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Электрохимические системы с твердым полимерным электролитом считаются одними из наиболее пер-
спективных для водородной энергетики и ряда других отраслей промышленности. Одним из ключевых ком-
понентов топливных элементов и электролизеров являются электрокатализаторы. Применение метода ионно-
го магнетронного распыления для их синтеза позволит заменить многостадийные химические методы,
уменьшить расход драгоценных металлов и создать новые эффективные наноструктурные электрокатализа-
торы. В обзоре систематизированы имеющиеся данные по использованию метода магнетронного напыления 
для синтеза электрокатализаторов и получения защитных покрытий, проанализировано влияние параметров 
процесса на свойства нанесенных покрытий и даны предложения по оптимизации. Особое внимание уделяет-
ся новым наноуглеродным носителям (графену, нанотрубкам). 
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Electrochemical systems with solid polymer electrolyte are considered to be the most promising for hydrogen 
energy and several branches of industry. Electrocatalysts are one of the key components of fuel cells and electrolyz-
ers. Application of magnetron sputtering for their synthesis will allow replacing the multistage chemical methods, to 
decrease platinum loading and create new effective nanostructured electrocatalysts. This review presents the systema-
tization of the available data on magnetron sputtering for electrocatalysts and protective coating synthesis. Moreover 
the review analyzes the influence of sputtering parameters on deposited films properties and proposes several strate-
gies of optimization. There is special attention to nanocarbon support materials (graphene, carbon nanotubes). 
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протонно-обменной мембраной. Используя распыле-
ние, они снизили расход платины до 0,1 мг/см2 [5]. В
XXI веке интерес к получению катализаторов с по-
мощью магнетронного распыления резко возрос:
были проведены и проводятся экспериментальные и
теоретические исследования влияния параметров 
распыления, характеристик носителей (включая но-
вые наноматериалы). Появилось большое количество 
зарубежных патентов и публикаций, посвященных 
изготовлению электродов, в том числе для топлив-
ных элементов с ТПЭ, где с помощью ионного маг-
нетронного распыления предлагается снижать рас-
ход платины (см., например, [6]), формировать нано-
структурированные электрокаталитические слои [7–
10], а также получать коррозионностойкие покрытия 
для увеличения ресурса работы [11, 12]. В России в
последнее время также наблюдается повышение ак-
тивности исследований и разработок в этой перспек-
тивной области (см., например [13–18]), однако, пока 
этому направлению, с точки зрения авторов, уделя-
ется недостаточно большое внимание. Цель данного 
обзора – попытка систематизировать имеющиеся 
данные по использованию метода магнетронного 
напыления для синтеза электрокатализаторов и по-
лучения защитных покрытий, а также определенная 
популяризация упомянутого выше метода, одним из 
разработчиков которого являлся НИЦ «Курчатов-
ский институт» (ранее Институт атомной энергии 
им. И.В. Курчатова). 

 
Метод магнетронного распыления 

Магнетронное распыление (magnetron sputtering) 
– катодное распыление мишени в плазме магнетрон-
ного разряда – позволяет наносить тонкие пленки и
покрытия на различные поверхности. Промышлен-
ное использование технологии началось в конце 70-х
годов ХХ века. Однако следует заметить, что впер-
вые применять магнетронное распыление для нане-
сения пленок предложил еще в 1935 г. голландский 
физик Ф. Пеннинг [19]. В 60-ые годы прошлого века 
в разных лабораториях проводили эксперименты по 
распылению материалов в магнетронном разряде, а в
70-ые годы уже был предложен ряд конструкций 
магнетронных распылительных систем (МРС), поя-
вились прототипы современных планарных магне-
тронов [20, 21]. Кроме МРС постоянного тока и вы-
сокочастотных МРС были созданы импульсные 
МРС, в том числе сильноточные. В настоящее время 
продолжается разработка новых магнетронных рас-
пылительных систем [22, 23]. Многие современные 
технологические установки автоматизированы, рабо-
тают непрерывно по замкнутому циклу.
Метод магнетронного распыления важен не только 

для использования в промышленности, но и для про-
ведения исследований в новых областях науки и тех-
нологии. В НИЦ «Курчатовский институт» с середи-
ны 80-ых годов прошлого века проводятся работы на 
установках магнетронного распыления, и, соответст-

венно, накоплен большой опыт использования магне-
тронного распыления для нанесения поликристалли-
ческих и аморфных пленок металлов, сплавов, окси-
дов, интерметаллидов с необходимыми структурны-
ми, защитными, функциональными свойствами [24–
27] (рис. 1, слева). Исследования в области катализа 
привели к разработке методики получения каталити-
чески активных поверхностных слоев; были синтези-
рованы поверхностные скелетные катализаторы [28], 
новые эффективные катализаторы различных процес-
сов [29]. Результатом развития работ по созданию 
катализаторов методом магнетронного распыления 
явилось создание мембранно-каталитических реакто-
ров [30]. Большое внимание уделялось углеродным 
носителям: нанесение покрытий позволило придать 
им дополнительные каталитические свойства и повы-
сить термо- и хемостойкость [31]. 
Для решения ряда задач, важных для развития 

водородной энергетики, возникла необходимость 
нанесения пленок/покрытий (в том числе из Pt, Pd) 
на дисперсные носители (микрокапсулирование по-
рошков гидридов металлов, синтез катализаторов на 
гранулах и др.) [32]. Результат такого нанесения 
приведён на рисунке 1 (справа). Для равномерного 
нанесения покрытий на гранулы и мелкодисперсные 
порошки применялось устройство, создающее псев-
докипящий слой порошка. Позднее были разработа-
ны новые устройства для устранения агрегации мел-
ких частиц носителя. Первые эксперименты по полу-
чению покрытий из Cu и Ni на мелкодисперсных 
углеродных порошках показали возможность плаки-
рования наноуглеродных материалов и композитов 
на их основе.

Рис. 1. Слева типичный пример столбчатой структуры,
полученной при нанесении Ni на пористую подложку.
Справа Cu-покрытие на гранулах LaNi5 разного размера 

Fig. 1. Typical columnar structure of Ni sputtered on the porous 
substrate (left). Cu-coated LaNi5 granules and powder (right) 
 
Перспективность метода ионного магнетронного 

распыления для синтеза электрокатализаторов под-
твердили работы, выполненные в 2010–2012 гг. [13, 
14]. Метод обладает высокой производительностью,
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экологичностью, его использование позволяет сни-
зить расход платины, сформировать частицы нужно-
го размера. Необходимо отметить, что производство 
катализаторов легко масштабировать, поскольку ва-
куумные установки для нанесения пленок и покры-
тий, оснащенные современными магнетронными 
распылительными системами, разрабатывают и изго-
тавливают как российские, так и зарубежные компа-
нии. Таким образом, технология получения электро-
катализаторов с помощью магнетронного распыле-
ния может быть внедрена как в России, так и в дру-
гих странах мира.

Влияние параметров процесса магнетронного 
распыления на состав, структуру 

и защитные/каталитические свойства 
нанесенного покрытия 

Для синтеза эффективных электрокатализаторов 
методом магнетронного распыления необходимо 
учитывать влияние основных параметров процесса 
(давление рабочего газа, мощность, природа рабоче-
го газа, напряжение смещения на подложке, расстоя-
ние между мишенью и подложкой и др.) на размер 
зерна, морфологию покрытия, каталитические свой-
ства. Приведем некоторые из результатов, сущест-
венных для получения наноструктурных покрытий с
нужными свойствами.
Авторы [33] изучили нанесение серебра на Si 

подложки и показали, что важными параметрами,
определяющими размер образующихся наночастиц,
являются расстояние от мишени до носителя, время 
нанесения, ток. При уменьшении расстояния мишень 
– носитель от 20 до 10 см размер наночастиц серебра 
увеличился с 3,8 до 5,9 нм. Исследователи связывают 
это с ростом скорости осаждения и общего количе-
ства осажденного материала. Этот параметр также 
влияет на форму и распределение наночастиц – вы-
сокая скорость осаждения приводит к неравномерно-
сти размеров, формы, расположения частиц серебра 
на носителе. Увеличение силы тока с 50 до 150 мА 
привело к росту зерен, их коалесценции и измене-

нию морфологии (образовались червеобразные час-
тицы). Эти результаты согласуются с механизмом 
роста пленки при напылении с использованием маг-
нетронной системы постоянного тока.
Влияние мощности постоянного тока и давления 

рабочего газа на морфологию и каталитическую ак-
тивность платиновых пленок в реакции восстановле-
ния кислорода изучили авторы [34]. Были найдены 
оптимальные условия формирования Pt пленки с
большой активной поверхностью и каталитической 
активностью – высокое давление аргона (68 мТорр) и
низкая мощность 100 Вт (подложка – стекло с 25 нм 
слоем Ti). Повышение мощности со 100 до 1 000 Вт 
приводит к росту напряжения на мишени на 90 В,
ионы аргона ускоряются, распыляемые частицы пла-
тины приобретают более высокую кинетическую 
энергию и большую длину свободного пробега. Это 
снижает вероятность столкновений частиц Pt с арго-
ном, они попадают на носитель с большей энергией,
что повышает вероятность реконструирования по-
верхности. Образуются плотные слои. При уменьше-
нии давления аргона также растет длина свободного 
пробега, частицы платины сохраняют более высокую 
кинетическую энергию и образуют плотную пленку.
В работе [35] авторы методом реактивного магне-
тронного распыления получили пленки оксида ири-
дия на углеродной гидрофобной бумаге с 50 нм сло-
ем Ti и показали, что на химический состав, структу-
ру, морфологию и электрохимические характеристи-
ки влияют параметры процесса: расстояние мишень 
– подложка L, скорость подачи аргона FAr и ки-
слорода Fox. При мощности 100  Вт оптимальны-
ми оказались значения L = 78 мм, FAr = 40 sccm, 
Fox = 8–12 sccm. При этих параметрах была проде-
монстрирована высокая электрокаталитическая ак-
тивность оксида иридия в реакции восстановления 
кислорода. В недавней работе [36] авторы изучили 
влияние давления рабочего газа на структуру и мор-
фологию поверхности напыленного Pd (мощность 
100 Вт, расстояние мишени-подложки 78 мм, под-
ложка – стекло с 25 нм слоем Ti). Давление аргона 
меняли в диапазоне 5х10-3–1х10-1мбар (таблица 1). 

 
Таблица 1 

Влияние давления рабочего газа на скорость распыления и размер кристалла Pd 
Table 1 

Influence of Ar pressure on deposition rate and Pd crystallite size 
 

Р Ar (мбар) 5⋅10-3 1⋅10-2 2⋅10-2 4⋅10-2 8⋅10-2 1⋅10-1

Скорость распыления (нм/мин) 7,8 7,5 7,34 6,9 4,5 3,2 
Размер кристалла (нм) 33,0 27,5 22,0 18,0 17,5 19,0 

Был найден оптимальный режим (100 Вт, давление Ar 8х10-2 мбар), обеспечивший получение слоев Pd с
развитой поверхностью (рис. 2, 3). 
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Рис. 2. SEM изображение пленки при 
Fig. 2. SEM image of Pd film at PA

В работах [37–39] изучено влияние
параметров процесса на свойства 
нитных металлов, наносимых на
ложки (например, SiO2). Авторы в
ление аргона существенно влияет
нок. Это может быть связано с
процессами, происходящими как 
подложки во время напыления пленки,
странстве между распыляемой мишенью 
кой. Длина свободного пробега при 
нии существенно меньше. Потеря 
распыленного материала из-за столкновений 
мами и ионами аргона при движении 
влияет на миграционную способность 
подложке и размер критических 
уменьшении давления размер зерна 
как правило, наблюдается переход 
микроструктуры к квазиоднородной 
Авторы детально изучили влияние 

лярности напряжения смещения на 
пазоне от –400 до +300 В на структуру 
свойства пленок. В частности, для 
что при отрицательном напряжении 
зультате ионной бомбардировки 
подложки и пленки создается множество 
являющихся центрами зарождения 
плотность дефектов на поверхности 
водит к уменьшению длины пробега 
способствует увеличению скорости 
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и РAr = 8⋅10-2 мбар 
Ar = 8⋅10-2 mbar 

Рис. 3. AFM изображения Pd п
при РAr = 5⋅10-3 (вверху) и Р

Fig. 3. AFM images of Pd films deposited at 
и РAr = 8⋅10-2 m

лияние различных 
пленок ферромаг-
непористые под-

выяснили, что дав-
т на текстуру пле-
энергетическими 

к на поверхности 
енки, так и в про-
ишенью и подлож-
ри высоком давле-
я энергии частиц 
олкновений с ато-
жении к подложке 
ность адатомов по 
зародышей. При 
а увеличивается и,
од от столбчатой 
й пленке.
ние значения и по-
а подложке в диа-
ктуру и магнитные 
я никеля показано,
ии смещения в ре-
на поверхности 

ожество дефектов,
ия зерен. Высокая 
ти подложки при-
бега адатомов, что 
ти зародышеобра-

зования и уменьшению размера 
дыша. Кроме того, ионная 
приводить к разрушению 
верхности подложки кластеров,
образуются кластеры всего 
пленки определенной текстуры.
Положительное напряжение 

ложке приводит к тому, что 
бомбардируют электроны.
ровка способствует быстрому 
греву подложки, то есть росту 
собности адатомов и увеличению 
ждения кластеров другого 
что влияние положительного 
на структуру пленок зависит 
В работе [40] отмечено 

подавление столбчатой структуры 
че отрицательного напряжения 
связывают это с эффектом о
за интенсивной бомбардировки 
Уплотнение и измельчение 
блюдалось также при введении 
газа азота. Исследования п
ной ионной имплантации (б
сти ионами аргона с энергией
напыления) также подтверждают 
туры покрытия [41, 42]. Наиболее 
является при достаточно больших 
ведущих к заметному распылению 
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Pd пленок, полученных 
РAr = 8⋅10-2 мбар (внизу)
deposited at РAr = 5⋅10-3 (top)  
bar (bottom)

мера критического заро-
я бомбардировка может 
формирующихся на по-
теров, преимущественно 
из двух атомов, что дает 
уры.
ение смещения на под-
о поверхность подложки 
Электронная бомбарди-
му и более сильному на-
осту миграционной спо-
чению вероятности заро-
типа. Авторы отмечают,
го напряжения смещения 
т от давления аргона.
уплотнение и частичное 
уктуры пленки при пода-
ения смещения. Авторы 
обратного распыления из-
вки поверхности ионами.
структуры покрытий на-
дении в состав рабочего 
о применению импульс-
бомбардировки поверхно-
ией 1–30 кэВ в процессе 
ждают уплотнение струк-
иболее наглядно это про-
ольших дозах и энергии,
лению покрытия (рис. 4). 
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Рис. 4. Структура платинового покрытия на титане до и после имплантации (Ar+, 1016 ион/см2, Е = 10кэВ)
Fig. 4. Structure of platinum coating on Ti before and after ion implantation (Ar+, 1016 ion/cm2, Е = 10 keV) 

Заметим, что авторы работы [43] еще в 2006 г. ука-
зывали, что напряжение смещения на подложке явля-
ется важным параметром, который позволяет регули-
ровать энергию ионов, попадающих на подложку во 
время процесса напыления. Это особенно важно для 
пористых подложек, поскольку от этого может зави-
сеть глубина проникновения Pt в электрод.
В работе [44] подчеркивается важность еще одного 

параметра процесса – натекания в рабочем объеме не-
посредственно перед началом нанесения покрытия. На 
него обычно обращают мало внимания, однако доля 
захваченных покрытием атомов примесей, содержа-
щихся в остаточной атмосфере вакуумной камеры, в
том числе химически активных остаточных газов, про-
порциональна величине натекания (и обратно пропор-
циональна скорости осаждения покрытия). 
 
Синтез катализаторов на пористых носителях 

Метод магнетронного распыления позволяет на-
носить пленки и покрытия на подложки различного 
типа. Однако носители, применяемые для производ-
ства электрокатализаторов, имеют свои особенности.
Как правило, это пористые углеродные материалы, а
также пористый титан. Углеродный носитель обес-
печивает высокую удельную поверхность и в то же 
время электропроводность. Структура носителя 
влияет на структуру каталитического слоя, и, как 
результат, на электрохимические характеристики.
Частицы каталитически активного элемента (Pt или 
другого благородного металла) осаждаются на по-
верхность углеродного носителя, поэтому её морфо-
логия заметно влияет на дисперсность каталитически 
активного металла. Традиционным углеродным но-
сителем является сажа (например, производимая за-
рубежными фирмами Vulcan XC-72) В последние 
годы были предложены варианты использования 
наноматериалов на основе углерода, включая угле-
родные нановолокна (УНВ), углеродные нанотрубки 
(УНТ), графен, мезопористый углерод, аэрогели и
др. [45–47]. Новый перспективный носитель был 
недавно исследован в работе [48] – углеродные на-

нооболочки (графитизированная сферическая обо-
лочка, полая внутри). Платиновые катализаторы,
полученные на таком носителе, отличаются не толь-
ко активностью, но и исключительно высокой долго-
вечностью.
По мнению специалистов, новое поколение элек-

трокатализаторов может быть создано на основе 
графена. В последние годы стремительно развивают-
ся технологии массового производства графена и
растут предложения по его коммерческому исполь-
зованию. Нобелевский лауреат К. Новоселов опро-
вергает мнение тех специалистов, которые считают,
что до коммерциализации графена пройдут десяти-
летия [49]. Производственные мощности компании 
Bluestone Global Tech, образованной в 2011 г. в США 
для производства графена, составляют сейчас 20–200 
м2 графена в день. В 2013 г. Bluestone Global Tech. 
приняла решение открыть завод, производящий гра-
фен, в Великобритании. Польша надеется занять 30–
40 % мирового рынка (в конце 2013 г. в этой стране 
был запущен завод по производству графена). Ком-
мерциализацией графена активно занимаются ком-
пании и университеты Китая, Японии, Южной Кореи 
(в особенности Samsung). 
Исследования показали, что в качестве носителей 

Pt перспективны и гибридные углеродные материа-
лы, содержащие графен: графен-макропористый уг-
лерод [50], графен-УНТ [51]. При их использовании 
была получена повышенная электрокаталитическая 
активность. Катализатор PtRu (наночастицы 2–4 нм)
на гибридном носителе графен-допированные азотом 
УНТ благодаря уникальной иерархической структуре 
оказался гораздо эффективнее как коммерческого 
PtRu катализатора, так и катализатора PtRuУНТ [52].  
Представляют интерес и другие, недавно предло-

женные гибридные носители, например, с добавле-
нием оксида титана или оксида церия. Кроме того,
были получены эффективные катализаторы 
Pt/TiO2/графен и Pt на углеродных нановолокнах,
покрытых TiO2 [53]. Высокую электрокаталитиче-
скую активность проявили катализаторы 
Pt/СеO2/графен [54], Pt/СеO2/УНТ [55]. 
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Безусловно, при получении электрокатализаторов 
методом ионного магнетронного распыления 
обратить внимание на рассмотренные 
тивные носители. К настоящему 
немного исследований в этой области
вых – работа [56], в которой с помощью
ного напыления наночастиц платины
ориентированные углеродные нанотрубки
лучены нанокомпозиты с высокой 
ской активностью (рис. 5) 

 

Рис. 5. Наночастицы Pt, нанесенные 
магнетронного распыления на в

ориентированные УНТ
Fig. 5. Pt nanoparticles sputtered on vertically oriented CNT

Методом магнетронного распыления 
нанесли PtRu катализатор на углеродные 
и азотсодержащие углеродные нанотрубки
[57] на УНТ были получены наночастицы 
этом для иммобилизации Pt использовали 
жидкости). Методом ВЧ магнетронного 
были получены электрокатализаторы 
[58], Pt на смеси УНТ и Vulcan XC
качестве носителя использовали углеродные 
локна: были получены Pt/УНВ электрокатализаторы 
для топливных элементов прямого 
нола (углеродные нановолокна были 
углеродной бумаге) [60]. 
Нанесение методом dc магнетронного 

ния платиновых нанокластеров разной 
пористые пленки из чешуйчатого г
получить превосходные электрокатализаторы 
окисления метанола [61] (рис. 6). 
Используя магнетронное распыление 

торы [7] получили эффективные н
катализаторы большой площади. С
лось значительно снизить (до 35 м
нию с коммерческими Pt/C катализаторами.
наносили на вертикально ориентированные 
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ктрокатализаторов 
аспыления следует 
ные выше перспек-
времени известно 
асти. Одно из пер-
мощью магнетрон-
ны на вертикально 
нотрубки были по-
ой электрохимиче-

нные методом 
вертикально 
НТ
rtically oriented CNT

ыления авторы [45] 
одные нанотрубки 
нотрубки; в работе 
ночастицы Pt (при 
ользовали ионные 
нного распыления 
торы Pt/CeO2/УНТ 
C-72 [59]. Также в
глеродные наново-
ектрокатализаторы 
о окисления мета-
ыли выращены на 

тронного распыле-
азной толщины на 
графена позволило 
катализаторы для 

ление платины ав-
недорогие электро-
Содержание Pt уда-
мкг/см2) по сравне-
заторами. Платину 
рованные углерод-

ные нанотрубки. УНТ были 
щены PECVD методом на Al

Рис. 6. Pt нанокластеры толщиной 
методом магнетронного 
на пористые чешуйк

Fig. 6. Pt nanoclusters with thickness of 2.1
on porous graphene

На рис. 7 [7] представлены 
жения платины на УНТ.Можно 
осаждается в виде наночастиц 
глубину до 500 нм от вершин 
200 нм). 

 

Рис. 7. SEM и TEM изображения 
Fig. 7. SEM and TEM images of Pt on CNT

Авторы работ [9, 10, 62]
пользовали многостенные 
стеклоуглерода). Методом 
ния платины [62] (рис. 8), а
лучили катализаторы, проявляющие 
ность в реакции восстановления
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ли предварительно выра-
l подложке [7]. 

 

щиной 2,1 нм, нанесенные 
ного распыления
шуйки графена 

ckness of 2.1 nm sputtered  
ne nanoflakes 

ены SEM и TEM изобра-
жно увидеть, что платина 
стиц или нанопленок на 
н УНТ (большая часть до 

бражения Pt на УНТ 
mages of Pt on CNT

в качестве носителей ис-
УНТ (на подложке из 
магнетронного распыле-
а также палладия они по-
вляющие высокую актив-
ения кислорода.



Алексеева О.К., Фатеев В.Н. Применение метода ионного магнетронного распыления для синтеза наноструктурных...

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015

№ 07 (171)
2015 

Международный научный журнал 
«Альтернативная энергетика и экология»

© Научно-технический центр «TATA», 2015

21

Рис. 8. SEM изображение 4 нм слоя Pt на носителе из МСНТ 
Fig. 8. SEM image of 4 nm Pt layer on MWCNT support 

 

В работе [10] дополнительно исследовали влия-
ние отжига нанослоев Pd и выяснили, что макси-
мальную эффективность обеспечивает отжиг в атмо-
сфере аргона при 500 оС в течение 30 мин (рис. 9
[10]). В результате этого отжига вместо однородной 
пленки образовались наночастицы кристаллического 
Pd размером 2–12 нм. Авторы считают, что такие 
катализаторы могут заменить распространенные 
платиновые.

Рис. 9. SEM изображения Pd/МСНТ до (слева) и после (справа) отжига (500 оС, 30 мин)
Fig. 9. SEM images of Pd/MWCNT before (left) and after (right) annealing (500 оС, 30 min) 

Авторы одной из недавних работ [63] сообщили 
о синтезе уникального углеродного носителя для 
ТЭ с ТПЭ с иерархической структурой. Сначала на 
углеродной бумаге с помощью CVD  сформиро-
вали УНТ (предварительно методом магнетронного 
распыления нанесли Al и Fe катализаторы), затем,
используя PECVD, непосредственно на УНТ вы-
растили графен. На основе этого гибрида сделали 
катод для электрохимических исследований: мето-
дом магнетронного распыления нанесли 19 нм (0,04 
мг/см2) слой Pt (рис. 10).  

 

Рис. 10. Схема процесса изготовления Pt/графен/УНТ 
катода и сравнение нового катода с обычным 

на основе сажи [63] 
Fig. 10. Schematic illustration of Pt/graphene/CNT cathode 

fabrication and the comparison of the new cathode  
and the conventional one [63] 
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SEM и TEM изображения полученного гибрида 
до и после нанесения Pt представлены на рис. 11. 
Общий диаметр УНТ с лепестками графена ~ 100 нм.
Детальные исследования подтвердили высокую сте-
пень sp2 гибридизации в носителе графен/УНТ. Этот 
носитель сочетает преимущества пористой структу-

ры УНТ со сверхвысокой плотностью открытых пла-
стинок графена, доступных для осаждения наноча-
стиц Pt. Новый электрокатализатор по характеристи-
кам значительно превзошел широко используемый 
Pt/VXC72.  

 

Рис. 11. SEM изображение гибридного носителя графен/УНТ (cлева); TEM изображение при высоком увеличении (в центре); 
SEM изображение Pt/графен/УНТ (справа)

Fig. 11. SEM image of the graphene/CNT hybrid support (left), TEM image at higher magnification (centre), SEM image  
of the Pt/graphene/CNT (right) 

 
Следует отметить, что методом магнетронного 

распыления продолжают получать электрокатализа-
торы и на традиционных углеродных носителях. На-
пример, в работе [64] наносили Pt на пористую угле-
родную бумагу. Авторы выяснили, как влияет давле-
ние аргона (0,05; 0,1 и 0,5 мбар) на структуру, и, со-
ответственно, электрокаталитические свойства пле-
нок. Пленки, полученные при низком давлении,

имеют гладкую поверхность. При давлении 0,5 мбар 
растет число столкновений частиц с Ar, снижается 
длина свободного пробега Pt. Атомы Pt теряют кине-
тическую энергию и, по мнению авторов, объединя-
ются до попадания на подложку. В результате обра-
зуется эффективная для электродов структура из ко-
нических выступов (рис. 12). 

 

Рис. 12. AFM изображения образцов, осажденных при разном давлении Ar: (а) 0,05 мбар, (b) 0,1 мбар, (c) 0,5 мбар 
Fig. 12. AFM images of Pt films deposited at different Ar pressures: (a) 0,05 mbar, (b) 0,1 mbar, (c) 0,5 mbar 

 
Как отмечают авторы обзора [46], узким местом 

синтеза катализаторов на углеродной основе по-
прежнему является контроль роста наночастиц на но-
сителе.Механизмы взаимодействия не вполне ясны.
При использовании пористых носителей очень 

важно учитывать диффузию, которая в таких систе-
мах может быть аномальной. Целью работы [65] бы-
ло охарактеризовать процесс «осаждение-диффузия»
для пористого углеродного носителя. Платину нано-
сили на подложку толщиной несколько десятков 
микрон, состоящую из наночастиц Vulcan XC72 и
частиц ПТФЭ на углеродной ткани. Удельная 
поверхность до нанесения 15 м2/г, после нанесе-
ния 13 м2/г. Процесс изучали при давлении аргона 

0,5  и 5 Па, что в данном эксперименте соответ-
ствовало кинетической энергии атомов Pt  около 
7 и 0,04 эВ. Профиль по глубине определяли, ис-
пользуя спектроскопию резерфордовского обратного 
рассеяния. Выяснилось, что, поскольку все атомы не 
могут сразу проникнуть внутрь пор, слой платины на 
поверхности постепенно растет и экранирует воздей-
ствие плазмы. Распределение Pt по глубине пористо-
го углеродного носителя в зависимости от времени 
нанесения представлено на рис. 13. Коэффициент 
диффузии в пористый носитель и поток на границе 
раздела (на поверхности углерода, z = 0) уменьша-
ются со временем.
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Рис. 13. Расчет распределения Pt (мкг/см2) в пористой среде (• – общее количество,
♦ на поверхности, ▲– внутри С-слоя) как функция времени нанесения (loglog график)

Fig. 13. Pt content distribution in the porous medium calculated as a function of time (loglog plot). • – total Pt amount,  
♦ – on the surface, ▲ – inside C layer 

 

На рис. 14 представлено распределение платины 
Pt в С-слое, вычисленное в соответствии с решением 
уравнения процессов аномальной диффузии («растя-

нутая экспонента»). Рисунки 13 и 14 соответствуют 
РAr = 0,5 Па, однако такие же эффекты наблюдаются 
и для давления 5 Па.

Рис. 14. Распределение Pt по глубине пористого углеродного носителя в зависимости от времени нанесения.
z = 0 соответствует поверхности носителя 

Fig. 14. Pt depth profiles in porous carbon support depending on deposition times. z = 0 corresponds to the carbon layer surface 
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Для того чтобы лучше понять механизм роста ка-
талитических кластеров/пленок на пористых угле-
родных носителях, авторы [66] выполнили модели-
рование на атомном уровне для Pt-Pt взаимодейст-
вия и подтвердили экспериментальные данные и мо-

дель [65] проникновения Pt в глубину (рис. 15). На 
рисунке показан носитель из аморфных углеродных 
сфер диаметром 0,3–1,3 нм, 2,26 г/см2, пористостью 
60 % и результат осаждения на него Pt. 

 

Рис. 15. Носитель из аморфных углеродных сфер диаметром 0,3–1,3 нм (слева); результат осаждения платины 
(молекулярное моделирование) (в центре); распределение частиц Pt по глубине (справа);  

точки – эксперимент, кривая – теория 
Fig. 15. Support of amorphous carbon spheres with diameter 0.3–1.3 nm (left), molecular modeling of Pt deposition (centre),  

Pt depth profile (right), points – experiment, line – theory 
 
Результаты молекулярного моделирования могут 

быть полезны для оптимизации синтеза эффективных 
катализаторов, особенно на пористых носителях.
Изучение закономерностей роста частиц в про-

цессе осаждения на поверхность носителей чрезвы-
чайно важно для получения эффективных электрока-
тализаторов. Адгезия частиц, формирование нанок-
ластеров зависят от распределения осаждаемых час-
тиц по энергиям, которое в свою очередь зависит от 
энергии распыляемых частиц, процессов их замедле-
ния при столкновениях с атомами и ионами газа.
Средняя кинетическая энергия атомов распыленного 
материала находится в диапазоне 3–10 эВ (по неко-
торым данным до 30 эВ). За время движения к под-
ложке атомы могут термализоваться, если давление 
газа достаточно высокое или путь до конденсации 
долгий. Частицы, сохранившие свою энергию из-за 
столкновений между распыленными атомами и ато-
мами аргона, а также ионы аргона могут воздейство-
вать на растущие кластеры/пленку.
По мнению авторов [67] рост кластеров зависит 

от двух процессов: образования зародышей при 
столкновении 3 тел (двух атомов распыленного ве-
щества и атома инертного газа, который отбирает 
избыток кинетической энергии) и формирования 
больших кластеров при столкновении двух тел на-
нокластер–нанокластер и присоединении новых ато-
мов, попадающих на поверхность нанокластера. Ис-
следователи экспериментально изучили механизм 
формирования нанокластеров Pd. Использовали dc 
магнетрон и смесь аргона и гелия. При увеличении 
подачи гелия от 5 до 25 см3/мин (при постоянном 
потоке аргона 40 см3/мин) размер кластеров умень-

шался – в более плотной атмосфере преобладают 
столкновения 3 тел. Кроме того, гелий более эффек-
тивно откачивается из камеры, чем аргон, быстрый 
поток гелия уменьшает время нуклеации, и, соответ-
ственно, размер нанокластеров.
Интересно, что критический размер кластера 

можно уменьшить, если увеличить плотность дефек-
тов на поверхности носителя. Авторы работы [68] 
получили наночастицы золота диаметром 5–30 нм в
зависимости от условий процесса распыления (осо-
бенно кинетической энергии частиц) и плотности 
дефектов на поверхности МСНТ, которую они кон-
тролировали путем отжига перед напылением.
Экспериментальные исследования образования 

кластеров Pt на пористом углероде и моделирование 
методом молекулярной динамики выполнено в рабо-
тах [69, 70]. Авторы использовали простую модель, в
которой средняя кинетическая энергия распыленных 
атомов, движущихся в газовой среде, вычисляется по 
модифицированной формуле Thompson [71, 72]. 
Ученые наносили кластеры Pt в следующих ус-

ловиях: мощность 530 Вт, напряжение на мишени 
700 В, сила тока 0,78 А, мишени из чистого углерода 
и Pt0,01C0,99. Расстояние мишень–подложка составля-
ло 6,5 см. Мишени были расположены под углом 45о
к подложке из пористого углерода. Используя спек-
троскопию резерфордовского обратного рассеяния,
определили, что 90 % атомов платины локализованы 
на глубине первых 200 нм от поверхности. Результа-
ты моделирования для трех разных кинетических 
энергий атомов, осаждаемых на подложку, приведе-
ны на рис. 16. Энергия 1 эВ соответствует низкому 
давлению аргона, при котором распыленные атомы 
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теряют малую часть энергии. В
0,1 эВ соответствует резистивному 
лучевому испарению, а в третьем

Рис. 16. Результаты моделирования 
о

Fig. 16. Results of molecular modeling for Pt atoms deposited on porous carbon support with three different kinetic energies

Экспериментальные данные и
лирования показали возможность с
ного катализатора для топливных 
катализатор состоит из очень мелких 
стеров платины, которые повторяют 
поверхности.

Особенности нанесения на дисперсный 

Использование метода магнетронного 
ния для получения каталитически 
на дисперсном носителе имеет свои 
является достаточно сложной задачей
обеспечить равномерное нанесение,
ную поверхность катализатора, х
минимальный расход драгоценных 
порошки обладают сыпучестью,
поверхность, и склонность к агрегированию,
того, ввиду большой удельной поверхности
ся источниками интенсивного газовыделения
равномерного нанесения покрытий
мелкие порошки необходимо обеспечивать 
шивание в процессе напыления. Как 

именение метода ионного магнетронного распыления для 

№ 07 (171)
2015 

Международный 
«Альтернативная 

© Научно-технический 

25

Во втором случае 
у или электронно-
0,026 эВ – магне-

тронному распылению при д
температуре 300 К.

елирования для трех разных значений кинетической энергии
осаждаемых на пористую углеродную подложку 
g for Pt atoms deposited on porous carbon support with three different kinetic energies

результаты моде-
синтеза эффектив-
элементов. Такой 
ких аморфных кла-
ряют морфологию 

ерсный носитель

ронного распыле-
и активных частиц 
вои особенности и
адачей. Требуется 
е, большую актив-
хорошую адгезию,
х металлов, однако 
имеют высокую 
ированию, а кроме 
верхности, являют-
азовыделения. Для 
ий на гранулы и
спечивать переме-
ак уже говорилось 

выше, авторский коллектив 
нии значительных успехов.
ваний (в 2004–2006 гг.) для 
нялось виброустройство, создающее 
слой порошка: была изготовлена 
установку специальная приставка 
рошка [32]. В дальнейшем с
но модернизирована для улучшения 
в частности добавлены две 
закрепленные вблизи дна ч
рианты модернизации системы 
пыления для нанесения на п
торами [73, 74]. В работе [7
из составной мишени на углеродную 
зуя держатель в виде колеса
формирования частиц катализатора 
ра, поверхностного состава 
тщательный контроль параметр
мощность, давление в камере,
Авторам удалось подобрать 
зировать электрокатализатор 
метанола с характеристиками 
варианта.
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давлении аргона 5 Па при 

гии атомов Pt,  

e different kinetic energies

достиг в этом направле-
В самом начале исследо-
я перемешивания приме-
здающее псевдокипящий 
овлена и вмонтирована в
иставка с чашей для по-
система была существен-
учшения перемешивания,
перекрещенные спирали,
чаши [13–16]. Другие ва-
емы магнетронного рас-
порошки предложены ав-
73] cплав Pt-Ru наносили 
леродную основу, исполь-
са. Отмечается, что для 
лизатора нужного разме-
и структуры необходим 

метров процесса, включая 
е, концентрацию газа т.д.
ь эти параметры и синте-
р для прямого окисления 
ми лучше коммерческого 
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Рис. 17. Полусферические н
Fig. 17. Hemispherical gold nanoparticles deposited on alumina granules and schematic representation of deposition chamber

Полусферические наночастицы 
2–3 нм авторам [74] удалось нанест
тронного распыления на гранулы 
(рис. 17). Они использовали систему 
из 2 вращающихся чаш (чаша с
другой чаши), размещенных под у
напыляемого материала: мощность 
аргона 15 мТорр (~2х10-5атм).  
Позже этим коллективом были 

стицы на других носителях, например 
золота на WO3 (удельная поверхность 
вированном угле (удельная поверхность 
[75]. Во внутреннюю чашу для лучшего 
вания были помещены 2 тефлоновы
поверхности WO3 сформировалось 
тиц золота со средним размером 
размер наночастиц золота на поверхности 
ванного угля был еще меньше – 1
что заметная доля золота присутствовала 
ности этого носителя в виде отдельных 
Другой вариант вибросистемы 

барабаном (рис. 18) успешно использовали 
сения на различные порошки в работах 
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наночастицы золота на гранулах оксида алюминия и схема
s deposited on alumina granules and schematic representation of deposition chamber

ы золота размером 
ти методом магне-
оксида алюминия
му перемешивания 
порошком внутри 
углом 45о к потоку 
ь 11 Вт, давление 

получены наноча-
имер наночастицы 
ость 5 м2/г) и акти-
рхность 1100 м2/г)
учшего перемеши-
овые полоски. На 
сь множество час-

2,1 нм. Средний 
рхности активиро-
1,7 нм. Интересно,
твовала на поверх-
ьных атомов.
с полигональным 
льзовали для нане-
отах [76–78]. 

Рис. 18. Схема вибросистемы с
для нанесения на 

Fig. 18. Scheme of the polygonal barrel
for powder samples

Однако при нанесении P
локна авторы столкнулись с
вались агрегаты УНВ размерами 
40 % носителя осталось немодифицированным.
блему решили, добавив к
столбики из нержавеющей с
на 10 мм), которые разбивали 
волокно равномерно покрылось 
(размеры 1,7–3,5 нм), рис. 19
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ма установки [74] 
on of deposition chamber [74] 

 
с полигональным барабаном 
а порошки [77] 
nal barrel-sputtering system  
mples [77] 

Pt на углеродные наново-
с трудностями – образо-
мерами 5–15 мм, и около 
модифицированным. Про-
к носителю изогнутые 
стали (диаметр 2 мм, дли-
ли агрегаты. В результате 
ылось наночастицами Pt 
9 [76]. 
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Рис. 19. ТЕМ изображение нановолокна,
покрытого наночастицами Pt 

Fig. 19. TEM image of the nanofiber coated  
with Pt nanoparticles 

 
Возможности оптимизации метода 

Метод магнетронного распыления позволяет на-
носить очень малое количество каталитически ак-
тивного металла в контролируемом процессе. Опти-
мизация метода позволяет дополнительно умень-
шить размер получаемых частиц и расход платины,
повысить каталитическую активность. Это достига-
ется различными способами. Безусловно, сущест-
венное значение имеют параметры процесса, благо-
даря оптимизации которых в НИЦ «Курчатовский 
институт» при участии авторов данного обзора на 
различных углеродных носителях были получены 
платиновые частицы размером 3–5 нм и удельной 
поверхностью до 120 м2/г (рис. 20) [42]. 

 

Рис. 20. Платина на графеновых нанотрубках 
Fig. 20. Pt deposited on graphene nanotubes 
 

Наряду с этим предлагается распыление компо-
зитной мишени или совместное распыление не-
скольких мишеней, например из Pt и углерода [47, 
79–81]. В работе [80] была получена структура, схе-
матически показанная на рис. 21. 

 

Рис. 21. Схема композита PtC, показывающая эволюцию 
кластеров платины по глубине (В-поверхность)

Fig. 21. Schematic drawing of the PtC composite showing clus-
ter’s evolution in depth (B: surface) 

 
В условиях совместного распыления Pt-C наблю-

дали анизотропный рост колонн углерода и на них 
кластеров платины. Рост кластеров регулируется 
распределением на поверхности, нуклеацией, диф-
фузией на поверхности и явлениями коалесценции.
Совместное распыление Pt, Ru и С позволяет не 

только уменьшить размер частиц, но и получить 
сплав Pt-Ru, улучшающий электрокаталитические 
свойства [82–84]. Также был получен электрокатали-
затор Pt-Ru/TiO2/C [85]: сначала методом реактивно-
го распыления получили TiO2/C, а затем путем со-
вместного распыления мишеней на носитель нанесли 
Pt-Ru. Авторы работы [86] для уменьшения расхода 
платины использовали мишень PdPt (10 масс.% Pt). 
В недавней работе [87] также использовалось со-

вместное распыление двух мишеней, но с индивиду-
ально контролируемой мощностью для обеспечения 
необходимого соотношения элементов. В результате 
впервые был синтезирован электрокатализатор Pt2Si, 
который оказался гораздо более эффективным в ре-
акции окисления этанола, чем Pt. Следует заметить,
что соединения Pt-Si очень сложно получить обыч-
ными методами синтеза. Таким образом, в работе 
продемонстрировано еще одно преимущество магне-
тронного распыления – возможность нанесения раз-
личных сплавов и интерметаллидов.
Авторы [88] предложили свою оптимизацию про-

цесса нанесения для получения необходимой 
структуры поверхности: dc  магнетрон, мощность 
200 Вт, расстояние мишень – подложка 15  см, дав-
ление Ar ~ 3х10-6ат. Подложку с носителем размеща-
ли как перпендикулярно к потоку частиц, так и под 
небольшим углом (угол между нормалью к подложке 
и направлением потока составлял 0о и 87о). В первом 
случае формировалась равномерная пленка, повто-
ряющая в какой-то степени морфологию носителя, а
во втором образовались отдельные наночастицы пла-
тины (атомы Pt осаждались в первую очередь на не-
ровностях, выступающих с поверхности, затем про-
должался вертикальный рост частиц благодаря не-
прерывному вращению подложки, рис. 22). 
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Рис. 22. Формирование пленки и отдельных частиц 
при разном положении подложки с носителем [88] 
Fig. 22. Formation of Pt films and separated particles  

depending on the support position [88] 
 
В некоторых работах предлагается использовать 

сильноточное импульсное магнетронное распыление 
HiPIMS (high-power impulse magnetron sputtering). 
Сильноточные импульсы подают на мишень, в ре-
зультате достигается высокая степень ионизации не 
только атомов газа, но и распыленных атомов мише-
ни. Подача отрицательного напряжения смещения на 
подложку регулирует энергию ионов, попадающих на 
поверхность. Это может оказаться полезным при не-
обходимости осаждения глубоко в поры носителя [89, 
90]. В работе [89] с использованием импульсного 
сильноточного магнетронного распыления получили 
нанокластеры PtPd и PtAu. Установка отличалась тем,
что кластеры были образованы в первой камере с до-
вольно высоким давлением аргона (0,3 мбар), а затем 
через апертуру попадали в камеру с высоким вакуу-
мом (0,003 мбар), где и осаждались на подложку. Ав-
торы [90] подтвердили, что использование HiPIMS 
приводит к усилению проникновения Pt в микропо-
ристый углерод – не образуется плотный слой на по-
верхности, лимитирующий этот процесс.
Одним из технологических приемов, позволяю-

щих повысить качество нанопокрытий, является 
ионное ассистирование, которое реализуют путем 
воздействия направленного потока ионов рабочего 
газа на поверхность осаждаемого покрытия [44]. В
этом случае часть энергии ионов передается атомам 
поверхностного слоя покрытия, что приводит к уве-
личению их подвижности, десорбции примесных 
атомов, релаксации внутренних напряжений и спо-
собствует формированию более совершенной кри-
сталлической структуры покрытия. Авторы [44] для 
ионного ассистирования использовали систему ион-
ной очистки холловского типа.
Заметим, что возможность применения метода 

ионной имплантации для регулируемой модифика-
ции поверхностного слоя электродов в НИЦ «Курча-
товский институт» изучают, начиная с 90-ых годов 
ХХ века. В одной из первых работ [91] электроката-
литическое платиновое покрытие на поверхности 
пористого титанового электрода было модифициро-
вано с помощью ионной имплантации (использовали 

ионы аргона), что существенно улучшило сцепление 
платинового покрытия с подложкой, повысило ста-
бильность электродов. Последние исследования ав-
торов [42] подтверждают, что внедрение атомов пла-
тины в поверхностный слой подложки при импульс-
ной имплантации может позволить существенно по-
высить коррозионную стойкость покрытия, напри-
мер на титане.

Заключение 

Анализ информации, собранной за последние го-
ды, а также более ранних публикаций показал, что с
использованием метода ионного магнетронного рас-
пыления могут быть получены эффективные элек-
трокатализаторы. Метод дает возможность наносить 
очень малое количество каталитически активного 
металла в контролируемом высокочистом процессе.
Более того, с точки зрения зеленой химии использо-
вание магнетронного распыления позволит отказать-
ся от применения токсичных химических продуктов.
Метод позволяет уменьшить размер получаемых 
частиц и снизить расход благородного металла за 
счет использования композитных мишеней, совмест-
ного распыления нескольких мишеней, применения 
различных режимов смещения потенциала напыляе-
мой подложки, размещения подложки с носителем 
под определенным углом и др. При применении ме-
тода ионного магнетронного распыления для полу-
чения электрокатализаторов следует обратить вни-
мание на рассмотренные выше перспективные носи-
тели, особенно углеродные нанотрубки и графен.
Однако необходимо учитывать, что нанесение ката-
литически активных частиц, имеющих необходимые 
размер, структуру и поверхность, на дисперсный 
и/или пористый носитель имеет свои особенности и
является сложной задачей. В каждом случае надо 
подбирать оптимальное сочетание различных пара-
метров процесса, таких как мощность, давление ра-
бочего газа, расстояние между мишенью и подлож-
кой, напряжение смещения на подложке и др. Эти 
параметры влияют на кинетическую энергию осаж-
даемых частиц, энергию ионов газа, воздействующих 
на подложку. При этом весьма перспективной, с точ-
ки зрения авторов, является импульсная подача на-
пряжения смещения подложки, так как это резко 
снижает вероятность образования дуг (для более эф-
фективной борьбы с дугами источник питания сме-
щения подложки может быть биполярным) и исклю-
чает локальный перегрев поверхности подложки.
Узким местом синтеза катализаторов на углеродной 
основе по-прежнему является контроль роста нано-
частиц на пористом носителе. Проведение модели-
рования методами молекулярной динамики полезно 
для понимания формирования каталитических кла-
стеров на атомном уровне в зависимости от условий 
процесса нанесения.
Анализ публикаций показал, что для синтеза 

электрокатализатора может быть использован не 
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только метод dc магнетронного распыления, но и
сильноточное импульсное магнетронное распыление.
Целесообразно также проводить модификацию 

носителя (допирование, отжиг, воздействие ионов 
газа). Например, путем отжига перед напылением 
можно менять плотность дефектов на поверхности 
носителя, которая влияет на процесс формирования 
кластеров. Воздействие ионов рабочего газа на 
носитель и осажденные на носитель частицы осу-
ществляется до, во время и/или после окончания 
процесса.
Следует отметить, что магнетронное распыление 

может быть использовано для синтеза электроката-
лизаторов на основе тех соединений/сплавов Pt, ко-
торые нельзя получить обычными способами, в ча-
стности Pt2Si. Методом реактивного магнетронного 
распыления можно синтезировать сульфиды с элек-
трокаталитической активностью, например RuS2 [92].
Более того, метод позволяет получать электроката-
лизаторы, которые не содержат драгоценных метал-
лов. Так, был получен катализатор из наночастиц 
оксида тантала, перспективный материал катода для 
топливных элементов (процесс восстановления ки-
слорода). Распыление танталовой мишени проводили 
короткими периодами по 1–5 мин при добавлении в
камеру небольшого количества кислорода и получи-
ли электрокатализатор, сравнимый по эффективно-
сти с платиновым [93]. Изучение этих возможностей 
также заслуживает внимания.

Данная работа выполнена за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект №14-29-00111). 
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