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В статті наведено результати досліджень методом рентгенівської фотоелектронної
спектроскопії поверхні наночастинок, отриманих методом електроіскрової обробки міді та
срібла в воді.

Ôîðìóâàííÿ íàíî÷àñòèíîê â óìîâàõ åëåêòðî³ñêðîâî¿ îáðîáêè â³äáóâàºòüñÿ ïðè
âèñîêèõ òåìïåðàòóð³, òèñêó òà øâèäêîñò³ îõîëîäæåííÿ, ùî ñòâîðþº ïåðåäóìîâè

äëÿ ï³äâèùåííÿ ¿õ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ òà íàêîïè÷åííÿ íà ïîâåðõí³ êîìïîíåíò³â
íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà. Òàêå ÿâèùå çíèæóº åôåêòèâí³ñòü âçàºìîä³¿ íàíî÷àñòèíîê
ç íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì ïðè ¿õ çàñòîñóâàíí³. Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèçíà÷åííþ
ðå÷îâèí, ÿê³ ìîæóòü íàêîïè÷óâàòèñÿ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê, îòðèìàíèõ
åëåêòðî³ñêðîâèì ìåòîäîì â âîä³, òà ðîçðîáêè ïðàêòè÷íèõ ðåêîìåíäàö³é äëÿ ¿õ
â³ääàëåííÿ ç ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê.

Íàíî÷àñòèíêè îòðèìóâàëè çà ìåòîäèêàìè, íàâåäåíèìè ó ðîáîòàõ [1 – 4] ïðè
åëåêòðî³ñêðîâ³é îáðîáö³ ãðàíóë ì³ä³ òà ñð³áëà. Çíà÷åííÿ ï³êîâèõ ïîòóæíîñòåé (Pmax)
åëåêòðè÷íèõ ³ìïóëüñ³â íàñòóïí³: – äëÿ ì³ä³ 1 ðåæèì îáðîáêè – Pmax = 2784 Âò; 2 ðåæèì
– Pmax = 6960 Âò; – äëÿ ñð³áëà – Pmax = 4408 Âò.

Õ³ì³÷íèé ñòàí ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê âèâ÷àâñÿ ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿
ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (ÐÔÅÑ) íà ñïåêòðîìåòð³ ÅÑ-2401. Ãëèáèíà àíàë³çó
ïîâåðõí³ ≤  10 àòîìíèõ øàð³â. Çàðÿäîâèé ñòàí àòîì³â âèçíà÷àâñÿ çà åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó
Ag3d-3/2, Ag3d-5/2 ³ Cu2p-1/2, Cu2p-3/2 åëåêòðîí³â ç àòîìàìè òà íà îñíîâ³ àíàë³çó CuLMM -
Îæå ñïåêòð³â. Äëÿ âèâ÷åííÿ âïëèâó íà õ³ì³÷íèé ñòàí ïîâåðõíåâèõ àòîì³â ÷àñòèíîê
àäñîðáîâàíèõ êîìïëåêñ³â ³ ìîëåêóë âîäè áóëî âèãîòîâëåíî ïðèñòîñóâàííÿ äëÿ ïðîãð³âó
çðàçê³â äî òåìïåðàòóðè 180 îÑ â êàìåð³ ï³äãîòîâêè ïðè âàêóóì³ ð=10-7 òîðð ïðîòÿãîì
40 õâ. Ï³ñëÿ ïðîãð³âó çðàçîê ââîäèâñÿ â åíåðãîàíàë³çàòîð, òèñê â ÿêîìó áóâ ìåíøèé,
í³æ 5·10-9 òîðð. Ðåíòãåíîåëåêòðîíí³ ñïåêòðè âèì³ðþâàëè äî ³ ï³ñëÿ ïðîãð³âó äî 120 îÑ
òà 180 îÑ.

Äîñë³äæåííÿ ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ïîêàçàëî, ùî â ñïåêòð³, îòðèìàíîìó â³ä
âèõ³äíèõ ãðàíóë ñð³áëà, ïðèñóòí³ ëèøå ë³í³¿ ñð³áëà (ðèñ. 1 à, ë³í³ÿ 1), òîä³ ÿê â
ñïåêòðàõ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà îòðèìàíèõ ³ç êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó ïðèñóòíÿ ³íòåíñèâíà
ë³í³ÿ Î1s (ðèñ. 1 à, ë³í³ÿ 2).



Ìåòàëîçíàâñòâî òà îáðîáêà ìåòàë³â 4’2009 47

 Технічна інформація

Ïðèñóòí³ñòü êèñíþ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà ³ â³äñóòí³ñòü îêñèäó çà
äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíå ç òèì, ùî êèñåíü âèÿâëÿºòüñÿ
â³ä àäñîðáîâàíèõ ïîâåðõíåþ ÷àñòèíîê àòîì³â òà ìîëåêóë êèñíþ, âîäè òà ã³äðîêñèëüíî¿
ãðóïè ÎÍ. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ íåçì³íí³ñòþ ôîðìè ³ øèðèíè Î1s ë³í³é, ïðåäñòàâëåíèõ
íà ðèñ. 1 á.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ â³äì³ííîñòåé ì³æ ãðàíóëàìè ³ íàíî÷àñòèíêàìè áóëè îòðèìàí³
òàêîæ ðåíòãåíîåëåêòðîíí³ ñïåêòðè â³ä íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà, íàíåñåíèõ ³ç êîëî¿äó,
ï³ñëÿ ïðîãð³âó äî 120 îÑ òà 180 îÑ (ðèñ. 1 â). Àíàë³ç öèõ ñïåêòð³â ïîêàçóº, ùî
â³äáóâàºòüñÿ íåâåëèêå îêèñëåííÿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ñð³áëà àäñîðáîâàíèì êèñíåì.
Íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà ï³ñëÿ ñèíòåçó êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó íå ì³ñòÿòü îêðåìî¿ îêñèäíî¿
ôàçè, à ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ïðàêòè÷íî íå îêèñëåí³, õî÷à ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ äî 120 –
180 îÑ îêèñëåííÿ ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê äåùî çá³ëüøóºòüñÿ çà ðàõóíîê âçàºìîä³¿
ïîâåðõíåâèõ àòîì³â ñð³áëà ç êèñåíüâì³ùóþ÷èìè àäñîðáàòàìè (Í2Î, ÎÍ, Î, Î2).

Àíàë³ç ìåòîäîì ÐÔÅÑ ñïåêòð³â ì³äíî¿ äèñïåðñíî¿ ôàçè, îòðèìàíî¿ ïðè 1 òà 2
ðåæèìàõ, ïîêàçóº, ùî â ñïåêòðàõ â³ä ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ïðèñóòí³ ïîòóæí³ ë³í³¿
Î1s, Cu2ð-1/2 òà òðîõè ñëàáø³ ë³í³¿ Cu3ð-3/2 åëåêòðîí³â, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ
âèñîêîåíåðãåòè÷íèìè ñàòåë³òàìè òèïó “shake-up” (äîäàòêîâå çáóäæåííÿ åëåêòðîí³â

Рис. 1. РФЕС поверхні гранул і
наночастинок срібла. а – 1
загальний спектр від вихідних
гранул срібла, 2 – загальний
спектр від наночастинок срібла,
б – суміщені лінії кисню О1s, в –
суміщені лінії срібла Ag3d-5/2 та
Ag3d-3/2.  Надписи на лініях 20 оС,
120  оС, 180 оС позначають
температуру аналізу поверхні.
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âíàñë³äîê ðåëàêñàö³éíèõ åôåêò³â), ÿê³ ïðèòàìàíí³ îêèñàì ì³ä³ (ðèñ. 2 à). Êð³ì òîãî,
â ñïåêòðàõ îáîõ çðàçê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñåð³ÿ Îæå-ñïåêòð³â, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü CuLMM,
CuL3M2,3M4,5 òà CuL2M2,3M4,5 - Îæå ïåðåõîäàì, à òàêîæ Îæå-ñïåêòðè êèñíþ, ÿê³
â³äð³çíÿþòüñÿ â ôàçàõ 1 ³ 2 ðåæèì³â.

Àíàë³ç õ³ì³÷íîãî (çàðÿäîâîãî) ñòàíó àòîì³â ì³ä³ â äèñïåðñíèõ ôàçàõ, îòðèìàíèõ
çà 1 ðåæèìîì, çà äàíèìè åíåðã³¿ çâ’ÿçêó Cu2ð1/2 ³ Cu2ð3/2 åëåêòðîí³â (ðèñ. 2 á) ³
ôîðìè ë³í³é òà ñàòåë³ò³â ñâ³ä÷èòü, ùî íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê íàêîïè÷óþòüñÿ îêñèäè.

Ðîçøèðåííÿ ë³í³é ðåíòãåíîåëåêòðîííèõ ñïåêòð³â Cu2ð1/2 ³ Cu2ð3/2 ïîâ’ÿçàíî ç
äîäàííÿì äî ë³í³¿ ìåòàë³÷íèõ íàíî÷àñòèíîê ë³í³é, êîòð³ â³äïîâ³äàþòü ³îíàì ì³ä³ àáî
Cu2+. Îäíàê çà äàíèìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó âì³ñò Cu2O ñêëàäàº 66,8 % (ìàñ.
÷àñòêà), à Cu – 33,2 %.

Òàêà íåâ³äïîâ³äí³ñòü ì³æ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó òà
ðåçóëüòàòàìè ÐÔÅÑ ïîâ’ÿçàíà ç òèì, ùî Cu2O çíàõîäèòüñÿ â ñåðåäèí³ ìåòàë³÷íèõ

Рис. 2. РФЕС поверхні гранул і наночастинок міді. а – загальні спектри від наночастинок міді, б – суміщені
лінії міді, в – суміщені лінії кисню. Написи на лініях 20 оС, 120 оС, 180 оС позначають температуру поверхні
при аналізі.
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îáîëîíîê ì³ä³, íà ïîâåðõí³ ÿêèõ òàêîæ çíàõîäèòüñÿ äóæå òîíêèé øàð (ìîæëèâî,
ìîíîøàð). Öå âêàçóº íà òå, ùî ñïî÷àòêó óòâîðþþòüñÿ íàíî÷àñòèíêè Cu2O, ÿê³ â
ïîäàëüøîìó ïîêðèâàþòüñÿ ì³ääþ.

Ïîð³âíÿííÿ ñïåêòð³â ÐÔÅÑ äèñïåðñíî¿ ôàçè, îòðèìàíèõ çà 2 ðåæèìîì, ³ç
Cu2ð1/2 ³ Cu2ð3/2 ñïåêòðàìè ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³ ³ äèñïåðñíî¿, îòðèìàíî¿ çà 1 ðåæèìîì
(ðèñ. 2 á), ïîêàçóº, ùî öå º ñóïåðïîçèö³ÿ ë³í³é â³ä ñóì³ø³ òðüîõ ôàç: Cu, Cu2O ³
CuO. Ðîçøèðåííÿ ³ çì³ùåííÿ ë³í³¿ Cu2ð1/2 âêàçóº íà òå, ùî â³äáóâàºòüñÿ åì³ñ³ÿ
ôîòîåëåêòðîí³â ³ç ìîëåêóë CuO, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ðàçîì ç
àäñîðáàòàìè.

Ç ïîð³âíÿííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîëîæåíü ³ ôîðìè ë³í³é Cu2ð1/2 òà ¿õ ñàòåë³ò³â
(ðèñ. 2 á) âèäíî, ùî ï³ñëÿ ïðîãð³âàííÿ äî 120 îÑ ê³ëüê³ñòü CuO íà ïîâåðõí³
íàíî÷àñòèíîê çìåíøóºòüñÿ. Ï³ñëÿ ïðîãð³âàííÿ äî 180 îÑ ê³ëüê³ñòü îêñèäó CuO íà
ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê çíèçèëàñÿ ïðàêòè÷íî äî íóëÿ âíàñë³äîê éîãî âçàºìîä³¿ ç êèñíåì
ïîâ³òðÿ òà ïåðåòâîðåííÿ â îêñèä Cu2O.

Àíàë³ç õ³ì³÷íîãî ñòàíó êèñíþ â ì³ä³ (ðèñ. 2 â) ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî êèñåíü íà
ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê çíàõîäèòüñÿ ó Cu2O (íèçüêîåíåðãåòè÷íèé ìàêñèìóì) òà ÑuO
³ òàêèõ àäñîðáàò³â ÿê àí³îíàì êèñíþ òà ÎÍ– (âèñîêîåíåðãåòè÷íèé ìàêñèìóì).

Àíàë³ç ðåíòãåíîåëåêòðîííèõ ë³í³é O1s ïîêàçóº, ùî ï³ñëÿ ïðîãð³âó äî 120 ³
180 îÑ â³äáóâàºòüñÿ âèäàëåííÿ ç ïîâåðõí³ àáî ïåðåòâîðåííÿ ÑuO, àëå äëÿ íàíî÷àñòèíîê,
îòðèìàíèõ çà 2 ðåæèìîì, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåïîâíå âèäàëåííÿ CuO ç ïîâåðõí³ ôàç, ùî
ï³äòâåðäæóºòüñÿ çì³íàìè ñïåêòð³â Cu2ð1/2 ï³ñëÿ ïðîãð³âàííÿ äî 180 îÑ.

Äîñë³äæåííÿ íàíî÷àñòèíîê, îòðèìàíèõ îáðîáêîþ ì³ä³, ïîêàçàëè, ùî âîíè
ñêëàäàþòüñÿ ç îêñèä³â Cu2O, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ íà ïî÷àòêîâ³é ñòàä³¿ ñèíòåçó ³, ìîæëèâî,
ñòàþòü öåíòðàìè àäñîðáö³¿ ì³ä³, îêñèä³â CuO, ìîëåêóë Í2Î òà ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè
ÎÍ–. Ïðè íàãð³âàíí³ äèñïåðñíèõ ôàç äî 120 îÑ ³ 180 îÑ øàðè CuO, ìîëåêóëè Í2Î òà
àí³îíè ÎÍ– ç ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê âèäàëÿþòüñÿ.

Ðåçóëüòàòè âèêîíàíèõ äîñë³äæåíü ïîêàçóþòü, ùî íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê
ì³ä³ òà ñð³áëà, îòðèìàíèõ åëåêòðî³ñêðîâîþ îáðîáêîþ, íàêîïè÷óþòüñÿ àäñîðáàòè, ÿê³
âì³ñòÿòü êèñåíü, ³ ÿê³ âèäàëÿþòüñÿ ç ïîâåðõí³ ïðè íàãð³âàíí³.

Äëÿ çíèæåííÿ îêèñëåííÿ ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê êîëî¿äí³ ðîç÷èíè ñð³áëà ñë³ä
ñèíòåçóâàòè ïðè ì³í³ìàëüíèõ òåìïåðàòóðàõ âîäè, áëèçüêèõ äî 0 îÑ, àáî çìåíøèòè
ï³êîâó ïîòóæí³ñòü ðîçðÿäó.

Ó âèïàäêó ì³ä³ ïîòð³áíî, íàâïàêè, çá³ëüøóâàòè ï³êîâó ïîòóæí³ñòü ðîçðÿäó
äëÿ îòðèìàííÿ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê øàð³â CuO, ÿê³ åôåêòèâíî âçàºìîä³þòü ç
íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì, íàïðèêëàä ðåàë³çóþòü ñóòòºâó äåç³íô³êóþ÷ó ä³þ ïîð³âíÿíî
ç Cu2O.
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Àíàëèç ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè

Ðåçþìå

Â ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ýëåêòðîèñêðîâîé îáðàáîòêîé ìåäè è ñåðåáðà
â âîäå.

Ê.G. Lopatko, Yå.G. Aftandilyants, Yà.V.  Zaulichnyi, M.V. Karpets

The analysis of  nanoparticles surface by X - ray photoelectronic spectroscopy

Summary

The results of nanoparticles surfaces study by the method of X - ray photoelectronic
spectroscopy are shown.
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