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Представлено результати досліджень структури, фазового складу  та термічної
стабільності конденсатів системи NaCl – Ti – O, отриманих в процесі фізичного синтезу
наночастинок титану методом молекулярних пучків. При розгерметизації вакуумної камери
наночастинки титану адсорбують кисень у вигляді вільної та зв’язаної вологи, яка практично
вся видаляється при підвищенні температури до 250 – 300 °С, де вже активізується процес
окислення наночастинок титану.*

Â îñòàíí³ ðîêè â³äáóâàºòüñÿ áóðõëèâèé ðîçâèòîê íàíîòåõíîëîã³é òà âïðîâàäæåííÿ
¿õ ðåçóëüòàò³â ó ð³çí³ ãàëóç³ ä³ÿëüíîñò³ ëþäèíè. Ó ÷èñë³ íàíîìàòåð³àë³â, ùî

âèðîáëÿþòüñÿ, óâàãó ïðèâåðòàþòü â ïåðøó ÷åðãó ïðåïàðàòè ç íàíî÷àñòêàìè ñð³áëà,
ì³ä³, çàë³çà, òèòàíó.

Äëÿ âèð³øåííÿ ïðîáëåì ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà öèõ íàíîìàòåð³àë³â øèðîê³
ìîæëèâîñò³ â³äêðèâàº ìåòîä åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî ñóì³ñíîãî âèïàðîâóâàííÿ òà
îñàäæåííÿ åëåìåíò³â ó âàêóóì³ [1], ÿêèé äîçâîëÿº ñòâîðþâàòè ñèíòåç íàíîðîçì³ðíèõ
ìàòåð³àë³â ìåäè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ [2].

Â äàí³é ðîáîò³ ðîçãëÿäàºòüñÿ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ô³çè÷íîãî ñèíòåçó
íàíî÷àñòèíîê òèòàíó ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíèõ ïó÷ê³â ³ ¿õíüî¿ òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ â
ñèñòåì³ Ti – O.

Ñèíòåç íàíî÷àñòîê òèòàíó â ìàòðèö³ NaCl ïðîâîäèëè çà êëàñè÷íîþ äâîòèãëåâîþ
ñõåìîþ åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî âèïàðîâóâàííÿ òà íàñòóïíî¿ êîíäåíñàö³¿ â âàêóóì³.
Ó ì³äíîìó âîäîîõîëîäæóâàíîìó òèãë³ ïîì³ùàëè âèõ³äí³ ìàòåð³àëè äëÿ âèïàðîâóâàííÿ.
Çà äîïîìîãîþ åëåêòðîííèõ ïðîìåí³â ïðè âàêóóì³ â ðîáî÷³é êàìåð³ (1,33 – 2,6) õ 10-2 Pà
âèõ³äí³ ìàòåð³àëè (òèòàí òà NaCl) ïåðåâîäèëè â ïàðó, ÿêà ïîò³ì êîíäåíñóâàëàñü íà
âîäîîõîëîäæóâàí³é ï³äêëàäö³ ç òåìïåðàòóðîþ 40 – 50 îÑ. Äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü
îòðèìàí³ êîíäåíñàòè â³äîêðåìëþâàëè â³ä ï³äêëàäîê ìåõàí³÷íî, äîñë³äíèé ìàòåð³àë
ìàâ âèãëÿä ëóñêè òà ïîðîøêó.

 Ñòðóêòóðó âèõ³äíîãî êîíäåíñàòó ³ âì³ñò åëåìåíò³â ó êîíäåíñàò³ äîñë³äæóâàëè
çà äîïîìîãîþ ðàñòðîâîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïó CamScan ç ðåíòãåí³âñüêîþ
ïðèñòàâêîþ INCA-200 Energy. Ïðîöåñè îêèñëþâàííÿ òèòàíó â ìàòðèö³ NaCl íà ïîâ³òð³
ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè äî 650 îC âèâ÷àëè çà äîïîìîãîþ òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî
àíàë³çàòîðà TGA-7 ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âó 10 ãðàä/õâ. Äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè é
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ôàçîâîãî ñêëàäó êîíäåíñàò³â ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïðîñâ³÷óþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿
íà ì³êðîñêîï³ HITACHI H-800 ïðè ïðèñêîðþâàëüíîìó íàïðóæåíí³ 100 êÂ.

Â ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ ïîì³òèëè [3, 4], ùî ó ðàç³ êîíäåíñàö³¿ ÷èñòîãî
õëîðèäó íàòð³þ êèñåíü ó êîíäåíñàò³ â³äñóòí³é, àëå æ ââåäåííÿ ó ìàòðèöþ NaCl
íàíî÷àñòèíîê ð³çíèõ ìåòàë³â (òèòàíó, ñð³áëà, çàë³çà, ì³ä³) ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîÿâîþ ³
¿õ îêñèä³â. Âèì³ðè åëåìåíòíîãî ñêëàäó ïîêàçóþòü íàÿâí³ñòü çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ êèñíþ
â óñ³õ äîñë³äæóâàíèõ êîíäåíñàòàõ ñèñòåìè NaCl – Me, à ïî â³äíîøåííþ äî ñèñòåìè
NaCl – Ti âîíà õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàéá³ëüøîþ âåëè÷èíîþ (òàáë. 1).

Çíà÷íà ÷àñòèíà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ìåòàëó ÿâëÿºòüñÿ â³äêðèòîþ âíàñë³äîê
ïîðèñòîñò³ ìàòðèö³ [5], â ÿê³é âîíè çíàõîäÿòüñÿ. Òîìó, éìîâ³ðíî, àäñîðáö³ÿ âîëîãè òà
êèñíþ ç àòìîñôåðè ïîâåðõíåþ àêòèâíèõ íàíî÷àñòèíîê ìåòàëó â³äáóâàºòüñÿ ï³ñëÿ
çàê³í÷åííÿ ïðîöåñó êîíäåíñàö³¿ ïðè ðîçãåðìåòèçàö³¿ âàêóóìíî¿ êàìåðè. Õàðàêòåðí³
ñòðóêòóðè ïîâåðõí³ òà çëàìó êîíäåíñàò³â NaCl – Ti ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1 à, á, à
ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü åëåìåíòíîãî ñêëàäó çà òîâùèíîþ êîíäåíñàò³â ó òàáë. 2.

Таблиця 1
Вміст кисню (x) в конденсатах з різних металів MeOx

M e x
1 Тi 2,5 – 4,5
2 Fe 1,5 – 2,0
3 Cu 0,7 – 1,0
4 A g 0,4 – 1,0

Рис. 1. Характерні структури поверхні (а) та зламу (б) конденсатів NaCl – Ti.

Таблиця 2
Елементний склад конденсатів за товщиною

Ti O Na Cl
Спектр  1 11,7 32,6 29 26,8
Спектр  2 11,1 36,6 28,8 23,5
Спектр  3 10,9 33,4 30,6 25,1

Спектр
Ат. %
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Ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ çà äîïîìîãîþ ïðîñâ³÷óþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿,
ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ. 2. Ó êîíäåíñàòàõ, ñôîðìîâàíèõ ïðè íèçüê³é òåìïåðàòóð³
ï³äêëàäêè, íàíî÷àñòèíêè ìàþòü ïîë³êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó òèòàíó (ðèñ. 2 á) ðîçì³ðîì
ó 5 – 15 íì (ðèñ. 2 à).

Â³äîìî [6], ùî òèòàí íà ïîâ³òð³ çà çâè÷àéíèõ òåìïåðàòóð äîñèòü ñò³éêèé; ïðè
100 îÑ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ îêèñëþâàííÿ ùå äóæå íåçíà÷íà é çðîñòàº ëèøå ç ïîäàëüøèì
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè. Òåðìîãðàìè ïðîöåñó îêèñëåííÿ òèòàíó íà ïîâ³òð³ ñâ³ä÷àòü,
ùî, ÿêùî çðàçêè çâè÷àéíî¿ ôîëüãè òèòàíó íå ðåàãóþòü íà çì³íó ìàñè (ðèñ. 3, êðèâà 2),
òî ïîðèñòèé êîíäåíñàò ÷èñòîãî òèòàíó, îñàäæåíèé íà õîëîäíó ï³äêëàäêó [7], ïî÷èíàº
îêèñëþâàòèñü âæå ïðè òåìïåðàòóð³ 250 – 300 îÑ ³ ìàñà çðàçêà ïî÷èíàº çðîñòàòè (ðèñ. 3,
êðèâà 1). Öå â³äáóâàºòüñÿ â ïåðøó ÷åðãó çà ðàõóíîê ðîñòó â³äíîøåííÿ ïëîù³ ïîâåðõí³
òèòàíó äî éîãî îá’ºìó. Êîíäåíñàò NaCl, îñàäæåíèé íà õîëîäíó ï³äêëàäêó ³ êîòðèé çà
äàíèìè [5] ìàº ïîðèñòó ñòðóêòóðó, ïðàêòè÷íî íå íàáèðàº âîëîãè, éîãî ìàñà çìåíøóºòüñÿ
ëèøå íà 0,2 % (ðèñ. 3, êðèâà 3). Çîâñ³ì ³íøó êàðòèíó ìàëþº òåðìîãðàìà çðàçêà
êîíäåíñàòó ç íàíî÷àñòèíêàìè òèòàíó ó ïîðèñò³é ìàòðèö³ NaCl. Ä³ëÿíêà ê³íåòè÷íî¿
êðèâî¿ TGA (ðèñ. 3, êðèâà 4) ó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 20 – 650 îC õàðàêòåðèçóºòüñÿ
ïëàâíèì çíèæåííÿì ìàñè çðàçêà é íàÿâí³ñòþ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà (72 îC) íà
äèôåðåíö³àëüí³é êðèâ³é (ðèñ. 3, êðèâà 5). Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ (47 êÄæ/ìîëü) ñâ³ä÷èòü
ïðî òå, ùî çì³íà ìàñè çðàçêà íà ïåðøîìó åòàï³ (20 – 250 îÑ) ïîâ’ÿçàíà ò³ëüêè ç
âèäàëåííÿì â³ëüíî¿ ô³çè÷íî àäñîðáîâàíî¿ âîëîãè. Ïîäàëüøå íàãð³âàííÿ êîíäåíñàòó â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 250 – 650 îÑ õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüø ïîâ³ëüíèì çìåíøåííÿì
ìàñè çðàçêà (ðèñ. 3, êðèâà 4), òîìó ùî â öüîìó ä³àïàçîí³ ïîðÿä ³ç ïðîöåñàìè âèäàëåííÿ
â³ëüíî¿ é çâ’ÿçàíî¿ âîëîãè (ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè) âñòóïàº êîíêóðóþ÷èé ïðîöåñ,
ïîâ’ÿçàíèé ç ïîñòóïîâèì îêèñëþâàííÿì òèòàíó äî TiÎ2, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ
çíèæåííÿì øâèäêîñò³ îñíîâíîãî ïðîöåñó âèäàëåííÿ âîëîãè (çíèæåííÿ ìàñè çðàçêà).

Ïðîöåñ îêèñëåííÿ ï³äòâåðäæóºòüñÿ åëåêòðîííîì³êðîñêîï³÷íèìè äîñë³äæåííÿìè
çðàçê³â ï³ñëÿ â³äïàëþâàííÿ ¿õ íà ïîâ³òð³ ïðè 650 îÑ. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîÿâà ñïîëóêè
TiÎ2 ó âèãëÿä³ àíàòàçó òà ðóòèëó (ðèñ. 4).

Рис. 2. Наноструктура (а) і електронограма (б) конденсатів NaCl – Ti з наночастинками титану, отриманими
при температурі осадження 25 – 60 °С.
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Âèñíîâêè Åëåêòðîííî-ïðîìåíåâèé ìåòîä âèïàðîâóâàííÿ òà êîíäåíñàö³¿ ðå÷îâèí
äîçâîëÿº ñèíòåçóâàòè íàíî÷àñòèíêè òèòàíó ó ïîðèñò³é âîäîðîç÷èíí³é ìàòðèö³. Çàâäÿêè
âåëèêî¿ àêòèâíîñò³ ¿õ ïîâåðõí³, âîíè àäñîðáóþòü ç àòìîñôåðè ïðè ðîçãåðìåòèçàö³¿
âàêóóìíî¿ êàìåðè êèñåíü ó âèãëÿä³ â³ëüíî¿ é çâ’ÿçàíî¿ âîëîãè (ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè),
ÿêà ïðàêòè÷íî âèäàëÿºòüñÿ ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè äî 250 – 300 îÑ, äå âæå
àêòèâ³çóºòüñÿ ïðîöåñ îêèñëåííÿ íàíî÷àñòèíîê òèòàíó. Îïòèìàëüí³ ðåæèìè ñèíòåçó òà
íàñòóïíî¿ òåðìîîáðîáêè äîçâîëÿþòü îòðèìóâàòè íàíî÷àñòèíêè òèòàíó ³ éîãî îêñèä³â.

Рис. 4. Наноструктура (а) та електронограма (б) конденсату NaCl – Ti після відпалювання на повітрі
при 650 °С протягом 10 хв.

Рис. 3. Термограми фольги титану (2) і осаджених на холодну підкладку конденсатів
титану (1), NaCl (3) та NaCl – Ti з 14,6(% по масі) Ti (4). Приведена термограма по похідній
конденсату NaCl – Ti з 14,6 (% по масі) Ti (5).
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Á. À. Ìîâ÷àí, Þ. À. Êóðàïîâ, Ñ. Å. Ëèòâèí, ß. À. Ñòåëüìàõ

Ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé ñèíòåç íàíî÷àñòèö òèòàíà è èõ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü

Ðåçþìå

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðû, ôàçîâîãî ñîñòàâà è  òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè êîíäåíñàòîâ ñèñòåìû NaCl – T³ – O, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå ôèçè÷åñêîãî ñèíòå-
çà íàíî÷àñòèö òèòàíà ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ. Ïðè ðàçãåðìåòèçàöèè âàêóóìíîé êàìåðû
íàíî÷àñòèöû òèòàíà àäñîðáèðóþò  êèñëîðîä â âèäå  ñâîáîäíîé è ñâÿçàííîé âëàãè,  êîòîðàÿ
ïðàêòè÷åñêè âñÿ óäàëÿåòñÿ  ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 250 – 300 îÑ, ãäå óæå àêòèâèçèðó-
åòñÿ ïðîöåññ îêèñëåíèÿ íàíî÷àñòèö òèòàíà.
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Electron-beam synthesis of titanium nanoparticles and their thermal stability

Summary

The paper gives the results of investigation of structure, phase composition and thermal
stability of NaCl – T³ – O system condensates produced during physical synthesis of titanium
nanoparticles by molecular beam method. At loss of vacuum in the vacuum chamber titanium
nanoparticles adsorb oxygen in the form of free and bound moisture, which is practically completely
removed at temperature increase up to 250 – 300 îÑ, when the process of titanium nanoparticle
oxidation is activated.




