення енергій оптичних переходів, які відповіда-

ють локальному та квадрупольному поверхневим плазмонним резонансам, 
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в процесі зростання середнього розміру наночастинки від 55 до 143 нм ха-

рактеризуються тенденцією до монотонного зростання.  

При порівнянні результатів отриманих за спектрами дифузного відбиття 

та спектрами поглинання, встановлено, близькість отриманих результатів. 

Отже є можливим використання спектроскопії дифузного відбиття при 

оцінці оптичних характеритсик нанокомпозитів. Більш детальні і точніші 

результати отримані спектроскопією оптичного поглинання яке вимагає ре-

тельнішої пробопідготовки для аналізу. 
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