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СИНТЕЗ МЕТАЛЕВИХ НАНОЧАСТИНОК ТА НАНОГЕТЕРОСТРУКТУР ТИТАНУ 
ІЗ СОЛЬВАТОКОМПЛЕКСІВ Ті(ІІІ) В ОРГАНІЧНИХ РОЗЧИННИКАХ

На основі спектроскопічних методів дослідження встановлено , що в етанолі та етиленгліколі утво-
рюються сольватокомплекси Ті(III) — [Ті(C2H6O)6]3+ і [Ті(C2H6O2)6]3+квазіоктаедричної будови си-
метріі D4h. При використанні відновника  проведено  деструкцію при 20 оС сольватокомплексів Ті(III)
з одержанням металевих наночастинок Ті (8—20 нм) та наногетероструктур Ті з дрібнодисперсними
оксидами SiO2 і ZrO2 розміром 20—40 нм.

ВСТУП. У зв’язку з широкою областю вико-
ристання металевих наночастинок у різних об-
ластях сучасної хімії, технології і матеріалознав-
ства для створення оптичних, наноелектронних і
фотонних пристроїв, хімічних та біологічних се-
нсорів, каталізаторів, стекол з відбиваючими і
поглинаючими властивостями [1] розвиваються
препаративні методи їх синтезу [2]. Важливе зна-
чення у вирішенні цієї проблеми мають методи
хімічного відновлення комплексних сполук ме-
талів у рідкому стані. Тому розробка способів
синтезу наночастинок металів в органічних роз-
чинниках із застосуванням комплексних сполук
сприятиме розвитку нових технологій одержан-
ня  наноматеріалів [3, 4].

У даній роботі синтезовано комплексні спо-
луки іонів титану в органічних розчинниках, ре-
тельно досліджені їх властивості, будова за до-
помогою спектроскопії. Розроблені методи син-
тезу металевих наночастинок і наногетеростру-
ктур титану в рідкому середовищі із комплек-
сних сполук можуть бути використані у вирі-
шенні ряду технічних питань нанотехнологій.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Дослідження проведено з використанням
електронної спектроскопії поглинання (ЕСП)
(Specord UV-Vis), ІЧ-спектроскопії (Specord М-
80), газової хроматографії (ЛХМ-80), рентгено-
фазового аналізу (ДРОН-3М), просвічуючої еле-
ктронної мікроскопії (JEOL-100).

Електронна структура титану має вигляд
[Ar] (3d)2(4s)2. Цікавим є окислення Ті(ІІІ) з елек-
тронною конфігурацією [Ar] (3d)1. Для Ті(ІІІ) ха-
рактерно утворення комплексних сполук ква-

зіоктаедричної конфігурації. Основним термом
вільного іона є 2D, а октаедричної структури —
2Т2g. Збудженим станом є 2Еg , який піддається спо-
творенню Яна–Теллера. З урахуванням тетраго-
нального спотворення до D4h комплексних іонів
Ті(ІІІ), 2Еg буде розщеплюватися до 2А1g +

2В1g. 
Нами вивчені комплексні сполуки Ті(ІІІ) в

органічних розчинниках (етанолі, етиленгліколі)
методами електронної спектроскопії поглинан-
ня (ЕСП) при 20 оС та ІЧ-спектроскопії. В ЕСП
при розчиненні солі ТіCl3 у спиртах зафіксовані
смуги поглинання: в етанолі — 16000, 19800, ети-
ленгліколі — 16000, 20000 см–1 (рис. 1). Вид спек-
трів та частота поглинання, згідно з літератур-
ними даними [5, 6], характерні для комплексів
Ті(ІІІ) з утворенням центрального вузла [ТіO6]

Рис. 1. ЕСП  сольватокомплексів Ті(ІІI) в етанолі (1)
та етиленгліколі (2) при 20 oС, після внесення в систе-
ми відновника NaH2PO2 (3).
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квазіоктаедричної будови. У відповідності до енер-
гетичної схеми рівнів для 3d1-електронної кон-
фігурації дві смуги поглинання для хромофорів
[ТіO6] квазіоктаедричної симетрії порядку D4h
можуть бути віднесені до переходів 2Т2g→ 2А1g і2Т2g → 2В1g. Появу подвійного піка можна пояс-
нити проявленням ефекта Яна–Тейллера у збуд-
женому стані 2Еg , оскільки основний стан 2Т2g
розщеплюється на незначну величину порядку
400—800, в той час як для збудженого стану — на
1000—4500 см–1 [5].

Якщо енергетична послідовність смуг пог-
линання має вигляд 2А1g <  2В1g , то в хромофорі
[ТіO6] існують чотири короткі і два довші зв’язки
з лігандами, що відповідає симетрії D4h. В тако-
му випадку верхня компонента в спектрі дорі-
внює приблизно 10Dq. В етанолі та етиленглі-
колі спектри Ті(ІІІ) ідентичні, тобто відбуваєть-
ся утворення хромофорів [ТіO6] симетрії D4h
через існування сольватокомплексів [Ti(C2H6-
O)6]

3+, [Ti(C2H6O2)6]
3+, де координація Ті(ІІІ) здій-

снюється молекулами етанолу та етиленгліко-
лю з формуванням сольватокомплексів Ті(ІІІ).
Параметри електронної будови 10Dq для ос-
танніх становлять: в етанолі — 19800, а в етилен-
гліколі — 20000 см–1, що підтверджує існування
хромофорів [ТіO6], за даними роботи [5] 10Dq =
=20100 см–1 для комплексів [Ti(H2O)6]

3+.
Відсутність атомів хлору в координаційній

сфері комплексів Ті(ІІI) у досліджуваних сис-
темах (етанолі та етиленгліколі) встановлювали
по відпрацьованій методиці [7]. Додавання солі
КСl (до насичення) у розчини не приводило до
зміни в ЕСП комплексів Ті(ІІI), а при добавленні
AgNO3 до розчинів, які мають сольватокомпле-
кси Ті(ІІI), випадав осад AgСl, що свідчить про
існування іонів Сl– у розчинниках і їх відсут-
ність у координаційній сфері Ті(ІІI). Якщо зв’я-
зок іонів Сl– з комплексами Ті(ІІI) був сильний,
то осадження AgСl  не відбувалося.

Запропоновано  низькотемпературний ме-
тод перетворення сольватокомплексів Ті(ІІI) у
спиртах до наночастинок за допомогою віднов-
ника. Проведено пошук сполук, які б розчиня-
лися в спиртах і відновлювали утворені там со-
льватокомплекси Ті(ІІI). Виявлено, що найбль-
ше підходить до даної системи відновлення
сольватокомплексів Ті(ІІI) у спиртах  гіпофосфіт
натрію — NaH2PO2.

При кімнатній температурі 20 оС для соль-

ватокомплексів Ті(ІІI) в етанолі та етиленгліко-
лі (рис. 1) при внесенні відновника NaH2PO2 в
ЕСП зникають характерні смуги сольватокомп-
лексів Ті(ІІI) у спиртах і фіксується лише цілко-
вите поглинання (рис. 1,крива 3). Це відбуває-
ться через руйнування сольватокомплексів [Ті(C2-
H6O)6]3+, [Ті(C2H6O2)6]3+ та відновлення Ті(ІІI) до
Ті(0). Передбачається, що сольватокомплекси Ті
(ІІI) відновлюються до Ті(0) у спиртах за наступ-
ними схемами:

ТіCl3 +  6C2H6O = [Ті(C2H6O)6]Сl3 ;
ТіCl3 +  6C2H6O2 =  [Ті(C2H6O2)6]Сl3 ;

4[Ті(C2H6O)6]Сl3 +  3NaH2PO2 → 4Ті0 +
+ 3POCl3 +  3NaCl +  3H 2O + 24C2H6O ;

4[Ті(C2H6O2)6]Сl3 +  3NaH2PO2 → 4Ті0 +
+ 3POCl3 + 3NaCl +  3H2O + 24C2H6O2 .

У запропонованих процесах відновлення є
отримані нами продукти реакції POCl3, H3PO4,
HCl. Підтвердженням цьому є зафіксовані в ІЧ-
спектрах характерні смуги поглинання: POCl3 —
486 см–1 ν1(PCl3), 1290 см–1 ν2(РО); H3PO4 — 1065
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Рис. 2. Просвічуюча електронна мікроскопія наночас-
тинок титану, отриманих відновленням (NaH2PO2) соль-
ватокомплексів: [Ті(C2H6O)6]

3+ в етанолі — 10–20 (а);
[Ті(C2H6O2)4]3+ в етиленгліколі — 8–15 нм (б).

а

б
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см–1 ν3(РО), 567 см–1 ν4(ОРО); HCl — 2990 см–1,
які  співпадають  з літературними  даними [8].

Проведений рентгенофазовий аналіз осадів,
виділених із досліджуваних систем, показав на-
явність металу титану. Величина частинок тита-
ну, оцінених по фізичному уширенню піків [9],
становить ~6 нм, що відповідає утворенню на-
ночастинок [10, 11]. За результатами просвічую-
чої електронної мікроскопії підтверджено зна-
ходження в спиртах наночастинок титану при
відновленні сольватокомплексів Ті(ІІI) сполукою
NaH2PO2  з розмірами, що становлять: в етано-
лі — 10–20, етиленгліколі — 8–15 нм (рис. 2).

Виявлено також, що поряд з відновленням
Ті(ІІI) до Ті(0) відбувається окислення Р1+ до Р5+

і утворення хлористого фосфору POCl3 з пода-
льшою його взаємодією з Н2О до ортофосфор-
ної кислоти (POCl3 +3H2O → H3PO4 +3HCl).

Для одержання наногетероструктурних  ком-
позитів наночастинки титану були нанесені на
поверхню дрібнодисперсних неорганічних ок-
сидів — SiO2 та ZrO2 у рідкому середовищі. При
введенні в спиртові системи, які мають сольвато-
комплекси Ті(ІІI), дрібнодисперсних оксидів SiO2
та ZrO2 на їх поверхнях при деструкції віднов-
ником NaH2PO2 сольватокомплексів Ті(ІІI) від-
бувається сорбція металевих наночастинок ти-
тану. Покриття оксидів SiO2 та ZrO2 здійснює-
ться  за наступною схемою:

 4[Ті(C2H6O)6]Сl3 +4SiO2(ZrO2) +3NaH2PO2 →
→  4Ті0SiO2(ZrO2) +3POCl3 +3NaCl +

+3H2O +24C2H6O ;
4[Ті(C2H6O2)6]Сl3 +4SiO2(ZrO2) +3NaH2PO2 →

→ 4Ті0SiO2(ZrO2) +3POCl3 +3NaCl +

+3H 2O +24C2H 6O2 .

Це підтверджено даними рентгенофазового
аналізу осадів із досліджуваних систем і елект-
ронною мікроскопією зразків, де було встанов-
лено утворення наногетероструктур титану з ок-
сидами SiO2 та ZrO2 розміром 20—40 нм (рис. 3).

Таким чином, розроблені методи синтезу ме-
талевих наночастинок та наногетероструктур Ті
деструкцією сольватокомплексів Ті(ІІI) за допо-
могою відновника при кімнатній температурі в
етанолі і етиленгліколі дозволяють створювати
нові наноматеріали для нанотехнологій.

Синтезовані металеві наночастинки та на-
ногетероструктури титану можуть бути викорис-
тані при створенні нових активних та селектив-
них каталізаторів, адсорбентів, у машинобуду-
ванні, в електронних приладах, в медицині при
виготовленні протезів та ін.

РЕЗЮМЕ. На основании спектроскопических
методов исследования установлено, что в этаноле и
этиленгликоле образуются сольватокомплексы Ті(ІІI)
— [Ті(C2H6O)6]

3+ и [Ті(C2H6O2)6]
3+ квазиоктаэдричес-

кого строения симметрии D4h. При использовании
восстановителя осуществлена деструкция при 20 оС
сольватокомплексов Ti(ІІI) с получением металли-
ческих наночастиц Ti (8—20 нм) и наногетерострук-
тур Ti с мелкодисперсными оксидами SiO2 и ZrO2
размером 20—40 нм.

SUMMARY. It has been found by spectroscopic
methods of investigation that solvatocomplexes Ti(ІІI)
— [Ti(C2H6O)6]

3+ and [Ti(C2H6O2)6]
3+ of quasioctahed-

ral configuration symmetry D4h. are formed in ethanol
and ethylene glycol. Using a reductant, destruction of
Ti(ІІI) solvatocomplexes has been carried out at 20 оC
to obtain Ti metal nanoparticles (8—20 nm) and Ti
nanoheterostructures with finely divided SiO2 and ZrO2
oxides of 20—40 nm size.

а

б

Рис. 3. Мікрофотографії наногетероструктурних ком-
позитів Ті з SiO2 — 20–30 (а) та ZrO2 — 30–40 нм (б),
отриманих відновленням сольватокомплексів Ті(ІІІ)
в етиленгліколі.
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