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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В современном мире металлические кластеры (МК) 

уже используются во многих высокотехнологичных процессах. В век 

нанотехно.1огий и наносистем, в век развития нанеэлектроники трудно 

переоценить особенности металлических объектов, обладающих 

каномасштабными размерами. Рассматривая токопроводящие кластеры нельзя не 

обратить внимание на так называемые канопроводники или нанопроволоки. Такие 

системы в идеале представляют собой одномерный массив атомов металла или, 

проще говоря, одномерный кластер. Нанопроводники находят себе применекие в 

различных областях наноэлектроники. Известны их применекия в резистнвных 

переключателях программируемой электромеханической памяти, в одномодовом 

лазере, прозрачных тонкопленочных транзисторах, логических матрицах и 

мемристорах . 

Еще одно из распространенных областей применения МК - это гетерогенный 

катализ. Особенности физических и химических свойств кластеров связаны, 

прежде всего, с тем, что в них возрастает роль поверхностных атомов. Для 

небольщих кластеров практически все атомы «поверхностные», этим объясняется 

их повышенная химическая активность. Т.е. чем меньше размеры МК и чем 

плотнее они расположены друг к другу, тем катализатор эффективнее. 

Дпя минимизации агрегации металлических частиц необходимо использовать 

различные стабилизаторы. При химическом способе нанесения МК на какую-либо 

поверхность такими стабилизаторами, как правило, являются амфифильные 

соединения. Амфифильные соединения в жидкостях образуют супрамо.1екулярные 

кластеры. Таким образом, возникает острая необходимость в информации об 

агрегации амфифильных соединений не только в объеме жидкости, но и на 

твердой поверхности, а также на границах раздела двух сред. Чаще всего в 

качестве таких сред выС'I)'пают твердое тело и жидкость. Несмотря на то, что 

исследования в этой области ведутся, информации в литературе недостаточно. 

Отчасти это связано с тем, что круг объектов достаточно велик, а методы, 

пригодные для достоверного их изучения, разработаны относительно недавно. 
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Данные об особенностях агрегации амфифильный соединений представляют 

собой и самостоятельный интерес благодаря своим уникальным свойс111а.\1: 

самосборка, самоорганизация , шаблонирование (темплатироваине), координация с 

металлами. Изучение этих свойств данных объектов являются одним из 

перспеК"mвных направлений супрамолекулярной химии. 

Цель исследования: Определение особенностей агрегации ряда 

амфифильных соединений и разработка новых методов получения 

нанаструктурированных кластеров платины на поверхности пиролитического 

графита. 

Научнак новизна работы. Проведены экспериментальные исследования 

поверхностных агрегатов ранее неизученных амфифильных соединений, 

построенных на основе nолкоксиэтиленовых структур (оксиэтилированные 

каликсарены), а также соединений на основе тиоцитозина, урацила и 

пиримидинофана. 

На границе раздела графит-жидкость впервые обнаружена и объяснена 

темnературная зависимость морфолоrnи мицеллярных структур 

цетилтриметиламмония бромида. 

Впервые показано , ЧТО при помощи мицеллярного шаблона 

цетилтриметиламмония бромида удается управлять nериодом регулярной 

структуры химически осажденной металлической платины. 

Практическая значимость работы состоит в том, что результаты, 

nолученные в ходе систематического исследования агрегатов на nоверхности и 

границе раздела двух сред, образованных изученными амфифильными 

соединениями и металлической платиной, могут исnользоваться специалистами, 

работающими в области наноматериалов, нанаэлектроники и гетерогенного 

катализа nри создании мемристоров, тонкоnленочных транзисторов и 

эффективных катализаторов реакции окисления водорода в топливном элементе. 

Предложенный уникальный метод получения регулярной структуры 

наноразмерных nолос платины с управляемым периодом nри nомощи 

~! <J \' IIi e:tS! ·~ ~ ;~_~ : : iO i t ' kO I 

11 \f .'H . JI . • :i '';..i 'l ( всм.оr · о 

найдет широкое 



Сконструирована трехэлектродная ячейка для проведения циклической 

вольтамперометрии мембранно-электродных блоков (МЭБ) в составе топливного 

элемента (ТЭ), позволяющая быстро и надёжно определять электрохимически 

активную площадь nоверхности nлатинового катализатора МЭБ водородного ТЭ. 

Результаты, nолученные в рамках данной диссертационной работы, и 

сформулированные на их основе выводы являются новым научным 

дост/йКением в физической химии, которое заключается в оnределении 

особенностей агрегации ряда амфифильных соединений и разработке новых 

nодходов по.1учения нано-струКl)'рированных металлических кластеров на 

твердой nоверхности и исследовании их каталитической активности в реакции 

окисления водорода. 

Личный вклад соискателя. Весь объем эксnериментальных 

микроскопических, электрохимических исс.'!едований, испытаний на ТЭ, а также 

анализ и обработка экспериментальных данных выполнен лично соискателем. 

Автор участвовал также в разработке плана исследований, обсуждении 

результатов, формулировании выводов и nодготовке nубликаций по теме 

диссертаuионной работы. 

Апробация работы. Основные резу.1ьтаты работы докладывались на У 

международной научно-nрактической конференции и выставке «Нанотехнологии 

- ПРОИЗВОДСТВУ 2008» (Фрязино, 2008), международном форуме по 

нанатехнологиям (Москва, 2008), XVI-XVIII Всероссийских научных 

конференциях «СтруКl)'ра и динамика молеку.1ярных систем» (Яльчик, 2009-

2011), VI Всероссийской конференции по химии nолиядерных соединений и 

кластеров (Казань, 2009), XVI Международной конференции студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов» (Москва, 2009), 1 Всероссийском 

симпозиуме по nоверхностно-активным веществам «От коллоидных систем к 

нанохимии» (Казань, 20 11 ), Intemational congress on organic chemistry (Kazan, 

2011). 

Публикации. Основное содержание работы изложено в 7 публикациях, среди 

них 6 статей, опубликованных в 3 отечественных и 3 международных 

рецензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК РФ; приоритетность 
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разработки подтверждена 1 патентом. По материалам диссертации также 

опубликовано 8 тезисов докладов на 3 международных и 5 Всероссийских 

конференциях. 

Объем н структура работы. Диссертационная работа изложена на 130 

страницах, содержит 7 таблиц, 51 рисунок, 181 библиографическую ссьшку. 

Диссертация состоит из введения, литературного обзора (глава 1), 

экспериментальной части (глава 2), обсуждения результатов (главы 3-4), основных 

результатов и выводов, списка использованных источников и списка сокращений. 

Работа выполнена в Федеральном государственном бюдЖетном учреждении 

науки Институте органической и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского 

научного центра Российской Академии Наук в рамках госбюджетной темы 

«Разработка методов синтеза соединений со связью фосфор-углерод и фосфор­

кислород - основы создания функциональных материалов нового поколения» 

(N2 гос. регистрации 01201157528) при финансовой поддержке гос. контрактов 

N2 16.552.11.7012 и 02.740.11.0802, Гранта 09-03-12264-офи_м, Гранта «Разработка 

физико-химических основ создания новых нано- и микроразмерных кластеров 

переходных металлов и их производных, а также фосфора и углерода методами 

электрохимии, создание мембранно-электродных блоков из нафиона, углеродной 

подложки, наночастиц платины и рутения для топливных элементов» программы 

фундаментальных исследований Президиума РАН П-7 (2011) с использованием 

оборудования ЦКП «Наноматериалы и нанотехно.1огии». 

ОСНОВНОЕСОДЕРЖАНИЕРАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность исследования, его научная новизна, 

цель работы, охарактеризована практическая значимость и сформулированы 

положения, выносимые на защиту. 

Литературный обзор состоит из четырех частей. Первая часть посвящена 

описанию особенностей нанокластеров и их классификации. Вторая часть 

демонстрирует основы атомно-силовой микроскопии и ее специфические 

особенности при изучении наноразмерных объектов. В третьей и четвертой частях 

рассматриваются, соответственно, каталитические свойства металлических 

кластеров и методы их получения. 
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В экспериментал~оной части обоснован выбор объектов исследования, 

оnисаны условия эксnериментов. Оrдельно рассмаrриваетси тоnливный элемент, 

на котором исnытывались каталитические свойства полученных металлических 

кластеров. В самостоJIТеЛьный раздел вынесено оnисание нового технического 

устройства: ичейки дли nроведения uиклической вольтампероме1рии платинового 

катализатора тоnливного элемента. 

Основной раздел диссертации nосвищен обсуждению экспериментальных 

результатов исследования агрегатов амфифильных соединений и металлических 

кластеров, а также ВЛИJIНИЯ их структуры на каталитические свойства. В 

разделе 3.1 обсуждаются особенности строения супрамолекулярных кластеров 

изученных соединений (Рис. 1) и их агрегатов, а в разделе 3.2 отдельно 

рассмаrривается самоорганизация цетилтриметиламмония бромида (СТАВ) на 

границе раздела графит/жидкость. 

mCOn 

tps-T 

~ 
) 
\ 
< 

СТАВ 

-с-с-с-с< .. .))~ 
н, н, н, н, 

н 

BPF ... ~ 

Tween-60 

Na"J~o~ : ьуо~ 
дОТ 

Triton Х-100 

Рис. 1. СтруК1)'рные формулы изученных супрамолекулярных систем 

Супрамолекулярные кластеры данных соединений были изучены методами 

атомно-силовой микроскопии (АСМ) на поверхности высоко ориентированного 

пиролитического графита. 
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На рис. 2А представлен характсрНЬIЙ вид arpenrroв, образованных 

сульфотозJIJI81'НЫМ пиримидинофаном (tps·Т). Агрегаты, ках правИJiо, имеют 

сферичс:с:кую форму. Для данноrо пиримидинофана, построенного на основе 

ураципа и тноцитазина обнаружена юrrересная особсiПiость. В изученном 

диапазоне концентраций даиноrо соединения - 2.9-29 ·10·3 М - средний размер 

arpenrroв на поверхности практически не изменяется и составляет около 1100 им. 

При концентрациях вьппе 0.029 М происходиr образование пленки на поверхности 

подложки. На рис. 28 приведен график зависимости размеров частиц на 

поверхности пиролитнческоrо графита от концентрации (пунктнром 

демонстрируется образование пленки). 

А 

::12000 
z: 

:S11500 

t 
,1000 
а. 

lsoo g 
о. 

5 10 15 20 25 30 
С/ 10..З М 

в 

Рис. 2. Поверхностные агрегаты, образованные соединеiПiем tps-T (А), и 

зависимость их среднеrо размера от концентрации (В) 

Такое поведение arpenrroв может быть объяснено тем, что в объеме жидкости 

происходиr персориекrацня молекул внутри кластера, вызванное особенностью 

строения молекулы соединения. Новая стр)'К1Ур8 кластеров, в отличие от 

предыдущей, способствует их взаимодействию при создании arpenrroв на твердой 

поверхности, т.е. образованию пленки. 

Классический неионоrсiDIЫА ПАВ Trlton Х-100 (октилфенол этилеи оксид) 

на тоl же самой поверхности образует дискообразные струК'I)'рЫ (Рис. 3). CpeдiDII 

размер arpenrroв на поверхности составляет 120 им, причем этот размер 

дОСТIПОЧНО стабИJiьныl, и отклонения от иеrо незначительны. При концентрации 

0.0002 М отношеiПiе поперечных и вертикальных размеров образованных на 
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поверхНОСПI структур составляет 30:1 . Обра:ювание таких моских агреrатов 
вызвано отсутствием электростаrического заряда в головной группе молекулы, 

которые не испЫТЬIВ8ЮТ отrалКНВ8НJUI друг от друга и, следовэ:rельно, могут 

располаrатъси друг к другу мотнее. 

Рис. 3. Поверхностные агрегаты, обра:юванные соединением Triton Х-100 

Что касаетси оксиэтилированных каликсаренов (mCOn), то дли всего 

изученного PJiдli наблюдается картина многоэтапной структуризации 

поверХН0С111ЫХ агрегатов (Рис.4). При концентрациях ниже 0.1 mМ на 

поверхНОСПI образуют «островки» менки толщиной всего несколько нанометров 

в зависимости от рассматриваемого участка (Рис. 4А), при достижении первого 

значения критической концентрации агрегации (ККА) (0.1 mМ) образуются 

сферические структуры (Рис. 4В), при достижении концентрации второго 

значении ККА (1 mM), средний размер увеличиваетсJI почти в два раза. Размеры 
агрегатов приведены в табл. 1. 

Рис. 4. АСМ изображения агрегатов 9СО20 на поверхНОСПI пиролитического 

графита: А) С= 0.01 mM, В) С= 0.1 mМ. С) С= 1 mМ 
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~ 
Размеры агрегатов оксиэтипированных каликсаренов при различных 

КОНЦентрацiОIХ 

Каликсарен Конце1Пр8ЦЮ1 Размеры агрегатов, нм Средний 
размер, нм 

9СО16 1mМ 140-580 380 
0.1mМ 80-530 110 

0.01 тМ пленка 

9СО20 1mМ 140-230 170 
0.1 mM 90-230 110 
0.01 тМ rшенка 

9СО12 1mМ >5000 >5000 
0.1mМ 130-320 145 

0.01 mM пленка 

4СО16 1mM 340-2590 810 
0.1 тМ 340-440 375 

0.01 тМ пленка 

4СО10 1mМ 270-490 310 
0.1 mM 75-220 95 

0.01 mM пленка 

В отличие от предыдущих соединений молекулы Tween-60 и СТАВ 

обладают гидрофильными головными группами и гидрофобными алкильными 

«хвостами». Такое строение вызывает образование в поЛJiрных растворителях 

прямых мицелл. 

Рис. 5. АСМ изображение адсорбированной струJСIУРЫ 0.3 ммоль/л раствора 

Tween-60 в воде на межфазной границе графит/раствор 
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Адсорбированный слой Tween-60 на границе раздела графит/вода 

представляет собой параллелъные полосы с периодом повтореНИJI 6 им. 

образованные полуцилиндрическими мицемами (Рис. 5). На нekO'I'OpblX участtс8Х 

происходит изменение направления полос. однако период остается неизменным. 

Расстояние между центрами полос (полуцилиндрических мицем) соответствует 

гидродинамическому днаметру сферической мицеллы в объеме ЖИДIСОСТИ. 

В рцделе 3.2 рассмаrривается самоорrанизация цетитрнметиламмоНИJI 

бромида на границе раздела rрафит/вода. На рис. 6 приведсны АСМ изображеНИJI 

адсорбированной струiС'l)'Ры 1 ммоль/л раствора СТАВ в воде на межфазной 

границе графит/раствор при темперюурах раствора 25.2 и 29.0 °С. Они 

представтпот собой полосы с характерным расстоянием. зависящим от 

температуры. в перпендикулярном к полосам направлении. В данном случае 

период полос растет от 7 им при температуре раствора 25.2 °С до 14 им при 

29.0°С. 

в воде на межфазной rранице графит/раствор при температурах А) 25.2 ос и 

В) 29.0°С 

Было проведено систематическое исследование методом АСМ морфологии 

катионных молекул СТАВ в водном растворе на межфазной границе 

rрафит/раствор в диапазоне концентраций 0.5+100 ККМ (ККМ = 0.9 ммоль/л) и 

при температурах 22+32 °С. На рис. 7 показаны температурные зависимости 

периода повторения параллельных полос из пограничных мицем СТАВ при 

различных концентрациях. Как видно из рисунка, при низких (0.5 ККМ) и высоких 
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(100 ККМ) концСК'l'р811НJ1Х ПАВ период полос слабо зависит от темпера~уры в 

исследованном диапазоне, оставаясь в диапазоне 8+8.5 им при низкой 

концентрации и 12+ 14 - при высокой. Однако в промежуrочных концентрациях ::::: 

1 + 1 О ККМ наблюдается резкий рост периода в узком темперmурном диапазоне 

шириной примерно в один rрадус. Темпера-Iура скачка периода растет от 26.5 до 

28.5 °С при уменьшении концентрации от 1 О до 1 ККМ . 

.. .. .. .. 0.5 ккм .. 0.7ККМ •• 

:J J11 ltz 

~ 
112 

J: J·: J·: 
.. 21 zr а а » .. .. %1 .. .. » .. :10 %1 .. .. :10 

т ... _,ос т-1°с т ... ._,Ос .. .. .. .. 5.6ККМ .. 

т 
.. 111 ккм 

1" lt2 ~12 ~ 

J': J•: 1: 
• 

а D а а • • • u а а • ~ • u а а » 
т-1Ос т ... _,ос т ... _.,...,Ос 

Рис. 7. Темпера'l)'рные зависимости периода повтореНИJI параллельных полос из 

поrраничных мицелл СТАВ при различных концентрациях 

Для промежуточных концентраций 1 + 1 О ККМ при темпСра-IураХ скачка 

периода наблюдается постепенный рост периода, а затем при темпера'l)'рах после 

достижения скачка - стабилизация периода на значениях, равных примерно 

удвоею10й величине периода до скачка. Для объяснения такого удвоеНИJI периода 

поверХНОС'ПIЬIХ мицелл можно предnоложить, что полуцилиндрические мицеллы 

переходят в предцилиндрическое состояние - «предцилиндры» (рис. 8), которые 

находятся в динамическом равновесии с объемными мицеллами, которые мoryr 

бьпъ сферическими, цилиндрическими и т.д. в зависимости от объемной 

концентрации ПАВ. Предцилиндры сцеПЛJIЮТСя с поверхносn.ю mдрофобной 

подложки при помощи гидрофобных хвостов молекул ПАВ в приконтактной 

обпасти. В предnоложении иензмеиной концентрации молекул ПАВ у 

поверхности в узком диапазоне (::::: 1~ темnера'l)'р скачка периода, из двух 
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полуЦИJiиндров может образоваrься: один пpc:дцiiJIIIII.. и. COO'l'IICТC'I1IO. 

Уд11811В8СТа1 период поверХИОСТНЬIХ мицелл. При КОIЩСН1р811Ю1Х ниже ККМ 

предцилиндры не образуiОТСII. также как и не образуiОТСJI объемные МИЦCIJJJbl.IIpв 

высоких кoнцeН"IpllliИIIX (100 ККМ) в исследованном температурном диапазоне 

поверхноС'Пiые nолуцилиндрические МIЩCJIJIЬI не существуют. 

А 

с 

Рис. 8. Упрощеннос иэобрежсние адсорбированных C'1'J>YIC1YP .IUUI промежуточных 

КО1Щентраций растворов СТАВ при росте темnсра1)'Ры: А - полуЦИJIННДрЫ. В -

промежуточные arpcnrrw. С- nрсдциJJнндры 

В раздели 4.1 и 4.1 обсуждакпсJi резупьтаты получСННJI МСТ8JШИЧССКИХ 

кластеров механическим нанСQСВИем и химическим ос:аждснисм в составе с 

изученными амфифильными сосдиненИJIМИ СООТВС'l'СТВСННО. 

В рамках данвой paбon.l метамические кластеры рассмотрсны в качестве 

катализатора реахции окислеНЮI молекущноrо водорода. Эффективносп. МК-ов 

ПJIIП'ИНЫ в качестве катализатора была проверсна на водородио-КИСJIОродном 1Э 

на основе ПЭМ 

В разделе 4.1 рассмmривается ВJIИJIIIиe размеров час111ц катализатора на 

эффективность 1Э. Хочетсв ОТМС'I'ИI'Ь, чrо попучение максимiШЫIОА 

эффективности rоШIИВиоrо элемента не вВJUШось цСЛЬIО данвой paбon.L 

Полученные значСНИJI мощностей заметно ниже достиrнутых в мире. 

Диагностические кривые rоШIИВноrо эпеменrа здесь иcnOJIЬЗ)'IOТCJI дiiJI 

опрсдсленив тех или иных особенностей аrрсгации метамических ICII8CiqiOB на 

твердой поверхности. 
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На рис. 9 представлены диагностические кривые для различных МЭБ 

(отличающиха ПJ10111ОСТЬЮ нанесении IUIImtнoвыx частиц на поверхность 

нафионовой мембраны), приготовленных отжигом нафионовой мембраны с 

нанесением матнповой черни с размерами частичек 30-50 им в течение 7 минут 

под давлением 35 атм и при темпера1уре 177 °С. Нанбольшей эффектнвносп.ю 

при прочих равных условиях обладает мембрана с мomOC'IЪIO нанесения пл~m~ны 

1 мr/с.,;. На микроскопических изображениях поверхности мембран видно, что 

наиболее равномерное (плоmое) распределение nлlmtНЫ получилось для МЭБ с 

плоmостью нанесения IUIImtНЫ 1 мr/с.,;, при котором размеры кластеров 

составляют в среднем 100 нм. 

":а 1 - _., i sol 0.2 мr/с-

:а 1 

{эоj 
z 1 

2.0 мr/см1 

l ! ............... ""~'. ' "• • 
о о 10 20 • 30 

Пnon.ocn. 1'0118, мА/r;м1 

Рис. 9. Диагностические кривые МЭБ и микроскопические изображения МК-ов, 

соответствующие им 

При химическом осаждении удалось достичь уменьшения размеров 

металлических кластеров и их более плотного расположения на поверхности 

мембраны, блаrодарх использованию стабилизируюших систем, в роли коrорых 

ВЫС'I)'ПВЛИ рассмотренные ранее амфифильные соединения (Рис. 10). 
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Рис. 10. Металлические кластеры, образованные химическим осаждением при 

использовании в качестве стабилизаторов А) АОТ, В) 9СО20, С) Tween-60 

Для различных сч>УК'IУР МК-ов эффективносп. МЭБ водородно­

кислородного ТЭ разная (Рис. 11 ). 

110 110 150 
~ ~ • 8СО12 .. 
~100 

.. ::1 G IC020 ::1 . 1:100 " 4СО10 -;::100 
. .. .. , . i р;~() • 4СО18 .. ~ 

ID / .. ~~ al ·• 
::110 . ~10 Olii! . ::Eso ,.. • . 
cL . 

А. . ~ cL 1 . . 
о • о • о 

о 500 1000 о 500 1000 о 500 1000 
1, мА/мr 1, мА/мr 1, мА/мr 

А в с 

Рис. 11. Диагностические кривые МЭБ, приготовленных химическим осаждением 

платины, при использовании в качестве стабилизаторов А) АОТ, В) mCOn, 

C)Tween-60 

В разделе 4.3 внимание у делено управляемой при помощи темпера1уры 

каноразмерной решетке из платины, полученной на основе мицеллярноrо шаблона 

СТАВ. На рис. 12 показаны АСМ изображения Pt самоассоциатов на поверхности 
графита, полученные на основе мицеллярноrо шаблона СТАВ. ИэображенИJI 

демонстрирукл параллельные массивы линейных цепочек каночастиц Pt, 

имеющие достаточно большую длину (несколько десJIТКОВ микрон). 

Морфологические параметры поверхностных мицелл и металлических полос при 

темпера1)'Рах 25, 27 и 33 ос представлены в табл. 2. 

Ширина полосы pt dp, измеНJiется в диапазоне 47-113 им, а период 

повторенИJI Рр,- от 134 до 233 им за счет измененИJI темпера1урЫ в диапазоне 
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25-33 °С, а их высота составт~ет около 3.5 ± 1 им. Самые жесткие полосы 

получены при 25 ОС, в ro вpeblJI ках при 27 °С пpoJIВJUIIOТCj( разрывы, а при 33 °С 

cтpyiCI)'J)a напом:инает бусы. Высота полос вдоль оси СОСТ8ВJUIСТ 3.5 + 4.5 им: при 

25 °С, 2.0 + 3.0 им при 27 ос и 2.5 + 5.0 им: при 33 °С. 

nm 
5 i ... , 
о fO! 1\ Л о 1\ о 1\ , о " 

··<: 0.3 0.6 0.9 mkm 

••···············•·•• .•. 

Рис. 12. Полосы пnln'ИIIbl на поверхн0С111 графита и их профиль вдоль указанной 

линии 

~ 
Морфологические парам:етры поверхн0С111ых мицелл и полос pt при 

различных темпераtурах 

парам:етры поверхн0С111Ых Парам:етры pt полос 

Тем:пература, м:ицелл 

ос 

25 
27 
33 

Период 

ПОВ'ЮреННJI 

Р""нм 

7 
7 
14 

Рассrояние 
между 

стенками 

g", =Р",-d_нм 

2.46 
2.46 
9.46 

Период 

повrорения 

Рр,,НМ 

134 
169 
233 

Ширина 

dp,,HM 

47 
59 
113 

Расчетное 

значение 

ширины 

d 'PI=(Pp/P "Jg"" 
им 

47 
62 
161 

Процесс шаблонно-регулируемого спекания каночастиц pt, разделенных 

полу- и предциJIННдРНЧескнм:н м:ицелламн можно разделип. на несколько этапов 

(рис. IЗА). Первоначально форм:ируЮТСJI отдельные каночастицы Pt, располагаясь 

вдоль длинной оси полу- или предцилиндрических м:ицелл (рис. 138), затем они 
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соеДИНJUОтся в линейные цепочки, орие!ПИрованные в одном напраапеиии, IC8IC это 

схем811fЧески показано на рисунке IЗС. Рост частиц будет происходить между 

полу- или предцилиндрических мицепл. После смывания шаблона поверхностных 

мицепл наблюдается слияние нескольких (от 17 до 24, в зависимости от 

темпера1)'ры) соседних металлических цепочек (рис. 1 ЗD). Эти тоикоменочных 

металлические ленты имеют правИJJьную форму, определенный период и ширину, 

зависяшие от темпера1)'ры. 

Ммцелnнрный шаблон 

с 

в D 

Рис. 13. Иллюстрация механизма образования платиновых полос с использованием 

мицеплярноrо шаблона 

Существует интересная взаимосвязь между морфологическими параметрами 

мнцеплярноrо шаблона и конечных ленточных струК1)'р платины. Выявлено, что 

ширина конечных полос платины при темпера1)'ре 25 °С в точности равно 

алгебраической сумме ширин линейных цепочек платины, расположенных в 

зазоре между поверхностными мицеллами. 

Можно предположить, что ширина последних определяется расстоянием 

между наружными стенами полуцИJJиндров шаблона g", = Р ",-d"" где Р., - период 

повторения, и d", - днаметр поверхностных мицепл. После смывания мицелл, 

количество платиновых цепочек определяется отношением периода повторения 

конечных металлических полос к перио.цу поверхностных мицелл: Рр,/ Р",. Тогда 

расчетное значение ширины платиновой полосы рассчитывается как 

d'p, = (Pp, l P"J х g", (/) 
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и ДIUI 25 °С COC1'8ВJIJieт 47 им, чrо в точности совпадает со средней шириной, 

полученной в эксперименте. При температуре 27 ос расчеmая ширина полосы 

равна 62 нм и находится в хорошем согласии с экспериментально определенным 

значением - 59 нм . Для температуры 33 ос ширина d'p, = 161 нм, сущесвенiЮ 

отличаетсJI от экспериментально измеренной dp1 = 113 нм. Это расхождение, 

скорее всеrо, связано с рЫХJЮСТЫО поверхностных мицепл с большим днаметром 

(предципиндров) и/или неравномерНОС'IЪЮ окончательной С"Iруктуры платиновых 

полос при темпераtуре 33 °С, где существуют С"Iруктурные включения, 

напоминающие бусины. 

В подтверждение того, чrо обнаруженные полосы действительно образованы 

плаТИIЮй и не содержат молекул СТАВ, бЫJIИ проведсны исследования 

эпемеиrиого состава пnатиновых полос на пиролитическом графите методом 

ре111Тенофпюоресцеиrиой спектроскопии. Установлено, чrо образец содержиr pt, 

поскольку наблюдаются характеристичные дm1 pt, хорошо различимые линии 

La = 9,44 кэВ и 4 = 11,07 юВ. В спектре не наблюдаются линии, характерные для 

Br (ВrК.. 11.91 кэВ, Br~ 13.29 кэВ), что свидетельствует об отсутствии данного 

эпемеиrа и, следовательно, СТАВ в анализируемом образце. 

Полученные платиновые полосы испытаны на водородно-кислородном ТЭ на 

предмет каталиrической актиuности в реакции окисления водорода (Рис. 14 ). 

150 
.... 
:е100 • •• • •• t: • m • •• 
~50 • ' # • # • 
а.. 1 ' о • 

о 500 1000 
1, мА/мг 

Рис. 14. Диапюстическая кривая МЭБ, приrотовленноrо химическим осаждением 

платины при использовании мицеллярноrо шаблонаСТАВ 

В рцаеле 4.4 приво.wrrся результа'IЫ изучения МЭБ-ов, приrотовлеиных 

рассмотренными способами, потециодинамическнм методом (Рис. 15) в 
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сконструированной и запатентованной трехэлектродной ячейке дЛЯ проведения 

циклической вольтамперометрии МЭБ в составе ТЭ. 

20 · · ··СТАВ 
0,4 -·-9СО20 

10 

1 ~ 0,2 
о :Е 

~ 0,0 
-10 -o-4мrlc•i 

--1мr/см1 -0,2 
·20 -•- 0.5 мr/см1 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
Е,В Е,В 

А в 

Рис. 15. ЦВА мембранно-электродных блоков, пригоrовленных А) механическим 

нанесением платины при соответствующих ее плотностях и В) нанесением 

платины путем ее химического осаждения в составе с соответствующими 

стабилизаторами 

Потенциодинамический метод - частный случай (модернизированный 

вариант) метода кривых заряжения. На платиновом электроде в присутствии 

молекулярного водорода происходит его адсорбция и устанавливается равновесие 

Н1 +-+ 2Hotx: +-+ 2F + 2е· (Pt) 

На каждом поверхностном аrоме платины при обратимом водородном 

потенциале адсорбируется один аrом водорода. Так как на 1 м2 поверхности 

идеально гладкого электрода находится 1.3 1 ·1 019 аrомов платины, ro, 

соответственно, при эrом на поверхности находится такое же количество аrомов 

водорода, т.е. в электрических единицах поверхностной плотности заряда 

адсорбция водорода составит 2.1 О Кл/м2 • 

Поэтому, определяя переданный заряд дЛЯ окисления водорода на обратимом 

водородном потенциале в сернокислом растворе в ходе ЦВА, можно легко 

рассчитать истинную поверхность исследуемого электрода. Т.е. площадь 

электрохимически активной поверхности катализаюра определяется как 

отношение 

(18) 
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где Qн - зарц, псреданньiА при обратимом водородном потенциале; Qно­

количССТ110 электричества, персданное при обратимом водородном потенциале, в 

случае ИДС8JIЬНО ГЛIЩJ(ОГО электрода (ДIIJI ПОЛНIСрИстаJIJIИЧССКОЙ ПJJa1'Иifbl 

СОСТ8ВШiет 2.1 Кл/~). Заряд Qн определяется интеrрированием 

потенциодинамической кривой в обласt11 адсорбции водорода. Рассчитанные 

значсния ДIIJI изученных систем приведсны в табл. 3. 

Табл. 3. 

Расчетные значения активноА удельноА поверхности катаJJизатора при 

механическом нанесении и химическом осаждении плаrины 

Механическое нанесение Химическое осаждение 

IlлОТIIОСТЬ АктивiWI удельНВJI Стабилизирующее АКТИВНВJI удеЛЬНВJI 

нане<:е111111 платины поверхность амфифильнос поверхность 

к.атализаrора, м2/г соединение каталИЗIП'Ора, ~/г 

0.5 мг/см2 1.8 СТАВ 5.1 

1.0мг/см2 5.9 9КО20 1.7 

2.0мг/~ 3.8 АОТ 7.6 

4.0мг/~ 4.9 Tween-60 6.7 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые обнаружена и объяснена темпсраrурная зависимость морфологии 

поверХНОСТНЬIХ I.IИJIИIIдРИЧеских мицеллярных струюур цетнлтриметнламмония 

бромида на границе раздела графит-жидкость. 

2. Установлено, что сульфотозИJiаrный пиримидинофан на твердой 

поверхности образует сферические аrрегаrы, размеры и форма которых 

пракrичсски не зависят от концентрации, но при достижении 29 mМ они 

переходят в пленку; поверхностные аrрегаrы окСИЭТИJiированных IС8Ликсаренов 

претерпевают многоэтапную струiСI)"ризацию при увеличении их концентрации. 

ОктИлфенол ЭТИJJСН оксид образует дискообразные аrрегаrы со стабИJIЬНЫМ 

размером 120 им. 

3. Сконструирована трехэлектродная ячейка ДIIJI проведения циJСJIИЧсскоR 

вольтампсромстрни JСIП8JJИЗIПОров мембранно-электродных блоков в составе 

топливного элемента. 
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4. Установлена оmимапьная ПЛО'ПIОСТЬ платиновой черни на Нафионе при 
механическом методе нанесения, при которой дОСТИI'IlСТСЯ максимум длины 

коmура соприкосновения мембраны, частичек катализатора и атмосферы. и, 

следовательно, максимум моuuюсти топлнвноrо элемента ДЛJ1 даниоrо способа 

прнrотовления мембранно-электродноrо блока. 

5. Показано, что при химическом осаждении платины с использованнем ряда 
супрамолекулярных систем наиболее оmимапьная форма металлических 

кластеров с точки зрения каталитической активности в реакции окисления 

водорода достигается при использовании полиоксиэтилен(20)сорбитан 

моностеарата, однако в этом случае их не удается ПЛО'ПIО расположить на 

поверхности. Мелкодисперсные частицы платины сферической формы, 

образованные при использовании бис(2-зтилrексил) сульфосукцината натрия, 

более активны. 

6. Впервые получены наиоразмерные кластеры платины в виде системы 

параллельных полос на поверхности rрафита методом химического осаждения с 

использованием шаблона нз поверхностных мицелл цитилтриметиламмония 

бромида. Путем изменения температуры у дается управлять периодом повторения 

данных полос в диапазоне 130-230 им и их шириной - 50-11 О им. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

АСМ- атомно-силовая микроскопия 

ККА - критическая концентрация агрегации 

ККМ- критическая концентрация мицеллообразования 

МК - металлические кластеры 

МЭБ - мембранно-электродный блок 

ПАВ - поверхностно-активное вещество 

ПЭМ - полимерно-электролитная мембрана 

ТЭ - ТОПЛИВНЫЙ элемент 

ЦВА- циклическая вольтамперометрия 

СТАВ - uетилтриметиламмония бромид 
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