
Роздiл 4
Дослiдження тертя
моношарових плiвок
n-алканiв, адсорбованих на
атомно-гладких поверхнях
золота (111) та графiту

У роздiлi представленi результати дослiдженння трибологiчних властивостей
iнтерфейсiв n-алкан/золото (111) та n-алкан/графiт методом магнiтного левiта-
цiйного трибометра. Структура змащувальних моношарiв n-алканiв (CnH2n`2, n =
14, 16, 24, 48, 50, 60), нанесених на атомно-гладкi поверхнi золота(111) та графiту,
контролювалась за допомогою сканувального тунельного мiкроскопа. Представ-
лено результати впливу компонентного складу i структури плiвок на коефiцiєнт
тертя.

Отриманi результати представлено в тезах конференцiй [144,147] та опублiко-
вано в [146].
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4.1 Самоупорядкування молекул n-алканiв на

атомно-гладкiй поверхнi золота (111)

СТМ-дослiдження самоупорядкованих моношарових плiвок гомологiчного ря-
ду n-алканiв (CnH2n`2) описанi в роботах [40, 41, 43, 130]. Показано, що молекули
утворюють ламелеподiбну структуру пакування. Для прикладу на рис.4.1 пред-
ставлено СТМ-зображення моношару пентаконтану (C50H102), адсорбованого на
реконструйованiй поверхнi золота (111) [144].

Рис. 4.1: СТМ-зображення моношару молекул пентаконтану (C50H102) [144]. Пун-
ктиром вiдмiчено положення двох сусiднiх молекул C50H102.

Вiдстань мiж головними вiсями сусiднiх молекул в адсорбованому моношарi
становить „ 5Å, i перевищує мiжмолекулярну вiдстань в об’ємному кристалi. У
такий спосiб моношар розтягується пiдкладкою в напрямку <112>. Незважаю-
чи на взаємне притягання, молекули зберiгають свої адсорбцiйнi мiсця, що вка-
зує на домiнування адсорбцiйної взаємодiї (молекула-пiдкладка) над латеральною
(молекула-молекула). Попередньо встановлено, що молекули n-алканiв завжди за-
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ймають другi сусiднi адсорбцiйнi борозенки. Це дозволяє розглядати поверхню зо-
лота (111), як систему паралельних борозенок, роздiлених вiдстанню

?
3TAu “ 5Å.

Одновимiрна модель адсорбцiї n-алканiв поверхнi Au(111)

У роботах [43, 130] теоретично показано, що взаємодiя n-алканiв з поверхнею
золота (111) залежить вiд довжини молекули. Згiдно з результатами розрахункiв
амплiтуди сил ковзання Fs молекул з "магiчною довжиною"(n кратне 16, CnH2n`2)
аномально зменшенi. Це означає, що молекули з магiчними довжинами майже
безбар’єрно рухаються вздовж адсорбцiйних борозенок. В дисертацiйнiй роботi
це передбачення пiдтверджено за допомогою МЛТ-вимiрювань. Встановлено, що
коефiцiєнт тертя µko немонотонно залежить вiд довжини алкану (кiлькостi CH2-
груп в ланцюзi молекули).

Рис. 4.2: Схематичне зображення алкiльного ланцюга p´CH2´qn, адсорбованого
на поверхнi пiдкладки золота (111). Перiод сумiрностi T алкiльного ланцюга та
ланцюга атомiв золота вздовж напрямку <110> складає 19.5Å, що вiдповiдає 17-и
атомам карбону та 8-и атомам золота. Масштаб рисунка вздовж напрямку <110>
витримано.

Розглянемо основнi принципи запропонованої одновимiрної моделi. На рис. 4.2
схематично зображено зигзагоподiбний скелет алкiльного ланцюга, що складає-
ться з i-тих атомiв карбону, та борозенку золота (111), яка представлена у виглядi
j-тих атомiв. Головна вiсь алкiльного ланцюга паралельна кристалографiчному
напрямку ă 110 ą поверхнi золота (111).
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Модель базується на таких припущеннях: (i) молекула n-алкану є жорстким
скелетом атомiв карбону (роздiл 2, п.2.1.1); (ii) пiдкладка золота (111) визначає-
ться як перiодичне розташовання атомiв вздовж напрямку <110>; (iii) взаємодiя
молекули з пiдкладкою описується потенцiалом Леннарда-Джонса пiд час її руху
вздовж адсорбцiйної борозенки (напрямок <110>); (iiii) впливом атомiв водню в
алкiльному ланцюзi знехтувано.

Сила ковзання Fspxq отримується з потенцiалу Леннарда-Джонса як пiдсу-
мовування паралельних компонент сил fă100ąij [43], тодi як fă100ąij описує силу
взаємодiї мiж i-атомом молекули n-алкану та j-атомом поверхнi золота (111) в
напрямку <110> (рис. 4.2).

Розташування 1-го i 8-го атомiв золота(Au) вiдповiдає 1-й та 17-й -CH2-групi
алкiльного ланцюга з похибкою близько 2%. Отже, на 7 перiодiв атомiв золота
припадає 8 перiодiв алкiльного ланцюга. Перiод сумiрностi для такої системи [130]
можна представити як

T “
Tal ¨ TAu
|Tal ´ TAu|

, (4.1.1)

де Tal — перiод алкiльного ланцюга, TAu — перiод кристалiчної гратки золота.
Для Tal=2.51Å, TAu=2.88Å, T дорiвнює 19.5Å. Отримана величина Т є промiжним
значення мiж довжиною n-гексадекану, С16, та n-гептадекану, С17 („ 19.05 та
„ 20.3Å, вiдповiдно) [130].

4.2 Результати вимiрювань коефiцiєнтiв тертя

системи СК/n-алкан/Au(111)

Результати вимiрювання коефiцiєнтiв тертя трибопари сталева кулька/n-
алкан/поверхня золота (111) представлено на рис. 4.3. Нормальне навантаже-
ння N кульки на моношарову плiвку дорiвнює 4.9 · 10´3 Н. Радiус контакту r0 куль-
ки з поверхнею золота отримано за допомогою оптичного методу (r0 “ 1.0 ¨ 10´5

м). Це значення r0 було використано при розрахунку коефiцiєнтiв тертя триболо-
гiчних пар.
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Рис. 4.3: Еволюцiя коефiцiєнтiв тертя µkopτq трибологiчних пар СК/n-
алкан/Au(111).

Для врахування можливих пошкоджень поверхнi золота сталевою кулькою
були проведенi вимiрювання коефiцiєнтiв тертя трибологiчних пар СК / слюда
(µko=0.17) та СК/золото (µko=0.34). Поверхня зразка, що дослiджувався, була
додатково перевiрена на наявнiсть дефектiв до та пiсля МЛТ-експериментiв за
допомогою оптичного мiкроскопа (роздiл 2, п.2.4.5) та СТМ (роздiл 2, п.2.4.3).
Результати перевiрки продемонстрували вiдсутнiсть будь-яких пошкоджень по-
верхонь дослiджуваних зразкiв.

Кiнетичний коефiцiєнт тертя µko повинен лiнiйно залежати вiд довжини мо-
лекули n-алкану. Однак, як показали результати експериментiв, ця залежнiсть не
є лiнiйною. Для довжин n-алканiв, що кратнi n=16, коефiцiєнт тертя виявився
суттєво зменшеним. Отже, для молекул С16 та С48 µko рiвний 0.17, тодi як для
найближчих сусiдiв С14 та С50 вiн становив 0.2 та 0.22 вiдповiдно.

На рис. 4.4 зображено немонотонну залежнiсть кiнетичного коефiцiєнта тертя
µko вiд кiлькостi n атомiв карбону в ланцюзi молекули n-алкану.
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Рис. 4.4: Залежнiсть коефiцiєнту тертя µko вiд довжини молекули n-алкану. Експе-
риментальнi данi (точки) та екстраполяцiя експериметальних даних (чорна крива)
функцiєю µkopnq “ ´0.3 ¨ cosp0.3927 ¨ nq + 0.47.

Емпiричну залежнiсть коефiцiєнта тертя µko можна записати як

µkop
2π

T
Lq „ ´ cosp

2π

T
Lq, (4.2.1)

де 2π{T – частота, з якою змiнюється коефiцiєнт тертя, L – довжина молекули
n-алкану.

Отриманий результат корелює з моделлю сумiрностi перiодiв Tal молекули ал-
кану та атомiв пiдкладки золота (111) TAu, представленiй у [43,130].

4.3 Структура моношарових плiвок n-алканiв на

поверхнi графiту

Для дослiдження впливу компонентного складу мастильних плiвок (C24H50,
C48H98 та C24H50+C48H98 (50:50)), адсорбованих на атомно-гладку поверхню гра-
фiту, на трибологiчнi властивостi iнтерфейсу тертя попередньо отримано їх СТМ-
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зображення. СТМ-дослiдження виконувались на iнтерфейсi рiдина-тверде тiло
(роздiл 2, п.2.4.3). Як розчинник використано n-тетрадекан C14H30.

Рис. 4.5: СТМ-зображення моношару а) C24H50 б) C48H98 на поверхнi графiту.
Кожна яскрава пляма вiдповiдає кожним другим CH2-групам молекул. Параме-
три тунелювання: Ut = 100 мВ; It = 50 пA. в) СТМ-зображення моношару, утво-
реного бiнарною сумiшшю С24+С48 [147]. Сканування вздовж напрямку <100>
графiту дозволяє спостерiгати структуру з високим ступенем упорядкування без
будь-яких ознак ламелеподiбної структури. Деякi молекули та їх CH2-групи не
спостерiгаються через пiдвищену рухливiсть молекул.

Молекули C48H98 формують високовпорядкованi моношари з ламелеподiбною
структурою [146, 147]. Пакування молекул у ламелях не вiдрiзняється вiд ранiше
спостереженого для n-алканiв [41]. Головнi осi молекул орiєнтованi перпендикуляр-
но до борозенок мiж ламелями та паралельно напрямку <100> поверхнi графiту.
Вiдстань мiж головними вiсями молекул в ламелях становить близько 0.48 нм, а
мiж сусiднiми яскравими плямами вздовж головних осей — 0.251 нм, що добре
узгоджується з перiодом алкiльного ланцюга. Оскiльки контраст СТМ зображень
визначається як пiдкладкою, так i CH2-групами молекул, модуляцiя контрасту
вздовж осi молекули спричинена несумiрнiстю мiж перiодами алкiльного ланцю-
га та решiтки графiту. Кiлькiсть яскравих плям з пiдвищеним контрастом удвiчi
менша, нiж кiлькiсть атомiв вуглецю у молекулах, що зумовлено нееквiвалентнi-
стю розташування CH2-груп молекул вiдносно α-, β-атомiв пiдкладки графiту.
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Схожу структуру (рис. 4.5) отримано для моношарiв C24H50 [146,147].
Добре вiдомо, що на поверхнi графiту можуть самоупорядковуватись бiнарнi

сумiшi молекул n-алканiв з рiзною довжиною. За такої умови утворюються ла-
мелеподiбнi домени, що складаються з довгих i коротких молекул. Кожен домен
можна представити як двовимiрний твердий смектичний кристал. Такi структури
ранiше спостерiгалися для сумiшей С17 + С36 [156] та С26 + С24 [157]. Однак
для бiнарної сумiшi C24 + C48 (50:50) нами було виявлено неочiкувану структуру
пакування (рис. 4.5в). Ми отримали моношар, в якому головнi осi молекул па-
ралельнi (орiєнтацiйний порядок), але без ознак трансляцiйної симетрiї в iнших
напрямках. Таке впорядкування молекул визначається як нематичне.

Вiдстань мiж головнми вiсями молекул є постiйною (0.48 нм). Однак немо-
жливо iдентифiкувати границю мiж сусiднiми молекулами в однiй борозенцi. Таке
розташування пояснюється пiдвищеною рухливiстю молекул вздовж їх головних
осей (роздiл 4, п.4.6), якi паралельнi напрямку <100> графiту. Враховуючи та-
кi особливостi самоорганiзацiї двохкомпонентних моношарiв, природно очiкувати,
що їх трибологiчнi властивостi залежать вiд поверхневої рухливостi молекул, яка
визначається компонентним складом адсорбованого моношару.

4.4 Дослiдження тертя iнтерфейсу n-алкан/графiт

Виконано серiю МЛТ-вимiрювань коефiцiєнтiв тертя µko для трибологiчних
пар сталева кулька та моношар n-алкану, що адсорбований на атомно-гладку по-
верхню графiту. За такої умови адсорбована плiвка дiяла як мастило. Площу кон-
такту сталевої кульки з моношаром n-алкану можна приблизно оцiнити, викори-
стовуючи контактну теорiю Герца (роздiл 1, п.1.1.3). Значення радiусу r0 контакту
СК з поверхнею графiту при навантаженнi N = 4.9 · 10´3 Н дорiвнює 1.02 · 10´5

м. Це значення взято як наближений радiус контакту СК з моношаром.
Беручи до уваги можливiсть руйнування моношару сталевою кулькою, визна-

чено µko для трибологiчної пари СК/графiт при навантаженнi N = 4.9 ¨ 10´3H.
Результати вимiрювань µko показано на рис. 4.6. За умов вимiрювання коефiцi-
єнтiв тертя для моношарiв алканiв першi 10-15 секунд залежностi µkopτq не вiд-
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Рис. 4.6: Еволюцiя µko трибологiчних пар СК/n-алкан/графiт при навантаженнi
N = 4.9 ¨ 10´3H.

кидались, як це показано у роздiлi 3. Це пов’язано з одночасним вимiрюванням
ВАХ-спектрiв, що у рази пiдвищувало акуратнiсть дослiджень.

Плато на початку графiкiв вiдповiдає неруйнiвному режимовi тертя пари СК/n-
алкан. Однак через 4 секунди вимiрювань спостерiгається рiзке зменшення µko.
Зменшення тертя спричинено руйнуванням кулькою моношару пiд час обертання
маятника та притисканням її до поверхнi графiту. Для прямого контакту з по-
верхнею значення µko через 4 секунди (µko = 0.1) перевищує коефiцiєнт тертя,
що був вимiряний для пари кулька/графiт (µko = 0.05). Цю розбiжнiсть можна
пояснити тим, що молекули n-алканiв прилипають до кульки, збiльшуючи внесок
у реологiчну складову тертя.

У таблицi 4.4 продубльовано значення µko, отриманi в експериментi (рис. 4.6).
Очевидно, що значення коефiцiєнта тертя є максимальним для моношару C48 та
мiнiмальним для бiнарної сумiшi C48 + C24.
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Табл. 4.4: Коефiцiєнт тертя µko для пари СК/n-алкан/графiт при нормальному
навантаженнi 4.9 ¨10´3Н

Трибологiчна пара µko

СК/С24+С48/графiт 0.39
СК/С24/графiт 0.48
СК/С48/графiт 0.81
СК/С14/графiт 0.04

СК/графiт 0.05

4.5 Трибологiчнi властивостi: взаємодiя молекула-

пiдкладка

Для того, щоб пояснити iстотну рiзницю в отриманих значеннях µko (рис.
4.6 та таблицю 4.4), застосовано одновимiрну модель, розроблену для системи
n-алкан/поверхня золота (111) [130, 150]. Ця модель була адаптована для адсорб-
цiйної системи n-алкан/графiт з урахуванням перiоду кристалiчної гратки графiту
вздовж напрямку <100> (Tgr = 0.246 нм). В моделi розглядаються молекули n-
алканiв, адсорбованi паралельно напрямку <100>. Розташування центрiв графiту,
що взаємодiють, майже спiвпадає з положеннями CH2-груп та кiнцевих метильних
CH3-груп (0.251 нм проти 0.246 нм).

Згiдно з формулою (4.1.1) перiод сумiрностi для n-алкан/графiт становить
123.5Å. Це значення „ 6 разiв перевищує значення перiоду сумiрностi для n-
алкан/золото (111) (19.5Å). Отже, "магiчна довжина"молекул також повинна бути
в „ 6 разiв бiльшою. В рамках цiєї моделi проведено розрахунок сили ковзання
Fs молекул С24 та С48. Далi порiвняємо розрахованi значення зi значеннями кое-
фiцiєнтiв тертя, якi отриманi за допомогою МЛТ-вимiрювань.

Взаємодiя молекула-пiдкладка описується стандартним потенцiалом Леннарда-
Джонса (потенцiал 6-12)
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Uprijq “ ´
1

r6ij
`

1

r12ij
, (4.5.1)

де rij — вiдстань мiж i-м атомом молекули n-алкану та j-м атомом пiдкладки
графiту вздовж напрямку <100> (рис. 4.7). Згiдно з розрахунками молекулярної
динамiки вiдстань а молекула-пiдкладка фiксована i становить 0.3 нм [151]. Сили
тертя ковзання Fs отриманi з потенцiалу (4.5.1).

Рис. 4.7: Схематичне зображення молекули n-алкану, що рухається вздовж ад-
сорбцiйної борозенки графiту <100>.

Величини Fs були отриманi, враховуючи взаємодiю атомiв (точкових центрiв)
n-алкану та пiдкладки (рис. 4.7) при ковзаннi молекули пiд дiєю зовнiшньої сили
вздовж борозенки в межах перiоду графiту Tgr. Перемiщення точкового центру
n-алкану з положення i-1 в положення i вiдносно центру j графiту схематично
представлено на рис.4.8. Для розрахунку сумарної Fs необхiдно пiдрахувати лише
паралельнi складовi fă100ąij. Це очевидно з того, що молекула не може залишити
адсорбцiйну борозенку (самоупорядкування молекул n-алканiв на графiтi [152]).
В такому випадку вираз сили Fspxq при фiксованому положеннi молекули можна
представити у виглядi

Fs “
n,m
ÿ

i,j

fă100ąij, (4.5.2)

де iндекси n та m вiдповiдають кiлькостi взаємодiючих центрiв n-алкану та гра-
фiту.

Вираз для fă100ąij можна отримати, використовуючи формулу (4.5.1) та беручи
до уваги той факт, що сили притягання домiнують над силами вiдштовхування.
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Рис. 4.8: Схематичне зображення взаємодiючого точкового центру атомного ряду
графiту j з вiдповiдним точковим центром молекули n-алкану i. х — зсув центра
мас молекули n-алкану з положення i в i-1, rij — вiдстань мiж i та j взаємодiючи-
ми центрами, а — вiдстань мiж лiнiєю центрiв атомiв пiдкладки i лiнiєю центрiв
молекули [151].

Тодi маємо

fă100ąij «
1

r7ij
(4.5.3)

де rij — вiдстань мiж i та j взаємодiючими точковими центрами. З урахуванням
того, що

fă100ąij “ f cos β, r “ px2 ` a2q
1
2 (4.5.4)

де х — зсув центра мас молекули n-алкану з положення i в i-1, отримаємо оста-
точно

fă100ą “
x

px2 ` a2q4
. (4.5.5)

На рис.4.9 представлено результати розрахунку сили ковзання Fspxq як функцiї
зсуву молекул С24 та С48 на перiод гратки графiту Tgr вздовж <100>.

На рис.4.10 зображено залежнiсть амплiтуди сили ковзання Fspxq молекул n-
алканiв вiд кiлькостi атомiв карбону в молекулi. Fspxq вiднормовано на довжину
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Рис. 4.9: Варiацiя сили тертя ковзання Fs(x), що дiє на молекулу n-алкану вздовж
напрямку <100> в межах перiоду Tgr.

молекули n-алкана. Cтрiлками позначено амплiтуди сили ковзання молекул С24
та С48.

Спiввiдношення амплiтуд сил ковзання C48H98 i C24H50, оцiнених з риc.4.10,
становить 1.57. Отриманi значення коефiцiєнтiв тертя для цих алканiв рiвнi µ48 =
0.81 i µ24 = 0.48 вiдповiдно. Спiввiдношення µ48 / µ24 = 1.68 добре узгоджується
iз розрахованим для вiдповiдних сил ковзання (Fs48 / Fs24 = 1.57). Однак коефi-
цiєнт тертя для бiнарної сумiшi C24 + C48 (µ = 0.39) виявився меншим, нiж для
однокомпонентних C24 (µ = 0.48) i C48 (µ = 0.81). Причини зменшення тертя в
бiнарнiй сумiшi дискутуються у наступному пунктi.
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Рис. 4.10: Залежнiсть амплiтуди сили ковзання Fs(x) вiд довжини молекули (кiль-
костi атомiв вуглецю в ланцюзi молекули n-алкану).

4.6 Рухливiсть молекул в моношарi

Розглянемо пару молекул C24 i C48, розташованих у мiнiмумах потенцiально-
го рельєфу графiту. Добре вiдомо [153], що стабiльний твердий моношар утворює-
ться, коли роздiлення мiж молекулами (рис. 4.11а) вiдповiдає рiвноважнiй вiдстанi
δ0 в об’ємi кристалу (для алканiв δ0 „ 2 Å). У цьому разi вираз |δ´ δ0| можна роз-
глядати як параметр нестабiльностi моношару. Якщо реальне значення δ вiдрiзня-
ється вiд δ0, молекула "2"буде виштовхнута з положення мiнiмуму потенцiального
рельєфу (рис. 4.11б). Такий ефект спричинений умовами просторового обмеження
i спостерiгається для бiнарної сумiшi С24+С48 (рис. 4.5в).

Для жорсткого скелету n-алкану реальне роздiлення δ мiж двома молекулами
(рис. 4.11а) розраховується як

δ “ NTgr `
1

2
pn1 ` n2 ` 1qTa, (4.6.1)

де n1 та n2 є кiлькостями атомiв карбону в молекулах, N є цiлим числом перiодiв
графiту Tgr.
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Рис. 4.11: а) — схематичне зображення двох сусiднiх молекул "1"та "2"з однако-
вою довжиною у потенцiальному рельєфi графiту вздовж <100>. б) — молекула
"1"займає положення мiнiмуму у потенцiальному рельєфi, молекула "2"— нi (пун-
ктирна стрiлка вказує положення мiнiмуму). Молекула "2"покидає з нестабiльне
положення у мiнiмум потенцiйного рельєфу — вiдповiдний зсув на постiйну гратки
графiту Tgr.

Результат розрахунку для трьох випадкiв С24-С24, С48-С48 та С48-С24 пред-
ставлений у таблицi 4.5. Для бiнарної сумiшi C24 + C48 |δ ´ δ0| є максимальним.
Це означає, що рухливiсть молекул вздовж адсорбцiйних борозенок пiдвищена.
Цей якiсний результат пояснює зниження коефiцiєнта тертя для бiнарної сумiшi
C24 + C48.
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Табл. 4.5: Параметр |δ ´ δ0| молекул С24, С48 та їх бiнарної сумiшi

Пара молекул Параметр нестабiльностi |δ ´ δ0|
С24-С24 0.74
С48-С48 0.52
С24-С48 1.34

4.7 СТМ-контраст молекул n-алканiв

СТМ-контраст самоупорядкованих моношарiв n-алканiв, адсорбованих на атом-
но-гладких поверхнях, дозволяє визначити роташування атомiв молекули n-алкану
вiдносно атомiв пiдкладки. У цьому разi змiна СТМ-контрасту зумовлена такими
факторами: суперпозицiєю взаємодiй молекула-молекула та молекула-пiдкладка,
несумiрнiстю довжин молекули та кристалiчної гратки пiдкладки, несумiрнiстю
довжин молекул (бiнарнi сумiшi), функцiоналiзацiєю кiнцевих груп молекул, дефе-
ктами поверхонь, механiчним впливом (впливом вiстря пiд час сканування), умо-
вами експерименту (швидкiсть сканування, температура, вологiсть тощо). Якщо
останнi два фактори нiвелюються аккуратнiстю вимiрювань, то решта зумовлює
скаднощi при отриманнi чiтких СТМ-зображень, i зрештою трактуваннi їх осо-
бливостей.

Баланс взаємодiй. Процеси самоупорядкування n-алканiв на атомно-гладких
поверхнях золота (111) та графiту детально розглянуто та пояснено як баланс
взаємодiй молекула-молекула, молекула-пiдкладка [42, 43]. Несумiрнiсть довжин
молекули та пiдкладки спричинює немонотонну залежнiсть сили тертя молекул
вiд їх довжини. Внаслiдок того, що алкiльний ланцюг (2.51 Å) не збiгається з кри-
сталiчною решiткою графiту (2.46 Å), це також зумовлює неоднорiдний контраст
СТМ-зображень, зокрема виникнення муарових вiзерункiв.

Модель адсорбцiї алкiльних ланцюгiв на графiтi (модель Грожека) припускає,
що ланцюги лежать паралельно поверхнi. За такої умови максимальна кiлькiсть
атомiв водню знаходиться в центрi графiтових сот. Нахил скелету алкана до по-
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верхнi також впливає на змiну СТМ-контрасту — змiну яскраво-темного вiзерунка
молекул на СТМ-зображеннях. В [154] та [155] виявлено два типи орiєнтацiї таких
молекул на поверхнi графiту: паралельну та перпендикулярну. Авторами встанов-
лено, що нахиленi молекули повертаються до паралельної або перпендикулярної
орiєнтацiї в залежностi вiд того, чи був початковий кут нахилу скелету молекул
менше або бiльше 450. Окрiм того, перехiд мiж паралельною i перпендикулярною
конфiгурацiями супроводжується переорiєнтацiєю кiнцевих -CH3 груп молекул в
протилежних напрямках одна вiдносно iншої.

Значення середньої енергiї адсорбцiї -C-C-C-груп паралельої i перпендикуляр-
ної конфiгурацiй n-алкану на поверхнi графiту дорiвнює -9 i -8 ккал/моль вiдповiд-
но. Однак паралельна конфiгурацiя молекул є домiнуючою [154]. Незважаючи на
те, як адсорбується молекула, тiльки тi орбiталi її метиленових груп -CH2 робити-
муть iстотний внесок в СТМ-контраст, що перекриваються з β-атомами графiту.
В деяких випадках асиметрiя СТМ-контрасту обумовлена розташуванням атомiв
водню молекули вiдносно гратки графiту.

Пiдвищена рухливiсть обох алканiв сумiшi С24+С48 обумовлена процесами
одначасної адсорбцiї та деадсорбцiї. Молекули С48 можуть витiсняти С24 з адсорб-
цiйних борозенок у зв‘язку з бiльшою молекулярною масою. Окрiм того, молекула,
що витiсняє iншу, може адсорбуватися перпендикулярно, а потiм переорiєнтува-
тися паралельно поверхнi.

Латеральнi взаємодiї мiж молекулами бiнарних сумiшей є визначальним фа-
ктором стабiлiзацiї моношару на атомно-гладких поверхнях. Кожна з молекул пра-
гне зайняти енергетично вигiдне адсорбцiйне мiсце, аби бути паралельною суднiй
молекулi по всiй своїй довжинi. У разi бiнарних сумiшей таке розташування не
завжди спостерiгається, що пояснено схематично (див. рис. 4.11б) на прикладi мо-
лекул С24 та С48. Параметр нестабiльностi |δ ´ δ0| бiнарної сумiшi С24+С48 є
в „2 рази бiльшим у порiвняннi з однокомпонентними плiвками С24 та С48. За
такої умови наближення або вiддалення сусiднiх молекул в борзенцi спричинює
неоднорiдну змiну СТМ-контрасту (рис. 4.5в).

Iснує обмаль робiт, що демонструють самоупорядкування бiнарних сумiшей n-
алканiв С17+С36 [156] та С26+С34 [157] у ламелеподiбнi структури на поверхнi
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графiту. Для утворення таких структур довжини молекул повиннi спiввiдноситись
як „1/2 або „2/3. Експериментально встановлено, що сумiш С24+С48 не формує
ламелеподiбну структуру. Це очевидно з того, що двi молекули С24 не можуть
адсорбуватись обабiч С48 в однiй i тiй же ламелi – занадто тiсно для С24. Iншими
словами довжина молекули С48 (58,9 Å) не дорiвнює сумi подвоєної довжини С24
(28,8 Å) та рiвноважної вiдстанi δ0 (2,0 Å) мiж -CH3 групами двох молекул С24.
Несумiрнiсть довжин спричинює пiдвищену рухливiсть молекул вздовж адсорб-
цiйних борозенок, тому чiтке роздiлення мiж молекулами вiдсутнє (рис. 4.5в).

Перекриття зовнiшнiх орбiталей. Молекули, адсорбуючись на поверхнi, дi-
ють одночасно як протектор та iзолятор. СТМ-контраст (тунелювання електронiв)
визначається модуляцiєю функцiї роботи виходу пiдкладки в присутностi адсорба-
ту [158]. Тунельний струм пiдсилюється завдяки перекриттю зовнiшнiх орбiталей
(LUMO-орбiталей) молекул з електронними рiвнями поверхнi поблизу рiвня Фер-
мi. В бiльшостi випадкiв геометричнi розмiри молекули обумовлюють виштовху-
вання змiшаної електронної хвильової функцiї "адсорбат-поверхня". Однак вне-
сок в тунелювання лише атомно-гладкою поверхнею не є домiнантним, бо СТМ-
контраст значною мiрою зумовлений зовнiшнiми орбiталями молекул-iзоляторiв.

Молекулярнi адсорбати в бiльшостi випадкiв мають декiлька енергетично на-
ближених збуджених рiвнiв [159, 160]. Коли такi рiвнi починають змiшуватися з
рiвнем Фермi поверхнi, то очiкується пiдвищення ймовiрностi тунелювання (збiль-
шення СТМ-контрасту). У нерезонансному випадку рiвнi молекули знаходяться
далеко вiд рiвня Фермi поверхнi i змiшування стає менш чутливим до такої рiзни-
цi енергiй (зменшення СТМ-контрасту). Розташування HOMO i LUMO рiвнiв в
органiчних молекулах не є чiтко визначеним (8-12 еВ), що ускладнює диференцi-
ацiю вкладу в тунелювання адсорбату та поверхнi [161].

За однакових експериментальних умов СТМ-контраст може бути неоднорiдним
для рiзних областей в межах сканування моношару. У разi алканiв, адсорбованих
на поверхнi графiту, це зумовлено розташуванням CH2-груп алкiльного ланцюга
вiдносно β-атомiв графiту i наближенням-вiддаленням сусiднiх молекул в адсорб-
цiйнiй борозенцi (їх -CH3 груп). При наближеннi двох молекул кiнцевi -CH3 гру-
пи можуть спричиняти збiльшення тунельного струму i, як наслiдок, висвiтлення
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областi мiж двома ламелями [43].

4.8 Неруйнiвнi режими дослiджень

Контроль неруйнiвних режимiв МЛТ-вимiрювань проводився за допомогою
ВАХ-спектрiв (роздiл 3, п.3.1). ВАХ-кривi було записано у момент дотику кульки
до поверхнi моношару до та пiсля МЛТ-вимiрювань. Cпектри кулька-графiт та
кулька-C24H50 представлено на рис. 4.12.

Рис. 4.12: ВАХ кривi контакту кулька-графiт та кулька-моношар n-алкану C24H50.

Графiт не має суттєвого розриву мiж валентною зоною i зоною провiдностi,
тому змiна густини станiв поблизу рiвня Фермi вiдносно невелика, а ВАХ-кривi
є наближено лiнiйними. Окрiм того, заборонена зона напiвметалiв має розриви у
фазовому просторi [162], тому тунелювання може частково пригнiчуватись, i як
наслiдок ВАХ-кривi злегка вигинаються (рис. 4.12).

Моношарова плiвка алкану, адсорбована на поверхнi графiту, дiє як iзолятор,
тому тунельний струм дорiвнює нулю при низьких напругах „ ˘ 0.7В. Пороговi
значення напруги Ut, при яких з’являється струм, визначають ширину забороненої
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зони такого iзолятора (Eg = |U`| + |U´|). Схожу залежнiсть отримано для С24
на графiтi (рис. 4.12). Викривлення ВАХ-спектрiв пов’язане iз розсiянням енергiї
електрона, що тунелює, пiд час проходження через моношар мастильної плiвки.

Висновки до роздiлу 4

• За допомогою магнiтного левiтацiйного трибометра дослiджено трибологiчнi
властивостi iнтерфейсу n-алкан(n = 16, 48, 50, 60)/золото (111). Встановле-
но немонотонну залежнiсть коефiцiєнта тертя µkopnq „ ´ cospnq вiд довжини
молекули алкану. Експериментально пiдтверджено, що для алканiв з "магi-
чною довжиною"(n кратне 16) µko аномально зменшується.

• Дослiджено структурнi та трибологiчнi властивостi моношарових плiвок те-
тракозану (C24H50), октатетраконтану (C48H98) та їх бiнарної сумiшi (50:50),
що нанесенi на поверхню графiту. Встановлено, що моношаровi плiвки мають
ламелеподiбне пакування з перпендикулярною орiєнтацiєю молекул вiдносно
напрямку ламелi, а їх бiнарна сумiш утворює нематичну фазу, що має ли-
ше орiєнтацiйний порядок. За допомогою МЛТ-вимiрювань виявлено iстотне
зниження тертя бiнарної сумiшi C24H50 +C48H98 у порiвняннi з моношарами
однокомпонентних C24H50 та C48H98.

• Отриманi результати пояснюються в рамах одновимiрної моделi, яка описує
адсорбцiю n-алканових ланцюгiв на поверхнi графiту. За допомогою цiєї мо-
делi виявлено, що сила ковзання немонотонно залежить вiд довжини молеку-
ли. Зниження тертя обумовлено несумiрнiстю довжин n-алканових ланцюгiв
(2.51Å) та постiйної гратки графiту (2.46Å).

• Для in situ контролю стабiльностi моношару в процесi трибологiчних вимi-
рювань запропоновано i реалiзовано одночасне вимiрювання вольт-амперних
характеристик iнтерфейсiв, що дослiджуються.

100



Роздiл 5
Дослiдження трибологiчних
властивостей наноструктур
золота на атомно-гладких
поверхнях пошаруватих
кристалiв

Роздiл присвячено вивченню наноструктор золота на атомно-гладких поверх-
нях слюди, MoS2, графiту за умов полiольного синтезу та дослiдження їх три-
бологiчних властивостей. Формування плiвки полiвiнiлпiролiдону на пiдкладках
(слюда, MoS2, графiт) дослiджено методами вимiрювання кута змочування, IЧ-
спектроскопiї та МЛТ. Трибологiчнi властивостi отриманих наноструктур дослi-
джено за допомогою магнiтного левiтацiйного трибометра та методу дослiдже-
ння тертя на пiдкладках, що обертаються. Отриманi результати опублiковано
в [82,165,179] та представлено в тезах конференцiй [163,164,166,178,180].
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5.1 Формування наноструктур золота на поверхнi

слюди

Плоскi нанопризми золота з латеральним розмiром до 20 мкм i товщиною
40˜60 нанометрiв утворюються у вiльному об’ємi ростового середовища ЕГ+ЕТ
(3:1, v:v), 0.5 мМ HAuCl4 (прекусор золота) та 45 мМ ПВП (стабiлiзатор) при
температурi 800C упродовж 24 годин [99,163]. За цих умов вiдбувалось формуван-
ня наноструктур золота на поверхнi свiжосколотої слюди. Методика експерименту
описана у роздiлi 2, п.2.2.1.

Рис. 5.1: а-г) СЕМ-зображення наночастинок золота на поверхнi слюди. Вставка
на в) розмiром 1ˆ1µм2. На г) зразок нахилений пiд кутом 600 до електронного
пучка.

На рис. 5.1 представленi СЕМ-зображення НЧ золота та їх скупчення на по-
верхнi слюди. Форма бiльшостi НЧ наближена до сферичної, але зустрiчаються
поодинокi НЧ у формi стрижней або призм. Всi НЧ вкритi тонкою плiвкою стабiлi-
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затора ПВП – сiра "аура"навколо НЧ (рис. 5.1б-г). За таких обставин стабiлiзатор
запобiгає злипанню частинок упродовж синтезу.

Додавання глiцерину у ростове середовище спричиняло збiльшення кiлькостi
НПР золота на поверхнi пiдкладки [164–166]. Для з’ясування цього ефекту було
вимiряно кут змочування (КЗ) поверхонь свiжосколотої слюди та вiдпаленого зо-
лота (111) компонентами обох середовищ (роздiл 2, п.2.2.1 та п.2.2.2). Методика
вимiрювань КЗ описана у роздiлi 2, п.2.4.1. Результати вимiрювань КЗ представ-
лено у таблицi 5.6.

Табл. 5.6: Кут змочування компонентами ростового середовища вiдпаленої поверх-
нi Au(111) та свiжосколотої слюди

№ Компонент/Пiдкладка золото (111) Слюда
1. ЕГ 380 300

2. ET (C2H5OH) ă 90 ă 90

3. ЕГ+ЕТ (3:1) ă 90 190

4. ЕГ+ЕТ (3:1) + 45мМ ПВП ă 90 410

5. ЕГ+ЕТ(3:1) + 45мМ ПВП+ 0,5мМ HAuCl4 ă 90 170

6. ГЛ 370 210

7. ГЛ+ЕГ+ЕТ (7:7:6) ă 90 ă 90

8. ГЛ+ЕГ+ЕТ (7:7:6) + 45 мМ ПВП ă 90 ă 90

9. ГЛ+ЕГ+ЕТ (7:7:6) + 45 мМ ПВП + 1мМ HAuCl4 ă 90 ă 90

˚ – похибка вимiрювань ˘20; ЕГ – етиленглiколь, ЕТ – етанол, ГЛ – глiцерин,
ПВП – полiвiнiлпiролiдон.

Поверхня вiдпаленого золота. Встановлено, що поверхня золота добре змочу-
ється як сумiшшю спиртiв, так i при додаваннi до цiєї сумiшi ПВП та HAuCl4
(θ ă 9 ˘ 20). Однак поверхня гiрше змочується ЕГ та ГЛ. Значення кутiв змочу-
вання для обох спиртiв майже однаковi i дорiвнюють 38˘ 20 та 37˘ 20.

Поверхня свiжосколотої слюди. Краплина етанолу повнiстю розтiкається на
поверхнi слюди (θ ă 9 ˘ 20), тодi як для ЕГ не розтiкається (θ “ 30 ˘ 20). Дода-
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вання до сумiшi ЕГ+ЕТ (3:1) полiвiнiлпiролiдону до кiнцевої концентрацiї 45 мМ
збiльшує КЗ у 2 рази (θ „ 410) у порiвняннi з такою ж сумiшшю, але без ПВП
(θ „ 190, див. рядки 3 i 4 табл.5.6). Це пов’язано з адсорбцiєю ПВП на поверхнi
слюди.

Рис. 5.2: СЕМ-зображення поверхнi слюди з наночастинками золота пiсля вiдми-
вання зразка у дистильованiй водi. Умови формування призм золота: ЕТ+ЕГ+ГЛ
(6:7:7), 1 мМ HAuCl4, 45 мM ПВП; температура синтезу 800C; тривалiсть синтезу
48 годин.

Введення глiцерину у ростове середовище покращує змочування поверхнi слю-
ди всiма компонентами ростового середовища (див. рядки 7-9 табл.5.6). Як наслi-
док бiльше iонiв золота зв’язується з поверхнею i збiльшується кiлькiсть центрiв
зародкоутворення. За цих обставин можна очiкувати зростання кiлькостi НПР
золота, що й спостерiгалось в експериментi. Збiльшення концентрацiї золота у се-
редовищi з 0.5 до 1 мМ та часу занурення пiдкладки вiд 24 до 48 годин сприяло
росту НПР бiльших розмiрiв.

На рис.5.2 представленi СЕМ-зображення поверхнi слюди, яка була витримана
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упродовж 48 годин у ростовому середовищi (ЕТ+ЕГ+ГЛ (6:7:7), 1 мМ HAuCl4,
45 мM ПВП) при температурi Т=800С i потiм вiдмита у дистильованiй водi.

За таких умов на поверхнi формувались НПР, що мають форму гексагонiв та
правильних трикутникiв. Кiлькiсть нанопризм на одиницю площi поверхнi зросла
у порiвняннi iз середовищем без ГЛ, а латеральний розмiр збiльшився до „ 30µм.

Методом рентгенiвського енергодисперсiйного (РЕД) мiкроаналiзу (роздiл 2,
п.2.4.6) встановлено, що отриманi призми є монокристалами золота. На рис.5.2а,б
цифрами позначено точки, в яких отримано енергодисперсiйнi спектри: 1 i 4 –
товстi призми, 2 i 5 – слюда-пiдкладка, 3 – дiлянка всерединi призми, 6 – тонка
призма золота. Результати представлено у таблицi 5.7.

Табл. 5.7: Результати напiвкiлькiсного РЕД-мiкроаналiзу НПР на пiдкладках слю-
ди

Елементний склад, %‹ 1˚ 2 3 4 5 6
SiO2 0.00 47.10 38.28 9.98 45.93 39.12
TiO2 0.00 0.30 0.46 0.05 0.40 0.43
Al2O3 0.00 33.30 27.46 8.23 35.88 29.02
FeO 0.00 1.70 2.28 2.50 1.61 2.42
MnO 0.00 0.00 0.03 0.30 0.00 0.17
MgO 0.00 2.30 1.82 0.75 2.21 1.85
Na2O 0.00 1.50 0.00 0.00 1.51 1.14
K2O 0.00 13.80 16.75 13.22 12.56 15.93
Au 100.00 - 12.92 64.97 - 9.92
ř

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

‹ – данi вiднормованi на 100%, ˚ – номер дiлянки, з якої отримано спектр.
Результати РЕД-мiкроаналiзу (табл. 5.7, стовпчики 2 i 5) вказують, що слюда-

пiдкладка – це мусковiт, до складу якого входить 46% SiO2, 34% Al2O3 та у
виглядi домiшок Na2O, MgO, K2O, TiO2 i FeO. Отриманi результати добре узго-
джуються iз лiтературними даними [167].
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На рис. 5.3 представлено енергодисперсiйний спектр в точцi "1"призми, зобра-
женої на рис.5.2а. Пучок електронiв не проникає до поверхнi слюди через велику
товщину („300 нм) призми. Тому в спектрах здебiльшого спостерiгаються iнтен-
сивнi пiки золота Lα(9.7 кеВ), Lβ1(11.45 кеВ) та бiльш слабкi – Mα(2.12 кеВ),
Mβ(2.2 кеВ).

Рис. 5.3: Енергодисперсiйний спектр призми (рис. 5.2а, точка "1") на слюдi-
пiдкладцi.

Спектри дiлянок 3, 4 i 6 мiстять пiки елементiв пiдкладки. Зауважимо, що
лiнiї Mα i Mβ золота лежать у дiапазонi 2,1-2,3 кеВ i накладаються на пiки ком-
понентiв слюди, що з’являються у спектрi пiд дiєю рентгенiвського пучка. Глибина
проникнення пучка є бiльшою, нiж товщина призми золота, тому у спектрi спо-
стерiгаються пiки основних компонентiв слюди-пiдкладки.

На поверхнi слюди формуються призми золота як з гладкою поверхнею, так
i "недобудованi якi мають заглиблення рiзної форми (рис.5.2а, г) та глибини. Як
показує РЕД-мiкроаналiз (табл.5.7, стовчик 3) у таких заглибленнях є тонкий шар
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золота – призми продовжують рiст. Наявнiсть заглиблень пiдтверджує, що рiст
призм вiдбувається тангенцiально за механiзмом Косселя-Странського [168,169].

Встановлено, що у сумiшi трьох спиртiв ЕТ+ЕГ+ГЛ, прекурсора золотаHAuCl4
та стабiлiзатора-формоутворювача ПВП на поверхнi слюди формуються плоскi
НПР з латеральними розмiрами до 30 мкм, якi мають атомно-гладку поверхню
(111). Пiдкладки з нанесеними на них призмами були використанi для трибологi-
чних дослiджень.

5.2 Одержання наноструктур золота на поверхнi

MoS2 та графiту

Формування наноструктур золота на поверхнi свiжосколотого монокристала
MoS2 вiдбувалось у ростовому середовищi з додаванням глiцерину (роздiл 2, п.2.2).
Пiсля занурення пiдкладки у середовище росту на 5 годин її поверхня за вiдсу-
тностi ПВП-стабiлiзатора декорувалася НЧ золота (рис.5.4а). При додаваннi ПВП
на поверхнi формувалися наноструктури у виглядi дротiв та "квiток"(рис.5.4б-г).
Кiлькiсть НЧ зростала при збiльшеннi концентрацiї HAuCl4 вiд 0.125 до 1 мМ
(рис.5.4в). Рiст НЧ переважно вiдбувався на дефектах, краях сходинок, розломах
поверхнi MoS2 [170–172]. У цих мiсцях концентрацiя "обiрваних"S-зв’язкiв пiдви-
щена, i як наслiдок, приєднання iонiв AuCl´4 є найбiльш iмовiрним. У такий спосiб
спочатку утворювалася окислювально-вiдновлювальна пара AuCl4´/MoS2, а по-
тiм вiдбувалося вiдновлення iонiв золота до нейтральних атомiв Au0. Це дозволяло
зародку сформуватись i трансформуватись у нанодроти, НЧ/НПР шляхом при-
єднання сусiднiх нанокластерiв чи атомiв. На вставцi рис.5.4б зафiксовано фор-
мування нанодроту вздовж сходинки на пiдкладцi MoS2.

Встановлено, що НЧ з складною огранкою формувалися лише за наявностi
ПВП [159]. Окрiм того ПВП контролював форму частинок упродовж росту, селе-
ктивно адсорбуючись на енергетично вигiдних гранях [99,173,174].

Занурення пiдкладки у ростовий розчин ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), CAu=1 мM, 45
мM ПВП на 48 годин спричиняло утворення i НЧ, i НПР на її поверхнi. Форму-

107



Рис. 5.4: СЕМ-зображення а) дендритоподiбних структур золота на поверхнi
MoS2 за вiдсутностi ПВП у середовищi (0.125 мM HAuCl4, тривалiсть синтезу
5 годин), б) структур золота у виглядi дротiв (0.125 мM HAuCl4, 45 мM ПВП,
тривалiсть синтезу 5 годин), в) структур золота у виглядi дротiв та г) квiток (1
мM HAuCl4, 45 мM ПВП, тривалiсть синтезу 5 годин). Вставка (25ˆ25µм2) на б)
демонструє рiст наноструктур золота на дефектi MoS2, що утворився при механi-
чному сколюваннi кристалу MoS2.

вання НПР/НЧ вiдбувалося як у вiльному об’ємi ростового середовища, так i на
поверхнi MoS2. Слiд виокремити декiлька паралельних процесiв: 1) зв’язування
iонiв золота iз дефiцит-валентною сiркою пiдкладки; 2) адсорбцiю ПВП з вiльного
об’єму на поверхнi пiдкладки; 3) зв’язування iонiв золота з ПВП (утворення Au-
ПВП кластерiв [175]) у вiльному об’ємi та їх адсорбцiю на пiдкладцi; 4) адсорбцiю
наMoS2 НПР золота, сформованих у вiльному об’ємi. Останнi легко видаляються
з поверхнi за допомогою ультразвукового вiдмивання зразка у дистильованiй водi.
Однак пiсля такої промивки на поверхнiMoS2 було виявлено три типи нанопризм:
недобудованi призми (рис.5.5a, б), "фортецеподiбнi"призми (рис.5.5г-е) та призми
з "гладкою"поверхнею (рис.5.5в). Методом РЕД-мiкроаналiзу було доведено, що

108



цi призми складаються виключно з атомiв золота.

Рис. 5.5: СЕМ-зображення трикутних та гексагональних НПР золота, якi сфор-
мувались на пiдкладцi MoS2 у середовищi ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), 1 мM HAuCl4, 45
мM ПВП за 48 годин при температурi 800C.

Недобудованi призми золота (рис. 5.5а,б) складаються з великої кiлькостi
НЧ рiзних розмiрiв. Їх вилаштовування у прямi лiнiї зумовлено безпосереднiм
впливом пiдкладки. На поверхнi MoS2 виявлено правильну трикутну двовимiрну
структуру, сформовану з частинок золота [176]. За допомогою трансмiсiйної еле-
ктронної мiкроскопiї встановлено тенденцiю до орiєнтованого росту та впорядку-
вання нанодротiв золота на поверхнi. Було iдентифiковано дифракцiйнi пiки еле-
ктронiв для Aup220q ‖MoS2p110q, Aup311q ‖MoS2p210q, Aup111q ‖MoS2p100q та
Aup200q ‖MoS2p310q, що вказує на прiоритетний напрямок росту. За схожим ме-
ханiзмом ростуть НЧ золота на поверхнiMoS2 у неводному ростовому середовищi
(роздiл 2, п.2.2), самоупорядковуючись у трикутнику та гексагональну двовимiрнi
структури (рис. 5.5а,б).

У роботi [177] дослiджено рiст наноструктур золота на поверхнi MoS2 у сере-
довищi N-метилпiролiдону+HAuCl4 ` NH2OH упродовж контрольованого про-
мiжку часу. За допомогою СЕМ-, ТЕМ-, АСМ-методiв та IЧ-спектроскопiї автори
встановили, що впорядкування НЧ у прямi лiнiї, якi перетинаються пiд кутом 600,
свiдчить про вплив пiдкладки MoS2. Нашi експерименти пiдтвердили цю тенден-
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цiю (рис. 5.5а-в). СЕМ-зображення НПР золота на рис. 5.5а-в демонструє, що вона
складається з протяжних дiлянок, утворених НЧ розмiром „50-100 нм. Пiдкре-
слимо, що такi нанопризми не були виявленi на iнших пiдкладках.

Ще один тип призм, що утворюється на поверхнiMoS2, — цефортецеподiбнi
НПР. Такi призми мають повнiстю сформовану внутрiшню структуру та масив-
ний периметр — "стiни фортецi"(рис. 5.5г,д). Формування призми вiдбувається
за механiзмом тангенцiального росту, який запропонували Коссель i Странський
[168, 169]. На першому етапi утворюються 2D-, а потiм 3D-структури з "стiнка-
ми"по периметру призми. Оскiльки перенасичення атомiв бiля вершин та ребер
призми завжди бiльше, нiж поблизу плоскої поверхнi, цi дiлянки є енергетично
вигiдними для утворення нового зародка i, як наслiдок, формування нового шару
атомiв. Рiст такого шару може ще не закiнчитися, а iнший вже починає рости. У
такий спосiб виникають атомнi тераси, що складаються з недобудованих шарiв.
Вони зумовлюють утворення "стiнок фортецi". Висота "стiн"становить „250-300
нм. Виявлено, що внутрiшня частина "фортецi"утворена тонким шаром золота.
Це пiдтверджено змiною сигналу вторинних електронiв (СЕМ) уздовж лiнiй А та
В (рис. 5.5е).

Рис. 5.6: СЕМ-зображення нанопризм золота з "гладкою"поверхнею на MoS2.
Умови росту: ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), CAu=1 мM, 45 мM ПВП, тривалiсть росту 48
годин, температура Т = 80 0С.

На поверхнi MoS2 спостерiгаються плоскi призми золота з "гладкою"по-
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верхнею з латеральними розмiрами „15 µм (рис. 5.6). Кiлькiсть частинок не-
велика, а розмiщення на пiдкладцi нерегулярне. Поверхня НПР вкрита шаром
ПВП-стабiлiзатора (рис. 5.6б, в), що унеможливлює використання НПР без дода-
ткового очищення.

Кiлькiсть частинок та призм золота на свiжосколотiй поверхнi графiту є
меншою, нiж на iнших пiдкладках. На рис. 5.7 представлено СЕМ-зображення ча-
стинок золота, якi утворились упродовж 48 годин у ростовому середовищi ЕГ+ГЛ
+ЕТ (7:7:6), 1 мM Y AuCl4, 45 мM ПВП при температурi 800С.

Рис. 5.7: СЕМ-зображення наноструктур золота на поверхнi графiту.

На поверхнi графiту переважають об’ємнi частинки, якi мають складну огран-
ку (рис. 5.7а, б), та зустрiчаються поодинокi плоскi НПР (рис. 5.7а, в). Не зважа-
ючи на те, що поверхня графiту добре змочується ростовим середовищем, на нiй
формується значно менше нанопризм, нiж на слюдi таMoS2. Саме тому пiдкладка
графiту не використовувалася для вирощування НПР золота.
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5.3 Кiлькiсний аналiз росту нанопризм на дослi-

джуваних пiдкладках

Для виявлення пiдкладки, найбiльш придатної для формування НПР, вивчено
рiст наноструктур золота на атомно-гладких поверхнях трьох типiв: слюди,MoS2

та графiту. З цiєю метою проаналiзовано розподiл та дисперсiю за розмiрами (та-
блиця 5.8) понад 600 частинок на поверхнях слюди та дисульфiду молiбдену, i „50
частинок на поверхнi графiту.

Табл. 5.8: Кiлькiсний аналiз наноструктур золота на поверхнi слюди, MoS2 та
графiту

Пiдкладка Щiльнiсть n, n/104 µм2 Середнiй розмiр, µм Дисперсiя, µм
Cлюда 8.0 10.8 3.0-30.0
MoS2 22.0 5.8 0.8-15.0
Графiт 3.0 5.3 2.4-8.0

Щiльнiсть частинок наMoS2 найбiльша i дорiвнює 22{104 µм2. Розмiри части-
нок варiюються вiд 0.1 до 15 µм. Розподiл призм наMoS2 неоднорiдний. Виявлено
дiлянки з великою щiльнiстю НПР i дiлянки, де вони вiдсутнi. Для пiдкладки гра-
фiту розподiл частинок є бiльш однорiдним, але їх щiльнiсть невелика — 3{104µм2.
Поверхня ж слюди рiвномiрно вкрита НПР золота, їх середнiй розмiр 10.8 µм. Де-
якi призми сягають „ 30µм. Встановлено, що на слюдi формується бiльша кiль-
кiсть призм з гладкою поверхнею.

Встановлено, що за умов полiольного синтезу (роздiл 2, п.2.2.2) кiлькiсть пло-
ских нанопризм золота на свiжосколотих поверхнях збiльшується у наступнiй по-
слiдовностi: слюдаąMoS2 ą графiт [164].

112



5.4 Формування наноструктур золота з чистою по-

верхнею

У роботах [82,178] продемонстровано спосiб дорощування НЧ золота, що були
попередньо нанесенi на модифiковану 3-амiнопропiлтриетоксисиланом (АПТЕС)
поверхню скла. Занурення зразка у водну суспензiю з негативно зарядженими НЧ
спричиняло їх зв’язування з амiногрупами пiдкладки. З метою дорощування на-
ночастинок зразок висушували при кiмнатнiй температурi i занурювали у неводне
середовище росту (ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), 1 мMHAuCl4, 45мM ПВП) на 48 годин при
температурi 800C. За таких умов розмiр НЧ збiльшувався („1-2µм) i з’являлась
складна огранка. Водночас iз об’ємними частинками утворювались нанопризми
золота (рис. 5.8а).

Виявлено, що без занурення зразка в суспензiю з НЧ на поверхнi модифiко-
ваного скла також формувалися НПР Au з латеральними розмiрами „ 50µ (рис.
5.8б). Однак за наявностi ПВП на поверхнi нанопризм завжди утворюється шуба
цього полiмеру [99, 165, 173, 179]. Для уникнення адсорбцiї полiмеру синтез нано-
структур золота було модифiковано [180], як це показано на рис. 5.9.

Iдея експерименту полягала в наступному. На поверхнi пiдкладки попередньо
адсорбувався ПВП-стабiлiзатор iз середовища ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), 45 мM ПВП
при температурi 80 0 (рис. 5.9, Етап I). Наступний крок передбачав вiдмивання
зразка в етанолi вiд надлишку ПВП. Потiм зразок занурювався у середовище (не-
має ПВП!) 1 мM HAuCl4, ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6) (рис. 5.9, Етап II). У такий спосiб
стабiлiзатор прибирався iз середовища росту, i як наслiдок, поверхня НПР зали-
шалася чистою. Далi показано, що плiвка ПВП, яка попередньо адсорбувалась на
поверхнi пiдкладки, вiдiгравала важливу роль у формуваннi нанопризм золота.

Як зразок використано свiжосколотi пластинки MoS2, закрiпленi за допомо-
гою клейкої стрiчки. Упродовж 48 годин на поверхнi MoS2 формувалась плiвка
ПВП. Оцiнку товщини такої плiвки зроблено за допомогою спектрiв вiдбивання,
отриманих методом IЧ-спектроскопiї (роздiл 2, п.2.2.7). Для виокремлення си-
гналу, спричиненого лише плiвкою полiмеру, було проведено тестовi вимiрювання
зразкiв клейкої стрiчки "скотч"та "скотч + MoS2". СЕМ-зображення поверхнi
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Рис. 5.8: СЕМ-зображення нанопризм золота на поверхнi скла, модифiкованого
молекулами АПТЕС: а) на поверхню зразка попередньо нанесенi сферичнi НЧ
Au, б) без нанесення НЧ. Умови дорощування НЧ Au: ЕГ+ГЛ+ЕТ (7:7:6), 1мM
HAuCl4, 45мM ПВП, тривалiсть синтезу 48 годин, температура синтезу 800C.
Елiпсами на а вказано мiсця росту НПР Au.

дисульфiду молiбдену без та з адсорбованим шаром ПВП i їх спектри вiдбивання
представлено на рис. 5.10.

Молекули ПВП адсорбуючись на MoS2 у виглядi глобул утворювали нещiль-
ну структуру (рис. 5.10б). Iз збiльшенням часу адсорбцiї кiлькiсть характерних
"прогалин"зменшувалася — шар полiмеру ставав бiльш однорiдним. Окрiм того
на поверхнi MoS2 є дiлянки з дефектами-сходинками (рис. 5.10а), якi утворюва-
лися при сколюваннi кристалу. Цi сходинки також зникали зi збiльшенням часу
перебування зразка в розчинi.

Впорядкування макромолекул ПВП пов’язано iз структурою пiдкладки ди-
сульфiду молiбдену, дефектами на її поверхнi та особливостями адсорбцiї полiме-
ру iз розчину спиртiв. Схожу структуру впорядкування ПВП було спостережено
в [181]. Осадження на поверхнi вуглецевого адсорбенту полiмеру ПВП iз спирто-
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Рис. 5.9: Схема експерименту формування наноструктур золота з чистою поверх-
нею на пiдкладцi MoS2.

вого (етанол) розчину спричиняло утворення ПВП-глобул.
Дослiдження iнтерфейсу MoS2/ПВП методом IЧ-спектроскопiї у геометрiї на

вiдбивання показало, що плiвка ПВП є багатошаровою (рис. 5.10в). Спектр "скотч+
MoS2+ПВП"на рис. 5.10в свiдчить про iнтерференцiю хвиль, якi вiдбивалися вiд
декiлькох шарiв полiмеру.

Товщину <h> плiвки полiмеру оцiнювали як:

ă h ą“
ă 4λ ą

2n
. (5.4.1)

де <4λ> є усередненим значенням рiзницi довжин хвиль мiж сусiднiми макси-
мумами, n — показник заломлення плiвки ПВП, який для довжин хвиль в iнфра-
червонiй областi дорiвнює n=1.4. Розрахунки показали, що товщина <h> плiвки
ПВП дорiвнювала „247 нм. Утворення товстого адсорбцiйного шару ПВП пов’яза-
не iз формуванням глобул та їх агрегатiв на поверхнi пiдкладки, що пiдтверджено
моделюванням методом молекулярної динамiки [182].

На такiй плiвцi у ростовому середовищi ЕТ:ГЛ:ЕГ (6:7:7) + 1мМHuCl4 форму-
валися призми та дендритоподiбнi структури золота впродовж 48 годин. Поверхня
наночастинок залишалася чистою (без ПВП). На рис. 5.11а-в представлено СЕМ-
та АСМ-зображення таких наночастинок. НПР золота мають форму правильних
трикутникiв з товщиною „30 нм. На рис. 5.11г зображено рельєф поверхнi при-
зми вздовж лiнiї АБ. Висота призми становить „20 нм, а шорсткiсть поверхнi у
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Рис. 5.10: СЕМ-зображення поверхнi MoS2 без ПВП (а) та з адсорбованим ша-
ром ПВП (б); IЧ-спектри дослiджуваних зразкiв (в). Умови адсорбцiї полiмеру:
ЕТ+ГЛ+ЕГ(6:7:7), 45 мМ ПВП, температура синтезу 800C, тривалiсть синтезу 48
годин.

центральнiй частинi дорiвнює 2.5 нм. Така неоднорiднiсть(шорсткiсть) пов’язана
iз недобудованими атомними шарами призми.

Отже, плiвка ПВП адсорбуючись на поверхнiMoS2 сприяє формуванню призм
та дендритоподiбних структур золота (без ПВП на поверхнi пiдкладки чи у сере-
довищi росту призми не ростуть).

Кiлькiсть призм на одиницю площi поверхнi пiдкладки було збiльшено шляхом
збiльшення кiлькостi центрiв зародкоутворення. Для цього перед вирощуванням
призм (див. рис. 5.9, Етап II) було додано ще один Етап IА, який передбачав експо-
зицiю упродовж 3 годин модифiкованої ПВП-полiмером пiдкладки у спиртовому
розчинi HAuCl4. Пiсля цього зразок занурювався у ростовий розчин (Етап II).
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Рис. 5.11: СЕМ- (а, б) та АСМ- (в) зображення нанопризм золота на поверх-
нi MoS2, модифiкованої ПВП; (г) — профiль поперечного перерiзу нанопризми
(в) уздовж лiнiї АБ. Умови росту нанопризм золота: ЕТ+ГЛ+ЕГ(6:7:7), 1мМ
HAuCl4, температура синтезу 800C, тривалiсть синтезу 48 годин.

5.5 Трибологiчнi дослiдження наноструктур

золота

Як показано вище, на процес адсорбцiї iонiв золота Au3` i формування нано-
структур Au на поверхнях слюди, дисульфiду молiбдену та графiту впливає ком-
понентний склад середовища росту. Оцiнюючи кут змочування поверхнi ростовим
середовищем з ПВП, можна прогнозувати як адсорбується полiмер. Однак такий
метод не дає жодної iнформацiї про порядок сил адсорбцiї (силу тертя спокою)
наноструктур золота на поверхнях. Дослiдження трибологiчних властивостей на-
ноструктурних об’єктiв на атомно-гладких поверхнях дозволяє оцiнити порядок
сил адгезiї.
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5.5.1 Дослiдження тертя за допомогою МЛТ

Для оцiнки порядку сил адгезiї наноструктур золота на поверхнях слюди,
MoS2, графiту проведено серiю МЛТ-вимiрювань. Виконано МЛТ-дослiдження
для пар кулька/пiдкладка та кулька/ПВП/пiдкладка (див. таблицi 5.9, 5.10).
Порiвняльнi МЛТ-вимiрювання коефiцiєнтiв тертя трибологiчних пар СК/ пiд-
кладка та СК/ПВП/пiдкладка представленi в таблицi 5.9. Встановлено, що тертя
кульки по поверхнi з адсорбованим шаром ПВП є в декiлька разiв бiльшим, нiж
по чистих поверхнях (без шару стабiлiзатора).

Табл. 5.9: Коефiцiєнт тертя µko для пар СК/пiдкладка та СК/ПВП/пiдкладка при
нормальному навантаженнi 4.9 ¨10´3Н

Трибологiчна пара Коефiцiєнт тертя, µko
СК/MoS2 0.07
СК/слюда 0.17
СК/графiт 0.05

СК/ПВП/MoS2 0.28
СК/ПВП/слюда 0.31
СК/ПВП/графiт 0.3

Виявлено, що при навантаженнях N = 15¨10´3Н кульки на зразок, кулька пов-
нiстю руйнує адсорбований шар ПВП. Значення коефiцiєнтiв тертя µko для пар
СК/ПВП/пiдкладка при таких навантаженнях наближались до значень СК/пiд-
кладка. Рiзниця в отриманих величинах вказує на те, що адсорбований шар полi-
меру мiцно закрiплюється на поверхнях.

Для оцiнки адгезiї наноструктур золота на поверхнях слюди, дисульфiду мо-
лiбдену та графiту виконано МЛТ-вимiрювання для трибологiчних пар золота
кулька (ЗК)/ПВП/пiдкладка (таблиця 5.10). Значення коефiцiєнтiв тертя для
таких пар виявились в „ 1.5 рази бiльшими, нiж для СК / ПВП / пiдкладка.
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Табл. 5.10: Коефiцiєнт тертя µko для пар ЗК/пiдкладка та ЗК/ПВП/пiдкладка при
нормальному навантаженнi 4.9 ¨10´3Н

Трибологiчна пара Коефiцiєнт тертя, µko
ЗК/MoS2 0.06
ЗК/слюда 0.15
ЗК/графiт 0.05

ЗК/ПВП/MoS2 0.48
ЗК/ПВП/слюда 0.44
ЗК/ПВП/графiт 0.47

5.5.2 Оцiнка сил адгезiї методом обертання частинки

Для оцiнки порядку величини сил адгезiї також проведено вимiрювання тертя
НПР золота на диску, виготовленого iз пластинки слюди (див. роздiл 2, п.2.4.7).
Метод дозволяє пiдбирати частоту обертiв диску, за якої НПР почне зiсковзувати з
поверхнi. НЧ та НПР золота, попередньо синтезованi у вiльному об’ємi полiольним
методом, були нанесенi на поверхню мiрною пiпеткою iз суспензiї (роздiл 2, п.2.2).

На рис. 5.12 представлено зображення поверхнi слюди, на якiй плями чорно-
го кольору – це адсорбований ПВП. НПР золота, що обведена бiлим кругом, є
об’єктом дослiдження.

Початкове розташування призми на поверхнi слюди зображено на рис.5.12а.
Диск з наночастинками обертався з частотою (ω “330 с´1) упродовж 30-60с. Нове
зображення дослiджуваної поверхнi (рис. 5.12б). показало, що положення НПР
залишилось незмiнним. Це пов’язано з тим, що полiмер, адсорбований на поверхнi
нанопризми пiд час синтезу, додатково зв’язує її з поверхнею слюди. Для змен-
шення впливу полiмеру поверхня диску була вiдпалена у полум’ї при темпера-
турi 6000C. На поверхнi слюди з’явилась велика кiлькiсть чорних плям – вигляд
полiмеру пiсля термообробки. Диск знову був розкручений (рис. 5.12в). Однак
положення призми залишилось незмiнним.
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Рис. 5.12: Обертання гексагональної нанопризми золота, нанесеної iз суспензiї
на поверхню слюди: а) зображення НПР на пiдкладцi перед обертанням; б) пiсля
обертання з частотою ω “330 с´1; в) зображення НПР на поверхнi слюди пiсля
вiдпалу (5-10 сек) зразка у полум’ї Т=6000С i його обертаннi з частотою ω “330
с´1; г) зображення вiдпаленої у полум’ї (10-15 сек) поверхнi слюди iз НПР Au.

На рис. 5.12г представлено зображення поверхнi слюди та НПР пiсля трива-
лого вiдпалу у полум’ї (4 рази по 5-10с, 6000C). За таких умов призма повнiстю
розплавилась, але не змiнила початкового положення. Порядок сил адгезiї НПР
на поверхнi слюди оцiнено за допомогою формули (2.4.3). При ω “330 с´1 та r =
0.01 м отримано значення коефiцiєнта тертя µ˚ „113. Не зважаючи на те, що нано-
частинки золота були нанесенi на поверхню слюди з розчину, зчеплення призми з
поверхнею слюди залишається досить мiцним, що обумовлено мiжмолекулярними
взаємодiями мiж полiмером та поверхнею призми та мiж полiмером i поверхнею
слюди.
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5.5.3 Оцiнка сил адгезiї за допомогою атомно-силового мi-

кроскопа

Оцiнка трибологiчних властивостей нанопризм була також виконана за допо-
могою АСМ-вимiрювань при атмосферних умовах. Нанопризми золота були отри-
манi з ростового середовища (роздiл 2, п.2.2) та вiдмитi 5-разово у 96%-розчинi
C2H5OH. У такий спосiб ПВП стабiлiзатор прибирався з поверхнi призм. Пiсля
цього об’єкти, що дослiджуються, були нанесенi на поверхню свiжесколотої слюди.

Рис. 5.13: Манiпуляцiя нанопризмами золота: а) та б) поворот призми; в) нано-
призма, г) деформацiя вершини призми, зображеної на в).

За допомогою АСМ-вимiрювань встановлено (роздiл 2, п.2.4.4), що нанопризми
(рис. 5.13) мiцно закрiплюються на поверхнi. Пересування призми кантелiвером
призвело до iстотної деформацiї вершини призми (рис.5.13 а, б). За таких обставин
її було повернуто на 230, а вершина iншої призми, зображеної на рис.5.13в, була
пошкоджена (рис.5.13 г). Порядок сил адгезiї (сили тертя спокою) був оцiнений,
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як вiдношення сили тертя F до сили притиску N (N = 10´9 H) кантiлiвера до
призми

µ “
F

N
. (5.5.1)

Значення коефiцiєнту тертя µ становить „200. Це майже вдвiчi перевищує зна-
чення, отримане за допомогою методу обертання частинки (µ˚ «113). Для обох
методiв були використанi нанопризми з приблизно рiвними латеральними розмi-
рами (7.5µм).

Висновки до роздiлу 5

• Встановлено оптимальнi умови одержання нанопризм золота на атомно-глад-
ких поверхнях слюди,MoS2 та графiту в умовах полiольного синтезу. Пока-
зано, що у сумiшi глiцерину, етиленглiколю, етанолу (7:7:6), при спiввiдно-
шеннi молярних концентрацiй [ПВП]/[HAuCl4] = 45 i температурi 800C за
48 годин кiлькiсть нанопризм золота на пiдкладках збiльшується у наступнiй
послiдовностi: слюда>MoS2>графiт.

• Встановлено, що присутнiсть пiдкаладки дисульфiду молiбдену в середовищi
росту нав’язує самовпорядкований рiст нанопризм на її поверхнi. Отриманi
НПР складаються з частинок, що мають форму наближену до сферичної, i
орiєнтованi у прямi лiнiї, що перетинаються пiд кутом 600, формуючи пра-
вильну трикутну призму.

• Запропоновано i реалiзовано методику вирощування наноструктур золота iз
чистою (не забрудненою стабiлiзатором) поверхнею на атомно-гладких пiд-
кладках.

• За допомогою МЛТ-, АСМ-вимiрювань та дослiдження тертя методом обер-
тання нанопризми, нанесеної на поверхню диску (слюди), оцiнено силу адге-
зiї (силу тертя спокою) для трибологiчних пар золото/ПВП/слюда. Встанов-
лено, що адсорбований шар ПВП на поверхнi призми змiцнює її закрiплення
на пiдкладцi.
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Висновки

На основi проведених дослiджень сформульованi найважливiшi результати та
висновки роботи:

1. Запропоновано i реалiзовано принципово новий неруйнiвний метод вимiрю-
вання коефiцiєнтiв тертя моношарових органiчних плiвок на атомно-гладких
поверхнях з використанням розробленого та виготовленого магнiтного левi-
тацiйного трибометра (МЛТ). Створено електроннi вузли, механiчну частину
приладу, програмне забезпечення, системи накопичення, обробки та вiзуалi-
зацiї експериментальних даних.

2. Для in situ контролю стабiльностi моношару в процесi трибологiчних вимi-
рювань запропоновано i реалiзовано одночасне вимiрювання вольт-амперних
характеристик (ВАХ) рiзних iнтерфейсiв.

3. За допомогою МЛТ дослiджено тертя твердих трибологiчних пар (сталь/Cu,
сталь/Al тощо). Отриманi експериментальнi результати (µCu “ 0.53, µAl “
0.61) узгоджуються з вiдомими лiтературними даними. Дослiджено вплив
шорсткостi поверхнi на коефiцiєнт тертя µko на прикладi вiдпаленої (атомно-
гладкої) та невiдпаленої (зернистої) поверхонь золота. Стрибок у значеннях
коефiцiєнта тертя (з „ 0.7 до „ 0.37) пояснено змiною рельєфу поверхнi в
мiсцi контакту iз "зернистої"на "атомно-гладку"пiд дiєю сталевої кульки.

4. За допомогою магнiтного левiтацiйного трибометра дослiджено трибологiчнi
властивостi iнтерфейсу n-алкан/золото (111) (CnH2n`2, n = 16, 48, 50, 60).
Встановлено немонотонну залежнiсть коефiцiєнта тертя µkopLq „ ´ cospnq
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вiд довжини L молекули алкану. Виявлено, що для алканiв з "магiчною дов-
жиною"(n кратне 16) µk0 аномально зменшується.

5. З використанням сканувальної тунельної мiкроскопiї та левiтацiйного трибо-
метра дослiджено структурнi та трибологiчнi властивостi моношарових плi-
вок тетракозану (C24H50), октатетраконтану (C48H98) та їх бiнарної сумiшi
50:50, нанесених на поверхню графiту. Встановлено, що моношаровi плiвки
C24H50 i C48H98 мають ламелеподiбне пакування з перпендикулярною орi-
єнтацiєю молекул вiдносно напрямку ламелi, а їх бiнарна сумiш утворює
нематичну фазу, що має лише орiєнтацiйний порядок. За допомогою МЛТ-
вимiрювань виявлено iстотне зменшення тертя для бiнарної сумiшi C24H50

+C48H98 (µC24`C48 = 0.39) у порiвняннi з моношарами однокомпонентних
C24H50 (µC24 = 0.48) та C48H98 (µC48 = 0.81).

6. Встановлено оптимальнi умови одержання наночастинок золота на атомно-
гладких поверхнях слюди, MoS2 та графiту в умовах полiольного синте-
зу. Показано, що у сумiшi спиртiв ЕТ + ЕГ + ГЛ, ПВП та HAuCl4 при
температурi Т=800C за 48 годин кiлькiсть нанопризм золота на пiдкладках
збiльшується у такiй послiдовностi: слюда > MoS2 > графiт. Розроблено
та реалiзовано метод отримання наночастинок з чистою (без стабiлiзатора)
поверхнею.

7. Запроповано використання наночастинок золота, якi мають форму плоских
"нанопризм як модельних об’єктiв для трибологiчних дослiджень. Реалiзова-
но метод формування таких "нанопризм"безпосередньо на атомно-гладких
поверхнях дисульфiду молiбдену, слюди та графiту. За допомогою МЛТ- та
АСМ-вимiрювань, а також дослiдження тертя методом обертання нанопри-
зми, нанесеної на поверхню диску (слюди), оцiнено сили адгезiї трибологi-
чних пар золото/ПВП/слюда. Встановлено, що адсорбований шар ПВП на
поверхнi призми змiцнює її закрiплення на пiдкладцi.
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Додаток Б

Код прошивки Arduino UNO для запуску магнiтного датчика AS5045.
#include "Wire.h"
int ledPin = 13;
int CLKPin = 7;
int CSnPin = 6;
int DOPin = 2;
unsigned long time = 0;
int readonebit = 0;
long dataout = 0;
long angle = 0;
long anglemask = 262080;
long statusmask = 63;
void setup()t
Serial.begin(57600);
pinMode(ledPin, OUTPUT);
pinMode(CLKPin, OUTPUT);
pinMode(CSnPin, OUTPUT);
pinMode(DOPin, INPUT);u
void loop() t
digitalWrite(CSnPin, HIGH);
digitalWrite(CLKPin, HIGH);
digitalWrite(ledPin, HIGH);
delay(5);
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digitalWrite(CSnPin, LOW);
delayMicroseconds(5);
digitalWrite(CLKPin, LOW);
delayMicroseconds(5);
for (int x=0; x<18; x++)t
digitalWrite(CLKPin, HIGH);
delayMicroseconds(100);
readonebit = digitalRead(DOPin);
dataout = ((dataout«1)+readonebit);
digitalWrite(CLKPin, LOW);
delayMicroseconds(5);u
digitalWrite(ledPin, LOW);
angle = dataout & anglemask;
angle = angle»6;
time = micros();
Serial.print(time/1000000.0, 6);
Serial.print();
Serial.print(angle*0.087890625, 6);
Serial.print();u
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Додаток В

Код прошивки Arduino 2560 для запуску крокового двигуна NEMA17.
#include <AccelStepper.h>
const int PINM1= 2;
const int PINM2= 3;
const int PINM3= 4;
const int dirPIN = 5;
const int stepPIN = 6;
char data;
void setup()t
Serial.begin(57600);
pinMode(PINM1, OUTPUT);
pinMode(PINM2, OUTPUT);
pinMode(PINM3, OUTPUT);
pinMode(dirPIN, OUTPUT);
pinMode(stepPIN, OUTPUT);u
void loop()t
if(Serial.available() > 0)t
data = Serial.read();
if(data == ’1’)t
digitalWrite(PINM1, HIGH);
digitalWrite(PINM2, HIGH);
digitalWrite(PINM3, HIGH);
digitalWrite(dirPIN, HIGH);
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for(int x = 0; x ă 200; x++) t
digitalWrite(stepPIN, HIGH);
delayMicroseconds(50);
digitalWrite(stepPIN, LOW);
delayMicroseconds(50);u
Serial.println("motor turns left");
delayMicroseconds(50);u
else if (data==’2’)t
digitalWrite(PINM1, HIGH);
digitalWrite(PINM2, HIGH);
digitalWrite(PINM3, HIGH);
digitalWrite(dirPIN, LOW);
digitalWrite(stepPIN, LOW);
Serial.println("stop");u
else if (data == ’3’)t
digitalWrite(PINM1, HIGH);
digitalWrite(PINM2, HIGH);
digitalWrite(PINM3, HIGH);
digitalWrite(dirPIN, LOW);
for(int x = 0; x < 200; x++) t
digitalWrite(stepPIN,HIGH);
delayMicroseconds(50);
digitalWrite(stepPIN,LOW);
delayMicroseconds(50);u
Serial.println("motor turns right");
delayMicroseconds(50); u u u
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Додаток Г

Код обробки та вiзуалiзацiї експериментальних даних. import csv, sys
from scipy import*
from numpy import*
from numpy import NaN, Inf, arange, isscalar, asarray, array
from matplotlib.pyplot import plot, scatter, show, savefig
import matplotlib.pyplot as plt
from math import factorial
def savitzkygolay(y, windowsize, order, deriv=0, rate=1):
try:
windowsize = abs(int(windowsize))
order = abs(int(order))
except ValueError, msg:
raise ValueError("windowsize and order have to be of type int")
if windowsize raise TypeError("windowsize size must be a positive odd number")
if windowsize < order + 2:
raise TypeError("windowsize is too small for the polynomials order")
orderrange = range(order+1)
halfwindow = (windowsize -1)
b = mat([[k**i for i in orderrange] for k in range(-halfwindow, halfwindow+1)])
m = linalg.pinv(b).A[deriv] * rate**deriv * factorial(deriv)
firstvals = y[0] - abs( y[1:halfwindow+1][::-1] - y[0] )
lastvals = y[-1] + abs(y[-halfwindow-1:-1][::-1] - y[-1])
y = concatenate((firstvals, y, lastvals))
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return convolve( m[::-1], y, mode=’valid’)
def graphinformation():
from matplotlib.pyplot import*
from matplotlib.legendhandler import HandlerLine2D
xlabel(’Time, sec’)
ylabel(’Theta’)
xlim(0,30)
title(”)
line1, = plot([], marker=’o’,color="black label=’experiment’)
line3, = plot([], marker=”,color="red lw=2.0, label=’Savitzky golay’)
legend(handlermap=tline1: HandlerLine2D(numpoints=4)u)
def smooth(y, boxpts):
box = ones(boxpts)/boxpts
ysmooth = convolve(y, box, mode=’same’)
return ysmooth
def main():
import csv
from matplotlib.pyplot import*
import scipy.fftpack
DATA = ’path to file’
TIME, THETA = loadtxt(DATA, skiprows=2, unpack = True)
run = FINDPEAK()
w = scipy.fftpack.rfft(THETA)
f = scipy.fftpack.rfftfreq(1000, TIME[1]-TIME[0])
spectrum = w**2 cutoffidx = spectrum < (spectrum.max()/100000) w2 = w.copy()
w2[cutoffidx] = 0
y2 = scipy.fftpack.irfft(w2)
yhat = savitzkygolay(THETA, 51, 7)
maxtab, mintab = run.findpeak(yhat,0.001,TIME)
graphinformation()
scatter(TIME,THETA,color="black")
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plot(TIME,yhat,lw=2.0,color="red")
show()
class FINDPEAK:
def _init_(self):
self.maxtab = [], self.mintab = [], self.pointmax = [], self.pointmin = []
def findpeak(self,v, delta, x = True):
if x is True:
x = range(len(v))
v = asarray(v)
minimum, maximum = Inf, -Inf minpos, maxpos = NaN, NaN
findmax = True
def pointsmax(self):
self.listpointsindex = [0]
for j in self.listpointsindex:
pointmaxtheta = round(v[i+j],6)
pointmaxtime = round(x[i+j],6)
self.pointmax.append((pointmaxtime,pointmaxtheta))
with open(’path to file’, ’w’) as datafile:
writer = csv.writer(datafile, delimiter=’t’)
writer.writerows(zip(array(self.pointmax)[:,0],array(self.pointmax)[:,1]))
def pointsmin(self):
self.listpointsindex = [0]
for j in self.listpointsindex:
pointmintheta = round(v[i+j],6)
pointmintime = round(x[i+j],6)
self.pointmin.append((pointmintime,pointmintheta))
with open(’path to file, ’w’) as datafile:
writer = csv.writer(datafile, delimiter=’t’)
writer.writerows(zip(array(self.pointmin)[:,0],array(self.pointmin)[:,1]))
for i in range(len(v)):
data = v[i]
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if data > maximum:
maximum = data
maxpos = x[i]
if data < minimum:
minimum = data
minpos = x[i]
if findmax:
if data < maximum-delta:
self.maxtab.append((maxpos, maximum))
minimum = data
minpos = x[i]
findmax = False
pointsmax(self)
else:
if data > minimum+delta:
self.mintab.append((minpos, minimum))
maximum = data
maxpos = x[i]
findmax = True
pointsmin(self)
return array(self.maxtab), array(self.mintab)
if name=="main": main()
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