
Методы приготовления:  

чистых поверхностей монокристаллов, 

нанокластеров и адсорбентов. 

Лекция-2 



Лекция-2 
Приготовление чистых поверхностей монокристаллов 

Общая схема 

СТАДИЯ 0: Скалывание, полировка, определение степени 

«разупорядоченности» 

СТАДИЯ I: Очистка от примесей 

Циклы последовательных ионных травлений и прогревов в 

кислороде при температуре, подобранной эмпирически в 

зависимости от состава примесей, с контролем 

спектроскопическим методом (РФЭС, Оже…).  

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Сеттерфилд Ч. Практический курс гетерогенного катализа. – М.: Мир, 1984. – 520 с. 

Ионное травление – удаление вещества с 

поверхности твердого тела в результате ионной 

бомбардировки. 



Лекция-2 
Приготовление чистых поверхностей монокристаллов 

Общая схема 

СТАДИЯ II: «Выравнивание» поверхности 

Циклы последовательных ионных травлений и прогревов при 

температуре несколько ниже ТТаммана в вакууме с контролем 

методом ДМЭ. 

 

СТАДИЯ III: Уточнение кристаллографических параметров 

образца 

Адсорбция газа с формированием насыщенного  

адсорбционного слоя с контролем методом ДМЭ.   

Температура Таммана – температура подвижности 

поверхностных атомов: ТТаммана=Тпл(К), где 

0.30.4 для металлов,  0.6 для оксидов и 0.80.9 

для органических соединений [1,2].  

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Сеттерфилд Ч. Практический курс гетерогенного катализа. – М.: Мир, 1984. – 520 с. 



1)  10 мин Ar+/1100K 30 мин; 

     10 мин Ar+/1100K 30 мин; 

     10 мин Ar+/1100K 30 мин 

 

2) 2 мин Ar+/1100K 30 мин; 

      2 мин Ar+/1100K 30 мин 

 

3)  7мин Ar+/1100K 30 мин; 

      2 мин Ar+/1100K 30 мин 

(409 нм x 409 нм; Ut = 2.48 В, It = 1.16 нА) 

Накопление углерода 

Процедура очистки образца: 

UHV STM: давление 10-9 torr 

Лекция-2 



Накопление углерода 

11 мин с 

момента 

начала 

сканировани

я 

20 мин 

22 мин 30 мин 

(100 нм x 100 нм) 

(77.3 нм x 69.3 нм) 

Лекция-2 



[1] Cho A., Connecting the Dots to Custom Catalysts // Science 2003. V. 299. P. 

1684. 

Нанокластеры [1] 
Лекция-2 



Лекция-2 
Методы приготовления нанокластеров [1-7] 

Термическое напыление в вакууме [1-3]. 

Ионное распыление мишени из наносимого вещества [1, 2].  

Лазерно-плазменный метод (softlanding cluster deposition) [4]. 

Нанолитография на базе методов СЗМ [5, 6]. 

Химические методы [7, 8]. 

[1] Franchy R. Growth of thin, crystalline oxide, nitride and oxinitride films on metal and metal alloy surfaces 

// Surf. Sci. Rep. - 2000. - V. 38. - P. 195 – 294.  

[2] Baumer M., Freund H. – J. Metal deposits on well – ordered oxide films // Prog. Surf. Sci. - 1999. - V. 61. 

- P. 127 – 198.  

[3] Campbell C.T. Ultrathin metal films and particles on oxide surfaces: structural, electronic and 

chemisorptive properties // Surf. Sci. Rep. - 1997. - V. 27. - P. 1 – 111. 

[4] Abbet S., Judai K., Klinger L., Heiz U. Synthesis of monodispersed model catalysts using softlanding 

cluster deposition // Pure Appl. Chem. - 2002. - V. 74, No 9. - P. 1527 – 1535.  

[5] Fishlock T.W., Oral A., Egdell R.G., Pethica J.B. Manipulation of atoms across a surface at room 

temperature // Nature. - 2000. - V. 404. - P. 743 – 745.  

[6] NT-MDT: СЗМ-методики/принципы СТМ–литографии. Режим доступа: http:// 

ru.ntmdt.ru/SPMTechniques/Principles/Lithographies/STM_Lithography_mode50.html  

[7] Chemical Vapor Deposition (CVD). Режим доступа: http://chiuserv. ac.nctu.edu.tw/ 

~htchiu/cvd/home.html 

[8] Пул Ч., Оуэнс Ф., Нанотехнологии. М.: Техносфера, 2005, - 334 с.  
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Термическое напыление в вакууме 

Система напыления металлов, используемая в 

РФЭС- спектрометре ESCALAB HP (ИК СО РАН). 

“Источник” 

наносимого 

металла 

Термопара 

Силовые вводы 

Лекция-2 



Лекция-2 
Термическое напыление в вакууме 

Основные параметры, позволяющие влиять на 

характеристики формирующихся объектов: 

 

1. Температура источника; 

2. Температура подложки; 

3. Продолжительность напыления; 

4. Взаимное расположение источника и подложки; 

5. Конфигурация источника; 

 

6. Среда напыления (!). 



Термическое напыление в вакууме 
Лекция-2 



Термическое напыление в вакууме 
Лекция-2 

Схематическое изображение системы напыления EFM3 



18nm

Область сканирования (87 нм х 45 нм). 

Туннельный ток  0.5 нА 

Туннельное напряжение +1.0 В 

Термическое напыление в вакууме 

Pt/ВОПГ модифицированный 

Лекция-2 



Лекция-2 
Лазерно-плазменный метод  

(softlanding cluster deposition) 

1. Формирование “гелий – металлического пара” из мишени с 

использованием холодной гелиевой плазмы;  

2. Формирование холодных кластеров с очень узким 

распределением по кинетическим энергиям; 

3. Отвод ионной оптикой положительно заряженных кластеров 

через вакуумную камеру с дифференциальной откачкой 

(перпендикулярно общему потоку); 

4. Разделение кластеров по размерам с использованием масс-

спектрометра. 

5. Высаживание кластеров на подложку в условиях 

сверхвысокого вакуума.  

МЕТОДОЛОГИЯ: 



Лекция-2 
Лазерно-плазменный метод  

(softlanding cluster deposition) 

Приготовление кластеров заданного 

размера из индивидуальных элементов и 

смесей в зависимости от состава мишени 

(монодисперсные нанесенные системы)  

НЕДОСТАТКИ: 

1. Сложность метода. 

2. Монодисперсность сохраняется только в 

условиях высокого вакуума.  



Лекция-2 
Chemical vapour deposition [1]  

Разложение химических соединений (CVD – chemical vapour deposition) и 
металл органических соединений (MO CVD) 

Процесс формирования нанокластеров и тонких пленок путем осаждения 

на поверхности подложки продуктов распада газообразного прекурсора.  

Зона формирования 

летучего соединения 

(ЛС) 

Зона разложения  

ЛС на подложке 

 

 

Транспортировка ЛС 

[1] Пул Ч., Оуэнс Ф., Нанотехнологии. М.: Техносфера, 2005, - 334 с.  

нагрев 



Лекция-2 
Chemical vapour deposition [1]  

Разложение химических соединений (CVD – chemical vapour deposition) и 
металл органических соединений (MO CVD) 

Процесс формирования нанокластеров и тонких пленок путем осаждения 

на поверхности подложки продуктов распада газообразного прекурсора.  

Зона формирования 

летучего соединения 

(ЛС) 

Зона разложения  

ЛС на подложке 

 

 

Транспортировка ЛС 

[1] Пул Ч., Оуэнс Ф., Нанотехнологии. М.: Техносфера, 2005, - 334 с.  

нагрев 



Лекция-2 
Химические методы 

Метод “восстановления” [1] 

[1] Пул Ч., Оуэнс Ф., Нанотехнологии. М.: Техносфера, 2005, - 334 с.  

Восстановители: NaB(C2H5)3H, LiB(C2H5)3H и NaBH4.  

Пример 1:   Наночастицы Мо с размером 1-5 нм.  

MoCl3 + 3NaB(C2H5)3H                    Mo + 3B(C2H5)3 + 3/2H2 
в толуоле 

Пример 2: Наночастицы Al. 

(CH3)2(C2H5)NAlH3 в толуоле                                     Al(нано) 
1050С, 2 часа,  

Кт: изопропоксид титана 

Выбор катализатора определяет размер частиц: Ti – размер частиц Al 80 нм.  

Для предотвращения слипания наночастиц в раствор добавляют ПАВ.  



Методы приготовления  

адсорбентов. 

Лекция-2 



Лекция-2 Углеродные материалы. 
Сибунит [1, 2] 

Осаждение продуктов пиролиза  

бутан – пропановой смеси  

(пироуглерода – ПУ) при 800-9000С  

на гранулированную сажу с  

последующей активацией в  

присутствии СО2 или паров воды. 
 

Сибирский углеродный носитель  

(ИК СО РАН, КТИТУ СО РАН) 

Сажи: продукты пиролиза 

углеродсодержащих 

соединений в газовой фазе 

при 1600 – 18000С, имеют 

более разупорядоченную 

структуру, чем ПУ.  

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Фенелонов В.Б. Пористый углерод. ИК СО РАН, Новосибирск, 1995.  



Лекция-2 Углеродные материалы. 
Сибунит 

а) стадия уплотнения: стадия осаждения 

ПУ на пористые гранулы сажи. 

б) – д) последовательные стадии 

активации (стадии обгара): формирование 

текстуры: 

б) выгорание наиболее дефектных 

кластеров ПУ из трех графеновых слоев; 

 

в) – г) поры достигают поверхности сажи, в 

дальнейшем преимущественно выгорает 

именно сажа; 

 

д) полное выгорание сажи – формирование 

губчатых структур, характеристики которых 

определяются дисперсностью, условиями 

формовки и мех. обработки исходных саж.   

Формирование микропор размером ~1.2 нм 

Варьирование размера макропор (102-104нм) 

и мезопор (10-100 нм)   

Удельная поверхность варьируется 

от 1 до 800 м2/г   



Лекция-2 Углеродные материалы. 
Каталитический волокнистый углерод (КВУ) [1, 2] 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Фенелонов В.Б. Пористый углерод. ИК СО РАН, Новосибирск, 1995.  

Разложение углеродсодержащего предшественника на одной грани частицы 

 металла (Ni, Fe, Co) с получением углерода, который растворяется в  

металле и выделяется в виде графитоподобной фазы на другой грани.    

Основные типы структуры КВУ 

Fe, Co Ni Сплав Ni/Cu 
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Лекция-2 Углеродные материалы. 
Каталитический волокнистый углерод (КВУ) [1, 2] 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Фенелонов В.Б. Пористый углерод. ИК СО РАН, Новосибирск, 1995.  

Варианты морфологии КВУ, образующегося при разложении 

ацетилена на Ni при 600-1000К. 



Лекция-2 Углеродные материалы. 
Каталитический волокнистый углерод (КВУ) [1, 2] 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Фенелонов В.Б. Пористый углерод. ИК СО РАН, Новосибирск, 1995.  

СН4 на Ni 

Каталитическое 
разложение СН4 

Насыщение Ni C 
(тв. раствор) 

Ni Ni+С (карбиды 

внедрения) 

Реконструкция Ni, 
формирование активной 
грани [100] и грани [111] 
когерентной базисной 
плоскости графита 

Ni[100] Ni[111] 

CH4 

H2 

C 

Движущая сила процесса: 

1(С/Ni(100)) > 2(C+Ni) > 3(Cгр.) 



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения  

Общая схема 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

 Подготовка и смешение растворов; 

 Осаждение с образованием дисперсной системы 

типа т/ж в виде золя, геля или осадка; 

 Старение полученной системы т/ж; 

 Промывка геля или осадка; 

 Сушка; 

 Термообработка. 



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения  

Силикагели. Золь-гель метод 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

I СТАДИЯ образования и коагуляции золя 

Результат: Формирование непористых сферических глобул (d = 3-4 нм). 

I. 1. Смешение силиката натрия с серной кислотой; 

     

I. 2. Нуклеация           олигомеризация           полимеризация НМК. 

II СТАДИЯ старение гидрогеля 

Обработка гидрогеля в гидротермальных условиях при Т до 570К. 

Результат: Образование точечных контактов глобул и срастание первичных 

глобул в цепочечные и более сложные рыхлые, но прочные агрегаты. 

Формирование пор. 



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения 

Силикагели. Золь-гель метод 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

III СТАДИЯ сушки гидрогеля.  

Результат: Формирование финальной структуры силикагеля. 

Глобулы SiO2 

Сольватные 
 оболочки 

Схема процессов, происходящих при сушке гидрогелей 

а)-д) последовательные стадии образования и перемещения фронтов менисков жидкой 

дисперсионной среды (стрелками показано направление действия капиллярных сил); 

е) стадия высокотемпературного спекания.  



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения  

Силикагели. Золь-гель метод 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

III СТАДИЯ сушки гидрогеля.  

Результат: Усадка, определяющая суммарную пористость конечного 

продукта. 

III. 1. Фронт испарения в приповерхностном слое.  

Схема действия капиллярных 

(контракционных) сил на 

глобулы и на жидкую фазу.  

Капиллярное давление «вдавливает» частицы в объем, а 

жидкую фазу в противоположную сторону.  



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения  

Силикагели. Золь-гель метод 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

III СТАДИЯ сушки гидрогеля.  

Результат: Изменение распределения пор по размерам без изменения 

суммарной пористости, сформированной на стадии 1. 

III. 2. Фронт испарения прорывается в объем.  

Капиллярные силы действуют внутри зерен на внешнюю поверхность 

жидкостных доменов с фрактальной внешней поверхностью, которые 

постепенно дробятся на большее число доменов меньшего размера.    

III. 3. Разрушение ионно-сольватных оболочек на поверхности 

первичных глобул.  

Формирование непосредственных точечных контактов между 

глобулами, зарастание мест контактов. Спекание с изменением 

пористости системы.   

Результат: Формирование финальной удельной поверхности. 



Лекция-2 Формирование текстуры адсорбентов методом осаждения  

Золь-гель метод 

[1] Фенелонов В.Б. Введение в физическую химию формирования супрамолекулярной структуры 

адсорбентов и катализаторов. – Новосибирск: Из-во СО РАН, 2002, - 414 с. 

[2] Крылов О.В. Гетерогенный катализ. Уч. пособие. НГУ, Новосиб. 2002. В 4-х частях. 

ОСОБЕННОСТЬ: 

Отдельные стадии могут быть разделены во времени и пространстве.  

 

Метод широко используется для синтеза оксидов Al, Fe, Cr, Ti, Sn, 

Sb и т.д., и многих би- и поликомпонентных систем. 


