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Ðåàêö³ºþ êîíòàêòíîãî îáì³íó íà ì³äíîìó îáåðòîâîìó äèñêó îòðèìàíî ì³êðî÷àñ-
òèíêè ñð³áëà. Ó ïðèñóòíîñò³ ïîë³â³í³ëï³ðîë³äîíó â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ íàé³ìî-
â³ðí³øîãî ðàä³óñà ÷àñòèíîê ñð³áëà ç 1,18 äî 0,4 ìêì òà óòâîðåííÿ äåíäðèòîïî-
ä³áíèõ êëàñòåð³â ³ç ôðàêòàëüíîþ ðîçì³ðí³ñòþ 1,61 ³ ðîçì³ðàìè äîìåí³â â ³íòåðâàë³
40–60 íì. Äîñë³äæåíî ïðîöåñè ò³îë³çàö³¿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê Àg á³ôóíêö³îíàëüíèì
4-ò³îàí³ë³íîì ³ âèâ÷åíî ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿. Òåðì³÷íà
ñò³éê³ñòü áóëà íàéá³ëüøîþ äëÿ ò³îëàò³â, îòðèìàíèõ ó ïðèñóòíîñò³ ïîë³â³íëï³ðî-
ë³äîíó, à íàéíèæ÷îþ – äëÿ çðàçê³â ³ç ïðèùåïëåíèì ïîë³àí³ë³íîì.

Âñòóï

Ñòðàòåã³ÿ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ïîâåðõí³ òâåðäîãî ò³ëà ëåæèòü â îñ-
íîâ³ ñó÷àñíîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà. Îêð³ì íå÷èñëåííèõ âèíÿòê³â,
ìàòåð³àëè ÿâëÿþòü ñîáîþ áàãàòîêîìïîíåíòí³ ñèñòåìè, é ñóì³ñí³ñòü
¿õ – âèçíà÷àëüíèé ÷èííèê ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ òà åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñ-
òèâîñòåé. Âèíàéäåíèé ïðèðîäîþ ìåòîä ñàìî÷èííîãî çáèðàííÿ íà
ïîâåðõí³ òâåðäîãî ò³ëà ìîëåêóëÿðíèõ øàð³â íèí³ øèðîêî âèêîðèñòî-
âóþòü äëÿ çì³íè âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³. Ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñò³
ñàìîç³áðàíîãî øàðó âèçíà÷àþòüñÿ ñïîñîáîì íàíåñåííÿ, ïðèðîäîþ
îðãàí³÷íîãî ìîäèô³êàòîðà, ìàòåð³àëó ñóáñòðàòó é ñòàíîì éîãî ïî-
âåðõí³, à äëÿ äð³áíîäèñïåðñíèõ ïîðîøê³â – ñòóïåíåì äèñïåðñíîñò³
òà ôîðìîþ ÷àñòèíîê. Öå ìîæíà ïðî³ëþñòðóâàòè íà ïðèêëàä³ àä-
ñîðáö³¿ ñ³ðêîâì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê íà ìåòàëåâèõ ñóáñòðàòàõ.
Ñ³ðêîâì³ñí³ îðãàí³÷í³ ñïîëóêè ìàþòü ñèëüíó ñïîð³äíåí³ñòü äî ïî-
âåðõîíü ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Öå, î÷åâèäíî, ïîÿñíþº ìîæëèâ³ñòü óò-
âîðåííÿ íèìè ì³öíèõ çâ’ÿçê³â Ìå–S ³ç ïîâåðõíåâèìè ìåòàëåâèìè
êëàñòåðàìè. Íàéá³ëüø äîñë³äæåíèìè é, â³äïîâ³äíî, íàéçðîçóì³ë³øèìè
ùîäî ñòðóêòóðè, ìåõàí³çìó çðîñòàííÿ ÷è äåñîðáö³¿ º ñàìîîðãàí³çî-
âàí³ øàðè àëêàíò³îë³â. Ñóáñòðàòàìè ñëóãóâàëè ìîíîë³òí³ ìåòàëåâ³
ïë³âêè ³ç çîëîòà, ñð³áëà, ì³ä³, ³íøèõ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â [1] àáî ñâèí-
öþ [2]. Ïðè öüîìó ìåòàëåâ³ ñóáñòðàòè ìîæóòü áóòè ïîë³- ÷è ìîíî-
êðèñòàë³÷íèìè, îá’ºìíèìè àáî ó âèãëÿä³ óëüòðàòîíêèõ øàð³â, íàíå-
ñåíèõ âàêóóìíèì íàïèëåííÿì íà ï³äêëàäêè ç³ ñêëà, êðåìí³þ, ñëþäè
÷è ïëàñòìàñè [3]. Ïîì³æ ñóáñòðàò³â îñîáëèâèé ³íòåðåñ âèêëèêàº
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ïîâåðõíÿ ð³äêî¿ ðòóò³. Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî
âîíà º ãëàäåíüêîþ íà àòîìíîìó ð³âí³ é ÷åðåç òå
ñïðèÿº ôîðìóâàííþ øàð³â ³ç äóæå ìàëîþ
ù³ëüí³ñòþ äåôåêò³â [4–6]. Ïåðåâàãîþ ðòóò³ º
òàêîæ ìîæëèâ³ñòü çì³íþâàòè âåëè÷èíó ïîâåðõí³
íà ð³çíèõ ñòàä³ÿõ îñàäæåííÿ ò³îëó. Çîêðåìà ó
ïðàö³ [7] íàâåäåíî ðåçóëüòàòè îäåðæàííÿ ò³îëü-
íîãî ìîíîøàðó íà ïîâåðõí³ âèñÿ÷î¿ ðòóòíî¿
êðàïë³, îá’ºì ÿêî¿ ìîæíà ïðîãðàìîâàíî çá³ëüøó-
âàòè ÷è çìåíøóâàòè, çì³íþþ÷è òèì ñàìèì ïëî-
ùó ¿¿ ïîâåðõí³. Òîâùèíà ò³îëüíîãî øàðó ñòàíî-
âèòü 1–3 íì. Òîìó øàðè ñ³ðêîâì³ñíèõ ñïîëóê íà
ïîâåðõí³ òâåðäîò³ëüíèõ ñóáñòðàò³â – òèïîâ³ íà-
íîñòðóêòóðîâàí³ ñèñòåìè. Ç ³íøîãî áîêó, ÿêùî
çàì³ñòü ìîíîë³òíîãî ñóáñòðàòó áðàòè äð³áíî-
äèñïåðñí³ ÷àñòèíêè, òî òîä³ ìîæíà òåæ îòðèìà-
òè íàíîñòðóêòóðè. Îñîáëèâ³ñòü íàíî÷àñòèíîê
ïîð³âíÿíî ç îá’ºìíèìè ìàòåð³àëàìè ïîëÿãàº ó
âåëèê³é ê³ëüêîñò³ ïîâåðõíåâèõ àòîì³â. Íàïðèê-
ëàä, äëÿ ÷àñòèíîê çîëîòà ä³àìåòðîì 1,3 íì ïî-
âåðõíåâ³ àòîìè ñòàíîâëÿòü 88% óñ³õ àòîì³â
ìåòàëó [3]. Ó ùå äð³áí³øèõ êëàñòåðàõ óñ³ àòî-
ìè ïîâåðõíåâ³. Öå îçíà÷àº, ùî ïðàêòè÷íî âñ³
àòîìè êîíòàêòóþòü ³ç ñåðåäîâèùåì, íàñë³äêîì
÷îãî º âèðàæåíèé ñèíåðã³çì ì³æ íàíî÷àñòèíêà-
ìè é øàðàìè ò³îëüíîãî ìîäèô³êàòîðà. Á³ëüøå
òîãî, ò³îëè âèÿâèëèñÿ êîðèñíèìè ï³ä ÷àñ ñèíòå-
çó íàíî÷àñòèíîê, ä³þ÷è ÿê ñòàá³ë³çàòîðè [8] àáî
ÿê â³äíîâíèêè âèõ³äíèõ ñïîëóê ìåòàë³â.

Ìåòà ö³º¿ ðîáîòè ïîëÿãàº ó ñèíòåç³ äð³áíî-
äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ñð³áëà òà ìîäèô³êàö³¿ ¿õ
4-ò³îàí³ë³íîì. Âèá³ð ñð³áíîãî ïîðîøêó ÿê îá’ºêòà
ìîäèô³êàö³¿ çóìîâëåíî òàêèìè ì³ðêóâàííÿìè:

1) äð³áíîäèñïåðñí³ ÷àñòèíêè Ag – çðó÷í³ îá’-
ºêòè äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó âçàºìîä³¿
òèïó “Ìå-ë³ãàíä”, ³ â öüîìó ñåíñ³ ¿õ ìîæ-
íà ðîçãëÿäàòè ÿê ìîäåëüí³;

2) ïîì³æ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â ñð³áëî º íàé-
äåøåâøèì, ³ ç ïîãëÿäó åêîíîì³÷íîñò³ çðàç-
êè äëÿ äîñë³äæåíü ìîæíà îäåðæóâàòè ó
çíà÷í³é ê³ëüêîñò³;

3) ñïîëóêè ñð³áëà ëåãêî â³äíîâëþþòüñÿ çà
ì’ÿêèõ óìîâ ³ç ìîæëèâ³ñòþ êîíòðîëþ
øâèäêîñò³ â³äíîâëåííÿ, ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê
òà ¿õíüî¿ ôîðìè [9];

4) ñð³áëî õàðàêòåðèçóºòüñÿ âåëèêîþ ñïîð³ä-
íåí³ñòþ äî íåîðãàí³÷íèõ ³ îðãàí³÷íèõ ðå-

÷îâèí, ùî äàº çìîãó îäåðæóâàòè øèðîêó
ãàìó êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â [10];

5) ñð³áëó âëàñòèâ³ àíîìàëüíî âèñîêà ³íòåí-
ñèâí³ñòü ðàìàí³âñüêîãî ðîçñ³þâàííÿ
(çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðàìàí³âñüêîãî
ðîçñ³þâàííÿ íà 6 òà á³ëüøå ïîðÿäê³â),
çì³ùåííÿ ÷àñòîòè é çì³íà ôîðìè ñèãíàëó
ëîêàë³çîâàíèõ íà ïîâåðõí³ ïëàçìîí³â, ôå-
íîìåí ïîñèëåííÿ ôëþîðåñöåíö³¿ íà 1–
3 ïîðÿäêè.

Ùî ñòîñóºòüñÿ á³ôóíêö³îíàëüíîãî ìîäèô³-
êàòîðà 4-ò³îàí³ë³íó (ÒÀÍ), òî çà ì³ñöåì ò³îãðóïè
ÒÀÍ õ³ì³÷íî çâ’ÿçóºòüñÿ ç ïîâåðõíåâèìè
àòîìàìè ñð³áëà, é òîä³ ìîäèô³êîâàí³ ÷àñòèíêè
ñð³áëà ìîæóòü îêèñíþâàëüíî êîíäåíñóâàòèñÿ
ç àðîìàòè÷íèìè àì³íàìè. Á³ôóíêö³îíàëüí³ ìî-
äèô³êàòîðè òèïó ò³îàí³ë³í³â, òàêèì ÷èíîì, ïî-
ºäíóþòü ó ñîá³ âëàñòèâîñò³ ñ³ðêîâì³ñíèõ ñïî-
ëóê, çäàòíèõ ëåãêî çâ’ÿçóâàòèñÿ ç ïîâåðõíåâè-
ìè àòîìàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, ³ àí³ë³íó, ùî º
ïðåêóðñîðîì íàéãîëîâí³øîãî ïðåäñòàâíèêà
åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â – ïîë³àí³ë³íó.
Îðòî- é ìåòà-ò³îïîõ³äí³ àí³ë³íó âæå âèêîðèñ-
òîâóâàëè äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ ìåòàëåâîãî
çîëîòà, îñê³ëüêè ëèøå âîíè çäàòí³ äî îêèñíþ-
âàëüíî¿ êîíäåíñàö³¿ ç óòâîðåííÿì ïîë³ò³îàí³ë³-
íîâèõ ëàíöþã³â [11].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ðåàãåíòè
AgNO3 òà H2SO4 ìàðêè “õ.÷.” âèêîðèñòîâó-

âàëè áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. Àí³ë³í ô³ðìè
“Aldrich” (99,5%) ïåðåä çàñòîñóâàííÿì ïåðåãà-
íÿëè â àòìîñôåð³ àðãîíó ïðè çàëèøêîâîìó òèñ-
êó 4 Òîð. 4-ò³îàí³ë³í ô³ðìè “Alfa Aesar” (96,0%)
³ ïîë³(N-â³í³ë-2-ï³ðîë³äîí) ô³ðìè “Sigma-Aldrich”
FG-K30 çàñòîñîâóâàëè áåç ïîïåðåäíüîãî î÷è-
ùåííÿ. Óñ³ ðîç÷èíè ãîòóâàëè íà á³äèñòèëüîâàí³é
âîä³.

²íñòðóìåíòàð³é
²×-ñïåêòðè çðàçê³â, çàïðåñîâàíèõ ó òàáëåòêè

ç KBr, îäåðæóâàëè íà ²×-ôóð’º-ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ ô³ðìè “Bruker” â ³íòåðâàë³ ÷àñòîò 5000–
400 ñì–1. Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ
çä³éñíþâàëè íà ì³êðîáàëàíñîâîìó äåðèâàòî-
ãðàô³ TG 209 ô³ðìè “Nåtzsch” ó äèíàì³÷íîìó
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ðåæèì³ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 1–20 ãðàä·õâ–1

â àòìîñôåð³ ³íåðòíîãî ãàçó. Ìàñà çðàçê³â äëÿ
àíàë³çó ñòàíîâèëà ~18 ìã, øâèäê³ñòü ïîòîêó àð-
ãîíó – 30 cì3·õâ–1, òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë –
â³ä 20 äî 1000 °C. Ñòðóêòóðó ïîðîøê³â ñð³áëà é
ò³îëàò³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì äèôðàêö³¿ ðåíò-
ãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-
3Ì (Ðîñ³ÿ). Äèôðàêòîãðàìè îäåðæóâàëè äëÿ 2θ
â³ä 2° äî 80° ç³ øâèäê³ñòþ ñêàíóâàííÿ 1°·õâ–1.
Ñåäèìåíòàö³éíèé àíàë³ç äð³áíîäèñïåðñíèõ ïî-
ðîøê³â ñð³áëà çä³éñíþâàëè çà çàãàëüíîâ³äîìîþ
ìåòîäèêîþ [12].

Ñèíòåç ì³êðî÷àñòèíîê ñð³áëà
Äð³áíîäèñïåðñí³ ÷àñòèíêè ñð³áëà ñèíòåçóâà-

ëè ðåàêö³ºþ êîíòàêòíîãî îáì³íó ì³æ ìåòàëåâîþ
ì³ääþ é í³òðàòîì ñð³áëà:

Cu + 2Ag+ → Cu2+ + 2Ag0           (1)

Ñèíòåç çä³éñíþâàëè íà ïðèñòðî¿ ç îáåðòîâèì
ì³äíèì äèñêîì, çàíóðåíèì ó âîäíèé ðîç÷èí
í³òðàòó ñð³áëà (20 ã AgNO3 íà 1 ë âîäè). Â ³íøî-
ìó ð³çíîâèä³ ñèíòåçó äî ðîç÷èíó AgNO3 äîäà-
âàëè 5 ã ïîë³(N-â³í³ë-2-ï³ðîë³äîíó) (ÏÂÏ). ×àñ-
òèíêè ñð³áëà îñ³äàëè íà ì³äíîìó äèñêó òà
ç³øêð³áàëèñÿ çàêð³ïëåíèìè íåðóõîìî ïëàñòèíêà-
ìè. Êîëè äèñê íå îáåðòàºòüñÿ, íà íüîìó îñ³äà-
þòü ôðàêòàëüí³ äåíäðèòîïîä³áí³ ÷àñòèíêè
ñð³áëà. Ñèíòåçîâàí³ ÷àñòèíêè ñð³áëà áàãàòîðà-
çîâî ðåòåëüíî ïðîìèâàëè á³äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ, â³äô³ëüòðîâóâàëè é ñóøèëè ó âàêóóìí³é
øàô³ çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ ïðîòÿãîì 24 ãîä.

Ñàìîçáèðàííÿ øàð³â 4-ò³îàí³ë³íó íà
ì³êðî÷àñòèíêàõ Ag

Íàâàæêó ÷àñòèíîê ñð³áëà (3 ã) âíîñèëè â 0,1 Ì
ðîç÷èí 4-ò³îàí³ë³íó (ÒÀÍ) â åòàíîë³ òà çàëèøà-
ëè íà äîáó. Ñóñïåíç³þ â³äô³ëüòðîâóâàëè ÷åðåç
ïàïåðîâèé ô³ëüòð ³ ïðîìèâàëè âîäîþ. Ïðîìèòèé
ïîðîøîê ñóøèëè ó âàêóóìí³é øàô³ çà òåìïåðà-
òóðè 50 °Ñ ïðîòÿãîì 48 ãîä. Ìàñà õåìîñîðáî-
âàíîãî 4-ò³îàí³ë³íó, âèçíà÷åíà çà ð³çíèöåþ ìàñè
ñð³áíîãî ïîðîøêó äî òà ï³ñëÿ îáðîáêè, ñòàíîâè-
ëà: 3,0238 – 3,0000 = 0,0238 ã. ßêùî æ ñèíòåç
÷àñòèíîê ñð³áëà çä³éñíþâàòè â ïðèñóòíîñò³ ïîë³-
â³í³ëï³ðîë³äîíó, òî òîä³ â ðåçóëüòàò³ îáðîáêè ðîç-
÷èíîì 4-ò³îàí³ë³íó ¿õíÿ ìàñà íàâ³òü òðîõè çìåí-
øóºòüñÿ. Öåé äåùî íåñïîä³âàíèé ðåçóëüòàò ìè
ïîâ’ÿçóºìî ç òèì, ùî â òàêîìó ðàç³ óòâîðþþòü-

ñÿ äð³áí³ø³ ÷àñòèíêè ñð³áëà, ÿê³ ðîç÷èíÿþòüñÿ
ï³ä ä³ºþ 4-ò³îàí³ë³íó.

Îñê³ëüêè âçàºìîä³ÿ ç³ ñð³áëîì â³äáóâàºòüñÿ
çà ì³ñöåì ãðóïè – SH, òî âíàñë³äîê íàÿâíîñò³
ê³íöåâèõ àì³íîãðóï ñàìîç³áðàíèé øàð 4-ò³îàí³-
ë³íó íà ÷àñòèíêàõ ñð³áëà º ðåàêö³éíîçäàòíèì.
Ö³ºþ îáñòàâèíîþ ìè ñêîðèñòàëèñÿ äëÿ îáðîá-
êè ìîäèô³êîâàíèõ ÷àñòèíîê ñð³áëà àí³ë³íîì. Äî-
äàâàííÿ äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ïåðîêñîäèñóëüôà-
òó íàòð³þ ñïðè÷èíþâàëî îêèñíþâàëüíó ïîë³êîí-
äåíñàö³þ àí³ë³íó òà ïðèùåïëåííÿ ïîë³àí³ë³íîâèõ
ëàíöþã³â äî ìîäèô³êîâàíèõ ÷àñòèíîê ñð³áëà. Âè-
õ³äíà ìàñà ìîäèô³êîâàíîãî ïîðîøêó Ag ñòàíî-
âèëà 2 ã, ìàñà âèñóøåíîãî êîìïîçèòó – 2,1432 ã,
òîæ ìàñà ïðèùåïëåíîãî ïîë³àí³ë³íó ñòàíîâèëà
0,1432 ã. Ôàêò óòâîðåííÿ êîìïîçèòó äîâåäåíî
ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ ¿õ

Äð³áíîäèñïåðñí³ ïîðîøêè ñð³áëà, îäåðæàí³
çà â³äñóòíîñò³ (çðàçîê Ag1) òà â ïðèñóòíîñò³
ÏÂÏ (çðàçîê Ag2), õàðàêòåðèçóâàëè çà äîïî-
ìîãîþ ñåäèìåíòàö³éíîãî àíàë³çó. Íà ðèñ. 1 ïî-
êàçàíî ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëó ïîðîøê³â Ag(1) ³ Ag(2).
Íàÿâí³ñòü ó ñèñòåì³ ñòàá³ë³çàòîðà ÏÂÏ ñóò-
òºâî âïëèâàº íà ôóíêö³þ ðîçïîä³ëó òà ðîçì³ðè
÷àñòèíîê ìåòàëó: äëÿ çðàçê³â Ag(1) (ðèñ. 1à)
ôóíêö³ÿ ðîçïîä³ëó äîñèòü øèðîêà (h1/2 = 7,8),
íàòîì³ñòü äëÿ çðàçê³â Ag(2) (ðèñ. 1b) h1/2 = 3,1,
òîáòî â ïðèñóòíîñò³ ÏÂÏ óòâîðþþòüñÿ á³ëüø
îäíîð³äí³ çà ðîçì³ðàìè ÷àñòèíêè. Íàé³ìîâ³ðí³-
øèé ðàä³óñ ÷àñòèíîê ñð³áëà çìåíøóºòüñÿ á³ëüø
í³æ óäâ³÷³ (â³ä 1,18 äî 0,48 ìêì). Ñòðóêòóðó
âèõ³äíèõ ³ ìîäèô³êîâàíèõ ÷àñòèíîê Ag ê³ëüê³ñíî
îö³íþâàëè çà ðåíòãåí³âñüêèìè äèôðàêòîãðàìà-
ìè. Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â
Ag(1) (êðèâà 1), Ag(2) (êðèâà 2), ìîäèô³êîâàíî-
ãî ò³îàí³ë³íîì çðàçêà (êðèâà 3) òà çðàçêà ç ïðè-
ùåïëåíèì ïîë³àí³ë³íîì (êðèâà 4) ñð³áíèõ ïî-
ðîøê³â. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â íå â³äð³çíÿþòü-
ñÿ çà ïîçèö³ºþ ï³ê³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
â³äïîâ³äí³ñòü ¿õ ñð³áëó, à â³äð³çíÿþòüñÿ ëèøå
çà ³íòåíñèâí³ñòþ é íåçíà÷íîþ ì³ðîþ çà ïðîô-
³ëÿìè. Êóòè ðîçñ³þâàííÿ ïðè 38,12°; 44,30°;
64,44°; 77,40° â³äïîâ³äàþòü ïëîùèíàì êðèñòà-
ëà ñð³áëà ç ³íäåêñàìè Ìþëëåðà (111), (200),
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(220) ³ (311) â³äïîâ³äíî. Öå îçíà÷àº, ùî êðèñ-
òàë³÷íà ðåø³òêà ÷àñòèíîê ñð³áëà º êóá³÷íîþ
ãðàíåöåíòðîâàíîþ ç ïðîñòîðîâîþ ãðóïîþ

. Çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ Äåáàÿ–Øåððå-
ðà D = Kλ/βcosθ, äå D – óñåðåäíåíèé ðîçì³ð

êðèñòàë³ò³â, K – ôàêòîð ôîðìè, λ – äîâæèíà
õâèë³ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ, β – íà-
ï³âøèðèíà ìàêñèìóìó é θ – êóò äèôðàêö³¿, ðîç-
ðàõóâàëè ðîçì³ðè äîìåí³â ÷îòèðüîõ ïðîá
÷àñòèíîê ñð³áëà (äèâ. òàáë.).

Ðèñ. 1. Ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëó ïîðîøê³â Ag(1) (a) ³ Ag(2) (b)

3.1E-01

2.5E-01

1.9E-01

1.2E-01

6.2E-02

0.000        2.376   4.752         7.128     9.504    11.88

1.1E+00

8.7E-01

6.5E-01

4.4E-01

2.2E-01

0.000        0.990   1.980         2.971     3.961     4.95

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìè ñð³áíèõ ïîðîøê³â: Ag(1) (êðèâà 1), Ag(2) (êðèâà 2), ìîäèô³êîâàíîãî ò³îàí³ë³íîì (êðèâà
3) òà ç ïðèùåïëåíèì ÏÀí (êðèâà 4)
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Ñòàá³ë³çóâàëüíó ôóíêö³þ ÏÂÏ ó ñèíòåç³
ì³êðî- é íàíîäèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ïåðåõ³äíèõ
òà îñîáëèâî áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â äîíèí³ âèâ÷å-
íî äîñèòü äîêëàäíî. ÏÂÏ íå ëèøå º êîîðäèíó-
âàëüíèì ³ ñòàá³ë³çóâàëüíèì àãåíòîì, àëå é êîíò-
ðîëþº ðîçì³ðè íàíîêðèñòàë³â, çá³ëüøóº ÷è îá-
ìåæóº øâèäê³ñòü çðîñòàííÿ îêðåìèõ ãðàíåé,
³íäóêóº ïîÿâó îêðåìèõ íàíîêðèñòàë³òíèõ ôîðì
ó ñòðóêòóðàõ, ÿê öå ïðîäåìîíñòðóâàëè Ã. Ìà òà
³íø³ ï³ä ÷àñ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó íàíî-
ñòðóêòóð çîëîòà [13]. ßê çàçíà÷àëîñÿ â åêñïåðè-
ìåíòàëüí³é ÷àñòèí³, ÷àñòèíêè ñð³áëà â ïðèñóò-
íîñò³ ÏÂÏ âèä³ëÿþòüñÿ ó âèãëÿä³ äåíäðèìåð³â,

Òàáëèöÿ. Ïàðàìåòðè êîì³ðêè (à), ðîçì³ð äîìåí³â (D) ³
âíóòð³øíÿ íàïðóãà (å) çðàçê³â Ag(1) (¹ 1), Ag(2) (¹ 2),
ìîäèô³êîâàíîãî ò³îàí³ë³íîì (¹ 3) ³ ç ïðèùåïëåíèì
ÏÀí (¹ 4)

Ðèñ. 4. ²×-ñïåêòðè TAÍ+Ag+ÏÂÏ (êðèâà 1); Ag+TAÍ+ÏÀí (êðèâà 2); TAÍ (êðèâà 3); Ag+TAÍ (êðèâà 4)
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Ðèñ.3. Åëåêòðîííà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ çðàçêà Ag(2)

2 µm
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ùî ìàþòü ôðàêòàëüíó ñòðóêòóðó òèïó äåðåâà
(ðèñ. 3). Î÷åâèäíî, ÏÂÏ â³ä³ãðàº ðîëü êîíòðî-
ëåðà ó ïðîöåñ³ íóêëåàö³éíîãî çðîñòàííÿ êëàñòåð³â
Ag. Àäñîðáóþ÷èñü íà ùîéíî óòâîðåíèõ êëàñ-
òåðàõ Ag, ÏÂÏ îáìåæóº çðîñòàííÿ ¿õ, ñïðèÿº
çàðîäæåííþ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ íóêëåàò³â, óíàñë³-
äîê ÷îãî çìåíøóþòüñÿ ðîçì³ðè ÷àñòèíîê Ag.

Óòâîðåííþ ôðàêòàëüíî¿ ñòðóêòóðè ñïðèÿº
ñåëåêòèâíà àäñîðáö³ÿ ìàêðîëàíöþã³â ÏÂÏ íà
ïîâåðõí³ ð³çíèõ ãðàíåé ì³êðîêðèñòàë³â Ag òà ¿õíÿ
àí³çîòðîïíà ìîðôîëîã³ÿ. Ìàñîâà ôðàêòàëüíà
ðîçì³ðí³ñòü äåíäðèìåðó Ag, ÿêó ðîçðàõîâàíî
â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ðîáîòè [14], ñòàíîâèòü 1,61.

Çá³ëüøåííÿ ìàñè ÷àñòèíîê Ag ïðè êîíòàêò³
¿õ ³ç 0,1 Ì ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì ò³îàí³ë³íó çóìîâ-
ëåíî õ³ì³÷íîþ âçàºìîä³ºþ ò³îàí³ë³íó ç ïîâåðõ-
íåâèìè àòîìàìè Ag:

  (2)

Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî ²×-ñïåêòðè ìîäèô³êîâà-
íèõ ò³îàí³ë³íîì ÷àñòèíîê ñð³áëà òà ñïåêòð çðàç-
êà ç ïîë³àí³ë³íîâèìè ôðàãìåíòàìè, îòðèìàíèìè
õ³ì³÷íèì îêèñíåííÿì àí³ë³íó ïåðîêñèäèñóëüôà-
òîì íàòð³þ. Îñíîâíà â³äì³íí³ñòü ñïåêòð³â ÷àñ-
òèíîê ò³îë³çîâàíèõ ³ ç ïðèùåïëåíèì ÏÀí âèÿâ-
ëÿºòüñÿ ó ïîçèö³¿ ñìóã ïîãëèíàííÿ υN–H, ÿêà äëÿ
ò³îë³çîâàíèõ çðàçê³â äîð³âíþº 3433 é 3432 ñì–1,
à äëÿ çðàçê³â ³ç ïðèùåïëåíèì ÏÀí – 3442 ñì–1.

Òóò î÷åâèäíèì º òå, ùî ïðèùåïëåííÿ â³äáóâàºòü-
ñÿ çà ì³ñöåì àì³íîãðóïè [15]. Ó ñïåêòð³ ç’ÿâëÿ-
þòüñÿ ñìóãè â³áðàö³éíèõ ìîä çâ’ÿçê³â, ïðèñóòí³õ
ó ñòðóêòóð³ ïîë³àí³ë³íó [16]. Ó ñïåêòð³ ò³îë³â ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ìàëî³íòåíñèâíà ñìóãà â îáëàñò³
718 ñì–1, ÿêà â³äïîâ³äàº äåôîðìàö³éíèì êîëè-
âàííÿì çâ’ÿçêó C–S ³ äîâîäèòü àäñîðáö³þ 1-íî-
íàíò³îëó íà íàíî÷àñòèíêàõ Ag [17]. Áåçïîñåðåä-
íüî äîâåñòè óòâîðåííÿ çâ’ÿçêó Me–S ìîæíà
ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåê-
òðîñêîï³¿ (ÐÔÑ) [18].

Ç’ÿñóâàòè, ÿê óòâîðþºòüñÿ çâ’ÿçîê S–Me
(çíàííÿ öüîãî º âèçíà÷àëüíèì ïðè ôîðìóâàíí³
ò³îëàò³â), ìîæíà øëÿõîì àíàë³çó àêòèâàö³¿
çâ’ÿçêó S–H ³ç ïðîñòåæåííÿì êîîðäèíàòè ðå-
àêö³¿ òà ïîòåíö³éíîãî áàð’ºðó çâ’ÿçóâàííÿ ðå-
àêö³¿ RS–H + Me → RS–Me + 1/2H2. Ìè âäàëè-
ñÿ äî ³íøîãî ñïîñîáó – äîñë³äæåííÿ ñòèìóëüî-
âàíî¿ íàãð³âàííÿì äåñîðáö³¿ ò³îëüíèõ ôðàãìåíò³â
Ag. Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ³íòåãðàëüí³ é äèôåðåí-
ö³àëüí³ äåðèâàòîãðàìè ò³îëàò³â Ag(1) ³ Ag(2).
Íàéá³ëüøó òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü ìàº çðàçîê ò³î-
ëàòó Ag(2), äëÿ ÿêîãî âòðàòà ìàñè ñòàíîâèëà
ëèøå 1,8%, à òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿ –
350 îÑ (ðèñ. 5á). Íàéìåíø ñò³éêèì âèÿâèâñÿ
çðàçîê ³ç ïðèùåïëåíèì ïîë³àí³ë³íîì: çàãàëüíà
âòðàòà ìàñè ñòàíîâèëà 37,5%, à ìàêñèìóìè
âòðàòè ìàñè ñïîñòåð³ãàëèñÿ çà òåìïåðàòóð 69,
173 ³ 296 °Ñ (äåðèâàòîãðàìè íå íàâîäÿòüñÿ).

Ðèñ. 5. Iíòåãðàëüí³ òà äèôåðåíö³àëüí³ äåðèâàòîãðàìè çðàçê³â ò³îëàò³â Ag(1) (à) é Ag(2) (b)
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Ðèñ. 6. Åâîëþö³ÿ ²×-ñìóã ïîãëèíàííÿ ïðîäóêò³â
òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â ò³îëàò³â Ag(1) (à), Ag(2) (b) ³ ç
ïðèùåïëåíèì ÏÀí (c)

Ïðîì³æí³ çíà÷åííÿ é ùîäî âòðàòè ìàñè
(5%), é ùîäî ïî÷àòêó åôåêòèâíî¿ òåðìîäå-
ñòðóêö³¿ (292 °Ñ) ìàâ çðàçîê ò³îëàòó Ag(1)
(ðèñ. 5à). Ö³ ðåçóëüòàòè äîáðå óçãîäæóþòü-
ñÿ ç äàíèìè ãðàâ³ìåòðè÷íî¿ îö³íêè ê³ëüêîñò³
ìîäèô³êàòîð³â íà êëàñòåðàõ Ag.

Äîêëàäíó êàðòèíó äåñòðóêö³¿ é åâî-
ëþö³¿ íàãðîìàäæåííÿ ïðîäóêò³â äåñò-
ðóêö³¿ â ÷àñ³ ìîæíà áà÷èòè íà ðèñ. 6. Ãî-
ëîâíèé ïðîäóêò äåñòðóêö³¿ äëÿ âñ³õ òðüîõ
çðàçê³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ àáñîðáö³éíèì
ìàêñèìóìîì â îáëàñò³ 2344–2359 ñì–1.
Ìåíø ³íòåíñèâí³ ñìóãè ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ â îáëàñòÿõ 668, 1320–1370 òà ó âèñî-
êî÷àñòîòí³é îáëàñò³ 3620–3750 ñì–1.
Ñìóãà êîëèâàíü ïðè 2344–2359 ñì–1

â³äïîâ³äàº àðîìàòè÷íèì òà õ³íî¿äíîãî
òèïó ñòðóêòóðàì [19]. Ñìóãà ïîãëèíàí-
íÿ ïðè 3620–3750 ñì–1 â³äïîâ³äàº âàëåíò-
íèì êîëèâàííÿì υÎ–Í ó çàëèøêîâ³é âîëîç³
òà υN–H àì³àêó. Êîëèâàëüíà ìîäà ïðè 668
ñì–1 â³äïîâ³äàº âàëåíòíèì êîëèâàííÿì
çâ’ÿçêó C–S, à ñìóãó ïðè 1370–1320 ñì–1

ìîæíà â³äíåñòè äî äåôîðìàö³éíèõ êîëè-
âàíü δN–H â àðîìàòè÷íèõ àì³íàõ. Åâîëþ-
ö³ÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ÷àñ³ óçãîäæóºòüñÿ
ç ëàíöþãîâèì ìåõàí³çìîì òà ó÷àñòþ
â³ëüíîðàäèêàëüíèõ ÷àñòèíîê ó ïðîöåñ³
äåñòðóêö³¿, çàïðîïîíîâàíîìó íàìè äëÿ
òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ñï³âïîë³ìåð³â àí³ë³-
íó ç í³òðîàí³ë³íîì [16].

Âèñíîâêè

Ðåàêö³ºþ êîíòàêòíîãî îáì³íó íà ì³äíî-
ìó îáåðòîâîìó áàðàáàí³ ñèíòåçîâàíî
ì³êðî÷àñòèíêè ñð³áëà, ÿê³, çà äàíèìè ñå-
äèìåíòàö³éíîãî àíàë³çó, ìàëè íàé³ìîâ³ðí³-
øèé ðàä³óñ 1,18 ìêì çà â³äñóòíîñò³ òà 0,48
ìêì ó ïðèñóòíîñò³ ïîë³â³í³ëï³ðîë³äîíó. Çàâ-
äÿêè àíàë³çó çíà÷åíü äèôðàêòîãðàì ïî-
ðîøê³â çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ Äåáàÿ–
Øåððåðà îá÷èñëåíî ðîçì³ðè êðèñòàë³÷íèõ
äîìåí³â (â³ä 39 äî 62 íì). ²ñòîòíå
çá³ëüøåííÿ ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê ñð³áëà (çà
ðåçóëüòàòàìè ñåäèìåíòàö³éíèõ âèì³ðþ-
âàíü) ñâ³ä÷èòü ïðî àãðåãóâàííÿ ÷àñòèíîê

à

c

b
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ó äèñïåðñ³éíîìó ñåðåäîâèù³. Äàí³ ñåäèìåíòàö-
³éíîãî é ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³ç³â ÷³òêî ï³äòâåð-
äèëè ñòàá³ë³çóâàëüíó ôóíêö³þ ïîë³â³í³ëï³ðîë³äî-
íó ó ïðîöåñ³ íóêëåàö³éíîãî çðîñòàííÿ êëàñòåð³â
ñð³áëà. Ïî÷àòîê åôåêòèâíî¿ òåðìîäåñòðóêö³¿
çðàçêà ò³îëàòó Ag(2) ïðèïàäàº íà òåìïåðàòóðó
350 °Ñ, íàòîì³ñòü äëÿ çðàçê³â ³ç ïðèùåïëåíèì
ïîë³àí³ë³íîì – 173 °Ñ. Ñòðóêòóðó ìîäèô³êîâàíèõ
÷àñòèíîê ñð³áëà âèâ÷àëè ìåòîäîì ²×-ñïåêòðî-
ñêîï³¿.

Ðåàêöèåé êîíòàêòíîãî îáìåíà íà ìåäíîì âðàùàþùåìñÿ äèñ-
êå ïîëó÷åíû ìèêðî÷àñòèöû ñåðåáðà. Â ïðèñóòñòâèè ïîëè-
âèíèëïèððîëèäîíà èìåþò ìåñòî óìåíüøåíèå íàèáîëåå âå-
ðîÿòíîãî ðàäèóñà ÷àñòèö ñåðåáðà îò 1,18 äî 0,40 ìêì è
îáðàçîâàíèå äåíäðèòîîáðàçíûõ êëàñòåðîâ ñ ôðàêòàëüíîé
ðàçìåðíîñòüþ 1,61 è ðàçìåðàìè äîìåíîâ â èíòåðâàëå 40–
60 íì. Èññëåäîâàíû ïðîöåññû òèîëèçàöèè ïîâåðõíîñòè ÷à-
ñòèö áèôóíêöèîíàëüíûì 4-òèîàíèëèíîì è èçó÷åíû ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. Òåð-
ìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü áûëà íàèáîëüøåé äëÿ òèîëàòîâ,
ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè ïîëèâèíëïèððîëèäîíà,
à ñàìîé íèçêîé – äëÿ îáðàçöîâ ñ ïðèâèòûì ïîëèàíèëèíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðî÷àñòèöû ñåðåáðà, 4-òèîàíèëèí,
ñàìîñîáðàííûå ñëîè, ìîäèôèêàöèÿ äåðèâàòîãðàôè÷åñêèé
àíàëèç

The silver microparticles have been obtained by contact method
onto a rotating copper disc. It was found that in the presence
of PVP the radius of the Ag particles has decreased from value
1.18 to 0.48 ìm and the formation of dendritic clusters occurs.
The mass-fractal dimension of Ag dendrite is found to be 1.61.
Thiolization of the silver particle surface with bifunctional 4-
thioaniline has been studied. The physicochemical properties
of the products were investigated. The results show that the
thiolates obtained in the presence of PVP have the high thermal
stability, while the polyaniline coated sample exhibits the lowest
thermal stability

Key words: Ag microparticles, 4-thioaniline, self-assembled
layers, modification, derivative analysis
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