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ВВЕДЕНИЕ 

Ионно	лучевая обработка материалов обеспе	
чивает возможность введения в приповерхност	
ный слой контролируемых количеств легирую	
щей примеси в неравновесных условиях. Наи	
больший интерес представляет ионно	лучевое
модифицирование функциональных материалов,
свойства которых определяются в основном соста	
вом поверхности, в частности электрокатализато	
ров – электродов, применяемых в электролизерах
для получения водорода и в топливных элементах
[1]. Скорость электрохимического процесса, про	
текающего на электроде, существенно зависит от
природы электрода, состава и структуры его по	
верхностного слоя. Основным катализатором,
ускоряющим химические процессы, является пла	
тина, а также другие металлы платиновой группы.
В силу высокой стоимости этих металлов широко
используется подход, определяемый термином
“приготовление нанесенных катализаторов” [2, 3].
Этот подход предусматривает использование в ка	
честве носителей сравнительно недорогих инерт	
ных, коррозионно	стойких в обычных условиях
материалов и создание на их поверхности актив	
ных слоев, содержащих микроколичества катали	
тических металлов. Ионно	лучевые методы обра	
ботки поверхности носителей позволяют вводить
в очень тонкий приповерхностный слой подлож	
ки легирующие примеси и контролировать про	
цесс на атомном уровне. Это дает возможность
формировать прочно связанные с матрицей ката	
литические слои при незначительных затратах ак	
тивирующих металлов [4], осаждаемых в вакууме
и, как правило, в один технологический прием.

Цель настоящей работы – формирование ак	
тивной поверхности электрокатализаторов, при	
годных для процесса окисления метанола, по	
средством ионно	ассистируемого осаждения ред	
коземельных металлов и платины на подложки из
тантала и исследование состава, микроструктуры
и каталитических свойств полученных поверх	
ностных слоев. 

Исследованию электрокатализаторов электро	
химического окисления метанола в настоящее
время уделяется особое внимание в связи с разра	
боткой топливных элементов с прямым окислени	
ем метанола (DMFC – Direct Methanol Fuel Cells) −
перспективных химических источников тока [5].
Кроме того, электрохимическое окисление мета	
нола является модельной реакцией и может слу	
жить тестом на электрокаталитические свойства
электродов.

Тантал, выбранный в качестве основы элек	
трокатализаторов, так же как и исследованные
нами ранее титан [6, 7] и алюминий [8], является
вентильным металлом, образующим поверхност	
ную оксидную пленку в атмосферных условиях,
пассивирующимся в растворах электролитов без
приложения потенциала и обладающим вслед	
ствие этого хорошей коррозионной и химической
стойкостью. Металл взаимодействует лишь с фто	
ристоводородной кислотой, смесью HF и HNO3 и
с расплавами щелочей, а также обладает высоки	
ми механическими свойствами [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подложки из тантала размером 2.5 × 0.7 × 0.01 см
подвергались предварительному травлению в
смеси фтористоводородной кислоты с массовой
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долей HF 40% и азотной кислоты с концентраци	
ей 56% при объемном соотношении указанных
растворов HF : HNO3 = 3 : 1. Формирование ак	
тивных слоев проводилось путем поочередного
ионно	ассистируемого осаждения (IBAD – Ion
Beam Assisted Deposition) одного из редкоземель	
ных металлов (эрбия, тербия, диспрозия, гадоли	
ния, гольмия) в качестве активационной добавки
и платины. Отличительной особенностью пред	
ложенного метода является использование ионов
осаждаемого металла в качестве ассистирующих
процессу осаждения. Осаждение металла и пере	
мешивание осаждаемого слоя с атомами поверх	
ности подложки ускоренными ионами того же
металла осуществляются в экспериментальной
установке, соответственно, из нейтральной фрак	
ции пара и плазмы вакуумного дугового разряда
импульсного электродугового ионного источни	
ка. Частота следования импульсов разряда со	
ставляла 50 Гц, ускоряющее напряжение 20 кВ.
Среднее значение плотности ионного тока со	
ставляло 4–5 мкА/cм2, в рабочей камере поддер	
живалось давление 10–2 Па. 

Экспериментальное исследование микро	
структуры и элементного состава формируемых
слоев проведено методами растровой электрон	
ной микроскопии (SEM – Scanning Electron Mi	
croscopy), рентгеновского спектрального микро	
анализа (EPMA – Electron Probe Microanalysis),
дифракции отраженных электронов (EBSD –
Electron Backscatter Diffraction) и спектрометрии
резерфордовского обратного рассеяния (RBS –
Rutherford Backscattering Spectrometry). 

Исследование структуры поверхностных слоев
проведено с применением растровых электронных
микроскопов JEOL JSM	5610LV и LEO1455VP.
Совместно с электронно	микроскопическим
анализом поверхности осуществлялся электрон	
но	зондовый микроанализ (EPMA) с дисперсией
по энергии квантов характеристического рентге	
новского излучения, испускаемого атомами эле	
ментов, входящих в состав анализируемого слоя,
с применением кремний	литиевых детекторов.
Энергия электронов, сканирующих по поверхно	
сти исследуемых материалов, составляла 20 кэВ. 

Подложки образцов тантала, исследуемых ме	
тодом EBSD, перед осаждением металла подвер	
гались полировке на шлифовально	полироваль	
ной установке TegraPol 25. Исследования прове	
дены с применением приставки для фазового
анализа HKL EBSD Premium System Channel 5 и
микроскопа LEO1455VP. Получение информации
о кристаллической структуре материала в методе
EBSD основано на дифракции на кристалличе	
ской решетке электронов, диффузно рассеянных
в обратном направлении. Площадь зондирования
участка поверхности составляет 0.3–0.5 мкм2,
глубина анализируемого слоя – несколько десят	
ков нанометров, что соответствует толщине ис	

следуемых каталитических слоев. Угол падения
первичного пучка электронов с энергией 20 кэВ
на поверхность образца составлял 70°. 

Исследование поверхностных слоев методом
RBS осуществлялось путем измерения спектров
рассеяния ионов 4He, E0 = 1.0 МэВ, с применени	
ем ускорителя AN	2500. Спектры снимались при
нормальном падении пучка анализирующих ча	
стиц на поверхность образца и угле рассеяния θ =
= 170°. Энергетическое разрешение спектромет	
ра с поверхностно	барьерным кремниевым де	
тектором составляло 18 кэВ. Cтандартная обра	
ботка спектров RBS проводилась в сочетании с
моделированием по программе RUMP [10].

Активность модифицированных электроката	
лизаторов на основе тантала исследовалась в ре	
акции электрохимического окисления метанола,
лежащей в основе принципа действия низкотем	
пературных топливных элементов. Исследования
были проведены методом циклической вольтам	
перометрии [11, 12] с применением стандартной
трехэлектродной электрохимической ячейки, по	
тенциостата ПИ	50	1 с программатором ПР	8,
аналогово	цифрового преобразователя и персо	
нального компьютера. В качестве рабочего элек	
трода использовался исследуемый образец, в каче	
стве вспомогательного – платиновый электрод,
электродом сравнения служил насыщенный хлор	
серебряный полуэлемент. Измерения проводились
при 20°C в растворах метанола различной концен	
трации в серной кислоте (от 0.02 M CH3OH +
+ 0.5 М H2SO4 до 1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4).
Растворы готовились на дистиллированной воде
из серной кислоты марки “чда” и метанола для
ВЖХ (Merck). Изменение потенциала исследуе	
мых электродов в анодном и катодном направле	
ниях осуществлялось в диапазоне –0.3–+1.5 В от	
носительно электрода сравнения со скоростью 
от 20 до 200 мВ/с. Значения потенциалов элек	
тродов на циклических вольтамперограммах при	
водятся относительно хлорсеребряного электрода
сравнения. Площадь исследуемой поверхности
электродов составляла около 0.5 см2. Значения
плотности тока рассчитаны на единицу видимой
поверхности электрода. Для сравнения вольтам	
перометрические измерения проводились при
аналогичных условиях на платиновом электроде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электронно	микроскопические изображения
показывают, что микроструктура формируемых ка	
талитических слоев практически повторяет струк	
туру танталовой подложки (рис. 1a). Исследование
слоев методом EPMA обнаруживает в их составе
осажденные металлы, материал подложки, а также
кислород и углерод. Наличие кислорода обусловле	
но присутствием оксидной пленки на исходной по	
верхности тантала, а также захватом кислорода из

v
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остаточной атмосферы вакуумной камеры, источ	
ником углерода также является остаточная атмо	
сфера камеры. Кроме того, возможна сорбция га	
зов, содержащих эти элементы, из воздуха при хра	
нении. Анализ распределения тантала (рис. 1б),
осажденных металлов (рис. 1в, г), а также кислорода
и углерода по поверхности слоя показывает, что ато	
мы элементов распределены практически равно	
мерно. В то же время на поверхности встречаются
включения осаждаемых металлов размером поряд	
ка нескольких микрометров (рис. 1в, г), что обу	
словлено осаждением капель металлов из дугового
разряда ионного источника. 

На рис. 2 приведена картина дифракции элек	
тронов, обратно рассеянных от поверхностного
слоя, сформированного ионно	ассистируемым
осаждением платины на тантал, которая свиде	
тельствует об отсутствии дальнего порядка в
атомной структуре слоя. Кристаллическая струк	
тура проявляется при исследовании капельной
фазы платины (рис. 3а, б) и танталовой подложки
(рис. 3в, г). На рис. 3б, г приведены результаты
автоматического индицирования соответствую	
щих дифракционных линий Кикучи с примене	
нием преобразования Хафа. 

На рис. 4 представлены экспериментальные
спектры RBS ионов 4Не от поверхности тантала с
каталитическими слоями, сформированными

ионно	ассистируемым осаждением платины и по	
следовательным осаждением эрбия и платины,
диспрозия и платины. Спектры образцов, полу	
ченных осаждением других редкоземельных ме	
таллов и платины, имеют аналогичный характер.
Близость массовых чисел тантала и других метал	
лов, входящих в состав исследуемых слоев, не

(б)

(в)

(а) 50 мкм 50 мкм

50 мкм (г) 50 мкм

Рис. 1. Электронно	микроскопический снимок участка каталитического слоя, сформированного осаждением дис	
прозия и платины на тантал (а), и распределение тантала (б), диспрозия (в) и платины (г) по поверхности. 

Рис. 2. Дифрактограмма, полученная при дифракции
электронов, отраженных от каталитического слоя,
сформированного на тантале осаждением платины. 



48

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 9 2012

ПОПЛАВСКИЙ и др.

(б)

(в)

(а)

(г)

–1–1–1

0–1–3

0–1–2

0–2–3

0–1–1

1–2–2

1–2–1
1–3–1

0–10

0–41

–1–40

–1–30

–1–20

–2–30

–1–10

–2–2–1

–1–2–1

–1–3–1

0–4–1
0–3–1

0–2–1

0–3–2

–1–2–2

–212
–111

–121
–131

041

–140
–130

–120
–230

–110
–320

–210
–310

–410

–31–1

–12–1 –22–1

–13–1

221 –211

–311

Рис. 3. Дифрактограммы, полученные при дифракции отраженных электронов от капли платины на поверхности тан	
тала (а, б) и от поверхности танталовой подложки (в, г). 

25000

20000

15000

10000

5000

400350300250200150
0
100

30000
300 400 500 600 700 800 900 1000

Энергия ионов 4He, кэВ

В
ы

хо
д 

р
ас

се
ян

и
я,

 и
м

п
.

Канал анализатора

Er, Pt/Ta
Pt/Ta
Dy, Pt/Ta

O

Ta
Er

Dy
Pt

Рис. 4. Спектры RBS ионов 4Не от поверхности тантала с каталитическими слоями, сформированными ионно	асси	
стируемым осаждением платины и поочередным осаждением эрбия и платины, диспрозия и платины.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 9 2012

ИОННО	ЛУЧЕВОЕ ФОРМИРОВАНИЕ АКТИВНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 49

позволяет разрешить спектральные пики, соот	
ветствующие рассеянию ионов 4Не на ядрах раз	
личных элементов, и затрудняет обработку спек	
тров RBS. В то же время в спектрах, полученных
от образцов, каталитические слои которых сфор	
мированы поочередным осаждением одного из
редкоземельных металлов и платины, проявля	
ются особенности, которые выражаются в спаде
сигнала в соответствующем интервале энергии
ионов 4Не: спектры Er, Pt/Ta, Dy, Pt/Ta и спектр
Pt/Ta (рис. 4). Эти особенности, по	видимому,
обусловлены тем, что в состав слоев входят наря	
ду с металлами легкие элементы, поскольку оса	
жденные вначале редкоземельные металлы спо	
собны поглощать из воздуха воду и CO2 [9]. При
моделировании экспериментальных спектров
RBS обнаружено, что удовлетворительного сов	
падения модельного спектра с эксперименталь	
ным удается достичь только при учете наличия в
составе поверхностного слоя наряду с танталом,
осажденными металлами, углеродом и кислородом
водорода, который не идентифицируется методом
RBS. На рис. 5 приведен участок эксперименталь	
ного спектра Dy, Pt/Ta в сравнении с модельным
спектром. Полученные при моделировании спектра
оценочные значения слоевого содержания оса	
жденных металлов составляют: Pt – 6 × 1016 ат./см2;
Dy – 3 × 1016 ат./см2; содержание других примесей
на порядок выше.

Таким образом, результаты исследований мо	
дифицированной поверхности методами SEM,
EPMA, EBSD и RBS свидетельствуют об аморф	

ной атомной структуре формируемых слоев, по	
вторяющей микроструктуру поверхности танта	
ловой подложки, и о практически равномерном
распределении атомов осажденных металлов по
поверхности, за исключением попадающих из ду	
гового разряда источника капель металлов разме	
ром в несколько микрометров. В состав слоев, на	
ряду с атомами тантала подложки и осаждаемых
металлов, входят кислород, углерод и водород.
Можно предположить, что толщина формируе	
мых слоев составляет, как и при осаждении ме	
таллов в аналогичных условиях на другие подлож	
ки [6–8], несколько десятков нанометров.

Результаты исследований каталитической ак	
тивности электродов на основе тантала с поверх	
ностными слоями, сформированными осаждени	
ем редкоземельных металлов и платины, пред	
ставлены в виде циклических вольтамперограмм
на рис. 6. Электрохимическое окисление метано	
ла в сернокислом растворе на платине и на иссле	
дуемых электрокатализаторах проявляется в виде
характерных пиков тока при развертке потенциа	
ла электрода как в анодном, так и в катодном на	
правлениях. На анодной ветви вольтамперограммы
в интервале потенциалов 0.4–0.9 В относительно
электрода сравнения проявляется максимум то	
ка, обусловленный многостадийным процессом
окисления метанола, включающем стадии элек	
трохимической адсорбции и разложения молекул
спирта, образования адсорбированных молекул
СОадс и их последующего удаления при взаимо	
действии с хемосорбированными молекулами во	
ды либо с группами OHадс с образованием ионов
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водорода и СО2. Уменьшение тока при значениях
потенциала 0.65–0.8 В можно объяснить снижени	
ем скорости процесса электрохимической адсорб	
ции метанола вследствие блокирования поверхно	
сти платины продуктами электрохимической ад	
сорбции воды. При последующей развертке
потенциала в катодном направлении на вольтам	
перограмме наблюдается пик тока в интервале по	
тенциалов 0.5–0.2 В, который обусловлен возоб	
новлением окисления метанола. Реакция окисле	
ния становится возможной при восстановлении
поверхности катализатора, образовании свобод	
ных от адсорбата атомов платины, на которых
возобновляется процесс электрохимического
окисления метанола.

Механизм электрохимического окисления ме	
танола включает ряд последовательных и парал	
лельных стадий. Наиболее изученным экспери	
ментально является механизм окисления метано	
ла на поверхности платины. Считается, что
электрохимическое окисление метанола до обра	
зования CO2 может протекать двумя параллель	
ныи путями [13–15]:

Первый, наиболее изученный путь включает об	
разование прочно хемосорбированного на плати	
не монооксида углерода CO. При этом в механиз	
ме электрохимического окисления метанола на

CH3OH
COads

HCOH, HCOOH

CO2

платиновом электроде выделяют четыре основ	
ных стадии [16]:

I. Адсорбция метанола:
Pt + CH3OH  Pt–(CH3OH)ads. (1)

II. Последовательное дегидрирование адсор	
бированного метанола:

Pt–(CH3OH)ads  Pt–(CH2OH)ads + H+ + e–, (2)

Pt–(CH2OH)ads  Pt–(CHOH)ads + H+ + e–, (3)

Pt–(CHOH)ads  Pt–(COH)ads + H+ + e–, (4)

Pt–(COH)ads  Pt–COads + H+ + e–. (5)

III. Активация молекул воды:
Me + H2O  Me–(H2O)ads, (6)

Me–(H2O)ads  Me–(OH)ads + H+ + e–. (7)

IV. Окисление CO:

(8)

(9)

Предполагается, что при окислении метанола
на платине наиболее медленной, или лимитирую	
щей, является стадия активации воды (III) и/или
окисления адсорбированного CO до CO2 (стадия
IV). При рассмотрении механизма каталитиче	
ского окисления метанола широко используется
“бифункциональная теория” [17, 18], согласно
которой катализаторы электрохимического про	

Pt–COads + Me–(H2O)ads

Pt + Me + CO2 + 2H+ + 2e–,

Pt–COads + Me–(OH)ads

Pt + Me + CO2 + H+ + e–.
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цесса должны выполнять двойную функцию:
способствовать окислительной адсорбции мета	
нола до адсорбированного CO (стадия II) и акти	
вировать молекулы воды (стадия III). Первую
функцию эффективно выполняет платина. Акти	
вированная вода играет важную роль на послед	
ней стадии окисления метанола (стадия IV), по	
скольку с ее участием происходит удаление ад	
сорбированного CO. Скорость стадии удаления
адсорбированного CO по реакциям (8) и (9) ли	
митируется диффузией адсорбированных моле	
кул воды или радикалов OH по поверхности к мо	
лекулам CO. 

Поэтому катализатор электрохимического
окисления метанола наряду с платиной должен
содержать компонент, являющийся промотором
активации воды. Обычно в качестве промотора
используется включаемый в состав катализатора
металл (Me), на котором легче протекает адсорб	
ция молекул воды или радикалов OH [19, 20].
Кроме того, в состав электрокатализаторов окис	
ления метанола вводятся добавки, способствую	
щие подавлению адсорбции прочно связанных
хемосорбируемых промежуточных продуктов ре	
акции, в качестве которых используются оксиды
переходных, в частности редкоземельных, метал	
лов [21–24]. Именно учетом роли редкоземель	
ных металлов обусловлен их выбор в качестве ак	
тивационной добавки к осаждаемой платине при
формировании активной поверхности электрока	
тализаторов в настоящей работе.

Электрохимическое окисление метанола мо	
жет также идти по параллельному, менее изучен	
ному пути без образования COads. Имеются указа	
ния, что ключевой промежуточной частицей на
этом пути является продукт частичного дегидри	
рования молекулы метанола неустановленного со	
става, которая должна приводить к образованию,
наряду с СО2, побочных продуктов – формальде	
гида HCOH и муравьиной кислоты HCOOH [15]. 

Сравнение циклических вольтамперограмм
исследуемых электродов с вольтамперограммой
платины (рис. 6) позволяет сделать заключение о
сходстве механизма электрохимического окисле	
ния метанола на всех электродах. Однако значе	
ния плотности тока окисления метанола на элек	
тродах с осажденными металлами зачастую превы	
шают плотности тока, характерные для платины,
что свидетельствует об их более высокой активно	
сти. Большей каталитической активностью обла	
дают электрокатализаторы, в состав поверхност	
ного слоя которых введена платина (Pt/Ta), а так	
же, наряду с платиной, тербий Tb, Pt/Ta и
гадолиний Gd, Pt/Ta; активность электродов с
другими добавками несколько ниже. Такая неод	
нозначная зависимость может быть обусловлена
сложностью как самой электрохимической реак	
ции, так и состава каталитических слоев. При
развертке потенциала в катодном направлении
процесс возобновления окисления метанола на

электрокатализаторах, содержащих редкоземель	
ные металлы, начинается раньше, чем на платино	
вом электроде (Pt) и электрокатализаторе Pt/Ta.
Введение в состав каталитических слоев наряду с
платиной редкоземельных металлов способствует
подавлению хемосорбции промежуточных про	
дуктов реакции и образованию свободных от ад	
сорбата атомов платины, на которых возобновля	
ется процесс электрохимической адсорбции ме	
танола.

С целью выяснения механизма электрохими	
ческого окисления метанола на формируемых
электрокатализаторах исследованы особенности
пика тока окисления органического топлива на
циклических вольтамперограммах, снятых для
электрода с каталитическим слоем, сформиро	
ванным осаждением на тантал тербия и платины,
при различных скоростях развертки потенциала и
в растворах с различной концентрацией CH3OH.

Как следует из теории метода циклической
вольтамперометрии для необратимого электрон	
ного переноса [25], потенциал Upeak максимума
тока на анодной ветви циклической вольтамперо	
граммы с ростом скорости  развертки смещается
в анодном направлении и линейно зависит от ло	
гарифма скорости развертки. Причем, если ско	
рость реакции лимитируется диффузией реагентов
к поверхности электрода, то наклон зависимости
Upeak–lg  мВ/декаду должен определяться как

(10)

где Upeak – потенциал максимума, мВ;  – ско	
рость развертки потенциала, мВ/с; R, T, F – мо	
лярная газовая постоянная, термодинамическая
температура и число Фарадея соответственно; α –
коэффициент переноса; n – число электронов,
принимающих участие в стадии, определяющей
скорость электрохимического процесса. 

Результаты обработки параметров пиков, со	
ответствующих электрохимическому окислению
метанола, на анодных ветвях циклических вольт	
амперограмм (рис. 7, 8) для электрокатализатора
Tb, Pt/Ta, полученных при различных скоростях
v развертки потенциала и при различных концен	
трациях метанола на фоне 0.5М H2SO4, представ	
лены в таблице. Обработка заключалась в сглажи	
вании участков вольтамперограмм с помощью ку	
бических сплайнов и определении площади под
пиком за вычетом фона. В таблице приведены
экспериментальные значения плотности тока jpeak

и потенциала Upeak максимума, а также рассчитан	
ные значения количества электричества q, про	
текающего в процессе окисления, наклона зави	
симостей Upeak–lg  и числа электронов n, участ	
вующих в определяющей скорость стадии
процесса. Значения n рассчитаны из соотноше	
ния (10) в предположении, что коэффициент пе	
реноса α = 0.5.

v

,v

ln10,
(lg ) 2

dU RT
d F n

=

αv

peak

v

v

4*
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Как следует из данных таблицы, число элек	
тронов n варьируется от одного до двух. Это сви	
детельствует о том, что лимитировать скорость
процесса электрохимического окисления метано	
ла могут протекающие параллельно реакции (9) и
(8) стадии IV, в которых участвуют, соответствен	
но, один и два электрона, а не стадия II, идущая с
участием четырех электронов. Полученный ре	
зультат также указывает на то, что в области по	

тенциалов максимума тока на поляризационных
кривых (0.4–0.9 В) электрохимическое окисление
метанола идет преимущественно через образова	
ние хемосорбированного CO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Формирование активной поверхности электро	
катализаторов проводилось ионно	ассистируемым
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Параметры максимума электрохимического окисления метанола на циклических вольтамперограммах для элек	
трокатализатора, сформированного на основе тантала осаждением тербия и платины

C, моль/л , мВ/с jpeak, мА/см2 Upeak, В q, Кл/см2  мВ/дек n

1.0 20 3.46 0.613 0.03581 46.0 ± 1.6 1.30 ± 0.05
25 3.53 0.616 0.02901
40 3.73 0.626 0.01837
50 3.62 0.630 0.01395

100 3.07 0.647 0.00596
200 4.19 0.657 0.00395

0.8 20 2.54 0.611 0.02663 38.9 ± 1.4 1.54 ± 0.06
25 2.41 0.615 0.01966
40 2.40 0.623 0.01187
50 2.27 0.627 0.00887

100 1.84 0.640 0.00362
200 2.89 0.649 0.00272

0.6 20 1.53 0.608 0.01588 35.0 ± 4.0 1.71 ± 0.20
25 1.34 0.612 0.01122
40 1.18 0.625 0.00591
50 1.28 0.621 0.00517

100 1.13 0.636 0.00216
200 1.55 0.643 0.00142

0.4 20 0.859 0.602 0.00851 36.7 ± 1.9 1.63 ± 0.08
25 0.880 0.605 0.00707
40 0.929 0.615 0.00461
50 0.973 0.619 0.00385

100 1.007 0.629 0.00210
200 1.197 0.638 0.00098

0.2 20 0.772 0.592 0.00777 29.2 ± 2.1 2.05 ± 0.15
25 0.775 0.593 0.00659
40 0.803 0.599 0.00421
50 0.813 0.601 0.00342

100 0.608 0.614 0.00134
200 1.128 0.619 0.00124

0.1 20 0.570 0.560 0.00634 39.0 ± 2.8 1.54 ± 0.11
25 0.629 0.565 0.00553
40 0.694 0.568 0.00384
50 0.683 0.571 0.00304

100 0.577 0.587 0.00134
200 0.787 0.599 0.00101

0.05 20 0.208 0.544 0.00266 35.0 ± 3.7 1.71 ± 0.18
25 0.211 0.547 0.00199
40 0.229 0.546 0.00145
50 0.203 0.554 0.00104

100 0.165 0.566 0.00042
200 0.248 0.577 0.00035

0.02 20 0.152 0.519 0.00178 50.0 ± 14.7 1.20 ± 0.35
25 0.149 0.540 0.00148
40 0.165 0.516 0.00086
50 0.167 0.536 0.00084

100 0.103 0.558 0.00027
200 0.159 0.572 0.00023

v

( )
,

lg

dU

d v

peak

осаждением металлов из плазмы вакуумного дуго	
вого разряда импульсного ионного источника в ре	
жиме, при котором металл вводится в каталитиче	
ский слой на наноразмерном уровне в неравновес	
ных условиях обработки ускоренными ионами
осаждаемого металла. При этом обеспечивается
введение в приповерхностный слой подложки в ва	

куумных условиях микроколичеств легирующей
примеси и формирование прочно связанного с мат	
рицей активного слоя с низким содержанием акти	
вирующего металла, что выгодно отличается от тра	
диционных методов приготовления катализаторов. 

Получаемые каталитические слои повторяют
микроструктуру поверхности танталовой под	
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ложки и имеют аморфную структуру. В состав
слоев, наряду с атомами тантала подложки и оса	
ждаемых металлов, входят кислород, углерод и
водород. Атомы элементов, входящих в состав
слоев, распределены по поверхности практиче	
ски равномерно, за исключением попадающих из
дугового разряда источника капель металлов раз	
мером в несколько микрометров. Определение
фазового состава получаемых многокомпонент	
ных слоев затруднено в силу отсутствия дальнего
порядка в их атомной структуре.

Вольтамперометрические измерения активно	
сти модифицированных электрокатализаторов
показали, что механизм реакции электрохимиче	
ского окисления метанола, лежащей в основе
принципа действия низкотемпературных топлив	
ных элементов, на исследуемых электрокатализа	
торах сходен с механизмом процесса, протекаю	
щего на платине. Достигнута активность, сопо	
ставимая с активностью платинового электрода, а
зачастую и превышающая ее. Осаждение, наряду
с основным каталитическим металлом – плати	
ной, редкоземельных металлов способствует по	
давлению хемосорбции промежуточных продук	
тов многостадийной реакции окисления метано	
ла и образованию свободных от адсорбата атомов
платины, на которых возобновляется процесс
электрохимической адсорбции метанола при ка	
тодной развертке потенциала.

Полученные экспериментальные данные сви	
детельствуют о высокой эффективности приме	
нения ионно	ассистируемого осаждения катали	
тических металлов в предложенном режиме для
формирования активной поверхности электрока	
тализаторов окисления органического топлива с
целью получения электрической энергии.

Работа выполнена в рамках Государственной
программы научных исследований Республики
Беларусь “Энергоэффективность”.
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Ion Beam Formation of Active Surface of Methanol Oxidation Electrocatalysts 
on the Tantalum Substrates

V. V. Poplavsky, T. S. Stelmakh, V. G. Matys

The formation of active surface of electrocatalyst was carried out by ion beam assisted deposition (IBAD)
process of one of rare	earth metals and Pt on tantalum substrates. The deposition occurred from neutral frac	
tion of vapor and plasma of vacuum voltaic arc of pulse ion source in regime at which the ions of deposited
metal were used as assisted component. The composition and microstructure of surface layer was investigated
by scanning electron microscopy, electron probe microanalysis, electron backscatter diffraction and Ruther	
ford backscattering spectrometry. Activity of electrocatalysts in the methanol oxidation reaction being a base
of low	temperature fuel cell operation was studied by cyclic voltammetry method.
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