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Наночастицы меди, выращенные в пористой матрице диоксида кремния, являются перспективными структурами для использования в сенсорах, основанных на эффекте поверхностно-усиленного комбинационного рассеяния света. Данное явление позволяет проводить диагностику химических и биологических молекул в таких областях как биомедицина и экология. При этом, для эффективного использования таких структур в сенсорах, необходимо понимание физико-химических и структурных свойств, в том числе с точки зрения развитой поверхности и границ раздела. Поэтому необходимо детальное изучение морфологии, состава, структуры наряду с атомным и электронным строением материалов, образующихся при формировании наночастиц меди в матрицах пористого SiO2 на Si.

Образцы были сформированы на кремниевой подложке с пористым слоем диоксида кремния, в котором находились медные наноструктуры. Их синтез производили химическим жидкофазным ростом из неорганических солей меди с использованием набора режимов, позволяющих варьировать степень заполнения пор SiO2. Поры в слое SiO2 формировали облучением структур быстрыми тяжелыми ионами (SHI: Swift Heavy Ions, Kr 1.75 MэВ, флюэнс 106 - 108 см2) с последующим жидкофазным химическим травлением, используя разбавленные водные растворы плавиковой кислоты (1-5% HF). Диаметр пор оксидной матрицы составлял от 500 нм. Таким образом, было получено две серии образцов с различной степенью заполнения пор наночастицами, отличающихся средним размерами. В обоих случаях степень заполнения пор была: неполное покрытие дна поры, частичное заполнение поры, полное заполнение поры, переполнение объема поры с образованием глобул. Также были изучены образцы с планарном покрытием наночастицами меди, и с глобулами образованными на планарном покрытии.

Рентгеновскую дифракцию проводили на приборе ARL X`TRA в геометрии Брэгга-Брентанно.  Съемку производили в режиме ϴ-ϴ, образцы помещали на кремниевые подложки с «нулевым фоном». В качестве источника использовали рентгеновскую трубку с медным анодом. Средний размер областей когерентного рассеяния (предположительно нанокристаллитов) определялась по методу Дебая-Шеррера. Атомное и электронное строение было исследовано синхротронным методом спектроскопии ближней тонкой структуры края рентгеновского поглощения (XANES - X-ray absorption near edge structure) на канале вывода синхротронного излучения UE52_PGM CoESCA накопительного кольца BESSY II Гельмгольц Центра Берлин. Морфология поверхности изучалось методом растровой электронной микроскопии (SEM – Scanning Electron Microscopy) с помощью сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss ULTRA 55 в Институте фотонных технологий в городе Йена, Германия. Также проводилась статистическая оценка размеров частиц формирующих структуру в программном пакете ImageJ.
Согласно данным растровой электронной микроскопии средний (преимущественный) размер наночастиц в первой группе от ~30 нм до ~65 нм соответственно заполнению пор, а во второй от ~50 до ~100 нм, соответственно заполнению пор.
Анализ Cu L2,3-спектров XANES для описанных выше образцов позволил отметить, что для всех сформированных структур наблюдается изменение степени окисления, вплоть до формирования оксида, близкого к естественному, для случая второй серии образцов и полного заполнения поры или переполнения объема поры. В образцах первой серии с неполным покрытием дна поры, частичным заполнением поры, полным заполнением поры, а также в образцах второй серии с неполным покрытием и частичным заполнением поры наблюдается преобладание оксида меди (I) – CuO, а для остальных образцов наблюдается два оксида: Cu2O и CuO. Это можно объяснить различием в размерах кристаллов двух серий образцов, на поверхности которых происходит взаимодействие с кислородом.

По результатам исследований рентгеновской дифракции были получены области когерентного рассеяния (размеры кристаллитов). В силу малой интенсивности сигнала от медных наночастиц, зарегистрировать рентгенодифракционные данные удалось только для тех образцов, в которых меди было больше количественно. Но даже для тех структур, от которых удалось получить адекватную картину дифракции рентгеновских лучей, для размеров кристаллитов показано хорошее соответствие с результатом статистической обработки электронно-микроскопических данных. 

В совокупности полученные результаты позволяют говорить о том, что используемый подход в формировании структур с наночастицами меди позволяет получать вариацию физико-химического состояния поверхности и границ раздела, что дает возможность плавно, через состав и структуру управлять сенсорными свойствами таких объектов, основанными на проявлении поверхностно-усиленного (гигантского) комбинационного рассеяния света.
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