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Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 
спеціальністю 102 – Хімія (галузь знань 10 – Природничі науки). – 
Чернівецький національний університет імені Юрія Федьковича 
МОН України, Чернівці, 2026.
Дисертаційну роботу присвячено встановленню закономірностей 
фотостимульованого синтезу наночастинок (НЧ) срібла різної 
морфології у водних розчинах, зʼясуванню ролі енергії фотонів та 
окисно-відновних властивостей стабілізатора у встановленні 
кінцевої форми НЧ, а також експериментальному дослідженню і 
компʼютерному моделюванню сенсорних властивостей одержаних 
наноструктур. 
У вступі обґрунтовано актуальність теми, окреслено її звʼязок із 
науковими програмами та планами кафедри хімії та експертизи 
харчової продукції, сформульовано мету і завдання дослідження, 
визначено обʼєкт, предмет і методи дослідження, розкрито наукову 
новизну та практичне значення одержаних результатів. Наведено 
відомості про публікації, апробацію результатів, особистий внесок 
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здобувача, а також структуру й обсяг дисертації.
У першому розділі проаналізовано літературні дані щодо фізичних 
основ плазмонних властивостей НЧ срібла, методів їх синтезу та 
принципів сенсорного застосування. Розглянуто природу 
локалізованого поверхневого плазмонного резонансу (ЛППР), 
теорію Мі для сферичних металевих НЧ, умову виникнення 
резонансу, показники добротності та рефрактометричної 
чутливості. Показано, що серед «плазмонних» металів срібло 
вирізняється найвищою добротністю ЛППР у широкому 
спектральному діапазоні (300–1200 нм), а положення і ширина 
смуги резонансу визначаються не лише природою металу, а й 
розміром, формою НЧ та діелектричною проникністю середовища. 
Описано методи синтезу НЧ срібла й окремо розглянуто 
фотостимульований синтез — пряме фотовідновлення та 
плазмонно-опосередкований ріст НЧ, а також три можливі 
фотофізичні механізми впливу збудження ЛППР на хімічні 
перетворення (фототермічний ефект, концентрування 
електромагнітного поля поблизу НЧ та генерація «гарячих» 
електрон-діркових пар). Проаналізовано механізми роботи НЧ 
срібла як сенсорів та встановлено, що анізотропні форми із 
загостреними вершинами і ребрами демонструють суттєво вищу 
чутливість, ніж сферичні НЧ. За результатами літературного огляду 
виокремлено низку невирішених питань, що визначили напрями 
подальшого дослідження.
У другому розділі описано реактиви, матеріали та 
експериментальні методи, використані в роботі. Наведено 
двостадійну методику фотостимульованого синтезу НЧ срібла, що 
передбачає одержання сферичних зародків борогідридним 
відновленням арґентум нітрату та їхнє подальше опромінення 
монохроматичним світлом у радіальному опромінювачі або 
штативі зі світлодіодами. Охарактеризовано комплекс методів 
дослідження: спектрофотометрію, атомно-силову мікроскопію 
(АСМ), сканувальну (СЕМ) і просвічувальну (ПЕМ) електронну 
мікроскопію, оптичну мікроскопію темного поля, циклічну 
вольтамперометрію та кондуктометрію, вимірювання 
електрокінетичного потенціалу, седиментаційної стійкості розчинів 
НЧ, а також рефрактометрію розчинів НЧ, диспергованих у 
середовищах з відмінним від води показником заломлення. Окремо 
описано розширення інструментарію MNPBEM додаванням 
декаедричної форми, що дає змогу розраховувати електромагнітні 
властивості таких НЧ без втрати точності порівняно з наближеними 
формами.
У третьому розділі наведено результати експериментальних 
досліджень фотостимульованого синтезу. Встановлено, що 
опромінення одного і того самого вихідного розчину зародків, 
стабілізованих натрій цитратом, синім світлом (λ = 450–462 нм) 
призводить до утворення декаедричних НЧ, а зеленим (λ = 515 нм), 
жовтим (λ = 595 нм) та червоним (λ = 633 нм) — до утворення 
призматичних НЧ. Морфологію і розміри утворених НЧ 
підтверджено за допомогою спектроскопії, СЕМ та АСМ. Показано, 
що зміна довжини хвилі опромінення лише на 12 нм змінює 
середній діаметр декаедрів з 34 нм до 50 нм за незмінних інших 
умов, що свідчить про вирішальну роль енергії фотонів у 
визначенні морфології НЧ. Одержані золі нанодекаедрів виявили 
високу седиментаційну стійкість та відʼємний дзета-потенціал (до  
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190 мВ). Вперше досліджено фотостимульовану агрегацію НЧ, 
стабілізованих натрій бензоатом, яка відбувається замість 
морфологічної перебудови і є перспективним методом одержання 
кластерів металевих частинок і метамолекул. Порівняльним 
електрохімічним дослідженням цитрат-, бензоат- і саліцилат-йонів 
встановлено, що важливим параметром, який задає шлях синтезу, є 
окисно-відновний потенціал стабілізатора. Чим слабший відновник 
(цитрат), тим довше йони Арґентуму перебувають у розчині, маючи 
достатньо часу для того, щоб перебудуватися у термодинамічно 
стабільні форми. Проміжний відновник (бензоат) спричиняє 
агрегацію, а сильніший (саліцилат) повністю блокує перетворення. 
Виявлено та кількісно інтерпретовано тимчасовий гіпсохромний 
зсув ЛППР при розведенні золей (~50 нм для декаедрів і ~100 нм 
для призм) як десорбцію адсорбованих йонів Арґентуму, що 
відповідає зростанню концентрації носіїв заряду на ~20 % і ~25 % 
відповідно. Цей зсув можна використовувати як спектроскопічний 
показник завершеності синтезу.
У четвертому розділі запропоновано термодинамічний підхід до 
пояснення утворення наночастинок срібла різної форми під час 
фотостимульованого синтезу. Застосовано модель, що залежить 
лише від енергії фотона, а не механізму передачі енергії, причому 
локальне нагрівання враховується через температурну залежність 
зміни вільної енергії Гіббса ΔG. Побудовано діаграму залежності ΔG 
від відновного потенціалу реагенту і показано, що кількість енергії, 
яку фотон вносить у систему, зсуває хімічний потенціал реагентів і 
визначає, у яку область термодинамічного простору потрапляє 
система (двовимірного (2D) чи тривимірного (3D) росту). 
Опромінення червоними та зеленими фотонами зсуває рушійну 
силу в область 2D-росту, тому спостерігається утворення призм. 
Натомість опромінення синіми фотонами зсуває рушійну силу в 
область 3D-росту, тому утворюються декаедри. Запропонована 
модель є універсальною і не залежить від природи реагентів, що 
підтверджується перетворенням НЧ різної форми у призми під дією 
гідроген пероксиду.
У пʼятому розділі досліджено сенсорні властивості НЧ срібла. 
Вперше інтегровано модель декаедричної форми у програмний 
комплекс MNPBEM (MATLAB). Експериментально визначено 
рефрактометричну чутливість декаедричних НЧ: 245 нм/ОПЗ у 
системі вода–гліцерол та 247 нм/ОПЗ у системі вода–сахароза. 
Одержані значення чутливості та спектри екстинкції загалом 
узгоджуються зі значеннями, обчисленими методом граничних 
елементів. Відмінність експериментального значення чутливості 
від розрахункового може бути пояснена усередненням поглинання 
полідисперсного ансамблю НЧ порівняно з ідеальною моделлю 
окремої НЧ, а також екрануванням поверхні щільним подвійним 
електричним шаром. За розрахунками розподілу 
електромагнітного поля навколо НЧ встановлено природу 
плазмонних мод і показано, що максимальне підсилення поля 
прогнозується на вершинах і ребрах НЧ. Побудована карта 
залежності положення максимуму ЛППР від геометричних 
параметрів НЧ дає змогу прогнозувати спектральне положення 
резонансу в межах 440–700 нм і підбирати розміри НЧ під потрібну 
довжину хвилі. Чутливість монотонно зростає зі збільшенням 
розміру НЧ — від 150 до 550 нм/ОПЗ у водних розчинах. Показано, 
що більші НЧ з однаковим положенням резонансу мають майже на 
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60 % вищу чутливість, ніж менші частинки.
Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що:

    вперше запропоновано універсальну термодинамічну модель 
вибору форми НЧ срібла під час фотостимульованого синтезу, яка 
залежить лише від енергії фотона і не потребує визначення 
конкретного механізму передачі енергії від фотона до НЧ. 
Показано, що енергія фотонів видимого діапазону (≈190–260 кДж/
моль) співмірна з енергією переходу від пласких (2D) до обʼємних 
(3D) структур срібла та визначає кінцеву морфологію НЧ;

    вперше встановлено, що важливим параметром, який впливає на 
перебіг фотостимульованого перетворення сферичних зародків 
(морфологічна перебудова, плазмонно-індукована агрегація чи 
повне блокування), є окисно-відновний потенціал стабілізатора, що 
досліджено на прикладі структурно близьких цитрат-, бензоат- і 
саліцилат-йонів;

    виявлено і вперше кількісно інтерпретовано тимчасовий 
гіпсохромний зсув ЛППР внаслідок розведення золей декаедрів і 
призм як десорбцію адсорбованих йонів Арґентуму та 
запропоновано використовувати його як показник завершеності 
синтезу;

    встановлено кількісний звʼязок між довжиною хвилі опромінення та 
розміром декаедрів (зміна довжини хвилі опромінення на 12 нм 
змінює середній діаметр НЧ з 34 нм до 50 нм);

    вперше інтегровано декаедричну форму НЧ у програмний 
комплекс MNPBEM (для середовища MATLAB) та вперше 
побудовано двовимірні карти плазмонної чутливості нанодекаедрів 
срібла в координатах «довжина ребра–товщина» у водних розчинах 
та з урахуванням повітря.
Практичне значення отриманих результатів. Одержані результати 
дають змогу здійснювати планування та цілеспрямований синтез 
наночастинок срібла декаедричної та призматичної форм. 
Гіпсохромний зсув ЛППР при розведенні може слугувати 
спектроскопічною ознакою завершеності синтезу. Розширений 
новою геометричною формою інструментарій MNPBEM придатний 
для повного моделювання електромагнітних властивостей НЧ такої 
форми без втрати точності порівняно з наближеними формами. 
Побудовані карти чутливості можуть слугувати інструментом 
попереднього вибору геометричних параметрів НЧ срібла під час 
проєктування плазмонних сенсорів у видимому діапазоні.

2.3. Ключові слова дисертації срібло, наночастинки, колоїд, розчин, оптичні властивості, 
фотостимульований синтез, локалізований поверхневий 
плазмонний резонанс, мікроскопія, фотон, ріст, натрій цитрат, 
плазмонна чутливість, компʼютерне моделювання, числові 
розрахунки
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