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��	�	��	 

����� #���$�����"�* 5���!��"�#����* �%�"�#��"�%�� (����) � %�������� %�#��/ "��-
��#+��"�/ !��"�#����/ �%�"�#����#�� ("���' 1970-/—��+��� 1980-/ $$.) ;�#�"� ��%��<�&���� 
� ������������/ /���+��"�$� ������� � !��"�#����$� ��������� !��������, %#��&����&=>�/ �� 
%���#/����� �?#��'�� "���������#��. � ���� %�#��� !"�%�#�������<��� #�?��� %#��������< 
�� ��������/ �?#��'�/ — 5��<$�/ � ����"#�������/ "�������+��"� �"�����/ ��������, ��  
� %�#�����<��� #�������� ��&/ ������'�* — ��%#��� %#�"��"�� �� ��&+���� #���<��/ ����-
�����/ �������+��"�/ "���������#�� � #��#�?��"�* #�����?#����/ � ��� ?���� +&��������<��/ 
����#&������<��/ ������� ������� — ����#��� �������������* ���������< � ���#��& %#�$�-
�������� � ��&+���� +����' ������� ���#/����$� #����#� [ 1, 2 ]. �"������� %#����� " �������-
�& #����+�= � %��&+����* ��5�#��'��. A #����/ ������������/ ��5�#��'�� ���������<  
" ����"�&%�#���+����* %���#/�����, "�B��* ���� "���#�* ���� ������+��� ���*����, � ��� 
+���� !��#$���"& ��������*����� � ����#?����, �%#�������&= �$� !��"�#����* ��#&"�&#�*. 
F�� �������+��"�/ +����' �������#���$� ���;��?� (���?���� %#� #����#�/ �2—5 ��) /�#�"-
��#�� �����#������� %#��&������ ������ � ������� #����+�=>����� ����+����� !��#$�� ���-
�����*����� � ����#?�����, +�� �?&�������� #����+���� � ��#&"�&#� ?��B�*;�$� �"#&B���� 
("��#����'������ +����, ������#�� � �.�.), ������>��� �� #����#� "�����#��. H#� %#�������� 
���#���+��"�/ #��+���� (��%#���#, ������� 5&�"'������ %��������) �?�+�� �$#���+���=��� 
���"��<"��� �?K�"���� � 5�"��#�������� #����#�� (+����� ������) � ��#&"�&#�*/������-
#��* � �%�����=� "���+��* ��?�# #����+��/ ��%�� ������ (�� ��##���, �� #�?#�, &$����*)  
� ��"�����'�� ����#?��� (�� ��#;���, �����"���*, �#�/'���#���* � �.%.). F�� �%�'��������  
� �?����� ����, !"�%�#�������<�� ��&+�=>�/ �?#��'� ���������/ �������+��"�/ ����+�-
���' �� #����+��/ ��%�/ ��������*, ��"�� &%#�>���� ����%#��&"�����, %��"��<"&:  
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- %#�$���������� "���������#� � ����+����'��� �"�����$� "��%������ ���=� ��%#�#��-
��� (�, ��+���&=, �������+�� ;�#�"��) #��%#�������� +����' %� #����#��;  

- ��%��<�&���� �%���?� %#�$��������� � �"����'�� "���������#�� %��#��&����=� ����+�� 
��5�"��� �������, ��#&"�&#� � !��"�#����$� ��������� ������� � ����+����'�/;  

- ������� ��������*����� ����+����'� � ��������� %#������� ��%�������<�&= ���%#���-
�������< %#� ����#%#���'�� �%�"�#��"�%�+��"�* ��5�#��'��.  

�����<��$� �������� %#� !��� �#�?&�� &+�� �����*����� #���$�����"�$� ���&+���� �� /�-
��+��"�� ��������� !�������� � ������ %���#/������$� ����: �#�?&���� %#�������� ��%����-
���<��/ !"�%�#������� %� �����������= !��$� ������� � %��?�#& #�B���� ��%��� �%�"�#�� 
[ 3 ]. 

A ����� �� �"������� ���� %#�$��������� � ������������ "���������#� � ��#���� �������� 
$���$����� (����- ��� ?��������) #��%#��������� �"�����$� "��%������, ���+����<��* ��-
$#&�"�* ������� � �$� ��"�����'��* �� ���;��* %���#/����� �������� �"������< ���<�� %#�-
���"����<��* �� ���<"� ��� !"�%�#��� � �?����� %#�$��������� "���������#��, �� � ��� �%�'��-
������ %� ����#&������<��� ������� �������. 	�"��� �?K�"���� ����=��� ��" ���������� 
����'���#���� "���������#�, "���#�� %��&+�=� %#� ����?�����'�� $���$����/ �������"��-
%��"���/ "���������#�� �� %���#/����� %�#����$� �������� +�#�� ���"�#��� $#&%%�, «%#���-
���» �� %���#/����� %�#����$� �������� (����"�$���) � 5�#��#&=>�� ������?�#�=>�*�� 
�������* (Self Assembled Layer).  


��%��"� [Ir2(COD)2(�-Cl)2] ($�� COD — #��, #��-1,5 '�"���"������) ;�#�"� ��%��<�&���� 
� $���$����� "������� "�" %#��;��������" "���������#�� ��"���#������, %�����#���'�� � �#. 
[ 4—6 ]. X�"#�%�����* �� 2-��5����5��5���!���-����5�'�#������� ����"�$��� (PPh2(CH2)2-
(SiO2)n), �� ����&%��� ?���"�� �����$�� $���$����$� "���������#� A��"�. ��������, +�� � ��-
��?����������� ��������� ��"�* "��%��"� %�"������� /�#�;&= �"�������< � ����"�������< 
[ 7 ] � #��"'�� ���#������"�����$� %�#��$� %#����������� ����#��� %� ���*��* ����� C=C, 
����#�?������* � �?����� ���"�$� �#$���+��"�$� � 5�#��"���$�+��"�$� ������� [ 8 ]. 

����"� %&?��"�'�� %� ��%��<������= ������ ������ ���� ��� ��&+���� � ����$� %� ��?� 
�#������$� "��%��"�� � ���?����� ���������, �, ��� ?����, ����?����������/ �� ����"�$��� 
"��%��"��� %#�"��+��"� ���&����&=�. A�#�����, � ���+����<��* ���%��� ��"�* ��5�'�� �����-
��� " ������& ���������= �?K�������� #��&�<������, %#������������� � �������* #�?��� [ 9 ], 
%����>����* #��#&;����<���& �����*����= #���$�����"�$� ���&+���� �� ������ [Ir(COD)Cl]2 
(&%#�>����� ����5�"�'��, %��+�#"���=>�� ����#��* /�#�"��# "��%��"��): %#��������#�#�-
���� �&>��������� (�� 25 %) %������ ��$���� Cl 2p �� 36 + #���$�����"�$� �?�&+���� AlK�,  
� ������ ����� �? ���&'�#������� �?�&+����� &������� +���� ����� /��#� � ��"�B����� 
��#&"�&#� "��%��"�� � +����+��� ��������������� ����� Ir1+ �� �������+��"�$� ���������.  

	�� �� �����, ?��� ?� ��B�� �'����< %#���������< � �����B����� ������ ���� %#� ��-
����������/ ��������� �"�����$� "��%������ � ������� ����'���#���/ "���������#�� ����$� 
��%�.  

����	���	���
���� *���� 

����%+ �-��/%������0� 1���"�+�����. �����"� ����5�'�#������$� �������� 0.5 $ 
SiO2C2H4P(Ph)2 (Sigma Aldrich, 538019. #����# $#��&� 33—76 �"�, ����#B���� 5&�"'�����<-
��/ $#&%% 0.7 ����</$) � 0.15 $ ?����#��$� "��%��"�� �#���� (I) [Ir(COD)Cl]2 («"#����� 5�#��» 
(ruby form) Stem Chemicals, 77-0400, 99 %) %���>��� � "��?& j���"� � �&;��� � ��"&&�� 
30 ���. X���� ��?����� %#����#����<�� �?��$�B����* � �?����B����* ?����� (AO «P��� k1 
��#��"�����», pF�). ���"'����&= ����< �������� %#� %�#���;������ �� �&�"�. F���� ���-
��" ��5��<�#�����, %#����� ?�������, !������� � �&;��� � ��"&&�� 4 +. ����#B���� Ir �����-
���� 3.25 % (������ ��%����� �� #���$����%�"�#��<��� 5�&�#��'������ ���������#� ARL 
PERFORM�X � Rh ������ #���$�����"�* �#&?"�). 

���. ������������ %#������� �� 5���!��"�#����� �%�"�#����#� PHOIBOS-150/MCD-9 
(SPECS Surface Nano Analysis GmbH) � ��%��<�������� ������/#�������#������$� ���&+����  
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MgK� ��>����<= 40—200 A�. H�#�� %#��������� ����#���* !��#$���+��"�� ;"��� �%�"�#�-
���#� ��"���?#����� %� %���B����� ����* Au 4f7/2 (84.0 !A) � Cu 2p3/2 (932.7 !A). �?#��'� ��-
"#�%�����< �� ;������ ��#B����� ������������ � %#�����>�* �����* �"��+ 3M� ?�� ��%��-
�����<��$� #����#����. F������� ������+��/ $���� � "���#� ���������#� � /��� ��%��� �%�"-
�#�� �� %#���;��� 3 �10–7 H�. ������� ����;���� Ir/Cl �%#��������< �� �%�"�#��, ��%������/ 
� !��#$��* %#�%&�"���� (HV) = 50 !A � ��+���� 5—10 ��� %�#�� ��%��<= %#�'�������/ ����* 
(HV = 10 !A, %����� ;�#��� �� %��&������ %�"� Au 4f7/2 = 0.93 !A) %#����B����<����<= 60—
90 ���. F�� %#�������� "���+��������$� ������� ��%��<�������< ������� ����;����, #���+�-
�������� "�" ����;���� �������������* �������/ ����* !�������� " 5�"��#�� !��������* 
+&��������<����� � &+���� 5&�"'�� %#�%&�"���� ���������#� [ 10 ]. �?#�?��"� �%�"�#�� ��-
%�������< � %#�$#������ %�"��� XPSPeak 4.1. �;�?"� ����#���* ������������� ��$����� �� 
%#���;��� 10 %, %���B���� %�"�� �� ;"��� !��#$�* ����� — 0.1 !A.  

�	�3
����4 � �5 ���36�	��	 

H#�B��, +�� %#���&%��< " ������5�"�'�� ��������* �#���� � �?#��'� ����?����������-
$� "���������#�, ?�� %#������ ������ �%�"�#�� ����* Ir 4f, Cl 2p, C 1s � O 1s ��� #����#��/  
� ��$#&B����/ ?�� "����"�� � �����5�#�* $#��&� ��/����$� ?����#��$� "��%��"�� [Ir(COD)Cl]2. 
�%�"�#� ����� Ir 4f ��� ��"�$� �?#��'� %#���������� �� #��. 1. A����, +�� ��B�� ������5�'�-
#����< ��� ��������� �#����. �������� — ��� Ir1+ � ������� ��/����$� "��%��"�� — ����� 
!��#$�= ����� ($��) ����� Ir 4f7/2 61.3 !A, +�� /�#�;� ���%����� �� ���+�����, %#������������ 
� [ 9 ]. A��#�� ��������� � $�� Ir 4f7/2 60.9 !A �� ����#� ������� " «���������������&» (� #��&�<-
���� !������#������ +���� ������� /��#�) �#���=. A ��;�/ &������/ ����#���� %#��������< 
%#� �/����/ ���+����/ ��>����� �?�&+���� �?#��'��, �� %#���������� #��&�<���� 1—2 + 
�K��"�: %� "���+���������& ������& �����/ ���� %���#� /��#� �����+����<��. H#� !��� ��-
%�������<��� ��������� �#���� ����� ���+���� $��, #����� 59.8 !A. ����"�, � ����+�� �� &���-
��* [ 9 ], ��%��< �%�"�#�� %#��������< ?�� ��%��<������� ��*�#�������#� %���#/������$� ��#�-
��. 
�" �"������<, �%�"�# ����� C 1s ��"B� ����� /�#�;� ��#�B���&= "��%�����& �� ���#��� 
���<;�/ ���+���* !��#$�� ����� (#��. 1), %#�+�� ���>���&= �� ��"&= B� ����+��& — 1.5 !A. 
�����$�+��* !55�"� ��?�=������ � ��� �%�"�#�� ����* Cl 2p � O 1s (�� %�"�����). H#� 
&���<;���� ��>����� #���$�����"�$� ����+��"� � 150 A� �� 50 A� ���>���� ���"�!��#$���- 
 

 
 

���. 1. �%�"�#� ����* Ir 4f � C 1s ��� #����#��/ $#��&� "��%��"�� [Ir(COD)Cl]2 
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�����%� ����&���� '�������� �
 ����	(����� ��	
�#�� 

�?#���' Cl/Ir C/Ir O/Ir

�����#��� $#��&�� "��%��"�� 0.93 9.2 0.49
}#��&�� "��%��"�� ?�� #����#���� 1.01 9.0 1.6
�����#��� $#��&�� "��%��"��     
                                                    %���� �?�&+���� � /#������ �� ����&/� � ��+���� 7 �&�. 0.98 11.9 3.0
                                                    ?�� �?�&+���� � %���� /#������ �� ����&/� � ��+���� 7 �&�. 0.97 10.4 2.0
X�"#�%�����* �� ����"�$��� "��%��"�  0.89 35.7 —#1

 
 

 

#1 ��-�� %������=>�$� �"���� �� "����#��� � SiO2 �� ����� %#�"��+��"�$� ���+����.  
 
+��"�/ "��%����� � �%�"�#�/ Ir 4f � C 1s ���B����� �� 1.2 !A. ��� ����+���, +�� %�� �����*����-
�� #���$�����"�$� ���&+���� ��*�������<�� %#���/���� +����+��� �������������� ?����#��$� 
"��%��"�� [Ir(COD)Cl]2, �� (%� "#�*��* ��#�, %#� ��+��<��/ �#�����/ !"�%���'��) ��"�� ���-
����������� �� %#������ " �$� #��#&;���=: �� ��"�=+����� ����#&������<��/ !55�"���, ��-
���� "��%��"�� � !��"�#����� ��������� �$� !�������� ����+��� �%#��#��� �B������� (��?-
��'�).  


�" ����� �� ��?��'�, %#� ��"#�%����� "��%��"�� �� ���� ���"�#� ������� ������;���� 
Ir " Cl � C ��/#���=��� ?���"��� " ���/�����#�+��"��&. H�����&=>�� �#������� �%�"�#�� 
Ir 4f "��%��"�� �� �%�"�#��� ����?����������$� "���������#� %�"�������, +�� ;�#��� %�"�� 
�#���� ��� $���$�����#������$� ��"#�%������ "��%��"�� ������� ��;�, +�� � ��������� %�-
#�;"���� �?#��'�. ��� ����+���, +�� �#���* � ������� "���������#� ��/������ ?���� +�� � ��-
��� !��"�#����� ��� "��#����'������ ���������. �����B���� �%�"�#� Ir 4f �� ��� �&?���� 
(#��. 2) %�"�������, +�� �� 12 % �#���� ��/������ � ��������� � $�� (Ir 4f7/2) = 62.6 !A. F�����-
#&=>�� ��������� � $�� = 61.3 !A, �+������, ��������� " ���& �#���� � ������� "��%��"��, ��-
"#�%�����$� +�#�� ���"�#. F�� ������5�"�'�� ���#�$� ��������� ��B�� %#����+< #��&�<���� 
[ 11 ], $�� ���?>����� � %��&+���� %#��������$� "��%��"�� �?#�?��"�* [Ir(COD)Cl]2 ����&/��  
� #�����#� ��/��#������. H#� !��� %#���/���� �"������� Ir1+ �� Ir3+ � ��������� � ��/����� 
��$������ �"#&B���� ��&/ ��%�������<��/ +����� — OH– � O2–. ��B�� %#��%���B��<, +�� 
%#� /#������ �?#��'� ����?����������$� "��%��"�� � "����"�� � �����5�#�* %#���/���� +��- 
 

 
 

���. 2. �%�"�# Ir 4f �#���� � ������� ����?�����-
�����$� "��%��"�� [Ir(COD)Cl]2 (�%��;���� �����- 
   �� %�"����� "��%������ ��"�����='�� �%�"�#�) 
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��+��� �"������� ���� �#���� � «����#�������» ��$�����$� �"#&B���� ��������� ��%����-
���<��/ "�������. 

F�� %#���#"� !��$� %#��%���B���� ��%�������<�� ?��� ��%������ �%�"�#��"�%�+��"�� 
�#������� %#�����������/ �?#��'�� �� ����&=>���:  

- � %���#/����<= ��/����/ $#��&� "��%��"�� (/#����;�/�� � ����&;��* �����5�#�);  
- %���#/����<= #����#��$� � %�#�;�" "��%��"�� %���� ��%��� ���� � /#������ �� ����&-

/� 7 �&��";  
- %���#/����<= #����#��$� � %�#�;�" "��%��"��, �� %����#$��;�$��� �?�&+���= ��$"�� 

#���$�����"�� ���&+����� � /#����;�$��� �� ����&/� 7 �&��".  

�" ����� �� ��?��'�, �����*����� ����&/� ��*�������<�� %#������ " &����+���= ������-

���<��$� ����#B���� &$��#��� � "����#��� �� %���#/����� �?#��'��, %#�+�� #����#��* "��-
%��"� %����#$����� ?���� $�&?�"��& �����*����=, � %#����#����<�� +����+�� ��������������* 
#����#��* "��%��"� ���?���� &����� ��� ����&;��* �?#�?��"�. �#������� 5�#�� �%�"�#�� 
Ir 4f �?#��'��, %����#$;�/�� �����*����= �"#&B�=>�* �����5�#� (#��. 3), ��$���&���� � ���-
���� "���+��������$� �������. �����B���� �� ��� �&?����, ����+�=>�/ ���������� Ir1+ � Ir3+ 
($�� (Ir 4f7/2) 61.3 !A � 62.8 !A), ���� �'��"& ���� �#�/��������$� �#���� � 31 %, 53 % � 61 % 
��� $#��&�, %�#�;"� � +����+�� ��������������$� %�� ��*������ #���$�����"�$� ���&+���� 
%�#�;"� ��������������. 	�"�� �?#����, ��B�� ������5�'�#����< ��?�=����&= � ������� ��-
��?����������$� "��%��"�� "��%�����& �#���� "�" ��� Ir3+, �?#��������* �%�������� �"��-
������ ������������$� �#����, ��#�����, � ������� 5#�"'�� "��%��"��� � ��#&;����* ��#&"-
�&#�*, %��"��<"& ��"��& �"������= %����#$����� ��;< +���< ��"#�%�����/ "��%��"���.  

H#� !��� ����&�� �������<, +�� %#� #����#���� $#��&� "����#+��"�$� "��%��"�� (��� ��-
��������� �� %#����B����<����� �$� /#������) ���%#���������� ��� �%�"�#�, ����+�=>�* ��-
��"�B�����& "��%��"�& ��/����$� ������� � ��#&"�&#�. ��� ����+���, +�� %#�'��� �"�������  
 

 
 

���. 3. �%�"�#� Ir 4f �?#��'�� "��%��"�� [Ir(COD)Cl]2; %�#�;�" (1); $#��&�� (2); %�#�;�" 
%���� 7 �&��" /#������ �� ����&/� (3); %�#�;�" %���� #���$�����"�$� �?�&+���� � 7 �&��" 
/#������ �� ����&/� (4) (a); #����B���� �%�"�#� ��� �?#��'� «%���� #���$�����"�$� �?�&-
+���� � 7 �&��" /#������ �� ����&/�» — ��������� Ir1+ (�%��;��� �����), Ir3+ (;�#�/����  
                                                                      �����) (b) 

 



�.�. 
A��, �.A. ���	�A�, �.�. 
�A	���A�, A.�. P�	�T��A  
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%#���/���� ���<"� �� %���#/����� "#����������, � ��%��<������� ��"�/ $#��&� ��� ������� 
��"#�%�����/ �� ���� ���"�#�� "��%��"��� "�##�"��� %#� &������ �$� %#�������� ?�� ����&%� 
����&/� (� %�#+���+��� ?�"��). ����"� !55�"� �%�������$� �"������� �#���� � ������� "��-
%��"�� ��"�������� ��%�������<��� �$#���+���� �� %�#���� $�����/ �?#��'�� ��� %�����&=-
>�$� ������������ ��� "�������+��"�$� �����#������.  

���
7*	��	 

������������ ������� ���� !��"�#����/ ��������* �#���� � ������� ��/����$� "����#-
+��"�$� "��%��"�� � � �?#��'� ����'���#���$� "���������#�, "���#�* %#���������� ��?�* ��-
��#� ������� [Ir(COD)Cl]2, ����?����������� �� ������?�#�=>���� ���� ���"�#�� (2-��5����-
5��5���!���), %�"�����, +�� �����*����� �"#&B�=>�* �����5�#�, "#��� %#�+�$�, %#������  
" �&>���������& ��������= ������� � ��#&"�&#� � #��&�<���� +����+��$� �"������� ����� 
�#���� � ������� ?����#��$� "��%��"�� �� �#�/��������$� ���������. ���� #��&�<��� �?���-
���<�� ���B�� &+������<�� %#� ��?�#� %#���"��� "�������+��"�/ ��%�����* ����'���#���/ 
"���������#�� $��#�#������, %#�$���������/ ����?�����'��* "��%��"��� �#���� ��� #����, 
�����$�+��/ �������������&.  

 
����#� ��#�B�=� ?��$���#����< �����*�"��& ��&+���& 5���& �� 5�������&= %����#B"& 

�����/ �����������*, %#��������/ � ������&�� "������� �� ��� � #��"�/ $#���� k 19-13-
00172-H.  
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