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ВВЕДЕНИЕ

Использование нескольких наноструктуриро-
ванных компонентов в одном функциональном
покрытии позволяет комбинировать и усиливать
их полезные свойства, а также получать каче-
ственно новые материалы, существенно отлич-
ные от исходных компонентов, что позволяет со-
здавать нанокатализаторы с повышенной селек-
тивностью, активностью и стабильностью [1, 2].
В то же время, разработка, рациональное исполь-
зование и применение новых нанокатализаторов
требуют глубокого понимания обуславливающих
их свойства причин [3–5]. Примеры использова-
ния нескольких компонентов для получения уни-
кальных каталитических свойств широко распро-
странены в области нанокатализа. В частности,
сочетание наночастиц платины с одним или дву-
мя другими металлическими компонентами поз-
воляет создавать нанокатализаторы с высокими
селективностью, каталитической активностью и
стабильностью для процессов гидрирования C=C
[6–8], C=O [9–11] и N=O [12] связей, дегидриро-
вания алканов [13, 14], разложения аммиака [15,
16] и диамида [17], окисления CO [18–20], кон-
версии водяного газа [21–24] и CH4 [25–27], и др.

Ранее нами впервые была обнаружена способ-
ность борорганических наночастиц (БОН) соста-
ва (C2B10H4)n проявлять каталитические свойства
в реакциях разложения аммиака и гидрирования
этилена [28, 29]. Кроме того, было установлено,

что проводимость и электронное строение БОН
зависят от их геометрических характеристик, а
химические свойства системы в реакции разло-
жения аммиака определяются в том числе взаи-
модействием с подложкой [30]. Было показано,
что влияние подложки в этой реакции связано с
заряжением наночастиц, и что каталитическими
свойствами наноструктурированной системы так-
же можно управлять за счет электрического поля,
возникающего при приложении к подложке
внешнего электрического потенциала [31, 32].
Среди хорошо изученных и распространенных в
промышленности катализаторов, качественно
схожими свойствами обладают покрытия, обра-
зованные наночастицами платины. Наночастицы
платины катализируют гидрирование этилена
[33] и разложение аммиака [34], и подобно БОН
способны менять свои каталитические свойства
под влиянием электрического поля, возникаю-
щего при приложении потенциала, с той лишь
разницей, что для наночастиц платины ненуле-
вой потенциал любой полярности, приложенный
к подложке с наночастицами, приводит к увели-
чению каталитической активности, тогда как
БОН увеличивают свою активность только в слу-
чае положительного потенциала [35]. При этом,
наночастицы платины, являясь более распро-
страненными и изученными гетерогенными на-
нокатализаторами, обладают рядом недостатков
по сравнению с БОН. В частности, катализируя
разложение аммиака, наночастицы платины
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отравляются продуктами реакции, что постепен-
но приводит к снижению каталитической актив-
ности [33, 35]. Это делает интересным исследова-
ние свойств двухкомпонентных систем на основе
наночастиц платины и БОН.

Морфология и электронное строение много-
компонентных нанокатализаторов исследуется с
помощью стандартных для физики поверхности
методов. Однако макроскопические методы: оже-
спектроскопия и РФЭС [36], спектроскопия рас-
сеяния медленных ионов [37], дифракция медлен-
ных электронов [38], используемые для определе-
ния элементного состава и периодических харак-
теристик поверхностной структуры, не дают
высокого латерального разрешения и усредняют
информацию о поверхности по большим ансам-
блям наночастиц. Этого недостатка лишены зондо-
вые методы, такие как атомно-силовая микроско-
пия (АСМ), сканирующая туннельная микроско-
пия (СТМ) и спектроскопия (СТС), используемые
в данной работе. Эти методы позволяют получать
данные о структуре и электронном строении от-
дельных наночастиц с атомарным разрешением.
Зондовые методы используются для изучения про-
цессов роста многокомпонентных нанострукту-
рированных систем [39, 40], их формы [41–43],
особенностей распределения по поверхности [44–
46] и т.п. Применение методов СТМ в сочетании
со сканирующей туннельной спектроскопией и
позволяет определять не только морфологию си-
стем, но также получать информацию об элек-
тронном строении и атомарной структуре [47–49],
степени окисления [50, 51], элементном составе
поверхности нанокатализаторов [49], и протека-
ющих на ней адсорбционных процессах [52–58] с
высоким пространственным разрешением. В свя-
зи с этим целью данной работы было получение и
исследование морфологических особенностей и
электронной структуры покрытий на основе на-
ночастиц платины и БОН на ВОПГ методами
АСМ и СТМ микроскопии с целью создания эф-
фективного нанокатализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Двухкомпонентные покрытия создавались по-

следовательным нанесением обоих компонентов
на поверхность атомно-ровного носителя – под-
ложек высокоориентированного пиролитического
графита (ВОПГ). Платиносодержащий компонент
покрытия создается путем нанесения водного рас-
твора прекурсора H2[PtCl6], и последующим про-
гревом подложки с нанесенным раствором до
700 К в сверхвысоком вакууме 2 ⋅ 10–10 Торр. Кон-
центрация раствора прекурсора подбиралась по-
следовательным разбавлением исходного раство-
ра таким образом, чтобы после высыхания капли
на поверхности образца оставался визуально не-
различимый слой прекурсора. В условиях экспе-

римента этим требованиям отвечал раствора пре-
курсора с концентрацией металла 2 ⋅ 10–8 г/мл,
при латеральном размере капли порядка 2 мм.

Борорганический компонент покрытия созда-
вался путем нанесения БОН, синтезированных
по описанной в работе [59] методике из карбора-
на C2B10H12, на поверхность подложки из колло-
идной дисперсии в CCl4. Концентрация диспер-
сии БОН также подбиралась последовательным
разбавлением до возможности создания визуаль-
но неразличимого покрытия на поверхности, что
в условиях эксперимента достигалось при кон-
центрации 5 мг БОН на 100 мл CCl4. Для создания
более равномерного покрытия капля дисперсии
объемом 1–2 мл наносилась на поверхность об-
разца, а затем излишки капли удалялись, и для
полного высыхания оставался тонкий смачиваю-
щий поверхность слой дисперсии.

Подготовленные покрытия исследовались с
помощью набора зондовых методов: атомно-си-
ловой микроскопии, сканирующей туннельной
микроскопии и сканирующей туннельной спек-
троскопии.

Исследования методом АСМ проводились c
помощью высоковакуумного комплекса HV Solver
(NT-MDT, Россия), включающего сканирующий
зондовый микроскоп с возможностями атомно-
силовой микроскопии. Для получения топогра-
фических изображений использовались высоко-
чувствительные бесконтактные зонды HA_NC
ETALON с кремниевым корпусом, поликремние-
вой (поликристаллической кремниевой) балкой
и кремниевыми остриями высокого разрешения.
Использовались преимущественно зонды с соб-
ственной резонансной частотой 140 ± 14 кГц. Об-
щая высота острия лежит в диапазоне 9–16 мкм,
угол раскрытия конуса острия составляет не бо-
лее 22°, радиус кривизны острия составляет
10 нм. Исследования проводились в режиме по-
луконтактной атомно-силовой микроскопии с
применением стандартных методик, при этом
при интерпретации результатов простого скани-
рования в полуконтактном режиме дополнитель-
но использовалась методика фазового контраста
для получения дополнительных морфологиче-
ских характеристик.

Экспериментальная установка, в которой про-
изводились СТМ-измерения, а также синтез плати-
новых наночастиц, укомплектована сканирующим
туннельным микроскопом “Омикрон” (Германия)
и оборудованием для прогрева покрытий в вакууме
при температурах до 700 К, а также дополнитель-
ным вспомогательным оборудованием. Давление
остаточных газов в камере установки не превы-
шает P = 2 ⋅ 10–10 Торр [47].

Структура и электронное строение бороргани-
ческих наночастиц были установлены с использо-
ванием стандартных топографических и спектро-
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скопических методик сканирующей туннельной
микроскопии и спектроскопии. При работе с
СТМ использовались зонды двух типов: вольфра-
мовые острия для исследования покрытий на осно-
ве наночастиц платины, и платиново-иридиевые
для исследования БОН-содержащих покрытий –
БОН/ВОПГ и БОН/Pt/ВОПГ. Вольфрамовые
острия изготавливались по методике описанной в
работе [60]. Для изготовления вольфрамовых
остриев с радиусом закругления 10–20 нм исполь-
зовался метод электрохимического травления
вольфрамовой проволоки (d = 0.25 мм) в 0.1 М
водном растворе КОН при плотности по току 50–
100 мкА. Готовые острия промывались в дистил-
лированной воде. Платиново-иридиевые острия
вырезались из проволок диаметром 0.2–0.4 мм,
при этом натянутые проволоки перерезались
ножницами под углом 45° к оси проволоки.

Подготовленные острия тестировались скани-
рованием поверхности чистого ВОПГ. В дальней-
шем использовались только те из них, которые
позволяли достичь высокого разрешения поверх-
ности ВОПГ и воспроизводимых S-образных
вольт-амперных зависимостей туннельного на-
ноконтакта СТМ, характерных для контакта чи-
стых металлов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для того чтобы подобрать оптимальный поря-

док и режим нанесения компонентов для создания
двухкомпонентных покрытий, предварительно

исследовались морфология и электронное строе-
ние наноструктурированных покрытий, образо-
ванных нанесением по отдельности каждого из
компонентов на поверхность ВОПГ. Полученные
при заданных параметрах синтеза покрытия из
наночастиц представляют собой чередующиеся
участки чистого графита и кластеров из наноча-
стиц. Переход между заполненными и свободны-
ми от наночастиц областями поверхности являет-
ся более четким и резким для покрытий из нано-
частиц платины, тогда как для покрытий из БОН
этот переход плавный.

На рис. 1 приведено топографическое изображе-
ние покрытия платиновых наночастиц на ВОПГ,
образованное округлыми наночастицами с лате-
ральными размерами 1–3 нм и высотой 0.5–1.5 нм.
Наночастицы собираются в кластеры наночастиц
с размерами от 10 до 50 нм и средней высотой 5–
7 нм. Для кластеров наночастиц платины характер-
на однородность размеров, при этом они могут вхо-
дить в агломерации с существенно различными
размерами и формой.

Большая часть (до 95%) кластеров наночастиц
платины объединены в крупные протяженные
разветвленные структуры с различной морфоло-
гией, определяемой степенью заполнения под-
ложки, которая для данного покрытия составляла
от 10% до 70% в различных местах образца. Сте-
пень заполнения поверхности наночастицами
определяется количеством нанесенного раствора
прекурсора и концентрацией молекул прекурсора

Рис. 1. Изображение СТМ нанокластеров и наночастиц платины на ВОПГ.
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в растворе, а также свойствами поверхности [61].
Неоднородность степени заполнения поверхно-
сти в пределах одного образца возникает, по всей
видимости, в процессе высыхания нанесенной
капли раствора прекурсора. Распределение нано-
частиц по поверхности по степени заполнения
является макроскопическим – области с макси-
мальной и минимальной степенью заполнения
разнесены далеко друг от друга с плавным перехо-
дом между ними. Плотность заполнения, равная
70%, характерна для значительной части поверх-
ности нанесения (рис. 2а). В этом случае, поверх-
ность образца заполнена крупными скоплениями
кластеров наночастиц платины (100–500 нм),
объединенных в развитые ветвистые образования
и промежутками между ними. Для такого покры-
тия из наночастиц платины характерно более од-
нородное и сплошное распределение частиц по
поверхности на масштабе микронов и сотен на-
нометров, т.е. на уровне агломераций кластеров
наночастиц. Агломерации кластеров обладают
близкими по порядку величины размерами, рав-
номерно расположены на поверхности ВОПГ и
разделены областями чистого графита примерно та-
кого же характерного размера. Меньшие плотности
заполнения поверхности ВОПГ наночастицами на-
блюдаются по краям покрытия (рис. 2б). Такое по-
крытие образовано цепочками из отдельных нано-
частиц, кластеров наночастиц или их скоплений,
расположенных преимущественно вдоль террас на
поверхности, и разделенных между собой обшир-
ными участками чистого графита.

Борорганические наночастицы образуют на
графите отдельные агломерации различных лате-
ральных размеров и высоты (рис. 3а). В некоторых
случаях агломерации представляют собой протя-
женные в определенном направлении структуры,
что может быть связано с процессами переноса
вещества при высыхании капли. В отличие от по-
крытий с наночастицами платины, для покрытий
с БОН характерен существенный (вплоть до по-
рядков) разброс по размерам скоплений, в кото-
рые собираются наночастицы. Протяженность
крупных скоплений БОН может составлять до не-
скольких микрометров при высоте кластеров до
50 нм. Одновременно с ними присутствуют кла-
стеры меньших размеров – порядка сотен и де-
сятков нанометров, а также единичные наноча-
стицы. Анализ топографии отдельных БОН пока-
зывает, что покрытия имеют в своем составе три
известные по литературным данным формы БОН:
шарообразные, линзовидные и аморфные наноча-
стицы [47]. Пример СТМ изображения единичной
линзовидной БОН приведен на рис. 3б. В основном
единичные БОН собираются вдоль неровностей
поверхности – террас или дефектов ВОПГ, но ча-
ще БОН образуют крупные агломерации наноча-
стиц.

По всей видимости, БОН имеют меньшее
сродство к поверхности, чем наночастицы плати-
ны, что объясняет их склонность собираться в
большие образования на поверхности и распреде-
ляться гораздо менее равномерно, чем наноча-
стицы платины. Кроме того, было установлено,
что покрытия из БОН менее различимы в СТМ и
АСМ на уровне небольших кластеров и отдель-
ных наночастиц, а при исследовании в СТМ под-
вержены миграции, что еще раз говорит в пользу
сравнительно небольшой энергии связи с поверх-
ностью. Поэтому для создания двухкомпонентных
покрытий была выбрана схема, при которой на
ВОПГ сначала создается однокомпонентное по-
крытие платины, после чего на систему Pt/ВОПГ
осаждаются борорганические наночастицы из
раствора. Во избежание засорения поверхности
большими агломерациями БОН, капля лиозоля
БОН в CCl4 смачивала подложку, после чего
большая часть капли удалялась до полного высы-
хания.

Полученные с помощью АСМ топографиче-
ские изображения образца до и после нанесения
борорганического компонента на систему Pt/ВОПГ
представлены соответственно на рис. 4а и 4б. Об-
щие черты крупных агломераций наночастиц со-
храняются после нанесения второго компонента,
но увеличиваются их латеральные размеры и вы-
сота, при этом они теряют четкость и детализа-
цию своих границ; переход между агломерациями
и чистым графитом становится плавным, а не-
большие до 50–100 нм черты первоначального
рисунка покрытия сглаживаются и укрупняются.
Эти изменения можно объяснить фиксацией
БОН в неровностях разветвленной структуры
платинового компонента. На рис. 4в сопоставля-
ются профили одного и того же участка поверх-
ности (указан на рис. 4а и 4б) до и после нанесе-
ния БОН. Сопоставление профилей показывает,
что перепад высот 2.0–2.5 нм внутри агломерации
платиновых наночастиц, соответствующий про-
межуткам между кластерами наночастиц плати-
ны, после нанесения БОН становится меньше и
составляет 0.5–1.0 нм. Это говорит о том, что
БОН заполняют пространство между кластерами
наночастиц платины. Также сопоставление отно-
сительных размеров агломерации платиновых на-
ночастиц до и после нанесения БОН, свидетель-
ствует о том, что БОН покрывают агломерации
сверху слоем толщиной 1–2 нм, и 10–20 нм по
краям агломерации. Эти размеры соответствуют
характерным вертикальным и латеральным раз-
мерам единичных БОН при их осаждении на под-
ложку, известным из литературы [47], что позволяет
говорить о том, что в двухкомпонентном покрытии
агломерации платиновых наночастиц покрыты мо-
нослоем БОН. Подобный результат выглядит мно-
гообещающим, так как наиболее существенные
модификации свойств в двухкомпонентных на-
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нокатализаторах возникают, как правило, в кон-
фигурациях с нанесениями верхнего компонента
порядка одного монослоя и меньше [1, 2].

На рис. 4б вблизи границы агломераций нано-
частиц на графите наблюдается “нанос” – кон-
трастные светлые (выступающие) участки по-

верхности. Это явление наблюдается практиче-
ски на всех границах агломераций наночастиц и в
небольших углублениях между агломерациями.
На профиле после нанесения БОН (рис. 4в, кри-
вая 2) это отражено пиком в правой части графи-
ка высотой 2 нм и шириной порядка 20 нм что,
как было сказано выше, соответствует размерам

Рис. 2. а – СТМ-топография поверхности ВОПГ с нанесенными наночастицами Pt, степень заполнения поверхности 70%;
б – СТМ-топография поверхности ВОПГ с нанесенными наночастицами Pt, степень заполнения поверхности (10%).
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Рис. 3. а – АСМ-топография участка поверхности ВОПГ с нанесенными БОН; б – СТМ-топография единичной лин-
зовидной БОН.
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единичных БОН. Подобные контрастные объек-
ты на границе, по всей видимости, также обу-
словлены осаждением БОН на неровностях по-
верхности – в двугранных углах, образованных
поверхностью ВОПГ и склонами агломераций
наночастиц. Согласно форме пунктирного про-
филя на рис. 4в, а также топографическим кон-
трастам на изображении рис. 4б, “нанос” не явля-
ется частью агломераций наночастиц и отделен от
них бороздой размером около 2 нм. Подобная бо-
розда может быть как реальным топографиче-
ским объектом, так и артефактом измерительного
процесса, связанным с резким переходом зонда
между участками поверхности с разной жестко-
стью – от БОН на ВОПГ к БОН на платине. Кро-
ме того, “наносы” продлеваются в горизонталь-
ном направлении на незаполненном платиной
графите, что также является артефактом измере-
ния, и отражает факт миграции БОН по поверх-
ности графита под действием зонда. В связи с
этим практически полное отсутствие горизон-
тальных артефактов на поверхности агломераций
наночастиц свидетельствует о том, что БОН име-
ют существенно лучшее сродство к платиновому
компоненту покрытия, чем к чистому ВОПГ.

Таким образом, полученное описанным спо-
собом двухкомпонентное покрытие сохраняет в це-
лом общие морфологические характеристики нане-
сенного первоначально компонента – покрытия
платины – особенно на уровне разветвленной
структуры кластеров. Борорганические наночасти-
цы при этом покрывают систему Pt/ВОПГ тонким
слоем и заполняют неровности между кластерами
наночастиц платины в агломерациях. Благодаря
этому слой БОН распределен равномернее, с луч-
шей адгезией, чем в случае нанесения бороргани-
ческого компонента на чистый ВОПГ. Толщина
нанесенного на платину покрытия БОН соответ-
ствует одному слою моночастиц. На поверхности
не наблюдалось многослойных агломераций БОН,
характерных для покрытия БОН на ВОПГ, что
позволяет предположить увеличение удельной
поверхности БОН в случае их нанесения поверх
наночастиц платины.

Спектроскопические измерения средствами
туннельной микроскопии показывают, что нано-
частицы платины в покрытии имеют различную
проводимость, в зависимости от степени окисле-
ния: от металлической до полупроводниковой.
Борорганические наночастицы в основном де-
монстрируют металлический тип проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены морфологические характеристи-

ки однокомпонентных покрытий на основе БОН
и наночастиц платины и их электронное строение.
На основе результатов исследования подобран оп-
тимальный режим для создания двухкомпонентных

Рис. 4. а – АСМ-топография образца до нанесения
БОН; б – после нанесения БОН; в – соответствую-
щие профили поверхности вдоль указанной линии.
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покрытий: на ВОПГ сначала создается однокомпо-
нентное покрытие платины, после чего на систему
Pt/ВОПГ осаждаются борорганические наноча-
стицы из раствора.

Методами АСМ, СТМ и СТС исследованы
морфология и электронная структура двухкомпо-
нентных покрытий на основе наночастиц плати-
ны и БОН на ВОПГ. Покрытие представляет со-
бой разветвленную структуру, образованную агло-
мерациями из кластеров размерами 10–50 нм и
высотой 5–7 нм, состоящих из округлых наноча-
стиц платины с латеральными размерами 1–3 нм и
высотой 0.5–1.5 нм, покрытую слоем из БОН, ко-
торые заполняют промежутки между агломераци-
ями платинового компонента и покрывают их од-
ним–двумя монослоями сверху. Результаты то-
пографических измерений свидетельствуют, что
данный способ создания двухкомпонентных по-
крытий обеспечивает уменьшение миграции БОН,
их более равномерное распределение по поверхно-
сти. По сравнению с нанесением на чистый ВОПГ
отсутствуют многослойные агломерации БОН.

Показано, что наночастицы платины имеют
различную проводимость, в зависимости от сте-
пени окисления – от металлической до полупро-
водниковой. Борорганические наночастицы в ос-
новном демонстрируют металлический тип про-
водимости.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке грантов РФФИ № 17-53-04014 и БРФФИ
№ Х17РМ-004, а также в рамках государственного
задания ФАНО России (тема 45.9, 0082-2014-0011,
АААА-А17-117111600093-8).
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