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Целью наших исследований является разра­
ботка промышленно доступной технологии изго­
товления универсальных электродов с минималь­
ным содержанием легирующего компонента не­
посредственно на производствах-потребителях.

Поверхностное легирование электродной мат­
рицы возможно путем электролитического осаж­
дения [1], катодного напыления благородных ме­
таллов, получения электрокаталитических по­
крытий путем имплантации атомов отдачи [2] и 
многими другими методами, основными недо­
статками которых являются сложное аппаратур­
ное оформление, повышенный расход легирую­
щей добавки, невозможность обработки сложно­
профильных, крупногабаритных поверхностей.

Наиболее доступным для производства мето­
дом синтеза структуры “платина-оксид титана” 
является термическое разложение солей метал­
лов на поверхности титановой матрицы. При 
этом возможно образование различных химичес­
ких состояний платинового катализатора как в 
результате неполного восстановления, так и в ре­
зультате электронного взаимодействия с титаном 
или его кислородными соединениями. Химичес­
кое состояние платины, определяющее в конеч­
ном итоге электрохимическую активность элект­
родного материала, зависит как от условий фор­
мирования структуры [3], так и от соотношения 
компонентов в активном покрытии [4].

Представленная работа посвящена изучению 
состояния платинового электрокатализатора на 
поверхности термически легированных пленоч­
ных оксиднотитановых электродов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Экспериментальные образцы были получены 

термическим легированием поверхности титано­
вой основы микроколичеством платины. В качест­
ве электродной основы использовались пластины 
из титанового сплава ВТ1-0 размерами 30 х 10 мм2 
и толщиной 0.2 мм. Химическая обработка по­
верхности состояла в обезжиривании подложки в 
щелочном растворе и травлении в 1-2 М H2S04 в 
присутствии фторид-ионов при комнатной темпе­
ратуре.

На подготовленную поверхность наносилось 
строго фиксированное количество легирующего 
раствора, после чего образец сушился на воздухе 
при температуре 80-100°С. В качестве легирую­
щих растворов использовались растворы H2PtCl6, 
смеси H2PtCl6 и ТіС13 в соотношении 1 : 1 по ме­
таллу, а также раствор ТіС13. В качестве раство­
рителя использовался этиловый спирт.

Формирование рабочего слоя осуществлялось 
путем термообработки электрода в муфельной пе­
чи при температуре 450-550°С в течение 15-20 мин 
в воздушной атмосфере. Фазовый состав пленок 
определялся при помощи дифрактометра ДРОН-3.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры бы­
ли получены на электронном спектрометре 
ЕС2401 с использованием А'-линии рентгеновско­
го излучения алюминия с энергией 1486.6 эВ. 
Сканирование осуществлялось путем варьирова­
ния тормозящего напряжения, прикладываемого 
к фотоэлектронам. Энергия пропускания анали­
затора составляла 100 и 50 кэВ соответственно 
для обзорных и индивидуальных спектров. Глуби­
на исследуемого слоя составила 2-3 нм.

Электрокаталитическая активность образцов 
исследовалась методом стационарных поляриза­
ционных кривых при помощи потенциостата 
ПИ 50-1.1 в комплекте с программатором ПР-8. 
Плотности тока пересчитывались на 1 см2 истин­
ной поверхности электродов, определенной из 
анализа потенциодинамических кривых адсорб­
ции водорода. Для электродов, не содержащих 
платину, плотности тока приведены на геометри­
ческую поверхность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам рентгенофазового анализа, в 

отличие от работы [4] определены фазы метал­
лической платины и оксидов титана различной 
степени окисления (TiO, Ti20 3, ТЮ2) для времени 
термообработки 15-20 мин. При этом увеличение 
температуры и времени термообработки способ­
ствует образованию более окисленных форм.

Электрокаталитическая активность по отно­
шению к кислородной реакции в 1 М H2S04 для
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Рис. 1. Анодные стационарные поляризационные 
кривые для электродов, полученных терморазложе­
нием H2PtCl6 (]), смеси H2PtCI6 + ТІСІ3 (2) и ТІСЦ (J).

образцов, полученных терморазложением смеси 
H2PtCl6 + ТІСІ3, выше, чем в случае термолиза 
раствора H2PtCl6 (рис. 1). Появление анодных то­
ков для образца, не содержащего платину, веро­
ятно, связано с окислением низших оксидов тита­
на. Небольшие значения токов анодного окисле­
ния титановых оксидов позволяют сделать 
предположение о незначительном вкладе этих 
превращений в общий анодный процесс. Следова­
тельно, основной вклад в измеряемый ток вносит 
реакция выделения кислорода на платиновом 
электрокатализаторе.

Рис. 2. Обзорные РФЭ-спектры образцов. Состав рас­
твора: а -  H2PtCl6, б -  H2PtCl6 + ТІСІ3 .

На рис. 2 представлены обзорные спектры об­
разцов, полученных терморазложением раство­
ров хлорида платины а и смеси хлоридов платины 
и титана 6. В спектрах четко прослеживаются пи­
ки платины и кислорода, относящиеся соответст­
венно к 4/- и ls-уровням.

Интересен тот факт, что линии титана имеют 
интенсивность, не превышающую уровень шу­
мов, даже для образцов “б”, что говорит об обед- 
ненности приповерхностного слоя (5-6 атомных 
слоев) титаном и преобладании в нем платиновой 
составляющей.

Основные параметры линий Pt 4/ для различных образцов

Электрод Линия Валентное состояние Pt Энергия связи,эВ Интенсивность, отн, ед.

“а” 7/2 0 70.75 40
+2 72.5 10
+4 74.1 3

5/2 0 74.1 30
+2 76.0 7.5
+4 77.4 2.3

“б” 7/2 0 71.0 44
+2 72.5 14
+4 74.1 9

5/2 0 74.4 33
+2 76.0 10.5
+4 77.4 7
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Рис. 3. Участки РФЭ-спектра, соответствующие 
энергетическому уровню Pt 4/'для образцов, получен­
ных терморазложением растворов F^PtCIfi (а) и 
H2PtCl6 + ТІСІ3 (б): сплошная линия -  эксперимен­
тальный пик, штриховая и пунктирная линии -  парци­
альные пики соответственно 7/2 и 5/2 для различных 
валентных состояний платины.

Линии спектра, соответствующие 4 /энергети­
ческому уровню платины, имеют характерное 
мультиплетное расщепление с величиной 3.5 эВ. 
Однако соотношение интенсивностей пиков 4/5/2 
и 4/7/2 составляет 0.73 и 0.72 соответственно для 
образцов а и б, тогда как эта величина в эталон­
ном спектре на платине составляет 0.75. Умень­
шение соотношения интенсивностей пиков 5/2 и

7/2, вероятно, объясняется суперпозицией не­
скольких валентных состояний платины. Дейст­
вительно, линия 4/ 7/2, соответствующая валент­
ному состоянию Pt с энергией связи электрона 
74.3 эВ, совпадает с линией 4/ 5/2 для ноль-ва- 
лентной платины [5], что приводит к увеличению 
суммарной интенсивности пика.

Компьютерное моделирование пиков Pt 4 / 
(рис. 3) выявило существование трех валентных 
состояний Pt. Основные параметры линий Pt 4 / 
сведены в таблицу. Как следует из таблицы, для 
образца, полученного терморазложением чисто­
го хлорида платины “а”, содержание благородно­
го металла в ноль-валентном состоянии выше, 
чем у электрода, полученного термолизом смеси 
хлоридов титана и платины “б”, и составляет, со­
гласно расчету, соответственно 75.5 для линии 7/2 
и 65.7% от суммарного содержания платины в по­
верхностном слое.

Полученные в результате компьютерной об­
работки линии Pt° 4/7/2 и 4/5/2 для разных образ­
цов соответствуют разным энергиям связи (таб­
лица). Для спектра эталонного платинового об­
разца эти величины составляют соответственно 
71.0 и 74.3 эВ [5], что близко по значению к пикам 
на образце “б”. Линии 7/2 и 5/2, характеризующие 
ноль-валентное состояние, для образца “а” сдви­
нуты в область более низких значений энергии 
связи на 0.25-0.30 эВ, и хотя эта величина незна­
чительно превышает погрешность прибора, на­
личие приблизительно одинакового сдвига для 
обоих пиков, возможно, объясняется явлением 
сильного взаимодействия металла с носителем. 
Такой эффект связан с различием в работе выхо­
да электрона из платины и из носителя и приво­
дит к перетеканию электронной плотности из 
субстрата на катализатор [6]. Небольшое значе­
ние электронного сдвига, вероятно, объясняется 
незначительным содержанием в пленках высше­
го оксида титана, для которого сильное взаимо­
действие с платиной наиболее ярко выражено [7].
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