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НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИЙ СИНТЕЗ МЕТАЛЕВИХ НАНОЧАСТИНОК 
ТА НАНОГЕТЕРОСТРУКТУР РОДІЮ ІЗ КОМПЛЕКСІВ В ОРГАНІЧНИХ РОЗЧИННИКАХ

На основі спектроскопічних методів дослідження встановлено, що в етанолі та етиленгліколі утво-
рюються сольватокомплекси Rh(III) — [Rh(C2H6O)6]3+ і [Rh(C2H6O2)6]3+ октаедричної симетріі Oh.
При використанні відновника проведено деструкцію при 20 оС сольватокомплексів Rh(III) з одер-
жанням металевих наночастинок Rh (10—30 нм) та наногетероструктур Rh з дрібнодисперсними
оксидами  SiO2  і  ZrO2  розміром  20—40 нм.

ВСТУП. Унікальні властивості сполук у на-
нокристалічному стані [1] дозволяють не тільки
створити нові покоління матеріалів та пристро-
їв, але й змінити фундаментальні уявлення про
оточуючий нас світ [2]. Підтвердженням цьому є
використання наночастинок у різних областях
сучасної хімії, технології і матеріалознавства для
створення оптичних, наноелектронних і фотон-
них пристроїв, хімічних та біологічних сенсорів,
каталізаторів, відбиваючими і поглинаючими вла-
стивостями стекол [3].

У зв’язку з широкою областю використан-
ня металевих наночастинок розвиваються і пре-
паративні методи їх синтезу [4]. Важливе зна-
чення у вирішенні цієї проблеми мають мето-
ди хімічного відновлення комплексних сполук
металів у рідкому стані. Тому розробка мето-
дів синтезу наночастинок металів в органічних
розчинниках із застосуванням комплексних спо-
лук сприятиме створенню нових технологій одер-
жання наноматеріалів, а одержання наночас-
тинок і наногетероструктур родію є актуальною
задачею для  отримання  наносистем  родію.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У даній роботі проведено синтез компле-
ксних сполук іонів родію в органічних розчин-
никах, ретельне дослідження їх властивостей і
будови із застосуванням спектроскопічних мето-
дів. Представлений метод синтезу металевих на-
ночастинок і наногетероструктур родію в рідко-
му середовищі із комплексних сполук може бу-
ти використаний у вирішенні ряду технічних пи-
тань уі нанотехнології при створенні електрон-
них приладів, ємкісних плівок, каталізаторів.

Дослідження здійснювали з використанням
наступних методів: електронна спектроскопія по-
глинання (ЕСП) — (Specord UV-ViS), ІЧ-спект-
роскопія (Specord М-80), газова хроматографія
(ЛХМ-80), рентгенофазовий аналіз (ДРОН-3М),
просвічуюча електронна мікроскопія (JEOL-100).

Найбільш стабільним станом окиснення ро-
дію є Rh(III) з електронною конфігурацією
[Kr](4d)6. Для Rh(III) характерно утворення ком-
плексних з’єднань октаедричної конфігурації. Ос-
новним станом для октаедричних комплексів
Rh(III) є 1А1g(t2g)

6, синглетним збудженим ста-
ном — 1Т1g і 

1Т2g, які відносяться до конфігу-
рації (t2g)

5(eg).
Нами синтезовані та досліджені комплексні

сполуки Rh(ІІI) в органічних розчинниках —
етанолі, етиленгліколі, які і були використані
при отриманні металевих наночастинок родію в
рідкому середовищі. Комплекси Rh(ІІI) вивчали
методами електронної спектроскопії поглинан-
ня (ЕСП) при температурі 20 оС та ІЧ-спектрос-
копії. Розчинною сполукою був RhCl3 , який
синтезовано по методу [5] і напрацьовано нами.

Із отриманих ЕСП сольватокомплексів Rh
(ІІI) визначали спектроскопічні параметри еле-
ктронної будови: енергію d-d-переходів; пара-
метр кристалічного поля — 10 Dq;  параметр
Рака — В;  нефелоксетичний ефект — β.

В ЕСП при розчиненні солі RhCl3 у спир-
тах зафіксовані смуги поглинання в етанолі —
22000, 30000 см–1, етиленгліколі — 20000 та
27200 см–1 (рис. 1). Вид спектрів і частоти погли-
нання відповідно до літературних даних [6, 7]
є характерним для комплексів Rh(III) з утво-

©  М .І.Буряк, С.В.Волков , 2012

32 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 7



ренням центрального вузла [RhO6] квазіокта-
едричної будови. У відповідності до енергетич-
ної схеми рівнів для d6-електронної конфігура-
ції дві смуги поглинання для хромофорів [RhO6]
симетрії Oh можуть бути віднесені до переходів:
1А1g → 1Т1g; 1А1g → 1Т2g відповідно .

Оскільки спектри комплексів Rh(III) в ета-
нолі, етиленгліколі ідентичні, утворення хромо-
форів [RhO6] відбувається через існування соль-
ватокомплексів [Rh(C2H6O)6]

3+, [Rh(C2H6O2)6]
3+,

де координація Rh(ІІI) здійснюється молекула-
ми етанолу і етиленгліколю згідно з утворенням
сольватокомплексів симетрії Oh.

Розраховані параметри електронної будови
10 Dq, В, β для сольватокомплексів Rh(III) ква-
зіоктаедричної будови в спиртах підтверджують
існування хромофорів [RhO6]. Про це свідчить
знаходження в спектроскопічному ряду значен-

ня електронних параметрів для сольватоком-
плексів Rh(III) у порівнянні з літературними
даними [6] (таблиця).

Відсутність атомів хлору в координаційній
сфері комплексів Rh(ІІI) у досліджуваних систе-
мах (етанолі та етиленгліколі) визначали по від-
працьованій методиці [8]. Введення солі КСl (до
насичення) в досліджувані розчини не приво-
дить до зміни в ЕСП комплексів Rh(ІІI), а при
додаванні AgNO3 до розчинів, які мають соль-
ватокомплекси Rh(ІІI), відбувалося утворення оса-
ду AgСl, що свідчить про існування іонів Сl– у
розчинниках і їх відсутність у координаційній
сфері Rh(ІІI). Якщо зв’язок іонів Сl– з комплек-
сами Rh(ІІI) був сильний, то осаду AgСl не було.

Запропоновано  низькотемпературний ме-
тод перетворення сольватокомплексів Rh(ІІI) у
спиртах до наночастинок за допомогою віднов-
ника. Проведено пошук відновників, які б роз-
чинялися в спиртах і відновлювали утворені там
сольватокомплекси Rh(ІІI). Виявлено, що най-
більше підходить до даної системи відновлення
сольватокомплексів Rh(ІІI) у спиртах гіпофос-
фіт натрію — NaH2PO2.

При кімнатній температурі 20 оС для соль-
ватокомплексів Rh(ІІI) в етанолі та етиленглі-
колі (рис. 1) при внесенні відновника NaH2PO2
в ЕСП зникають характерні смуги сольватоком-
плексів Rh(ІІI) у спиртах і фіксується лише ціл-
ковите поглинання (рис. 1, крива 3). Це відбу-
вається через руйнування сольватокомплексів
[Rh(C2H6O)6]

3+, [Rh(C2H6O2)6]
3+ та відновлення

Rh(ІІI) до Rh(0). Передбачається, що сольвато-
комплекси Rh(ІІI) до Rh(0) в спиртах віднов-
люються за наступними схемами:

4[Rh(C2H6O)6]Сl3 +3NaH2PO2 →
→ 4Rh0 +3POCl3 +3NaCl +3H2O +24C2H6O;

4[Rh(C2H6O2)6]Сl3 + 3NaH2PO2 →
→ 4Rh0 +3POCl3 +3NaCl +3H2O +24C2H6O2 .

Підтвердженням запропонованих процесів
відновлення Rh(ІІI)до Rh(0) є отримані нами
продукти реакції при відновленні сольватокомп-
лексів Rh(ІІI) у спиртах відновником NaH2PO2.

Проведений рентгенофазовий аналіз осадів,
виділених із досліджуваних систем, показав на-
явність металу родію. А величина частинок ро-
дію, оцінених по фізичному уширенню піків [9],

Рис. 1. ЕСП  сольватокомплексів Rh(ІІI) в етанолі (1)
та етиленгліколі (2) при 20 оС; після внесення в систе-
ми відновника NaH2PO2 (3); після осаду наночастинок
Rh через 30 хв (4).

Параметри сольватокомплексів Rh(III)

Комплекс
10 Dq В

β
см–1

   [Rh(C2H6O)6]3+ 24650 500 0.70    
   [Rh(C2H6O2)6]3+ 22400 450 0.63   
   [Rh(H2O)6]3+ 27200 499 0.70 [6]
   [RhСl6]3+ 19300 344 0.48 [6]
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становить ~5 нм, що відповідає утворенню на-
ночастинок [10, 11]. За даними просвічуючої еле-
ктронної мікроскопії під-
тверджено утворення в спир-
тах наночастинок родію
при відновленні сольвато-
комплексів Rh(ІІI) відно-
вником (NaH2PO2) з розмі-
рами, що становлять: в ета-
нолі — 10–20, етиленглі-
колі — 15 –30 нм (рис. 2).

Виявлено також, що
поряд з відновленням Rh
(ІІI) до Rh(0) відбуваєть-
ся окиснення Р1+ до Р5+ і  ут-
ворення хлористого фос-
фору POCl3 з подальшою
його взаємодією з Н2О до
ортофосфорної кислоти
(POCl3 +3H2O → H3PO4 +
+3HCl). Підтвердженням
цьому є наявність в ІЧ-спе-
ктрах для досліджуваних
систем характерних смуг
коливань  ν1(PCl3) — 486 та
ν2(РО) — 1290 см–1 [12].

Для одержання наногетероструктурних ком-
позитів родію були нанесені наночастинки ро-
дію на поверхню дрібнодисперсних неоргані-
чних оксидів — SiO2 та ZrO2 у рідкому середо-
вищі. При введенні в спиртові системи, які ма-
ють сольватокомплекси Rh(ІІI), дрібнодиспер-
сних оксидів SiO2 та ZrO2 на їх поверхнях при
деструкції відновником NaH2PO2 сольватоком-
плексів Rh(ІІI) відбувається сорбція металевих
наночастинок родію. Покриття оксидів SiO2 та
ZrO2 проходило за наступною схемою (як при-
клад, в етанолі):

4[Rh(C2H6O)6]Сl3 + 4SiO2(ZrO2) +
+ 3NaH2PO2 → 4Rh0SiO2(ZrO2) +

+ 3POCl3 +3NaCl +  3H2O + 24C2H6O .

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

Розроблені методи синтезу металевих нано-
частинок та наногетероструктур Rh деструкці-
єю сольватокомплексів Rh(ІІI) за допомогою від-
новника при кімнатній температурі в етанолі і

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Просвічуюча електронна мікроскопія наночас-
тинок родію, отриманих відновленням (NaH2PO2)
сольватокомплексів: [Rh(C2H6O)6]3+ в етанолі — 10–20
нм (а); [Rh(C2H6O2)4]

3+ в етиленгліколі —15–30 нм (б).

Рис. 3. Мікрофотографії наногетероструктурних композитів Rh з SiO2 (а, б)
— 20–30 нм та ZrO2 (в, г) — 25–40 нм, отриманих відновленням сольватоком-
плексів Rh(ІІІ) в етанолі (а, в) та етиленгліколі (б, г).

a

б

              в                       г

              а                        б
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етиленгліколі дозволяють отримувати нові на-
номатеріали для нанотехнологій. Так, синтезо-
вані металеві наночастинки та наногетерострук-
тури родію можуть бути використані при ство-
ренні нових активних та селективних каталі-
заторів синтезу Фішера–Тропша, гідрування, гід-
ролізу вуглеводів, при виробництві електрон-
них приладів.

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

3+  и [Rh(C2H 6O2)6]
3+ октаэд-

рической симметрии Oh. При использовании вос-
становителя осуществлена деструкция при 20 оС соль-
ватокомплексов Rh(ІІI) с получением металличес-
ких наночастиц Rh (10—30 нм) и наногетерострук-
тур Rh с мелкодисперсными оксидами SiO2 и ZrO2
размером 20—40 нм.

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

3+  and [Rh(C2H6O2)6]
3+  of octa-

hedral symmetry Oh are formed in ethanol and ethyle-
ne glycol. Using a reductant, destruction of Rh(ІІI)
solvatocomplexes has been carried out at 20 оC to ob-
tain Rh metal nanoparticles (10—30 nm) and Rh na-
noheterostructures with finely divided SiO2 and ZrO2
oxides of 20—40 nm size.
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