
Ôèçèêà òâåðäîãî òåëà, 2014, òîì 56, âûï. 7

12,01

Ñèíòåç è èññëåäîâàíèå ñòàáèëüíûõ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö ìåäè

© À.Å. Òþðíèíà, Â.ß. Øóð, Ð.Â. Êîçèí, Ä.Ê. Êóçíåöîâ, Â.È. Ïðÿõ èíà, Ã.Â. Áóðáàí

Ëàáîðàòîðèÿ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, Èíñòèòóò åñòåñòâåííûõ íà óê
Óðàëüñêîãî ôåäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà èì. Á.Í. Åëüöèíà,
Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ

E-mail: vladimir.shur@labfer.usu.ru

(Ïîñòóïèëà â Ðåäàêöèþ 3 ôåâðàëÿ 2014 ã. )

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí ñèíòåç ñòàáèëüíûõ êîëëîèäíû õ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ïðè ëàçåðíîé àáëÿ-
öèè ìåäíîé ìèøåíè â âîäå è ôðàãìåíòàöèè íàíîïîðîøêà Cu + CuO èçëó÷åíèåì èìïóëüñíîãî âîëîêîííîãî
ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 1064 nm ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà 100 ns. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ íà ðàçìåð íàíî÷àñòèö è ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíîã î ðàñòâîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè
ôîðìèðóþòñÿ ñôåðè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû CuO. Ïîñëåäóþùàÿ ôðà ãìåíòàöèÿ ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ðàçìåð
íàíî÷àñòèö â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå, à òàêæå ñîçäàòü ñòàáèëüíûé êîëëîèäíûé ðàñòâîð èç âîäíîé ñóñïåíçèè
íàíîïîðîøêà ìåäè Cu + CuO.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÓÖÊÏ
”
Ñîâðåìåííûå íàíîòåõíîëîãèè“ ÓðÔÓ, ïðè

ïîääåðæêå ÐÔÔÈ, Ïðàâèòåëüñòâà Ñâåðäëîâñêîé îáëàñòè(ãðàíò ¹ 13-02-96041-ð-Óðàë-à) è ãðàíòà ÎÏÒÅÊ.

1. Ââåäåíèå

Ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ â æèäêîñòè ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëü-
íûì ìåòîäîì ñèíòåçà ñòàáèëüíûõ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
áåç ïðèìåñåé. Äëÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñîñòàâ íàíî-
÷àñòèö ñîâïàäàåò ñ ñîñòàâîì ìèøåíè, à äëÿ õèìè÷åñêè
àêòèâíûõ ìåòàëëîâ âçàèìîäåéñòâèå ñ ïàðàìè æèäêîñòè
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíî÷àñòèö, ñîñòîÿùèõ èç
îêñèäîâ ìåòàëëîâ. Ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ ìåäíîé ìèøåíè â
âîäå, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíî÷à-
ñòèö CuO èëè Cu2O [1{ 4].

CuO è Cu2O ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëóïðîâîäíèêè
p-òèïà ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû îêîëî 1.2 è 2.2 eV
ñîîòâåòñòâåííî. Îíè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòå-
ðèàëàìè äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè [5,6].
Ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå CuO, îáëàäàþò áîëüøèì ìàã-
íèòîñîïðîòèâëåíèåì è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðî-
âîäèìîñòüþ [6]. Cu2O øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ìèêðî- è
íàíîýëåêòðîíèêå, â òîì ÷èñëå â ìàòåðèàëàõ ýëåêòðîäîâ
è ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòàõ[7]. Êðîìå òîãî, Cu 2O
èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà äëÿ ôîòîõèìè÷å-
ñêîãî ðàçëîæåíèÿ âîäû è ãåíåðàöèè O2 è H2 [5].

Ñâîéñòâà êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà è ïàðàìåòðû íàíî÷à-
ñòèö çàâèñÿò îò óñëîâèé ëàçåðíîé àáëÿöèè[8{ 11]. Èñ-
ñëåäîâàíû çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîëëîèäíîãî
ðàñòâîðà îò äëèòåëüíîñòè àáëÿöèè(îò 10 äî 50 min) ïðè
ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè è îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè
ïðè äëèòåëüíîñòè àáëÿöèè 20 min[9]. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðè ñòîëü äëèòåëüíîé àáëÿöèè íåèçáåæåí âêëàä
ôðàãìåíòàöèè. Êîëëîèäíûé ðàñòâîð ñî ñôåðè÷åñêèìè
íàíî÷àñòèöàìè ñðåäíèì äèàìåòðîì îêîëî 30 nm ñ ÿäðîì
èç ìåäè è îáîëî÷êîé èç CuO áûë ïîëó÷åí àáëÿöè-
åé ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 1064 nm
ïðè äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà 10 ns [8]. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî
ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ ìåäíîé ìèøåíè â âîäå ïðè äëèíå

âîëíû 1064 nm ïðèâîäèò, êàê ïðàâèëî, ê ôîðìèðîâà-
íèþ íåñòàáèëüíîãî êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà [4,8,9,11,12].
Ïðîöåññ ëàçåðíîé àáëÿöèè ìåäè â âîäå íàíîñåêóíäíûì
èìïóëüñíûì ëàçåðîì ïðè äëèíå âîëíû 1064 nm àêòèâíî
èññëåäóåòñÿ, îäíàêî çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðà
íàíî÷àñòèö îò òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èçó÷åíà ìà-
ëî [1].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå íà ðàçìåð,
ôîðìó, ñòðóêòóðó, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíî÷àñòèö è
ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà óñëîâèé àáëÿöèè,
âêëþ÷àÿ ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ìèøåíè è ïëîòíîñòü
ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà íàíî÷à-
ñòèö ïðèìåíÿëàñü ôðàãìåíòàöèÿ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà.
Èñïîëüçîâàíèå ÷àñòè÷íîãî èñïàðåíèÿ âîäû ïîçâîëè-
ëî äîñòè÷ü êîíöåíòðàöèè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà 0.5 g/l,
íåîáõîäèìîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè
íàíîòîêñèêîëîãèè [13,14]. Êðîìå òîãî, ñòàáèëüíûé êîë-
ëîèäíûé ðàñòâîð íàíî÷àñòèö CuO áûë ïîëó÷åí ôðàãìåí-
òàöèåé íàíîïîðîøêà Cu + CuO â âîäå.

2. Ýêñïåðèìåíò

2.1. Ë à ç å ð í à ÿ à á ë ÿ ö è ÿ. Äëÿ àáëÿöèè èñïîëüçî-
âàëñÿ Yb-èìïóëüñíûé âîëîêîííûé ëàçåð ñ äëèíîé âîëíû
1064 nm, äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 100 ns, ýíåðãèåé â
èìïóëüñå 1 mJ è ÷àñòîòîé 21 kHz. Èçëó÷åíèå ôîêóñè-
ðîâàëîñü ëèíçîé ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 230 mm â
ïÿòíî äèàìåòðîì 40 � m íà ïîâåðõíîñòü ìåäíîé ìèøåíè
(ñîäåðæàíèå Cu 99.99%, òîëùèíà 1� 2 mm). Ñêàíèðîâà-
íèå ñôîêóñèðîâàííûì ëàçåðíûì ëó÷îì ïðîâîäèëîñü ñî
ñêîðîñòüþ 270 mm/s ïî ïëîùàäè îò 150 äî 480 mm 2.

Ìèøåíü áûëà îòïîëèðîâàíà äî øåðîõîâàòîñòè (Ra)
îêîëî 600 nm è ïðîìûòà â äåèîíèçîâàííîé âîäå â
óëüòðàçâóêîâîé âàííå. Òîëùèíà ñëîÿ âîäû íàä ïîâåðõ-
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íîñòüþ ìèøåíè ñîñòàâëÿëà 2 mm. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè
èçëó÷åíèÿ âàðüèðîâàëàñü îò 16 äî 53 J/cm2. Ïåðåìåøè-
âàíèå ðàñòâîðà â ïðîöåññå ñèíòåçà èñïîëüçîâàëîñü äëÿ
óìåíüøåíèÿ ðàññåÿíèÿ íà êàâèòàöèîííûõ ïóçûðüêàõ è
óäàëåíèÿ íàíî÷àñòèö èç çîíû îáëó÷åíèÿ.

2.2. Ô ð à ã ì å í ò à ö è ÿ. Ïîëó÷åííûé êîëëîèäíûé ðàñ-
òâîð ôðàãìåíòèðîâàëñÿ ïîñëå óäàëåíèÿ ìèøåíè òåì
æå ëàçåðîì. Ïðè ýòîì ëàçåðíûé ëó÷ ôîêóñèðîâàëñÿ
â îáúåìå ðàñòâîðà. Äëèòåëüíîñòü ôðàãìåíòàöèè îò 1
äî 22 min. Äëÿ ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè êîëëîèäíûé
ðàñòâîð âûäåðæèâàëñÿ ïðè 50� C â òå÷åíèå 3� 6 h äëÿ
÷àñòè÷íîãî èñïàðåíèÿ âîäû.

Èññëåäîâàëñÿ òàêæå ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ êîëëîèäíûõ
ðàñòâîðîâ ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèåé ñóñïåíçèè íàíîïî-
ðîøêà â äåèîíèçîâàííîé âîäå. Èñïîëüçîâàëñÿ íàíîïî-
ðîøîê Cu + CuO (Alfa Aesar, USA) ñî ñðåäíèì ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö 30 � 10 nm ñ ÿäðîì èç ìåäè è îáîëî÷êîé
èç CuO. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóñïåíçèè çàäàííîé êîíöåíòðà-
öèè íàâåñêà ïîðîøêà ïîìåùàëàñü â êþâåòó ñ íåîáõî-
äèìûì îáúåìîì äåèîíèçîâàííîé âîäû è îáðàáàòûâà-
ëàñü â óëüòðàçâóêîâîì äèñïåðãàòîðå VCX500(Sonics)
â òå÷åíèå 3 min. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà
ñóñïåíçèÿ ïîäâåðãàëàñü ôðàãìåíòàöèè òåì æå ëàçåðîì
ïðè ôîêóñèðîâàíèè ïîñëåäîâàòåëüíî â îáúåì êþâåòû è
íà äíî êþâåòû.

2.3. È ç ì å ð å í è å ï à ð à ì å ò ð î â ê î ë ë î è ä í û õ
ð à ñ ò â î ð î â. Ïðè èçìåðåíèè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ
ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö èñïîëüçîâàëèñü äâà ìåòîäà: 1 äèíà-
ìè÷åñêîå ðàññåÿíèå ñâåòà ïðè èñïîëüçîâàíèè àíàëèçàòî-
ðà ðàçìåðà ÷àñòèö Zetasizer Nano ZS(Malvern); 2 ñòàòè-
ñòè÷åñêèé àíàëèç îêîëî 1000 èçîáðàæåíèé íàíî÷àñòèö,
ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ ) CrossBeam Workstation Auriga(Carl
Zeiss). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ èç-
ìåðÿëèñü â äèàïàçîíå îò 300 äî 800 nm ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ñïåêòðîôîòîìåòðà Helios Alpha (Thermo Spectronic).

Ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëàñü ïó-
òåì èçìåðåíèÿ äçåòà-ïîòåíöèàëà ìåòîäîì ýëåêòðîôî-
ðåòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà
Zetasizer Nano ZS(Malvern).

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íàíî÷àñòèö
îïðåäåëÿëñÿ ïóòåì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ êîìáèíàöè-
îííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÊÐÑ) ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû
îòîáðàæàþùåé êîíôîêàëüíîé ìèêðîñêîïèè Alpha 300
AR + ( WiTec GmbH) ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì òâåð-
äîòåëüíîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 488 nm. Ïåðåä èçìå-
ðåíèåì êàïëè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ìíî-
ãîêðàòíî íàíîñèëèñü è ñóøèëèñü íà ïëàñòèíå êðåì-
íèÿ äî ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèè, à ñóõîé
ïîðîøîê íàíî÷àñòèö íàñûïàëñÿ íà ïëàñòèíó êðåìíèÿ.
Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÊÐÑ ÷àñòèö íîðìèðîâàëèñü íà ìàê-
ñèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè
êðåìíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà, ïîñëå ÷åãî èç íèõ âû÷èòàëñÿ
íîðìèðîâàííûé ñïåêòð êðåìíèÿ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿëñÿ ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ñ ïîìî-
ùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Auriga

CrossBeam(Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ), îñíàùåííîãî ðåíòãå-
íîâñêèì äåòåêòîðîì X-Max (Oxford, Âåëèêîáðèòàíèÿ).
Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè
5 kV è óñðåäíÿëèñü ïî ïëîùàäè 100 � 100� m.

Êîíöåíòðàöèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö èç-
ìåðÿëàñü âçâåøèâàíèåì ìèøåíè äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ
íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ Sartorius ME 235 S. Êðîìå òîãî,
ïî èçìåíåíèþ êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ èçëó÷åíèÿ
ëàçåðà ËÃÍ-223-1 ñ äëèíîé âîëíû 0 :63� m îöåíèâàëîñü
îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè.

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû
è èõ îáñóæäåíèå

Áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ íà ïàðàìåòðû
íàíî÷àñòèö è êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà óñëîâèé ëàçåðíîé
àáëÿöèè (ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè ìèøåíè è ïëîòíîñòè
ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ), à òàêæå ôðàãìåíòàöèè.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ ñêàíèðîâàíèÿ
ñðåäíåãî ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî äèàìåòðà zav (a) è îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà (b).
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Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ (àíàëèç ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé ) íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ëàçåðíîé àáëÿöèåé (a), è ÑÝÌ-
âèçóàëèçàöèÿ(b). c — ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ, (d) — ñïåêòðû ÊÐÑ íàíî÷àñòèö. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ïîñëå
àáëÿöèè, øòðèõîâàÿ — ïîñëå êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

3.1. Â ë è ÿ í è å ñ î ñ ò î ÿ í è ÿ ï î â å ð õ í î ñ ò è ì è-
ø å í è. Çàâèñèìîñòè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö è îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ
ñêàíèðîâàíèÿ ìèøåíè áûëè èçìåðåíû ïóòåì ñðàâíå-
íèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ, ñèíòåçèðóåìûõ ïðè ïîñëå-
äîâàòåëüíîì ñêàíèðîâàíèè ìèøåíè (ïëîòíîñòü ýíåðãèè
53 J/cm2, äëèòåëüíîñòü öèêëà 1.8 min). Ïîñëå çàâåðøåíèÿ
êàæäîãî öèêëà êîëëîèäíûé ðàñòâîð ïîëíîñòüþ óäàëÿëñÿ
èç êþâåòû, à ïåðåä êàæäûì íîâûì öèêëîì êþâåòà
ïðîìûâàëàñü è çàïîëíÿëàñü äåèîíèçîâàííîé âîäîé. Áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð íàíî÷àñòèö è îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ñóùåñòâåííî èçìåíÿëèñü äî
ñåäüìîãî öèêëà è îñòàâàëèñü íåèçìåííûìè ïðè ïîñëåäó-
þùåì ñêàíèðîâàíèè (ðèñ. 1).

Îáíàðóæåííîå âëèÿíèå ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè íà ðàç-
ìåð íàíî÷àñòèö è ýôôåêòèâíîñòü àáëÿöèè ìîæåò áûòü
îòíåñåíî çà ñ÷åò áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ ëàçåð-
íîãî èçëó÷åíèÿ îáðàáîòàííîé ìèøåíüþ ñ óâåëè÷åííîé

øåðîõîâàòîñòüþ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ñ îäèíà-
êîâûìè ðàçìåðàìè ïåðåä íà÷àëîì ñèíòåçà ïðîâîäèëîñü
ñåìèêðàòíîå ëàçåðíîå ñêàíèðîâàíèå ñ óäàëåíèåì ïîëó-
÷åííîãî ðàñòâîðà.

3.2. Â ë è ÿ í è å ï ë î ò í î ñ ò è ý í å ð ã è è. Áûëè èç-
ìåðåíû ðàçìåð íàíî÷àñòèö è ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíûõ
ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè àáëÿöèè ðàâíûõ ïî ïëîùàäè
ïîäãîòîâëåííûõ ó÷àñòêîâ ìèøåíè ïðè ðàçëè÷íîé ïëîò-
íîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ. Ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè
ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â 2.5 ðàçà(îò 53 äî
21 J/cm2) ñðåäíèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé äèàìåòð íàíî÷à-
ñòèö zav ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëñÿ, äçåòà-ïîòåíöèàë
óìåíüøàëñÿ íà 20% (îò 42 äî 34 mV), à êîíöåí-
òðàöèÿ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà óìåíüøàëàñü â 4 ðàçà.
Ïðè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëü-
øåé ýôôåêòèâíîñòè àáëÿöèè èñïîëüçîâàëàñü ìàêñèìàëü-
íàÿ äîñòóïíàÿ ïëîòíîñòü ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷å-
íèÿ 53 J/cm2.
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3.3. Ï à ð à ì å ò ð û ê î ë ë î è ä í î ã î ð à ñ ò â î ð à, ï î-
ë ó ÷ å í í î ã î ë à ç å ð í î é à á ë ÿ ö è å é. Ïðè îïòèìàëü-
íûõ ïàðàìåòðàõ àáëÿöèè áûë ïîëó÷åí êîëëîèäíûé ðàñ-
òâîð ñ êîíöåíòðàöèåé 0.1 g/l è äçåòà-ïîòåíöèàëîì 42 mV,
÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î åãî âûñîêîé ñòàáèëüíîñòè.
Ñðåäíèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé äèàìåòð íàíî÷àñòèö ñî-
ñòàâëÿë 88� 7 nm; ðàçìåð, ïîëó÷åííûé ñòàòèñòè÷åñêîé
îáðàáîòêîé ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé, ðàâåí 23 � 3 nm (ðèñ. 2).

ÑÝÌ-âèçóàëèçàöèÿ ïîçâîëèëà îáíàðóæèòü ñðåäè ñôå-
ðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ìàëîå êîëè÷åñòâî êóáè÷åñêèõ.
Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàçëè÷íàÿ ôîðìà íàíî÷àñòèö îáóñ-
ëîâëåíà íåîäíîðîäíûìè óñëîâèÿìè çàðîæäåíèÿ è ðîñòà
ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè [1,15]. Ñôåðè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû
Cu2O è CuO èìåþò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêóþ èëè àìîðô-
íóþ ñòðóêòóðó, îáóñëîâëåííóþ àãðåãàöèîííûì ìåõà-
íèçìîì îáðàçîâàíèÿ [16], à êóáè÷åñêèå ìîíîêðèñòàë-
ëû Cu2O ôîðìèðóþòñÿ ïðè äèôôóçèîííîì ìåõàíèçìå
ðîñòà [5,17,18].

Íàëè÷èå òèïè÷íûõ äëÿ Cu 2O ïèêîâ 147 è 218 cm� 1

â ñïåêòðàõ ÊÐÑ íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ëàçåðíîé àáëÿ-
öèåé, ïîêàçûâàåò, ÷òî èõ ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñîñòîèò
èç Cu2O (ðèñ. 2,d) [1,19,20]. Èçìåðåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñî-
ñòàâà íàíî÷àñòèö ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííîãî àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî îòíîøåíèå êîíöåíòðà-
öèé Cu è O áëèçêî ê 1 : 1; ñëåäîâàòåëüíî, óñðåäíåííûé
ïî îáúåìó ñîñòàâ íàíî÷àñòèö áëèçîê ê CuO.

Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü äëèíó âîëíû ïîâåðõíîñòíîãî
ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà (ÏÏÐ ) 620 nm (ðèñ. 2,c), êîòî-
ðûé, ñîãëàñíî òåîðèè Ìè, ëåæèò â èíòåðâàëå îò 560
äî 580 nm [12]. Èçâåñòíî, ÷òî îêèñëåíèå ìåäè ïðèâîäèò ê
ñäâèãó ÏÏÐ [1,10]. Íàáëþäàåìûé øèðîêèé ïèê òèïè÷åí
äëÿ íàíî÷àñòèö CuO è Cu2O [1,2,8].

3.4. Ê î í ö å í ò ð è ð î â à í è å ê î ë ë î è ä í î ã î ð à ñ ò-
â î ð à. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëó÷åííîãî êîëëîèäíî-
ãî ðàñòâîðà ïîçâîëèëà èñïîëüçîâàòü ÷àñòè÷íîå èñïàðå-
íèå âîäû äëÿ äàëüíåéøåãî óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè
(
”
êîíöåíòðèðîâàíèå“ ). Êîëëîèäíûé ðàñòâîð ñ êîíöåí-

òðàöèåé 0.5 g/l îñòàâàëñÿ äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíûì(äçåòà-
ïîòåíöèàë 35 mV ). Ïðè ýòîì ñðåäíèé ãèäðîäèíàìè÷å-
ñêèé äèàìåòð è ðàçìåð íàíî÷àñòèö (ðèñ. 3), à òàêæå
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿëèñü (ðèñ. 2,c).

3.5. Ô ð à ã ì å í ò à ö è ÿ ê î ë ë î è ä í î ã î ð à ñ ò â î ð à.
Ïðè ôðàãìåíòàöèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ðàçìåðû íà-
íî÷àñòèö ñóùåñòâåííî óìåíüøàëèñü, ïðè÷åì ñêîðîñòü
ïðîöåññà óâåëè÷èâàëàñü ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåð-
ãèè (ðèñ. 4). Óìåíüøàëñÿ è äçåòà-ïîòåíöèàë, íî è
ïîñëå ôðàãìåíòàöèè â òå÷åíèå 22 min ðàñòâîð îñòàâàëñÿ
ñòàáèëüíûì (äçåòà-ïîòåíöèàë 32 mV).

ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëå ôðàãìåíòàöèè
âñå íàíî÷àñòèöû èìåþò ôîðìó, áëèçêóþ ê ñôåðè÷åñêîé.
Cðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûé èç àíàëèçà
ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé, ñîñòàâèë 12 � 2 nm ïîñëå ôðàãìåí-
òàöèè â òå÷åíèå 22 min(ðèñ. 5,a, b). Óìåíüøåíèå ðàçìå-
ðîâ íàíî÷àñòèö ïðèâåëî ê çàìåòíîìó ñäâèãó ïèêà ÏÏÐ
â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü (ðèñ. 5,c).

Ðèñ. 3. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ïî-
ñëå êîíöåíòðèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå àíàëèçà ÑÝÌ-
èçîáðàæåíèé.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îò äëèòåëüíîñòè ôðàãìåíòàöèè ñðåäíåãî
ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî äèàìåòðà zav (a) ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè
16 (1), 27 (2), 37 (3), 53 J/cm2 (4) è äçåòà-ïîòåíöèàëà
êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà (b).
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Ðèñ. 5. a) Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå àíàë èçà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé. b) ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö
ïîñëå 22 min ôðàãìåíòàöèè. c) Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ïîñëå ëàçåðíîé àáëÿöèè,
ïóíêòèðíàÿ — ïîñëå 22 min ôðàãìåíòàöèè.

3.6. Ô ð à ã ì å í ò à ö è ÿ í à í î ï î ð î ø ê à ì å ä è.
Àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ êîëëîèäíîãî ðàñ-
òâîðà ÿâëÿëàñü ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ íàíîïîðîøêà
Cu+ CuO, äèñïåðãèðîâàííîãî â äåèîíèçîâàííîé âîäå.
Ôðàãìåíòàöèÿ â òå÷åíèå 60 min ïðèâîäèëà ê ôîðìèðîâà-
íèþ ñòàáèëüíîãî êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé
0.5 g/l, äçåòà-ïîòåíöèàëîì 38 mV, ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö
23 � 12 nm è ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ, ïîäîáíûì ñïåêòðó
ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ëàçåðíîé àáëÿöè-
åé (ðèñ. 6).

Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ÊÐÑ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ñî-
ñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íàíî÷àñòèö: èñõîäíûé íàíî-
ïîðîøîê ïîêðûò CuO, à ïîñëå ôðàãìåíòàöèè — Cu 2O.
Èçìåðåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà íàíî÷àñòèö èñõîäíîãî
ïîðîøêà ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé Cu è O
áëèçêî ê 5 : 1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òîëùèíå ïîâåðõíîñòíî-
ãî ñëîÿ CuO îêîëî 9 nm. Ïîñëå ôðàãìåíòàöèè îòíîøå-

íèå êîíöåíòðàöèé Cu è O áëèçêî ê 1 : 1, ñëåäîâàòåëüíî
óñðåäíåííûé ïî îáúåìó ñîñòàâ áëèçîê ê CuO.

4. Çàêëþ÷åíèå

Âïåðâûå áåç ïðèìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ ïîëó÷åíû ñòàáèëüíûå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû íà-
íî÷àñòèö CuO ñ êîíöåíòðàöèåé 0.5 g/l ïóòåì ëàçåðíîé
àáëÿöèè â âîäå è ôðàãìåíòàöèè íàíîïîðîøêà Cu + CuO
ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 1064 nm è
äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 100 ns.

Âûÿâëåí ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè êîëëîèä-
íîãî ðàñòâîðà ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè ïðè
íåèçìåííîì ðàçìåðå íàíî÷àñòèö. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåä-
âàðèòåëüíàÿ ïîäãîòîâêà ïîâåðõíîñòè ìèøåíè ëàçåð-
íûì ñêàíèðîâàíèåì è îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè
ýíåðãèè ïîçâîëÿþò óâåëè÷èòü ñòàáèëüíîñòü êîëëîèäíûõ
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Ðèñ. 6. a) Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå àíàë èçà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé. b) ÑÝÌ-âèçóàëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö,
ïîëó÷åííûõ ôðàãìåíòàöèåé íàíîïîðîøêà â òå÷åíèå 60 min. c) Cïåêòðû ÊÐÑ íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ôðàãìåíòàöèåé è íàíî÷à ñòèö
èñõîäíîãî íàíîïîðîøêà (íà âñòàâêå). d) Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ïîñëå ôðàãìåíòàöè è (ïèê ÏÏÐ îêîëî 625 nm ).

ðàñòâîðîâ äëÿ äàëüíåéøåãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïóòåì
÷àñòè÷íîãî èñïàðåíèÿ âîäû.

Ïîêàçàíî, ÷òî ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ äëèòåëüíîñòüþ
äî 30 min ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðà íàíî÷àñòèö
è ñòàáèëüíîñòè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà. Ðàçðàáîòàí ðå-
æèì ôðàãìåíòàöèè íàíîïîðîøêà ìåäè Cu + CuO äëÿ
ñèíòåçà ñòàáèëüíîãî êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðà-
öèåé 0.5 g/l.
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