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ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ 

В настоящей монографии представлены результаты исследований 
воздействия пучков ускоренных ионов металлов на каталитические 
свойства поверхности ряда металлов и углеродных материалов. Ион-
но-лучевая обработка представляет собой неравновесный метод вве-
дения атомов легирующей примеси в тонкий приповерхностный слой 
материала. Поэтому представляется перспективным ее применение для 
получения материалов, свойства которых определяются в основном со-
ставом поверхности. К числу таких материалов относятся гетерогенные 
катализаторы химических и электрохимических реакций.  

При выполнении исследований разработаны ионно-лучевые мето-
ды формирования каталитически активных слоев на инертных носите-
лях, оптимизированы режимы их осуществления, проведен анализ 
структуры и состава формируемых слоев, активности получаемых ка-
тализаторов. Получены гетерогенные катализаторы, перспективные к 
применению в важных в практическом отношении химических и элек-
трохимических процессах. 

Исследования выполнялись в Белорусском государственном тех-
нологическом университете в рамках следующих разрабатываемых 
под руководством автора научных исследовательских проектов:  

• «Использование ионно-лучевых технологий в разработке катализато-
ров нейтрализации отходящих газов авиационных двигателей», хоздо-
говорная НИР по заказу института «ГИПРОНИИАВИАПРОМ» 
(г. Москва), № ГР 01900012976, 1990 г.;  

• «Разработать научные основы и технологические принципы соз-
дания приборных структур твердотельной электроники, 
улучшения эксплуатационных характеристик конструкционных 
материалов с использованием высокоинтенсивных ионных пуч-
ков», задание Республиканской программы фундаментальных 
исследований (шифр «Интенсивность»), № ГР 01910018339 
(1991–1992 гг.), № ГР 1994767 (1993–1995 гг.), 1991–1995 гг.;  

• «Разработать многоцелевые коррозионно-устойчивые электро-
ды для электрохимических процессов», задание Республикан-
ской научно-технической программы «Коррозия и защита мате-
риалов», № ГР 1994792, 1993–1995 гг.;  

• «Разработать физико-технологические основы ионно-лучевого 
формирования катализаторов», задание Республиканской межву-
зовской программы фундаментальных исследований «Разработать 
фундаментальные основы и физико-технологические принципы 
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наукоемких технологий с использованием высокоэнергетических 
корпускулярных излучений» (шифр «Корпускулярные излуче-
ния»), № ГР 19961274, 1996–2000 гг.;  

• «Разработка физико-технологических основ ионно-лучевого 
формирования многокомпонентных коррозионно-устойчивых ка-
талитических покрытий на металлах и углеродных материалах», 
задание Республиканской программы фундаментальных и поис-
ковых исследований «Разработать фундаментальные основы и 
физические принципы новых технологий с использованием вы-
сокоэнергетических корпускулярных пучков и электромагнитно-
го излучения» (шифр «Корпускулярные излучения»), входящей в 
Государственную программу ориентированных фундаменталь-
ных исследований «Физико-технологические основы создания 
опто- микро- и наноэлектронных материалов, приборов и систем 
обработки информации оптического и микроволнового диапазо-
на» (шифр «Электроника»), № ГР 2001828, 2001–2005 гг.;  

• «Разработка физико-технологических основ инженерии каталити-
чески активной коррозионно-стойкой поверхности электродов для 
электролизеров получения водорода из воды и топливных элемен-
тов путем ионно-ассистируемого осаждения наноразмерных ме-
таллсодержащих покрытий», задание Государственной программы 
прикладных научных исследований «Исследование физико-
химических процессов получения, транспорта, хранения и при-
менения водорода в энергетических и технологических системах» 
(шифр «Водород»), № ГР 20064109, 2006–2010 гг. 
Автор выражает благодарность сотрудникам, принимавшим уча-

стие в выполнении экспериментальных исследований по вышепере-
численным проектам.  

Особую благодарность автор выражает рецензентам книги: док-
тору физико-математических наук, профессору В. В. Углову; доктору 
химических наук, профессору Е. А. Стрельцову и кандидату физико-
математических наук, доценту И. П. Ильюшонок за ряд ценных заме-
чаний и предложений по содержанию монографии и форме изложе-
ния материала. 
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ 

Модифицирование поверхности конструкционных и функцио-
нальных материалов с применением ионных пучков, или ионных лу-
чей (ion beams), − ионно-лучевое модифицирование − обеспечивает 
возможность введения в приповерхностный слой материала контро-
лируемых количеств любой легирующей примеси на атомном уровне 
в неравновесных условиях. Вследствие возможности превышения 
предела растворимости вводимых примесей предполагается образо-
вание метастабильных фаз, недостижимых в равновесных условиях и 
обладающих новыми полезными свойствами. Поскольку при ионно-
лучевой обработке методами ионной имплантации (ion implantation), 
ионного перемешивания (ion mixing) и ионно-ассистируемого осаж-
дения металлов (IBAD – ion beam assisted deposition) легируется тон-
кий приповерхностный слой, представляется перспективным ее при-
менение для получения материалов, свойства которых определяются 
в основном составом поверхности. К числу таких материалов отно-
сятся катализаторы химических реакций: гетерогенные катализаторы 
реакций, протекающих в газовой фазе, и электрокатализаторы – элек-
троды электрохимических устройств: электролизеров и химических 
источников тока.  

Катализаторы должны обладать высокой каталитической актив-
ностью и селективностью в соответствующей химической реакции, а 
также невысокой стоимостью. Дополнительные требования предъяв-
ляются к электрокатализаторам. Они должны обеспечивать высокую 
коррозионную стойкость в исключительно жестких условиях экс-
плуатации (как без приложения электрического потенциала, так и при 
анодной поляризации), а также достаточную электропроводность. 

При разработке катализаторов перспективным представляется 
подход, определяемый термином «приготовление нанесенных ката-
лизаторов», предусматривающий использование в качестве носите-
лей сравнительно недорогих, инертных, коррозионно-стойких в 
обычных условиях материалов и создание на их поверхности прочно 
связанных с основой активных слоев, содержащих микроколичества 
каталитических металлов. Основным каталитическим металлом, ус-
коряющим химические процессы, является платина, а также другие 
металлы платиновой группы. Обеспечение требуемых свойств может 
быть достигнуто путем оптимального сочетания материалов основы 
разрабатываемых катализаторов, состава формируемых каталитиче-
ских слоев, способов и режимов их формирования.  
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Снижение расхода благородных металлов при приготовлении ге-
терогенных катализаторов может быть достигнуто усовершенствова-
нием процесса их осаждения на носитель. В настоящее время приме-
няются следующие методы формирования нанесенных катализато-
ров: осаждение каталитического металла из раствора путем пропитки 
пористого носителя; нанесение каталитического металла аэрозоль-
ным распылением раствора; электрохимическое осаждение каталити-
ческого металла; осаждение тонкой металлической пленки методами 
вакуумного распыления; ионно-лучевое осаждение.  

Метод, основанный на пропитке пористых носителей раствором 
платиносодержащих соединений, например H2PtCl6, и последующем 
восстановлении платины, является наиболее распространенным и 
представляет собой стандартный технологический процесс формиро-
вания каталитических слоев, состоящих из платины и ее сплавов, на 
пористых носителях. В частности, в настоящее время эта технология 
является основной в формировании электрокатализаторов для топ-
ливных элементов с твердым полимерным электролитом. Существу-
ют различные модификации метода, связанные с выбором носителей 
с различной микроструктурой, растворителей, условий термообра-
ботки и т. д. В силу пористости носителя этот метод обеспечивает 
трехмерность активной зоны катализатора. К числу недостатков ме-
тода следует отнести многостадийность процесса формирования ка-
тализатора, все еще значительный расход активирующих металлов, 
проблему управления размером осаждаемых частиц. 

Электрохимическое осаждение осуществляется также из раство-
ров платиносодержащих соединений. Осаждение частиц металла про-
исходит в наиболее эффективных зонах ионного и электронного 
контакта на поверхности электрода. При импульсном режиме осаж-
дения удается обеспечить получение близких по размеру наночастиц 
металла и достаточно высокую активность катализатора. 

Осаждение тонкой металлической пленки методами вакуумного 
распыления (термического, лазерного, ионного, радиочастотного и 
др.) является прямым и сравнительно недорогим методом формиро-
вания каталитических слоев. Однако в большинстве случаев процесс 
характеризуется недостаточной адгезией пленки к подложке, что от-
рицательно сказывается на ресурсе катализаторов. 

Наряду с традиционными методами приготовления нанесенных ка-
тализаторов перспективными, а зачастую и предпочтительными, пред-
ставляются ионно-лучевые методы обработки поверхности, позволяю-
щие вводить в приповерхностный слой подложки микроколичества 
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легирующей примеси в неравновесных условиях. В силу этого возмож-
но формирование каталитических слоев при незначительных затратах 
активирующих металлов, что особенно важно при использовании ме-
таллов платиновой группы. Эти методы обеспечивают введение катали-
тического металла на наноразмерном атомном уровне, приводящее к 
возможному образованию новых, в том числе метастабильных, фаз, 
характеризующихся необычными свойствами. К тому же формируемый 
таким способом поверхностный слой оказывается вследствие внедрения 
ионов в кристаллическую решетку прочно связанным с матрицей. 

В то же время при предсказании каталитического действия и при 
выборе состава катализаторов до сих пор используются эмпирические 
подходы, что обусловлено сложностью проблемы катализа. Во-первых, 
сама каталитическая реакция является сложным многостадийным про-
цессом, и для обеспечения достаточной скорости протекания каждой 
из стадий используются многокомпонентные катализаторы. Во-
вторых, при приготовлении нанесенных катализаторов в силу тонко-
дисперсности наносимого каталитического металла проявляются эф-
фекты так называемого сильного электронного взаимодействия металл − 
носитель, в результате чего каталитический металл приобретает свой-
ства, отличные от свойств массивного металла. При ионно-лучевом 
введении каталитического металла на наноразмерном атомном уровне 
эти эффекты могут проявляться по-особому. Влияние ионно-лучевой 
обработки на каталитические свойства может быть обусловлено как 
радиационно-стимулированным изменением структуры поверхности, 
так и специфическими эффектами ионного легирования, зависящими 
от природы имплантируемой примеси и мишени-матрицы. 

Целью исследований, результаты которых представлены в на-
стоящей монографии, явилась разработка научных и физико-
технологических основ ионно-лучевого формирования гетерогенных 
катализаторов, перспективных к применению в важных в практиче-
ском отношении химических и электрохимических процессах и отли-
чающихся высокими эксплуатационными качествами и низким со-
держанием каталитических металлов.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:  
• разработка ионно-лучевых методов формирования каталитически 

активных слоев на инертных носителях, оптимизация режимов их 
осуществления;  

• экспериментальное изучение структуры и состава формируемых 
слоев, а также особенностей электронной структуры атомов оса-
жденных и ионно-внедренных каталитических металлов;  
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• изучение физико-химических свойств слоев, формируемых ион-
но-лучевыми методами, в важных в практическом отношении ка-
талитических процессах;  

• исследование зависимости свойств формируемых катализаторов 
от природы каталитической системы и условий ионно-лучевой 
обработки, а также взаимосвязи между свойствами катализаторов, 
составом и электронной структурой каталитических слоев.  
К числу каталитических процессов, которые заслуживают первооче-

редного внимания и исследованы на разрабатываемых катализаторах, 
следует отнести:  

• электрохимические процессы, лежащие в основе принципа дей-
ствия устройств водородной энергетики: выделение водорода и 
кислорода; окисление органических топлив, прежде всего мета-
нола и этанола;  

• химические процессы нейтрализации вредных компонентов отхо-
дящих газов двигателей внутреннего сгорания. 
Получение водорода из воды путем электролиза водных растворов 

электролитов сдерживается, несмотря на практическую неисчерпае-
мость источника, сравнительно высокими затратами электроэнергии. 
Снижение энергозатрат может быть достигнуто при разработке и при-
менении электродов, обладающих высокой электрокаталитической ак-
тивностью в соответствующих электродных процессах. Высокая ката-
литическая активность требуется и для электродов топливных элемен-
тов − высокоэкономичных устройств прямого преобразования химиче-
ской энергии в электрическую. При этом наиболее перспективными 
представляются низкотемпературные топливные элементы с твердопо-
лимерным мембранным электролитом, в основе принципа действия 
которых лежат процессы непосредственного электрохимического окис-
ления метанола и этанола. Наиболее эффективным подходом в нейтра-
лизации вредных компонентов отходящих газов двигателей внутренне-
го сгорания также является использование каталитических процессов. 

Исследования, направленные на достижение высокой каталити-
ческой активности и селективности, коррозионной устойчивости ка-
тализаторов, перспективных к применению в важных в практическом 
отношении химических процессах, являются актуальными, имеют 
как практическую, так и научную значимость. 

Разрабатываемые функциональные материалы могут найти при-
менение в качестве электродов топливных элементов, электролизеров 
электрохимического получения водорода, а также в качестве катализа-
торов при осуществлении мероприятий по охране окружающей среды.  
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Ãëàâà 1. ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÍÎÂÛ 
ÈÎÍÍÎ-ËÓ×ÅÂÎÃÎ ËÅÃÈÐÎÂÀÍÈß ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ 

ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ 

Методы ионного легирования основаны на контролируемом вне-
дрении в приповерхностный слой твердого тела ускоренных в вакуу-
ме электрическим полем ионизированных атомов или молекул.  

Наиболее эффективным способом получения ионов для введе-
ния их в вакуум является ионизация молекул в газовых разрядах, и 
именно это положено в основу принципа действия ионных источ-
ников. Наличие у ионов электрического заряда позволяет эффек-
тивно управлять движением этих частиц в условиях высокого ва-
куума с применением электрического и магнитного полей, форми-
ровать потоки частиц и управлять ими. Сформированные в 
ускорителях потоки ионов (ионные пучки, или ионные лучи) ха-
рактеризуются энергией ионов, плотностью ионного тока, площа-
дью поперечного сечения, неоднородностью по сечению, угловым 
и энергетическим разбросом, другими параметрами и относятся к 
корпускулярному излучению. Корпускулярное излучение пред-
ставляет собой направленные потоки частиц молекулярного, атом-
ного и субатомного масштаба (молекул, атомов, ионов, ядер, ней-
тронов, электронов); причем поперечные размеры потоков обычно 
значительно меньше их длины. 

1.1. Âçàèìîäåéñòâèå óñêîðåííûõ èîíîâ  
ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäûõ òåë 

Взаимодействие ускоренных ионов с поверхностью твердых 
тел сопровождается одновременным протеканием ряда процессов. 
В зависимости от энергии атомной частицы, налетающей на по-
верхность, преобладает тот или иной процесс взаимодействия час-
тицы с твердым телом. При тепловых энергиях определяющими 
являются процессы сорбции и осаждения частиц с образованием 
тонкой пленки. Налетающие на поверхность атомные частицы мо-
гут адсорбироваться на поверхности, а также отражаться от по-
верхности как в ионизированном, так и в нейтральном состоянии. 
При энергиях частиц в несколько сотен электронвольт преоблада-
ют процессы распыления атомов поверхностного слоя, а также 
эмиссия электронов и электромагнитного излучения. Вследствие 
распыления при ионно-лучевой обработке происходит очистка 
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подложек от поверхностных загрязнений и подготовка поверхности 
к последующему процессу формирования покрытий за счет образо-
вания центров адсорбции и кристаллизации, а также травление по-
верхности для обеспечения адгезии покрытия к подложке. При 
энергиях ионов, превышающих 5 кэВ, преобладает процесс вне-
дрения ионов в приповерхностный слой вещества (имплантация), 
хотя до энергий порядка 50−70 кэВ имеет место и процесс распы-
ления поверхностного слоя. 

Ускоренные до энергий в десятки-сотни килоэлектронвольт им-
плантируемые ионы при взаимодействии с поверхностью твердого 
тела испытывают многократные упругие и неупругие столкновения с 
атомами вещества, постепенно теряют энергию, распределяясь по 
глубине. При торможении атомная частица испытывает многократ-
ные столкновения с атомами матрицы; выбитые из своих местополо-
жений атомы матрицы также участвуют в атомных столкновениях, 
формируя таким образом их каскад. В каскаде столкновений генериру-
ются дефекты кристаллической структуры. При описании упругих 
столкновений рассматривается в основном ядерный механизм тор-
можения; упругими столкновениями ионов с электронами можно 
пренебречь. Потери энергии ионов при неупругих столкновениях 
обусловлены возбуждением и ионизацией атомов и молекул, т. е. свя-
заны в основном с электронами вещества.  

Механизмы энергетических потерь ускоренных ионов при их 
движении в твердых телах и методы их математического описания 
изложены в монографиях [1−5]. 

Внедрение ускоренных ионов является, таким образом, своеоб-
разным способом поверхностного легирования твердых тел. Наряду с 
контролируемым введением примеси результатом взаимодействия 
ускоренных ионов с веществом является ряд структурно-фазовых 
превращений, приводящих к изменению поверхностных свойств. Так, 
в результате ионно-лучевого распыления происходит очистка и трав-
ление поверхности, изменение ее микрорельефа. В случае ионно-
лучевой обработки материалов сложного состава, например сплавов 
или химических соединений, имеет место преимущественное распы-
ление обычно более легкого компонента, приводящее к изменению 
элементного состава поверхности. Внедрение ионов в вещество со-
провождается генерированием дефектов кристаллической решетки, 
их накоплением и даже аморфизацией поверхности. Имеет также ме-
сто радиационно-стимулированная диффузия ионно-внедренных 
примесей и дефектов в глубь материала. 
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1.2. Ìåòîäû èîííî-ëó÷åâîãî ëåãèðîâàíèÿ 

К числу основных ионно-лучевых методов легирования материа-
лов относятся: ионная имплантация (ion implantation), ионное пере-
мешивание (ion mixing) и осаждение на поверхности подложки слоя с 
одновременной ионной бомбардировкой (ионно-ассистируемое оса-
ждение, IBAD − ion beam assisted deposition). Эти методы становятся 
в настоящее время основой технологических процессов модифициро-
вания приповерхностных слоев материалов с целью изменения элек-
трофизических, оптических, механических, коррозионных, адсорбци-
онных, каталитических и других свойств. Метод ионной импланта-
ции уже давно является одной из основных технологических 
операций в промышленном производстве полупроводниковых элек-
тронных приборов. 

Непосредственное внедрение ускоренных ионов в приповерх-
ностный слой характеризуется термином «ионная имплантация». 
Внедряемые (имплантируемые) ионы вследствие многократных 
столкновений с атомами мишени движутся по сложным траекториям. 
Представляющими наибольший практический интерес характеристи-
ками траектории иона являются: полный пробег R, который равен 
сумме элементарных линейных пробегов между соударениями иона с 
атомами мишени; проекционный пробег Rp, или проекция пробега на 
направление первоначального движения иона. Столкновения ионов с 
атомами мишени происходят беспорядочно; энергия, теряемая в ре-
зультате каждого столкновения, различна. Поэтому имеет место раз-
брос пробегов и величины, описывающие распределение пробегов 
ионов, являются статистическими. Статистическое распределение 
пробегов ионов подчиняется нормальному закону и является прибли-
зительно гауссовым. Наиболее вероятную глубину залегания имплан-
тированных ионов определяет средний проекционный пробег R p . На-
ряду со средним проекционным пробегом ионов R p  такое распределе-
ние характеризуется среднеквадратичным отклонением (страгглингом) 

pRΔ  проекционного пробега ионов [1−5].  
Пробег ионов и, следовательно, глубина залегания атомов им-

плантированных примесей определяются природой и энергией ионов, 
материалом мишени, подвергаемой ионно-лучевой обработке. На рас-
пределение внедряемых примесей оказывают также влияние процес-
сы распыления. 

В сравнении с другими способами поверхностного легирования 
твердых тел ионную имплантацию отличает ряд особенностей, обу-
словливающих как преимущества, так и недостатки метода. 
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Во-первых, это универсальность и неспецифичность. Возможно 
внедрение на атомном уровне в принципе любого химического эле-
мента в любой компактный материал в контролируемых количествах, 
в том числе в количествах, превышающих предел равновесной раство-
римости. Возможно также последовательное или даже одновременное 
внедрение нескольких элементов. 

Во-вторых, неравновесность, заключающаяся как в возможности 
превышения равновесных концентраций, так и в возможности сверх-
быстрой закалки формируемых поверхностных фаз. В каскаде атом-
ных столкновений развиваются высокие давления и высокая локаль-
ная температура кристаллической решетки. Закалка обусловлена вы-
сокой скоростью охлаждения таких микрообластей, составляющей 
∼1012−1015 К/с. Формируемые при этом метастабильные фазы могут 
отличаться необычными свойствами. 

Процесс ионно-лучевой обработки может быть проведен при раз-
личных температурах. При не слишком высоких плотностях ионного 
тока температура массы подвергаемого обработке материала сущест-
венно не повышается и близка к комнатной. Мишень можно допол-
нительно подвергнуть нагреву либо охлаждению. При сравнительно 
низких температурах, недостаточных для активации диффузии вне-
дренных примесных атомов, возможно превышение предела равно-
весной растворимости без образования преципитатов. Формируемые 
при этом метастабильные состояния отдельных имплантированных 
атомов, отличающихся необычной электронной структурой, могут 
также обусловливать необычные поверхностные свойства. 

Далее, модифицированию подвергается лишь тонкий слой мате-
риала без изменения структуры и свойств его объема. Благодаря это-
му расход легирующей примеси незначителен. Формируемый при 
имплантации поверхностный слой оказывается вследствие внедре-
ния ионов в кристаллическую решетку прочно связанным с матри-
цей. К числу преимуществ использования ионной имплантации для 
модифицирования поверхности следует также отнести экологичность 
и технологичность, поскольку обработка осуществляется, как прави-
ло, в один технологический прием в чистых вакуумных условиях. 

В то же время при практической реализации метода могут возни-
кать затруднения, обусловленные недостаточной толщиной модифици-
руемого слоя. Кроме того, максимально достигаемые концентрации 
внедренных примесей ограничены процессом распыления поверхности. 

Наряду с имплантацией ионов металлов используют ионно-
лучевое перемешивание ускоренными ионами инертных газов по-
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верхности подложки с предварительно вакуумно либо электрохими-
чески осажденным слоем металла. При этом энергию ионов инертно-
го газа выбирают такой, чтобы значение среднего проекционного 
пробега R p  равнялось толщине осажденной пленки, что способству-
ет наиболее интенсивному перемешиванию атомов подложки и плен-
ки на границе раздела. 

Ионное перемешивание позволяет преодолеть трудности, связан-
ные с имплантацией ионов, источники которых имеют малую эффек-
тивность или недоступны, превысить предельно достижимую кон-
центрацию вводимой примеси, определяемую распылением при вы-
соких дозах ионов, а также снизить время обработки, необходимое 
для достижения определенной концентрации имплантируемой при-
меси. Однако при этом оказываются утраченными такие преимуще-
ства метода ионной имплантации (непосредственной имплантации 
ионов металла), как одностадийность процесса и незначительный 
расход легирующей примеси. 

В последнее время используется также процесс, сочетающий оса-
ждение поверхностной пленки и ионно-лучевую обработку поверхно-
сти, или ионно-ассистируемое осаждение. При этом осаждение метал-
ла и бомбардировка поверхности ионами, например, инертного газа 
могут осуществляться одновременно. Такой подход позволяет добить-
ся существенного, по сравнению с ионной имплантацией и ионным 
перемешиванием, увеличения толщины формируемого поверхностного 
слоя. В то же время этот слой оказывается, так же как и при ионной 
имплантации и ионном перемешивании, прочно связанным с матрицей. 

При использовании электродуговых источников ионов металлов 
в этом методе можно отказаться от наличия отдельного испарителя. 
Испарение наносимого на поверхность металла и облучение мишени 
ионами того же металла можно осуществлять в этом случае из плаз-
мы вакуумного дугового разряда между металлическими электрода-
ми ионного источника. При работе такого источника в импульсном 
режиме можно чередовать процессы осаждения металла и ионного 
облучения, подавая ускоряющую ионы разность потенциалов через 
импульс. Варьированием соотношения длительностей чередующихся 
импульсов можно регулировать скорость формирования поверхност-
ного слоя. Кроме того, такой режим импульсно-периодического ле-
гирования используется для периодической компенсации ионно-
лучевого распыления поверхностного слоя материала. 

Ионно-лучевые методы легирования нашли широкое применение при 
легировании полупроводниковых материалов электрически активными 
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(донорными либо акцепторными) примесями, а также для модифициро-
вания поверхности конструкционных и функциональных материалов с 
целью изменения механических и физико-химических свойств. 

Управление дозой и энергией ионов обеспечивает возможность 
получения необходимых профилей распределения внедренных при-
месей, глубину их залегания. Энергией ионов определяется глубина 
залегания имплантированной примеси. Обычно используются ионы с 
энергией в десятки и сотни килоэлектронвольт.  

Особенно широким оказался спектр направлений научных иссле-
дований и практических приложений в области ионно-лучевого мо-
дифицирования поверхности металлов, сплавов и других конструк-
ционных материалов. Имплантация ионов в металлы находит сле-
дующие приложения: имплантационная металлургия, включающая 
процессы образования новых фаз, в том числе метастабильных, и 
преципитатов; исследование процессов радиационно-стимулирован-
ной диффузии, дефектообразования и аморфизации; изменение элек-
трофизических, в том числе сверхпроводящих свойств; изучение (мо-
делирование) проблем первой степени термоядерного реактора, 
включая кинетику скопления внедряемых газов и механическое раз-
рушение стенки; изменение механических свойств поверхности; из-
менение физико-химических свойств, включая коррозионные, ад-
сорбционные и каталитические. 

Предметом имплантационной металлургии является эксперимен-
тальное моделирование различных металлургических систем, в пер-
вую очередь таких, которые недостижимы в обычных равновесных 
условиях, и исследование процессов фазообразования в этих систе-
мах. Полученная информация дает ключ к пониманию процессов фа-
зообразования (формирование твердых растворов, сплавов, химиче-
ских соединений и др.) в неравновесных условиях и путей получения 
новых материалов, обладающих новыми полезными свойствами. 

К числу наиболее важных практических приложений ионно-
лучевых методов легирования относится улучшение эксплуатацион-
ных характеристик поверхности различных конструкционных и функ-
циональных материалов. Причиной изменения поверхностных свойств 
могут являться как динамические столкновительные, так и специфиче-
ские, обусловленные природой ионов и мишени эффекты ионно-
лучевой обработки. В результате ионной бомбардировки наряду с вне-
дрением ускоренных ионов имеют место ионно-лучевое травление по-
верхности, распыление поверхностного слоя, генерация дефектов и 
другие процессы, приводящие к кристаллографической перестройке 
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поверхности, изменению ее топографии и шероховатости. Такие 
структурные превращения проявляются при любом типе ионов; в слу-
чае использования ионов инертных газов они являются определяющи-
ми. Наряду с этим в процессах изменения поверхностных свойств важ-
ную и часто доминирующую роль играют специфические эффекты, 
обусловленные природой имплантируемых ионов и мишени. 

Облучение ионами поверхности металлов приводит к структур-
ным и фазовым изменениям, существенно влияющим на прочност-
ные, пластические, трибологические и другие механические характе-
ристики. Наблюдаемое упрочнение поверхности металлов, повыше-
ние микротвердости и износостойкости связывают как с 
образованием под действием бомбардировки скоплений дефектов и 
дислокационных петель, распространяющихся на глубину в несколь-
ко микрометров, так и с формированием поверхностных фаз. Так, 
метод позволяет создавать на поверхности твердые и сверхтвердые 
слои, такие, как нитрид титана, нитрид бора и др. Данный подход 
находит применение для улучшения механических свойств режущего 
инструмента, ответственных деталей небольших размеров, например 
штампов и фильер. 

Широко используются методы ионно-лучевого легирования и для 
изменения коррозионных свойств поверхности металлов и сплавов. 
При этом может быть достигнуто существенное повышение устойчи-
вости материалов как к высокотемпературной газовой, так и к элек-
трохимической коррозии.  

Чрезвычайно интересным и важным представляется ионно-
лучевое модифицирование поверхности функциональных материалов 
с целью изменения адсорбционных и каталитических свойств.  

В отличие от ионной имплантации в технологии полупроводнико-
вых приборов применение ионных пучков для модифицирования по-
верхности конструкционных и функциональных материалов требует 
больших доз ионов (∼1016−1018 ион/см2) и, следовательно, большой 
длительности процесса ионно-лучевой обработки. Используемый ин-
тервал доз требует учета эффектов, связанных с распылением мишени. 
Кроме того, в этом случае в модифицированном приповерхностном 
слое мишеней наряду с легирующей примесью могут обнаруживаться 
технологические примеси, в частности кислород, азот, углерод, а также 
водород. Наличие кислорода, а также азота обусловлено их адсорбцией 
из остаточной атмосферы. Загрязнение поверхности углеродом и водо-
родом имеет место в случае откачки рабочей камеры установки ионного 
легирования паромасляными насосами. Пары органического вакуумного 
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масла, осаждающиеся на поверхности, полимеризуются и графитизи-
руются под действием ионного пучка. При использовании кремнийор-
ганической жидкости в качестве рабочей жидкости насоса возможно 
загрязнение поверхности кремнием. В некоторых случаях может обна-
руживаться примесь железа, наличие которого обусловлено распыле-
нием деталей самой установки ионного легирования. 

Однако неизбежность технологических загрязнений в условиях 
технического вакуума не является препятствием к широкому исполь-
зованию ионно-лучевых методов в модифицировании поверхности. 
Опыт показывает, что для изменения механических и физико-
химических свойств поверхности не требуется такой точности и чис-
тоты обработки, как в случае ионного легирования полупроводников. 
При проведении же научных исследований в этой области необходи-
мо выяснение роли технологических примесей. 

В соответствии с поставленной целью модифицирование поверх-
ности может осуществляться любым из методов ионно-лучевого ле-
гирования: ионной имплантацией, ионным перемешиванием, IBAD-
технологией.  

1.3. Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé  
ïðè èîííî-ëó÷åâîì ëåãèðîâàíèè 

В зависимости от природы подвергаемого обработке ускоренны-
ми ионами материала, природы ионов и параметров процесса обра-
ботки (температуры, энергии и дозы ионов, плотности ионного тока) 
в результате ионно-лучевой обработки возможно образование новых 
фаз, как равновесных, так и метастабильных: формирование твердых 
растворов сплавов, синтез химических соединений или разрыв хими-
ческих связей. 

Процесс взаимодействия ускоренных ионов с кристаллической ре-
шеткой можно представить в виде двух основных стадий: каскада атом-
ных столкновений и последующего процесса релаксации [6−9].  

Во время первой стадии имплантируемые ионы сообщают энер-
гию атомам матрицы и вызывают каскады атомных столкновений, в 
которых развиваются высокие давления и высокие локальные темпе-
ратуры кристаллической решетки, составляющие порядка 500–1000 К 
[6, 8, 10]. Для описания энергетических явлений в каскаде столкнове-
ний вблизи треков ионов обычно используют модели «теплового пи-
ка» или «клина смещений» [11, с. 282; 12, с. 551]. Согласно этим мо-
делям, откликом на внедрение высокоэнергетичной частицы является 
локальное разупорядочение структуры, возможно даже и плавление. 
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Таким образом, процесс взаимодействия ускоренных ионов при их 
торможении в твердом теле и образовании каскадов столкновений 
отличается сильной неравновесностью. 

При ионном перемешивании и ионно-ассистируемом осаждении 
металлов взаимное перемешивание осаждаемых атомов с атомами 
подложки происходит в результате миграции осаждаемых атомов 
через границу раздела за счет энергетического воздействия со сторо-
ны ассистирующих ионов. На этой стадии кинетические энергии ато-
мов в каскаде столкновений превышают энергию связи атомов в кри-
сталле, и определяющей является кинетика атомных столкновений. 
Поэтому поведение системы в этот период почти не зависит от таких 
свойств твердого тела, как структура и энергия связи атомов решет-
ки, а также от его температуры [12, с. 550]. 

На стадии последующей релаксации, протекающей в течение ин-
тервала ~10–10–10–9 с, система стремится перейти в равновесное со-
стояние. Однако вероятность того, что система действительно дос-
тигнет этого состояния, зависит как от температуры, так и от соот-
ношения между продолжительностями обеих стадий. Если 
длительность процесса релаксации превышает время развития кас-
када столкновений, то система стремится достичь упорядоченного 
состояния. В свою очередь, период релаксации тем дольше, чем вы-
ше энергия ионов [8]. В соответствии с моделью «теплового пика» 
возможная эффективная скорость охлаждения локальных микрооб-
ластей может достигать ~1012–1015 К/с [6, 8, 10].  

Причинами, вызывающими изменения кристаллической и фазо-
вой структуры твердых тел при ионно-лучевой обработке являются 
как локальные энергетические воздействия в каскадах столкновений 
вблизи треков ионов, так и термодинамические факторы.  

В силу неравновесности процесса взаимодействия высокоэнерге-
тичных ионов с веществом реализуется как возможность превышения 
равновесных концентраций внедряемых примесей, так и  возможность 
сверхбыстрой закалки формируемых поверхностных фаз и благодаря 
которой возможно образование в легируемом приповерхностном слое 
материала метастабильных фаз. Метастабильность обусловлена, чаще 
всего, превышением термодинамически равновесной растворимости 
внедренной примеси в кристаллической решетке легируемого мате-
риала; при этом составы формируемых фаз не соответствуют соотно-
шениям, допустимым диаграммой равновесного состояния.  

Формируемые в процессе ионно-лучевой обработки метастабиль-
ные фазы могут быть переведены в равновесное состояние. Такой  
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переход может проходить динамически во время ионно-лучевой обра-
ботки на стадии релаксации, он достаточно продолжителен при ком-
натной температуре, но может быть инициирован термической обра-
боткой. Переход в равновесное состояние может осуществляться либо 
недиффузионным путем (изменением кристаллической структуры), 
либо диффузионным разделением фаз. В результате диффузионного 
разделения происходит сегрегация, или образование выделений (пре-
ципитатов) имплантированного вещества либо соединения, содержа-
щего атомы основного материала и внедренной примеси [6−13]. 

Закономерности процессов образования метастабильных фаз и их 
перехода в термодинамически равновесное состояние изучены недос-
таточно. До сих пор не предложено детального описания микроско-
пических процессов при ионно-лучевом легировании, удовлетвори-
тельно объясняющего все происходящие фазовые превращения. 

1.4. Âîçäåéñòâèå èîííî-ëó÷åâîé îáðàáîòêè  
íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè  

Модифицирование поверхности функциональных материалов с 
применением ионных пучков обеспечивает возможность введения в 
очень тонкий приповерхностный слой материала контролируемых ко-
личеств любой легирующей примеси на атомном уровне в неравновес-
ных условиях. При этом наибольший интерес представляет ионно-
лучевое модифицирование материалов, свойства которых определяют-
ся в основном составом поверхности. К числу таких материалов отно-
сятся катализаторы химических реакций. Ионно-лучевое легирование 
является одним из методов формирования нанесенных катализаторов. 

Следствием структурных и фазовых превращений, вызываемых 
ионно-лучевой обработкой, является модифицирование поверхности 
материала, изменение его физико-химических, в том числе адсорбци-
онных, каталитических и коррозионных свойств, необходимое соче-
тание которых требуется для оптимального действия катализаторов. 
К тому же формируемый таким способом поверхностный слой оказы-
вается вследствие внедрения ионов в кристаллическую решетку проч-
но связанным с матрицей [14, с. 338–340; 15].  

Обзор более ранних работ по применению ионной имплантации 
для модифицирования поверхности материалов с целью изменения 
каталитических свойств опубликован нами в [15]. 

В сравнении с традиционными способами приготовления гетеро-
генных катализаторов применение ионно-лучевых методов имеет 
следующие преимущества: возможность получения метастабильных 
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поверхностных фаз, обладающих новыми свойствами; возможность 
формирования активных центров электронного обмена, связанных 
либо с ультратонкодисперсными выделениями внедренной активи-
рующей примеси, либо с имплантированными атомами, имеющими 
степень окисления, которая не достижима в равновесных условиях; 
незначительный расход внедряемой активирующей примеси, что 
особенно важно при нанесении каталитических металлов платиновой 
группы; прочное сцепление и надежный контакт формируемого ак-
тивного слоя с матрицей-носителем [16−19]. 

Ведутся исследования воздействия пучков ионов как инертных га-
зов, так и переходных металлов на каталитические свойства поверх-
ности металлических, углеродных и оксидных носителей в газофазных 
либо жидкофазных химических, а также в электрохимических реакци-
ях. При этом разработаны катализаторы ряда практически важных 
химических и электрохимических процессов, характеризующиеся 
высокой активностью, селективностью и стабильностью свойств.  

Наблюдаемое изменение свойств (повышение адсорбционной 
способности и каталитической активности) под воздействием ионов 
инертных газов обусловлено, скорее всего, структурными превраще-
ниями поверхности, в частности ее развитием вследствие повышения 
шероховатости и образованием новых активных центров адсорбции, 
связанных с атомами или дефектами модифицированного материала. 
Следует отметить, что имеющиеся в литературе сведения относи-
тельно влияния структурных факторов на адсорбционные и электро-
каталитические свойства зачастую являются противоречивыми, а 
причины такого влияния неясны. Ионно-лучевая обработка не всегда 
приводит к повышению адсорбционной способности, что может быть 
связано с аннигиляцией и нейтрализацией или плакированием цен-
тров адсорбции, образованием больших скоплений дефектов, лову-
шек, которые участвуют в электронном обмене с адсорбатом. 

Вместе с тем адсорбционные и каталитические свойства ока-
зываются чрезвычайно чувствительными к природе вводимого 
активного элемента, электронной структуре и химическому со-
стоянию атомов.  

При формировании нанесенных катализаторов с применением 
ионно-лучевых методов каталитический металл вводится в припо-
верхностный слой носителя на атомном уровне, и поэтому элек-
тронные свойства таких катализаторов могут существенно отли-
чаться от свойств катализаторов, приготовляемых традиционными 
способами. 
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Ионно-лучевая обработка может оказывать существенное влия-
ние и на коррозионные свойства поверхности. Может быть достигну-
то значительное повышение устойчивости материалов как к высоко-
температурной газовой, так и к электрохимической коррозии [20−22 
и др.]. Повышение коррозионной устойчивости может быть обуслов-
лено следующими факторами: образованием коррозионно-стойких 
поверхностных сплавов, в том числе метастабильных; ионно-
лучевым синтезом на поверхности коррозионно-устойчивых соеди-
нений, например карбидов или нитридов; ослаблением межкристал-
литной коррозии за счет разрушения межзеренных границ в резуль-
тате аморфизации поверхности; уменьшением скорости анодного 
растворения поверхности при каталитическом изменении в результа-
те легирования скорости сопряженных катодных процессов; ослабле-
нием электрохимической коррозии в результате снижения при леги-
ровании адсорбционной способности по отношению к анионам. 

Таким образом, применение методов ионно-лучевого легирова-
ния позволяет модифицировать приповерхностные слои функцио-
нальных материалов с целью изменения как адсорбционных и ката-
литических, так и коррозионных свойств. 

1.5. Ìåòîäû è îáîðóäîâàíèå èîííî-ëó÷åâîãî 
ôîðìèðîâàíèÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ 

Ионно-лучевое формирование нанесенных катализаторов осуще-
ствлялось путем легирования поверхности материалов, используемых 
в качестве носителей, ионами металлов двумя методами:  

• методом ионной имплантации с применением ускорительной ус-
тановки ионного легирования с электроискровым ионным источ-
ником; 

• методом ионно-ассистируемого осаждения (IBAD) металлов с 
применением установки ионно-лучевой обработки с электроду-
говым ионным источником. 
В импульсной ускорительной установке ионной имплантации с 

искровым ионным источником ионы генерируются в плазме высоко-
вольтного вакуумного искрового разряда между двумя электродами 
из соответствующего металла [23]. На рис. 1.1 и 1.2 представлены 
схема конструкции ионного источника и электрическая схема высо-
ковольтной цепи питания источника соответственно. Частота следо-
вания импульсов ионного тока составляет 50 Гц, их длительность – 
10−500 мкс, плотность ионного тока в импульсе – от 1 до 300 мА/см2, 
ускоряющее напряжение – 8 кВ.  
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Рис. 1.1. Схема конструкции электроискрового источника ионов металлов: 
1 – шайба; 2 – катод; 3 – электроды ионного источника; 4 – отверстие отбора; 

5 – анод; 6 – керамический изолятор; 7 – фланец; 8 – гайка;  
9 – тефлоновое уплотнение – изолятор 
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Рис. 1.2. Схема высоковольтной цепи питания  
электроискрового источника ионов металлов 
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При формировании катализаторов путем ионно-ассистиру-
емого осаждения металлов с применением ускорительной уста-
новки ионно-лучевой обработки с импульсным электродуговым 
ионным источником осаждение металла и перемешивание осаж-
даемого слоя с атомами поверхности подложки ускоренными 
ионами того же металла осуществляются соответственно из ней-
тральной фракции пара и плазмы низковольтного дугового раз-
ряда. Испарение осаждаемого металла и ионизация его атомов 
происходят в низковольтном вакуумном дуговом разряде между 
двумя рабочими металлическими электродами ионного источни-
ка при их периодическом соприкосновении. Контакт рабочих 
электродов осуществляется в результате возвратно-поступатель-
ного движения одного из них под действием электромагнитного 
либо электромеханического привода. На рис. 1.3 приведена схе-
ма рабочей камеры установки ионно-ассистируемого осаждения, 
на рис. 1.4 – импульсный электродуговой источник ионов метал-
лов с электромеханическим приводом. Подложка для осаждения 
металлов находится под высоким отрицательным потенциалом, 
ускоряющим ионы металла из плазмы дугового разряда. Частота 
следования импульсов ионного тока составляет 50 Гц, ускоряю-
щее напряжение – 10–20 кВ. Разрежение в рабочих камерах уста-
новок ионно-лучевого легирования создается вакуумными сис-
темами на основе паромасляного диффузионного и форвакуум-
ного объемного механического насосов. Остаточное давление 
составляет ~10−2−10−3 Па.  

Отличительной особенностью применяемого нами метода ионно-
ассистируемого осаждения является использование в качестве асси-
стирующих ионов осаждаемого металла. В то время как в обычном 
«классическом» варианте метода IBAD в качестве ассистирующих 
ионов применяются ионы инертного газа, и осаждение металла и пе-
ремешивание осаждаемого слоя с поверхностью подложки ускорен-
ными ионами инертного газа осуществляются из независимых ион-
ных источников [24]. 

К числу преимуществ метода следует отнести: возможность 
формирования прочно связанного с подложкой каталитического слоя 
достаточной толщины при незначительном расходе вводимой леги-
рующей примеси, что особенно важно при осаждении металлов пла-
тиновой группы; отсутствие в составе формируемого слоя инертного 
газа, при наличии которого возможно разрушение модифицирован-
ного слоя вследствие образования блистеров. 
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Рис. 1.3. Схема рабочей камеры установки  
ионно-ассистируемого осаждения металлов: 

1 − вакуумная камера; 2 − рабочие электроды ионного источника;  
3 − поток атомов и ионов осаждаемого металла; 4 − цилиндр Фарадея;  

5 − подложка; 6 − к вакуумной системе; 7 − электропривод 
 

 
Рис. 1.4. Импульсный электродуговой  

источник ионов металлов  
с электромеханическим приводом 
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В результате оптимизации процесса ионно-лучевого форми-
рования каталитических слоев, включающих различные металлы, 
разработаны режимы ионно-лучевой обработки поверхности под-
ложек-носителей. В качестве контролируемых параметров про-
цесса обработки выступают: напряжение, ускоряющее ионы ме-
талла; плотность ионного тока; продолжительность обработки. 
Плотность ионного тока существенно зависит от природы осаж-
даемого металла и условий ионизации атомов металла в импульс-
ном дуговом разряде. Время ионно-лучевой обработки выбира-
лось таким образом, чтобы интегральный поток ионов составлял 
(3–9) ⋅ 1016 см–2. 

Интегральное количество атомов и ионов элементов, введенных в 
формируемые каталитические слои, определялось методом спектро-
метрии резерфордовского обратного рассеяния (РОР) и составляло 
∼1016–1017 см–2. 

Ионно-ассистируемое осаждение каталитических слоев осущест-
влялось в двух основных режимах, отличающихся скоростью процес-
са, косвенной характеристикой которой является среднее значение 
плотности ионного тока. При низкоскоростном режиме среднее зна-
чение плотности ионного тока составляет 0,5–1 мкА/см2, и для дос-
тижения определенного потока осаждаемых частиц требуется более 
продолжительное время. При более высокоскоростном режиме осаж-
дения среднее значение плотности ионного тока составляет 4–
5 мкА/см2.  

При последовательном ионно-ассистируемом осаждении не-
скольких различных металлов имеет место их ионное перемеши-
вание как с атомами подложки, так и между собой; формируются 
многокомпонентные каталитические слои с включением в их со-
став технологических примесей – кислорода и углерода. Форми-
рование катализаторов в режиме ионной имплантации также осу-
ществлялось с применением одного или нескольких активирую-
щих металлов. 

Наряду с ионно-лучевым формированием каталитических слоев 
подложки-носители на основе металлов подвергались предвари-
тельной химической или химико-термической обработке. Обработ-
ка осуществлялась с целью очистки поверхности и придания под-
ложкам требуемых свойств и включала химическое травление, а 
также при необходимости оксидирование поверхности подложки, 
развитие ее рабочей площади.  
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1.6. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ 

Достижение необходимых каталитических свойств возможно при 
определенном составе формируемых каталитических слоев; сущест-
венное влияние на свойства катализаторов оказывает электронное и 
химическое взаимодействие между атомами их компонентов.  

Для выяснения закономерностей воздействия ионно-лучевой обра-
ботки на свойства формируемых катализаторов и процессов взаимо-
действия ускоренных ионов с веществом необходимы данные о соста-
ве формируемых ионно-лучевыми методами каталитических слоев и  
особенностях электронной структуры атомов, входящих в их состав, о 
взаимосвязи этих характеристик со свойствами катализаторов.  

Исследование элементного состава формируемых катализаторов 
проведено дающими непосредственную информацию взаимодопол-
няющими экспериментальными методами: спектрометрией резер-
фордовского обратного рассеяния (РОР), рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопией (РФС) и рентгеновским спектральным мик-
роанализом (РСМА). Структура каталитических слоев исследовалась 
методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и электро-
нографии. Особенности электронной структуры атомов элементов, 
входящих в состав нанесенных катализаторов, анализировались ме-
тодами РФС и циклической вольтамперометрии (ЦВА). 

Спектрометрия резерфордовского обратного рассеяния (РОР) явля-
ется неразрушающим ядерно-физическим методом анализа и позволяет 
определить элементный состав ионно-легированной поверхности ката-
лизаторов, слоевое содержание и профили распределения атомов эле-
ментов в приповерхностном слое, оценить стехиометрию возможных 
химических соединений и т. д. Анализ методом РОР проводился на ус-
корителе АN-2500. В качестве анализирующих использованы ионы 4Не 
с начальной энергией Е0, равной 1,0, 1,5 или 2,0 МэВ. Энергетическое 
разрешение спектрометра с поверхностно-барьерным кремниевым де-
тектором составляет 18 кэВ. Спектры РОР снимались при  
нормальном падении пучка анализирующих частиц на поверхность  
образца; угол рассеяния ионов θ составлял 170о. Проводилась стан-
дартная обработка спектров РОР в сочетании с моделированием по  
программе RUMP [25]. С применением спектрометрии РОР определя-
лись элементный состав катализаторов, слоевое содержание и профили  
распределения атомов элементов в приповерхностном слое. 

Состав формируемых катализаторов и распределение элементов 
по поверхности исследованы также методом РСМА совместно с мик-

 25



роскопическим анализом на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL JSM-5610LV. Энергия электронов, сканирующих по поверхно-
сти исследуемого материала и возбуждающих характеристическое 
рентгеновское излучение атомов, входящих в состав анализируемого 
слоя, составляла 20 или 30 кэВ. Спектрометрия характеристического 
рентгеновского излучения с дисперсией по энергии осуществлялась с 
применением полупроводникового кремний-литиевого детектора. 
Снимались также карты распределения элементов по поверхности 
исследуемых каталитических слоев. 

Анализ ионно-легированных поверхностей методом РФС прово-
дился на электронном спектрометре ЭС-2401. Эмиссия фотоэлектро-
нов возбуждалась характеристическим АlKα- или MgKα-излучением с 
энергией фотонов hν = 1486,6 эВ или 1253,6 эВ соответственно. 
Разрешающая способность спектрометра составляла 1,0 эВ; по-
грешность в измерении энергии связи − 0,2 эВ. В камере анализато-
ра поддерживался вакуум ~10−8 Па. С целью анализа, наряду с эле-
ментным составом особенностей распределения атомов в форми-
руемых ионно-лучевыми методами слоях по глубине, применялось 
послойное ионно-лучевое травление анализируемой поверхности. 
Травление осуществлялось пучком ионов Ar+ c энергией 400−600 эВ 
при плотности ионного тока ~2−10 мкА/см2. Анализ элементного 
состава проводился по обзорным спектрам, снятым в интервале 
энергий связи 10−1000 эВ.  

При проведении электронографических исследований на элек-
тронографе ЭГ-100М снимались дифрактограммы электронов на от-
ражение при ускоряющем напряжении 50 кВ. Базовое расстояние 
(постоянная прибора) каждый раз определялось по электронограмме 
эталона, в качестве которого использовался электрохимически про-
травленный образец поликристаллического серебра. Съемка электро-
нограммы эталона проводилась для данного ускоряющего напряже-
ния в установившемся режиме. Абсолютная погрешность в измере-
нии межплоскостных расстояний составляла ±0,013 нм.  

При анализе особенностей электронной структуры атомов, вхо-
дящих в состав формируемых катализаторов, с применением РФС 
фотоэлектронные спектры снимались по участкам вблизи энергий 
связи электронов в атомах металлов, углерода и кислорода. Основ-
ным источником информации об изменениях в электронной структу-
ре атомов являются при этом энергетические сдвиги спектральных 
линий. Энергетические сдвиги обусловлены изменением энергий свя-
зи остовных электронов атомов, вследствие перераспределения заря-
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да в валентной оболочке. При обработке фотоэлектронных спектров 
производилось сглаживание спектральных линий, вычитание фона и 
разложение спектральных пиков на компоненты по методу Гаусса с 
применением программного пакета Microcal Origin Pro. 

Вольтамперометрические методы измерений, в том числе ЦВА, 
основаны на анализе электрохимических свойств границы раздела 
«электрод − электролит», которые во многом определяются составом и 
электронной структурой поверхности электрода [26−28]. При этом в 
качестве электрода используется исследуемый образец. Метод позво-
ляет анализировать как особенности валентных состояний атомов эле-
ментов в приповерхностном слое исследуемого материала, так и физико-
химические свойства поверхности. При снятии циклических вольтам-
перограмм исследуемая поверхность подвергается при изменении (раз-
вертке) с определенной скоростью потенциала электрода в анодном 
направлении электрохимическому окислению, а затем восстановлению 
при изменении потенциала электрода в катодном направлении. Ис-
пользование вольтамперометрии в циклическом режиме позволяет 
проводить электрохимический анализ исследуемой поверхности, а 
также исследовать электрокаталитические свойства электрода, в част-
ности в процессах окисления метанола и этанола. Вольтамперометри-
ческие измерения в режимах катодной и анодной поляризации дают 
информацию об электрокаталитических свойствах поверхности в ка-
тодных и анодных процессах, в частности в процессах выделения во-
дорода и кислорода из водных растворов электролитов.  

Вольтамперометрические измерения проводились с использова-
нием потенциостата ПИ-50-1.1, программатора ПР-8 и стандартной 
трехэлектродной ячейки. В качестве электрода сравнения использу-
ется насыщенный хлорсеребряный полуэлемент, в качестве вспомо-
гательного противоэлектрода − платиновый электрод. Управление 
программатором и потенциостатом, регистрация тока и потенциала, а 
также последующая обработка результатов измерений проводятся с 
применением разработанной системы автоматизации вольтамперо-
метрических измерений, включающей персональный компьютер и 
аналого-цифровой преобразователь NVL-03. Значения потенциалов U 
исследуемых рабочих электродов на всех полученных зависимостях 
приводятся относительно хлорсеребряного электрода сравнения. 

Результаты измерений электрокаталитической активности катали-
заторов в процессах выделения водорода и кислорода приведены в ви-
де катодных и анодных поляризационных кривых, которые представ-
ляют собой зависимости плотности тока, характеризующего скорость 
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соответствующего электродного процесса, от потенциала исследуе-
мого электрода, отсчитываемого от потенциала электрода сравнения. 
В ходе катодной поляризации в 1 М деаэрированном растворе H2SO4 
изучалась активность модифицированных электрокатализаторов в 
реакции выделения водорода; а при анодной поляризации − электро-
каталитическая активность в реакции выделения кислорода. Актив-
ность исследуемых электрокатализаторов в процессах окисления ме-
танола и этанола характеризуется интенсивностями характерных пи-
ков тока на циклических вольтамперограммах. 

Анализ активности катализаторов в газофазных реакциях нейтра-
лизации вредных компонентов отходящих газов – окисления моноок-
сида углерода и восстановления оксида азота проводился хромато-
графическим методом с использованием импульсного каталитическо-
го микрореактора и газового хроматографа ЛХМ-72. 

1.7. Òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê ñîñòàâó  
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ 

Каталитическая реакция имеет в своей основе электронный меха-
низм; обмен электронами между реагирующими молекулами осуще-
ствляется через катализатор с участием электронов катализатора. 
Электронные свойства поверхности гетерогенного катализатора во 
многом определяют скорость каталитического процесса. Свойства 
нанесенных гетерогенных катализаторов характеризуются электрон-
ной структурой активных центров на поверхности, формируемых в 
процессе приготовления. В качестве активных центров могут высту-
пать неоднородности структуры поверхности. Однако чаще всего 
активные центры электронного обмена связаны с частицами 
каталитического металла. По этой причине чрезвычайно важной 
является природа наносимого каталитического металла [29, с. 35–38; 
30].  Наиболее активными каталитическими металлами являются бла-
городные, к числу которых кроме металлов платиновой группы (Ru, 
Pd, Rh, Os, Ir, Pt) относят золото и серебро. Их высокая стоимость и 
дефицитность выдвигают требования поиска новых методов форми-
рования и оптимизации состава каталитических слоев с целью сни-
жения расхода этих металлов.  

Благородные металлы включаются в состав катализаторов как ин-
дивидуально, так и в сочетании с другими d-, f-переходными металла-
ми, а также с некоторыми p-металлами. В ряде случаев активность ка-
тализаторов, состоящих из нескольких компонентов, оказывается выше 
активности отдельных составляющих. Формирование многокомпо-
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нентных катализаторов позволяет достичь ускорения реакций на не-
сколько порядков, причем увеличение скорости процесса может со-
провождаться повышением его селективности [31, с. 297]. 

В то же время при предсказании каталитического действия и 
выборе состава катализаторов до сих пор используются эмпириче-
ские подходы, что обусловлено сложностью проблемы катализа, в 
частности многостадийностью любой каталитической реакции и 
необходимостью обеспечения достаточной скорости протекания 
каждой из стадий. 

Существенное воздействие на активность нанесенного катализа-
тора может оказывать и материал подложки вследствие влияния на 
форму частиц и электронную структуру наносимого металла [32].  

В качестве носителей катализаторов химических реакций, проте-
кающих в газовой либо жидкой фазе, используются материалы с раз-
витой пористой поверхностью (как диэлектрики, так и проводники); в 
качестве электродов – катализаторов электрохимических процессов 
(электрокатализаторов) могут быть использованы только материалы, 
обладающие электронной проводимостью.  

Носители электрокатализаторов должны удовлетворять следую-
щим требованиям [33]: обеспечивать достаточную электрическую 
проводимость и доступность реагентов к поверхности катализатора, 
иметь высокую коррозионную устойчивость и большую площадь ак-
тивной поверхности. В качестве материала подложек-носителей элек-
трокатализаторов чаще всего используются углеродные материалы 
(графит, стеклоуглерод (GC) [34, 35], высокоориентированный пиро-
графит [34], углеродные нити [36] и ткани [37], углеродные нанотруб-
ки [38−41], активированное углеродное волокно [42], сажа Vulcan 
XC72 [43, 44], а также ацетиленовая сажа АД-100 [45] и др.). Выбор 
углеродных материалов обусловлен главным образом их относитель-
ной химической стойкостью как в кислотной, так и в щелочной среде, 
хорошей электропроводностью и большой удельной поверхностью. 
Кроме того, в качестве материалов основы электродов широко исполь-
зуются коррозионно-стойкие вентильные металлы [46−49], которые мо-
гут образовывать поверхностную оксидную пленку в атмосферных ус-
ловиях и пассивироваться в растворах электролитов без приложения 
потенциала. Такие пленкообразующие металлы чаще всего используют-
ся в качестве основы так называемых малоизнашиваемых анодов [50]. 
Различные электропроводящие оксидные материалы также находят 
применение в роли подложек-носителей [51−55]. Используются  
носители в виде нанотрубчатых оксидных матриц с нанесенными  
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наночастицами каталитического металла [56, 57]. Значительное внима-
ние в этом плане уделяется материалам на основе карбидов вольфра-
ма [58] и титана [59], отличающимся высокой устойчивостью к от-
равлению оксидом углерода СО и стабильностью в кислотных и ос-
новных растворах, электрохимической стабильностью в широком 
диапазоне потенциалов.  

В качестве подложек-носителей также могут использоваться раз-
личные полимерные матрицы [60]. При формировании электроката-
лизаторов топливных элементов с твердым полимерным электроли-
том (ТПЭ) каталитические слои наносятся непосредственно на по-
верхность ионообменных мембран [61, 62]. Такой подход применяется 
и при создании многослойных электрокатализаторов [60, 63, 64] и 
мембранно-электродных блоков топливных элементов [65]. 

Приведем краткий обзор составов каталитических слоев, наноси-
мых различными методами на электроды, с целью их применения в 
области водородной энергетики, в частности в электролизерах для 
получения водорода и в топливных элементах с прямым окислением 
метанола и этанола.  

При электрохимическом получении водорода в основном приме-
няются электролизеры со щелочным электролитом, в которых в каче-
стве катодов используются пористый никель, никель Ренея, никелевый 
поверхностный скелетный катализатор [66], никель-молибденовые 
сплавы, сульфид серы, а также электрокатализаторы на основе метал-
лов платиновой группы [67].  

Перспективным направлением получения водорода являются совре-
менные технологии электролиза воды, основанные на применении элек-
тролизеров с ТПЭ [68, 69]. В сравнении с традиционным щелочным 
процессом электролиз воды с использованием ионообменных мембран 
для производства водорода имеет некоторые технические преимущества 
[69]: более высокую безопасность процесса; более высокую чистоту по-
лучаемого газообразного водорода; длительную продолжительность 
работы без технического обслуживания. К тому же электролизные уста-
новки на основе ячейки с ТПЭ имеют более простую схему, чем элек-
тролизеры со щелочным электролитом, по причине отсутствия циркуля-
ции электролита и упрощения системы отвода тепла [70, с. 169]. Исполь-
зование электролизеров с ТПЭ ограничивает круг применяемых 
катализаторов. Кислотные свойства мембран на основе ТПЭ, которые в 
набухшем состоянии эквивалентны ~10–20 %-ной серной кислоте, нала-
гают жесткие требования к коррозионной стойкости электрокаталитиче-
ских композиций, контактирующих с поверхностью электролита [68]. 
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Эти обстоятельства приводят к необходимости использования катали-
тических систем на основе благородных металлов. 

В качестве катализаторов выделения водорода в электролизе-
рах с ТПЭ широкое распространение получили нанесенные компо-
зиции на основе углеродных материалов. Авторами работы [69] 
исследованы электрокатализаторы выделения водорода, представ-
ляющие собой наночастицы платины и палладия, нанесенные на 
углеродные подложки Vulcan XC-72 методом химического восста-
новления из соответствующих растворов солей. Электрокаталити-
ческая активность катализаторов исследовалась в реакции выделе-
ния водорода из раствора серной кислоты, а также в ячейке с ТПЭ 
в процессе электролиза воды. При этом установлено, что палла-
диевый катализатор по эффективности практически не уступает 
платиновому. В работе [71] предложен электрокатализатор выде-
ления водорода, сформированный на основе углеродных нанотру-
бок и гетерополианионов фосфорно-вольфрамовой кислоты, кото-
рый по своим свойствам не уступает катализаторам, представ-
ляющим собой частицы платины, нанесенные на углеродные 
нанотрубки (при содержании Pt 20 ат. %). Результаты исследова-
ний электрокатализатора методами ИК-спектроскопии и РФС, а 
также результаты электрохимических измерений показали, что 
основными активными компонентами в процессе выделения водо-
рода являются оксикарбиды вольфрама, формирующиеся на угле-
родной основе. Авторами [72] в качестве электрокатализаторов 
выделения водорода исследованы нанесенные композиции несте-
хиометрического оксида вольфрама с оксидами RuO2 или IrO2. 

Перспективными анодными катализаторами выделения кислорода для 
электролизеров воды с ТПЭ являются композиции на основе IrO2 и RuO2 
как в отдельности [73−77], так и совместно с оксидами других переходных 
металлов, в том числе системы IrO2–RuO2 [76, 78, 79], IrO2–SnO2 [80], IrO2–
RuO2–SnO2 и IrO2–RuO2–TaO2 [81], RuO2−TiO2−CeO2−Nb2O5 [82] и др. Эф-
фективными анодами для выделения кислорода являются также электро-
катализаторы, сформированные нанесением оксидов переходных метал-
лов на титановые подложки, например, RuO2/Ti, PbO2–RuO2/Ti, RuO2–
SnO2/Ti, IrO2/Ti, IrMoOx/Ti, IrWOx/Ti, IrVOx/Ti и др. [83−88]. В работе [59] 
исследован процесс выделения кислорода на аноде, сформированном 
нанесением иридия на карбид титана.  

Интенсивно ведутся разработки по созданию топливных элементов 
с прямым окислением органических веществ (метанола, этанола, му-
равьиной кислоты и др.). В устройствах такого типа в качестве катод-
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ного электрокатализатора, как и в случае водородных топливных эле-
ментов с ТПЭ, как правило, используется платина или различные ком-
позиции на ее основе. Платина является наиболее активным катали-
тическим металлом, который обладает способностью адсорбировать 
органические молекулы и разрывать межмолекулярные связи. В те-
чение многих лет этот металл использовался в качестве анодного ка-
тализатора. Наряду с высокой стоимостью к недостаткам платины 
как катализатора относится ее склонность к отравлению каталитиче-
скими ядами, образующимися во время реакции окисления спирта, 
особенно при невысоких температурах, например такими, как оксид 
углерода СО, адсорбируемый на поверхности и блокирующий актив-
ные центры [89, 90]. Решение проблемы отравления электрода воз-
можно путем введения в состав катализатора второго металла, спо-
собного образовывать окисленные формы при более низких потен-
циалах, чем платина [91, 92]. Образующиеся частицы металл–ОН 
выступают в роли источника атомарного кислорода, необходимого 
для окисления СО до СО2, освобождая активные центры на поверх-
ности катализатора вблизи атомов платины, где происходит адсорб-
ция и окисление газообразного водорода.  

Стандартными катализаторами анодного окисления метанола 
являются платина [93, 94] и сплав Pt–Ru [95, 96]. Объяснение ак-
тивности платино-рутениевого катализатора при электрохимиче-
ском окислении метанола дает теория бифункционального катализа, 
согласно которой происходит селективная адсорбция органических 
и кислородсодержащих частиц на двух видах металлов [52, с. 41].  
В случае платино-рутениевого электрода адсорбция гидроксид-
радикалов на рутении происходит при меньшей поляризации, поэтому 
поляризация электроокисления метанола снижается [97, с. 214]. Акти-
вирующее влияние рутения может быть обусловлено двумя эффекта-
ми: адсорбцией на рутении каталитически активных частиц ОН и ос-
лаблением связи Pt–CO в сплаве под влиянием рутения [97, с. 145]. 
Таким образом, рутений облегчает окисление адсорбирующихся на 
катализаторе интермедиатов, например СОадс до СО2, и тем самым 
предотвращает отравление платиновой компоненты сплава [98].  
В топливных элементах с прямым окислением метанола в качестве 
анодных электрокатализаторов также находят применение сплавы 
Pt−Ru−Rh, Pt−Rh [99].  

Для более полного и эффективного использования катализатора 
осуществляется нанесение двойных или тройных сплавов платины с 
другими благородными металлами на углеродные носители. Так, в 

 32 



топливных элементах с прямым окислением метанола в качестве 
электрокатализаторов анодной реакции применяются нанесенные 
композиции сплавов Pt–Ru/C [32, 100−104], PtMo/C [91], Pt–Ru–
Ni/С [103, 105]. В качестве катализаторов анодной реакции окисле-
ния метанола используются также композиции Pd/С, Pd–Ru/С [106], 
PtPd/C [107], Pt–Sn/С [108, 109], Pt–Ru/С [109−111], Pt–Mo/С [112], Pt–
Ru–Ni/C [111], Pt–Ru–Mo/C [113], Pt–RuO2/С [114], Pt–Ru–Ir–Sn/С [37], 
PtMoSi/C [115], RuNi/С [116], Au/С , Au–Ru/С  [106] и др. Проводятся 
исследования по применению в качестве анодных электрокатализа-
торов окисления метанола подложек из углеродных материалов с 
нанесенными наночастицами металлов: Pt/C [117−121], Au/C [122], 
PtRu/C [111, 117−119, 121], Pt–Co/C [123], Au–Pt/C [122], PtSnO2/C [119], 
Pt–Ru–Ni/C [105, 111]. 

С целью повышения активности электрокатализаторов окисления 
метанола осуществляется их модификация путем введения добавок, 
способствующих подавлению адсорбции прочносвязанных хемосорби-
руемых промежуточных продуктов реакции и увеличению поверхно-
сти катализатора, доступной для контакта реагентов [124]. При этом в 
качестве модифицирующих добавок часто используются оксиды пере-
ходных металлов. Так, в работах [125, 126] обнаружено, что введение в 
Pt–Ru катализаторы оксидов переходных металлов WOx, MoOx, VOx 
приводит к снижению поляризации электродов и заметному увеличе-
нию их каталитической активности. Установлено, что удельная по-
верхностная активность катализаторов окисления метанола при 60°С, 
рассчитанная как отношение плотности тока к площади электрохими-
чески активной поверхности благородных металлов, уменьшается в 
ряду: Pt–Ru–VOx  > Pt–Ru–Mo–Ox  > Pt–Ru >> Pt–Ru–WOx = Pt–Ru (про-
мышленно выпускаемые E-TEK электрокатализаторы). В работе [127] 
достигнута высокая активность электрокатализатора Pt–WO3, нанесен-
ного на углеродные нанотрубки. Методом РФС установлено, что плати-
на при этом находится в металлическом состоянии, а вольфрам – в сте-
пени окисления +6. Результаты, полученные в работах [128, 129], указы-
вают на увеличение каталитической активности Pt/C катализаторов 
при их модификации оксидом МоOx. Модификация электрокатализа-
торов оксидами редкоземельных металлов также приводит к увеличе-
нию их активности [130−134]. 

Однако введение оксидов переходных металлов не всегда приво-
дит к положительному влиянию на электрокаталитическую активность 
катализатора. Так, в работе [135] сообщается, что эффективность анода 
для топливного элемента с прямым окислением метанола в случае его 
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модификации оксидом молибдена заметно снижается по сравнению с 
исходным катализатором. Различное поведение каталитических систем 
при их модификации оксидами переходных металлов может зависеть 
как от исходных веществ, метода приготовления, термической обра-
ботки, так и от ряда других факторов.  

Повышение электрокаталитической активности Pt−Ru катализа-
торов наблюдается при их активации никелем [103, 111, 136]. Экс-
периментальные исследования [111] подтвердили, что каталитиче-
ская активность в реакции электрохимического окисления метанола 
композиции Pt–Ru–Ni/C (6 : 3 : 1) превышает активность Pt–Ru/C 
(1 : 1). В работе [105] синтезированы электрокатализаторы окисления 
метанола в виде наночастиц тройного сплава Pt–Ru–Ni, нанесенных 
на углеродный носитель. Катализатор Pt–Ru–Ni с атомным соотно-
шением 60 : 30 : 10 обнаружил наивысшую активность и хорошую 
стабильность в реакции окисления метанола в кислой среде. Повы-
шенная активность таких  катализаторов может быть объяснена рав-
номерным распределением частиц Pt–Ru–Ni, а также действием ни-
келя в роли промотирующего агента. Известно также об использова-
нии Au/TiO2 для модификации PtRu/C анода, применяемого в 
топливных элементах с прямым окислением метанола [137, 138]. Вы-
сокой активностью в анодной реакции окисления метанола характе-
ризуется электрокатализатор PtRuFe/C (2 : 1 : 1 ат. %) [139]. Наличие 
железа в его составе приводит к снижению потенциала окисления 
СО; причем данные РФС и рентгенофазового анализа свидетельст-
вуют о том, что железо находится в виде оксида Fe2O3. 

Используется также электрокатализ адатомами. Теория образова-
ния адатомов достаточно развита и описана в литературе. Модифи-
цирование поверхности электрода адатомами, как правило, приводит 
к активирующим эффектам. Механизм действия адатомов остается до 
конца не выясненным [31, c. 299]. Предполагается, что причинами 
ускорения электрохимического окисления органических соединений 
адатомами могут являться: либо возникновение в их присутствии 
центров (сами адатомы могут выступать в роли таких центров), об-
легчающих адсорбцию активных форм кислорода, участвующих в 
лимитирующей стадии; либо тормозящее действие адатомов на про-
цесс образования прочно хемосорбированных частиц, выступающих 
в качестве «яда» по отношению к основному процессу [140]. В работе 
[141] предложены эффективные анодные катализаторы электроокис-
ления метанола, состоящие из углеродного носителя с нанесенными 
наноразмерными адатомами Pt–Ruадатом. 

 34 



Ведутся также исследования по формированию электрокатализа-
торов окисления метанола нанесением каталитических металлов на 
углеродные нанотрубки [142, 143]. 

В качестве анодных катализаторов топливных элементов с пря-
мым окислением этанола предлагается использовать сплавы: Pt–
Sn [144, 145], Pt–Rh [146], Pt–Mo [147]; нанесенные композиции на 
основе сплавов: Pt–Sn/C,  Pt–Sn–Ru/C [148], Pt–Sn–Rh/С [149], Pt–Ru–
Ni/C [103], а также структуры, представляющие собой каталитические 
металлы, нанесенные на углеродный носитель: Pd/С, Pd–Ru/С [106], 
PtPd/C [90], Pt–Sn/С [44, 89, 107, 109, 150], Pt–Ru/С [90, 107, 109], 
PtW/C [90, 107], Pt−Ru−Mo/C [113], Pt–Sn–Ru/C [151], Pt−Sn–Ni/C 
[152], Pt−RuO2/С,  Pt−IrO2/C,  Pt−RuO2−IrO2/C  [153], Pt−CeO2/C [154], 
Pt–SnО2/C [155], Pt–Sn–Ir/С,  Pt–Ir/С  [44], RuNi/С [43], Pd–NiO/C [156], 
Pd–WC/C [88], Au/С,  Au–Ru/С  [120] и др. Высокой активностью ха-
рактеризуются электрокатализаторы окисления этанола на основе уг-
леродных материалов с нанесенными наночастицами платины 
[117−121, 158],  палладия [159], золота [122], PtRu [103, 111, 117−119, 
121, 158, 160], PtPd, PtW  [160], Pt–Co [123], Au–Pt [122], 
PtSnO2 [119], PtSn [117, 144, 145, 158, 160, 161], Pt–Sn–Ru [145], Pt–
SiO2 [162], Pt–Ru–Ni/C [103, 105, 111], Pt/SnOx [163], никеля [164].  
В работе [165] установлено, что введение свинца в Pt–Ru-катализатор 
приводит к значительному увеличению каталитической активности 
системы в реакции окисления этанола, особенно при высоких значе-
ниях потенциала. Повышение активности электрокатализаторов 
окисления этанола Pt/C и Pd/C достигается введением добавок CeO , 
NiO, Co O , ZrO , MgO [154, 156, 166−171]. Введение в 

2

3 4 2 катализатор 
Pt/C в качестве активационной добавки нанотрубок оксида титана 
TiO2 способствует повышению его активности в процессе окисления 
этанола [172]; активность катализатора TiO2(нанотрубки)/Pt/C оказа-
лась выше активности катализаторов TiO2/Pt/C и Pt/C.

Наряду с углеродными материалами в качестве материалов ос-
новы анодов для топливных элементов с прямым окислением мета-
нола и этанола используются вентильные металлы: титан, тантал,  
цирконий, алюминий и др. Сами по себе такие металлы не могут  
служить анодами, так как оксидная пленка, присутствующая на по-
верхности металла, образует запорный слой, ограничивающий  
плотность тока, с которой может работать электрод. Вместе с тем  
высокая стойкость металлов, защищенных оксидной пленкой, по-
зволяет использовать их для подвода тока к активному слою без  
какой-либо дополнительной защиты от коррозионного разрушения.  
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Исследован ряд электрокатализаторов анодного окисления метанола 
на основе вентильных металлов: Pt/Ti [173], RuO2(х)Pt(1-х)/Ti [174], 
PtRuO2/Ti(ячеистый) [175], PtRuSn/Ti(ячеистый) [176], Ni–Sn/Ti 
[177], Pt/Al [178], а также катализаторов электроокисления этанола: 
Pt/Ti [173], Pd(наночастицы)/Ti [48], RuO2/Ti [49], Pt–Sn/Ti [68], Sn–
Ru–Pt/Ti, Sn–Pt/Ti, Ru–Pt/Ti [47], Ru0,3Ti(0.7−x)SnxO2/Ti [179]. 

При создании многокомпонентных каталитических слоев исполь-
зуются, как правило, эмпирические подходы к выбору количества 
входящих компонентов и их природы. Очень часто активность ката-
лизаторов, состоящих из нескольких компонентов, значительно пре-
вышает активность отдельных его составляющих. Так, в работе [46] 
исследовалась эффективность двухкомпонентных и трехкомпонент-
ных электрокатализаторов на основе золота в анодной реакции топ-
ливного элемента с прямым окислением этанола. Активность катали-
затора Pt–Ru–W/Аu оказалась выше активности каталитических систем 
Pt–W/Au, Pt–Sn/Au и Pt–Ru/Au. При использовании трехкомпонентно-
го катализатора наблюдается смещение пика окисления этанола в ка-
тодную область потенциалов, а также более высокая плотность тока 
окисления по сравнению с двухкомпонентными системами. 

Формирование активных слоев электрокатализаторов для элек-
тролизеров получения водорода и топливных элементов с прямым 
окислением спиртов осуществляется различными методами приго-
товления нанесенных катализаторов, краткая характеристика которых 
дана во введении (с. 5−6). Эффективность работы устройств водо-
родной энергетики с такими электрокатализаторами достигается при 
содержании в них платины от одного до нескольких миллиграммов 
на квадратный сантиметр поверхности. В последнее время усилия 
многих исследователей направлены на снижение затрат платины при 
разработке электрокатализаторов. Уменьшение содержания катали-
тического металла без существенного снижения активности электро-
катализатора может быть достигнуто путем оптимизации структуры 
формируемого активного слоя и границы раздела электро-
лит − электрокатализатор − газовая среда с совершенствованием тра-
диционных и применением новых методов формирования.  

Для достижения этих целей перспективным оказывается приме-
нение ионно-лучевых методов обработки.  

Так, в серии работ [180−182] получены активные электрокатализа-
торы с содержанием платины от 0,04 до 0,24 мг/см2с применением 
ионно-ассистируемого осаждения платины на подложки в виде про-
мышленно выпускаемого газодиффузионного слоя E-TEK для топлив-
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ных элементов с ТПЭ. Активные слои формировались в виде пленок 
платины толщиной от 25 до 75 нм при энергиях ассистирующих ионов 
Ar+ от 500 до 2 000 эВ. Активность электрокатализаторов, сформиро-
ванных в таком режиме IBAD, в условиях работы водород-
кислородного топливного элемента сравнима с активностью стандарт-
ного E-TEK-катализатора с содержанием платины 1 мг/см2.  

В работе [183] исследовано влияние на свойства ионообменной 
мембраны Nafion бомбардировки ионами Ar+ с энергией 1,2 кэВ и доза-
ми 1015, 1016 и 1017 ион/см2. Ионно-лучевая обработка приводит к значи-
тельному увеличению шероховатости поверхности мембраны и ее гид-
рофобности, но не оказывает существенного влияния на ее проводи-
мость по протонам. Наилучшие рабочие характеристики в условиях 
работы водород-кислородного топливного элемента показали мембраны, 
подвергнутые бомбардировке ионами Ar+ с дозой 1016 ион/см2. 

Катализаторы процессов нейтрализации вредных компонентов  
отходящих газов (оксида углерода СO, оксидов азота NOx и углево-
дородов CH) можно подразделить на три основные группы: катализа-
торы, состоящие из оксидов переходных d-элементов; нанесенные  
катализаторы, содержащие благородные металлы; смешанные ката-
лизаторы, содержащие оксиды переходных металлов и металлы пла-
тиновой группы [184]. Основой современных каталитических систем,  
используемых для дожигания отходящих газов двигателей внутрен-
него сгорания, являются трехфункциональные катализаторы, которые  
могут одновременно нейтрализовать монооксид углерода, углеводо-
роды и оксиды азота. В качестве активных агентов таких систем поч-
ти повсеместно используются благородные металлы. Наиболее упот-
ребляемыми являются платина, палладий и родий. Платина и палла-
дий используются для окисления СО и углеводородов, родий − для 
восстановления оксидов азота NOx. Современный нейтрализатор со-
держит приблизительно 40 г/м3 благородных металлов [185]. 

1.8. Èññëåäóåìûå êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû  

Активность катализаторов, формируемых разработанными мето-
дами ионно-лучевого легирования, исследована в ряде важных в 
практическом отношении каталитических процессов:  

• электрохимического выделения водорода и кислорода из водных 
растворов электролитов; 

• электрохимического окисления органических топлив – метанола 
и этанола; 
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• нейтрализации вредных компонентов отходящих газов двигате-
лей внутреннего сгорания – монооксида углерода СО и оксидов 
азота NOx; 

• окисления водорода гремучей смеси в ее потоке с водяным паром. 
Электрохимические процессы выделения водорода и кислорода 

представляют особый интерес в связи с проблемой получения путем 
электролиза водных растворов водорода – перспективного энергоноси-
теля. Процесс электрохимического окисления органических топлив, к 
числу которых относятся метанол и этанол, лежат в основе принципа 
действия низкотемпературных топливных элементов. 

Электрокаталитическая реакция выделения водорода, как и любая 
каталитическая реакция, представляет собой сложный многостадийный 
процесс. Механизм реакции выделения водорода включает три элемен-
тарные стадии, называемые обычно по фамилиям исследователей, впер-
вые изучавших их [186−189].  

Первой стадией реакции выделения водорода в кислотных рас-
творах является разряд ионов водорода с образованием адсорбиро-
ванных атомов водорода (реакция Фольмера): 

H+ + e− ⇆ Hадс. (1.1) 

Далее возможны два пути протекания процесса, приводящие к 
образованию молекулярного водорода: 

• восстановление иона водорода на адсорбированном атоме водоро-
да с одновременной десорбцией молекулярного водорода (реакция 
Гейровского, или реакция электрохимической десорбции): 

H+ + Hадс + e− ⇆ H2↑; (1.2) 

• рекомбинация адсорбированных атомов водорода с одновременной 
десорбцией молекулярного водорода (реакция Тафеля): 

адс адс 2H  + H   H ↑ . (1.3) 

Наиболее замедленная из стадий лимитирует и определяет ско-
рость всего результирующего процесса. 

Известно [190], что скорость электрокаталитической реакции вы-
деления водорода на металлах зависит от энергии хемосорбции атомов 
водорода на данном металле. Зависимость скорости реакции от энер-
гии связи «металл – водород» характеризуется максимумом. Макси-
мальное значение активности характерно для тех металлов, у которых 
энергия связи «металл – водород» близка к половине значения энергии 
связи «водород – водород» (217 кДж/моль) (Pt, Rh, Ir). При малой 
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энергии связи «металл – водород» процесс лимитируется стадией 
разряда (Tl, Hg, Pb, Cd, In, Zn, Bi, Ag, Cu и др.). При очень высокой  
энергии связи «металл – водород» процесс лимитируется стадией 
рекомбинации (Nb, Ta, W, Mo, возможно Os, Ru, Re). По мере изме-
нения плотности тока в процессе катодной поляризации лимитирую-
щая стадия для некоторых металлов (Ni, Co, Fe, а также Pt, Pd, Rh, 
Ru) может изменяться [190]. 

При анодной поляризации исследуемых электродов в кислотных 
растворах идут электрохимические процессы окисления поверхности 
электрода и выделения кислорода. Суммарную реакцию образования 
кислорода в кислотном растворе можно представить [186] как  

2H2O = O2↑ + 4H+ + 4e−. (1.4) 
Процесс окисления метанола представляется следующими ста-

диями [191]: 
CH3OH → HCHO + 2H+ +2e−; (1.5) 

CH3OH + H2O → HCOOH + 4H+ +4e−; (1.6) 
CH3OH + HCOOH ↔ HCOOCH3 +H2O; (1.7) 

HCOOH → CO2 +2H+ +2e−. (1.8) 
При окислении метанола на платине протекает ряд конкурирую-

щих процессов электрохимической адсорбции метанола и воды на 
поверхности каталитического металла [92−94, 191–194]. Электрохими-
ческая адсорбция метанола происходит с образованием связей Pt–С. 
Это многостадийный процесс, конечным результатом которого явля-
ется образование прочно связанного с поверхностью платины моно-
оксида углерода.  

Суммарное уравнение электрохимической адсорбции метанола на 
платине можно представить в следующем виде:  

Pt + CH3OH ⇆ Pt–CO + 4H+ + 4e–. (1.9) 

Электрохимическая адсорбция воды выражается соответственно 
следующими уравнениями: 

Pt + H2O ⇆ Pt–OH + H+ + e–; (1.10) 

Pt–OH ⇆ Pt–O + H+ + e–. (1.11) 

Удаление связанного с поверхностью платины монооксида угле-
рода происходит с участием адсорбированных молекул воды или ра-
дикалов OH: 
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Pt–CO + H2O ⇆ Pt + CO2 + 2H+ + 2e–; (1.12) 

Pt–CO + Pt–OH ⇆ 2Pt + CO2 + H+ + e–. (1.13) 

Лимитирующими стадиями процесса электрохимического окисле-
ния метанола на платине считаются стадия хемосорбции кислорода 
(1.10) и (или) стадии удаления хемосорбированного CO (1.12) и (1.13). 

При изменении потенциала платинового электрода в анодном на-
правлении на анодной ветви вольтамперограммы проявляется пик тока в 
области потенциалов 0,40–0,65 В (рис. 1.5, кривая 1), обусловленный 
протеканием процессов (1.9)–(1.13). Уменьшение тока при значениях 
потенциала 0,65–1 В можно объяснить снижением скорости процесса 
электрохимической адсорбции метанола (1.9) вследствие блокирования 
поверхности платины продуктами процессов электрохимической ад-
сорбции воды (1.10) и (1.11). При более высоких анодных потенциалах 
(>0,9 В) окисление метанола идет по параллельной реакции с участием 
слабо связанных с поверхностью активных частиц. 

При последующей развертке потенциала в катодном направлении 
на катодной ветви вольтамперограммы наблюдается пик тока в интер-
вале потенциалов 0,5–0,2 В, который обусловлен возобновлением 
окисления метанола. Реакция окисления становится возможной при 
восстановлении поверхности катализатора (протекание реакции (1.10) 
в обратном направлении). При этом образуются свободные от адсорба-
та атомы платины, которые могут участвовать в процессе 
электрохимической адсорбции метанола (1.9). 

Электрохимическое окисление этанола на аноде топливного эле-
мента идет в соответствии с уравнением [195, 196] 

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 12H– + 12e–. (1.14) 
Процесс электрохимического окисления этанола на платине в ки-

слотной среде представляется следующими идущими параллельно 
стадиями [195]: 

C2H5OH → CH3CH + 2H+ + 2e−; (1.15) 
CH3CH + 3H2O → 2CO2 + 10H+ + 10e−; (1.16) 

CH3CH + H2O → CH3COOH + 2H+. (1.17) 
Стадия (1.17) образования уксусной кислоты или (и) ацетальдеги-

да, идущая параллельно со стадией (1.16), является нежелательной из-
за потерь электрической энергии и высокой летучести альдегида [195]. 

Пик тока электрохимического окисления этанола на анодной ветви 
вольтамперограммы платинового электрода (рис. 1.5, кривая 2) выра-
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жен достаточно слабо. Вероятно, в этом случае реакция окисления че-
рез образование прочно хемосорбированного промежуточного продук-
та почти не идет. Заметный рост тока наблюдается при значениях по-
тенциала электрода, превышающих 0,9 В. В этих условиях окисление 
этанола идет преимущественно по реакции с участием слабо связанных 
с поверхностью активных частиц [31]. В то же время отчетливо прояв-
ляется пик тока окисления этанола на катодной ветви вольтамперо-
граммы в интервале потенциалов 0,5–0,2 В, что обусловлено протека-
нием реакции на восстановленной поверхности электрода.  
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Рис. 1.5. Циклические вольтамперограммы платинового электрода, 

полученные в растворах 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 (1)  
и 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 (2) 

 
Причем применение этанола в качестве топлива топливных эле-

ментов имеет ряд преимуществ. По сравнению с метанолом его отли-
чают меньшая токсичность, высокая стабильность, более низкая про-
ницаемость через ионообменную мембрану, а также более высокая 
плотность выделяемой энергии. Она составляет для этанола 
6,34 кВтч/дм3, по сравнению со значениями 4,82 кВтч/дм3 для мета-
нола и 0,53 кВтч/дм3 для водорода при давлении 20 МПа [197]. 

Электрохимическое окисление метанола в щелочном растворе про-
является в несколько ином интервале потенциалов U (рис. 1.6). 

Основными каталитическими процессами, лежащими в основе 
нейтрализации вредных компонентов отходящих газов двигателей 
внутреннего сгорания, являются реакции окисления монооксида уг-
лерода кислородом  
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CO + 1/2O2 → CO2 (1.18) 
и неселективного восстановления оксидов азота NOx

CO + NO → CO2 + 1/2N2. (1.19) 
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Рис. 1.6. Циклическая вольтамперограмма платинового электрода, 

полученная в растворе 1M CH3OH + 2M NaOH 
 
Важным химическим процессом, обеспечивающим, в частности, 

безопасность работы АЭС, является окисление водорода гремучей 
смеси в ее потоке с водяным паром: 

1
22 2H  + O   H O→ 2 . (1.20) 

1.9. Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà èññëåäóåìûõ ñèñòåì  
«êàòàëèòè÷åñêèé ìåòàëë – íîñèòåëü» 

В качестве носителей электрокатализаторов – электродов элек-
трохимических устройств выбраны углеродные материалы: стеклоуг-
лерод и графит; вентильные металлы – алюминий, титан, тантал, а 
также никель, свинец и нержавеющая сталь. 

Материалы основы электродов должны обладать хорошей элек-
тропроводностью, достаточной химической инертностью и электро-
химической стабильностью, а также невысокой стоимостью. Этим 
требованиям вполне удовлетворяют как углеродные материалы, так и 
пленкообразующие вентильные коррозионно-стойкие металлы, обра-
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зующие поверхностную оксидную пленку в атмосферных условиях и 
пассивирующиеся в растворах электролитов без приложения потен-
циала. Сами по себе такие металлы не могут служить анодами, так 
как оксидная пленка на поверхности металла образует запорный 
слой, ограничивающий плотность тока, с которой может работать 
электрод. Поэтому такие металлы, поверхность которых защищена 
оксидной пленкой, имеющей в условиях анодной поляризации доста-
точно высокое сопротивление, можно использовать для подвода тока 
к активному слою без какой-либо дополнительной защиты от корро-
зионного разрушения. Чаще всего они используются в качестве осно-
вы так называемых малоизнашиваемых анодов [50]. Создание актив-
ных слоев на поверхности вентильных металлов может быть осуще-
ствлено нанесением каталитических металлов.  

Углеродные и металлические носители электрокатализаторов пред-
ставляли собой пластины или фольгу толщиной порядка миллиметра. 

Нержавеющая сталь использована в качестве носителя катализа-
торов химических реакций, протекающих в газовой фазе, и электро-
катализаторов также в виде металлической сетки.  

В качестве основы электрокатализаторов для мембранно-
электродных блоков топливных элементов с твердополимерным мем-
бранным электролитом использована углеродная бумага AVCarb™ 
Carbon Fiber Paper Р50 (Ballard Material Products Inc.). 

При формировании катализаторов осуществлялось ионно-лучевое 
нанесение на подложки-носители металлов платиновой группы (пла-
тины, иридия, палладия), этих металлов в сочетании с другими d- и  
f-переходными металлами, а также с некоторыми p-металлами.  
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Ãëàâà 2. ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ  
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ 

Материалы, используемые в качестве основы электрокатализа-
торов (электродов электрохимических устройств), должны обладать 
хорошей электропроводностью, достаточной химической и элек-
трохимической стабильностью, невысокой стоимостью. Перечис-
ленным требованиям удовлетворяют углеродные материалы, кото-
рые сочетают в себе типичные свойства металлов и неметаллов, в 
том числе: хорошую электропроводность; высокую теплопровод-
ность; химическую стойкость в органических и неорганических 
растворителях, за исключением сильно окислительных сред; высо-
кую температуру испарения; хорошую механическую обрабатывае-
мость и высокую чистоту. Сочетание такого количества положи-
тельных свойств углеродных материалов, а также недефицитность и 
относительно низкая стоимость определяют их исключительно ши-
рокое применение [198]. 

В качестве углеродных носителей электрокатализаторов (подло-
жек для формирования каталитических слоев) нами выбраны стекло-
углерод СУ-2000 (GC – glasslike carbon) и графит марок МГ-1 (MG) и 
МПГ-6 (MPG) (ФГУП НИИграфит, Россия). 

Графит является одной из аллотропных форм углерода и имеет вид 
пакетного полимера, построенного из атомов углерода sp2-гибриди-
зации. Структура графита представляет собой непрерывный ряд 
слоев, параллельных основной плоскости и образованных правиль-
ными шестиугольниками из атомов углерода. Расстояние между 
атомами в плоскости составляет 1,42 Å, между слоями – 3,354 Å 
[198]. Атомы углерода в базовых плоскостях связаны между собой 
прочными ковалентными связями, между слоями действуют слабые 
ван-дер-ваальсовы связи. Существует две полиморфные модифика-
ции графита: гексагональная и ромбоэдрическая, различающиеся 
чередованием слоев. Наиболее распространена в природе гексаго-
нальная модификация. При обычных условиях графит химически 
инертен. При достаточно высоких температурах он, взаимодействуя 
со многими элементами, проявляет восстановительные свойства.  
С большинством металлов, бором и кремнием графит образует кар-
биды. С водородом графит начинает реагировать при 1200 °С, с 
фтором – выше 900 °С. Температура начала взаимодействия графи-
та с кислородом воздуха по разным источникам различна: от 400 до 
600 °С (вероятно, в зависимости от степени дисперсности). 
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Графит марки МГ-1 – мелкозернистый искусственный преимущест-
венно изотропный материал, изготовленный методом штамповки. Плот-
ность МГ-1 составляет не менее 1,65 г/см3, максимальная пористость 
21 %, удельное электрическое сопротивление 10–15 Ом·мм2/м, содержа-
ние примесей не более 6,2 · 10-4 % [198]. МПГ-6 – мелкозернистый ис-
кусственный графит, получаемый путем графитизации непрокаленного 
кокса в смеси с каменноугольным пеком, имеющем температуру размяг-
чения ~80 °С. Это изотропный поликристаллический материал с очень 
малым содержанием примесей (~10–5 мас. %). Его плотность 1,72 г/см3, 
удельное сопротивление 10–16 Ом·мм2/м. Общая пористость составляет 
10–15 %, преобладают поры радиусом 2–8 мкм [198]. 

Стеклоуглерод является компактным углеродным материалом, 
отличающимся высокой прочностью и практически полной газоне-
проницаемостью. Кроме того, он химически инертен, особенно в вос-
становительной атмосфере, весьма устойчив во многих агрессивных 
средах, по коррозионной стойкости не уступает платине. Получают 
данный материал путем пиролиза сетчатых полимеров, в первую оче-
редь фенолформальдегидных смол, а также целлюлозы. При темпера-
турах 300–500 °С удаляются кислород и азот, при 500–1200 °С – во-
дород, при более высоких температурах происходит плавление ос-
тавшейся массы, приводящее к устранению локальных дефектов 
[198]. Рентгенографические исследования стеклоуглерода показыва-
ют, что размеры образующихся турбостратных кристаллитов крайне 
малы, и очень велика доля аморфного углерода, атомы которого на-
ходятся в sp-, sp2- и sp3-состояниях. Структура стеклоуглерода 
представляет собой клубок беспорядочно переплетенных углеродных 
лент, состоящих из микрокристаллитов, сшитых углеродными связя-
ми различной кратности. Эта структура, унаследованная от исходно-
го полимера, не поддается графитизации даже при 3000 °С с длитель-
ной выдержкой [198]. Стеклоуглерод обладает изотропностью 
свойств, очень малой, преимущественно закрытой пористостью, что 
обусловливает практически полную его газонепроницаемость. От-
крытая пористость составляет 1–2%; размер пор ~2 нм. Стеклоугле-
род отличается хрупкостью, изотропностью структуры и свойств, 
практически бездефектной внешней поверхностью, высокой твердо-
стью, прочностью и электропроводностью. По электрофизическим 
свойствам материал можно отнести к полупроводникам с шириной 
запрещенной зоны около 1,5 эВ [198]. Стеклоуглерод CУ-2000 харак-
теризуется удельным электросопротивлением 40–43 Ом·мм2/м, плот-
ностью 1,46–1,51 г/см3 [199]. 
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Углеродные материалы, в частности графит и стеклоуглерод, 
подвержены разрушению в условиях анодной поляризации в рас-
творах электролитов, а также характеризуются низкой электрока-
талитической активностью. Для улучшения рабочих характери-
стик углеродных электродов и повышения их электрокаталитиче-
ской активности поверхность электродов подвергают активации. 
Наиболее часто применяется электрохимическая активация, ре-
зультатом которой является развитие поверхности электрода, 
формирование на поверхности различных функциональных групп, 
а также осаждение дисперсных частиц оксидов металлов [200–
209]. Высокая каталитическая активность углеродных электродов 
достигается при нанесении на них различными методами катали-
тических слоев. 

2.1. Ðåæèìû ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ 

В качестве наносимых на поверхность подложек-носителей ката-
литических металлов использованы металлы платиновой группы 
(платина, иридий, палладий), а также эти металлы в сочетании с дру-
гими d- и f-переходными металлами и с некоторыми p-металлами.  

Выбор активирующих элементов обусловлен главным образом их ка-
талитическим действием на протекание ряда электрохимических процес-
сов. Металлы платиновой группы, а также сплавы на их основе отвечают 
требованиям высокой активности для многих электрокаталитических ре-
акций и одновременно коррозионной устойчивости. Однако достаточно 
высокая стоимость и дефицитность таких металлов ограничивает их ши-
рокое использование и ставит задачи по сокращению расхода платиновых 
металлов и поиску новых альтернативных материалов. В связи со сложно-
стью проблемы катализа подбор того или иного легирующего компонента 
является индивидуальным для каждого процесса и носит в большинстве 
случаев эмпирический характер. 

Формирование каталитических слоев на электродах осуществля-
лось имплантацией ионов или ионно-ассистируемым осаждением 
одного или последовательно нескольких модифицирующих метал-
лов: платины или платины и одного из переходных, в т. ч. редкозе-
мельных, металлов. При этом предполагается, что редкоземельные и 
другие переходные элементы выступают в роли добавок, активи-
рующих каталитические свойства.  

В качестве вводимых посредством ионно-лучевого легирования в 
приповерхностные слои углеродных носителей выбраны следующие 
металлы (по группам периодической системы): 
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Ib:  Cu, Ag; 
IIb:  Zn, Cd; 
IIIb:  In; 
IIIa:  Ce, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb (Rare Earth Elements (RE)); 
IVa:  Ti, Zr;   IVb: Sn, Pb; 
Va:  V, Nb, Ta;  Vb: Bi; 
VIa:  Cr, Mo, W; 
VIIIa: Fe, Co, Ni, Pd, Ir, Pt.  
Для большей части легирующих металлов характерна ограниченная 

растворимость или полная нерастворимость в материале углеродной под-
ложки в равновесных условиях [210, 211], что обусловлено размерным 
несоответствием примесных атомов металлов в углеродной матрице [212].  

При формировании электрокатализаторов путем последовательно-
го введения двух легирующих металлов использовались различные их 
сочетания: металлы, не взаимодействующие между собой; металлы, 
характеризующиеся ограниченной взаимной растворимостью и отсут-
ствием интерметаллических соединений; металлы, образующие непре-
рывный ряд твердых растворов. Характер взаимодействия металлов, 
входящих в состав формируемых многокомпонентных покрытий, в 
равновесных условиях представлен на основе анализа справочных дан-
ных [210, 211] в табл. 2.1. 

Подготовка углеродных подложек перед ионно-лучевой обработ-
кой заключалась в обезжиривании поверхности стеклоуглерода про-
мывкой в этаноле и в механическом удалении поверхностного слоя 
графита путем полировки на листе писчей бумаги. 

Ионно-лучевое формирование каталитически активных слоев на 
углеродных носителях осуществлялось путем нанесения на поверх-
ность носителей переходных каталитических металлов с применени-
ем двух методов ионно-лучевой обработки: ионной имплантации и 
ионно-ассистируемого осаждения металлов. 

Имплантация ионов металлов осуществлялась с применением 
импульсной ускорительной установки ионной имплантации с искро-
вым ионным источником, в котором ионы генерируются в плазме 
высоковольтного вакуумного искрового разряда между двумя элек-
тродами из соответствующего металла (см. рис. 1.1). 

Формирование многокомпонентных металлсодержащих слоев на 
поверхности подложек-носителей осуществлялось также методом 
ионно-ассистируемого осаждения металлов (режим IBAD) с приме-
нением ускорительной установки ионно-лучевой обработки с 
импульсным электродуговым ионным источником (см. рис. 1.3, 1.4). 
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Таблица 2.1 
Характер взаимодействия металлов, входящих в состав формируемых электрокатализаторов,  

в равновесных условиях [210, 211] 

Металлы, образующие непрерывный ряд  
твердых растворов, а также  

интерметаллические соединения с МеI 

Группа 
периоди- 
ческой 
системы 
элемен-
тов 

 
Пере-
ходный 
металл 
МеI 

Металлы, характеризующиеся 
ограниченной растворимо-

стью 
и отсутствием  

интерметаллических  
соединений с МеI 

 
Металлы, не  
взаимодейст- 
вующие  
с МеI 

в твердом состоя-
нии 

при кристаллизации 
из расплава 

1 2 3 4 5 6 

Ib Cu Ag, Bi, Co, Cr, Fe, Ir, Nb, Pb, 
Ta, V 

Mo, W Ni (NiCu3), 
Pt (PtCu, PtCu5)  

 

 Ag Cr, Cu, Ni, Pt Co, Fe, Ir, 
Mo, Ta, V, W 

  

IVa Ti W, RE?  Mo, Nb, Ta, V, Zr  

    Cr (TiCr2) *Pt (TiPt2, TiPt, Ti3Pt) 

 Zr RE?  Ti, Nb, Ta 

Va V Cu, RE? Ag Cr, Mo, Nb, Ti, W 

    Fe (VFe, VFe3),  
Ta (TaV2), 

 

 Nb Cu, RE?  Nb, Ta, Ti, V, Mo, W 
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Продолжение табл. 2.1 

1 2 3 4 5 6 

Va Ta Cu, RE? Ag  Mo, Nb, Ti, Zr, W 

    V (TaV2)  

VIa Cr Ag, Cu, RE? Bi, Pb, Sn V, Mo, W 

    Fe (CrFe), Ti (TiCr2)   

 Mo Bi, RE? Ag, Cd, Cu, 
Pb, Zn 

Cr, Nb, Ta, Ti, V, W 

VIa W Pd, Ti, RE? Ag, Bi, Cu, 
Pb, Sn, Zn 

Cr, Mo, Nb, Ta, V 

VIIIa Fe Cu, RE? Ag, Bi, Pb Cr (CrFe),  
Co (Fe3Co, FeCo, 

FeCo3), 
V (VFe3, VFe) 

 

 Co Ag, Cu, RE? Bi, In, Pb Ir 

    
Fe (Fe3Co, FeCo, 

FeCo3), Ni 
(CoNi3), 

Pt (PtCo, Pt3Co), 
*V (VCo3, VCo, 

V3Co) 
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Окончание табл. 2.1 

1 2 3 4 5 6 

VIIIa Ni Ag, Ir? Pb 
Co (CoNi3),  

Cu (NiCu3), Pt  *Cd (NiCd7) 

 Pd W  Ir 

 Ir Cu, RE?, Ni? Ag Co, Pd, Pt 

     Pb? (IrPb) 

 Pt Ag, RE?  Ir 

    Cu (PtCu, PtCu3), 
Co (PtCo, Pt3Co), 
Ni (PtNi3, PtNi)   

*Ti (TiPt2, TiPt, Ti3Pt), 
*Pb (Pt3Pb, PtPb, 

PtPb4), 
*Sn (Pt3Sn, PtSn,  

Pt2Sn3, PtSn2, PtSn4) 

––––––––––––––––––––– 

*  Система характеризуется ограниченной растворимостью и наличием интерметаллических соединений. 
?  Система не изучена. 
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2.2. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ 

Экспериментальное изучение элементного состава формируемых  
ионно-лучевыми методами каталитических слоев и распределения эле-
ментов в слоях по толщине слоя и площади поверхности осуществлено  
дающими непосредственную информацию и взаимодополняющими ана-
литическими методами: спектрометрией резерфордовского обратного  
рассеяния (РОР), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией  
(РФС) и рентгеновским спектральным микроанализом (РСМА).  

На рис. 2.1–2.14 представлена часть спектров РОР ионов 4Не с  
Е0 = 1,5 МэВ от поверхности нанесенных катализаторов, сформированных  
осаждением ряда металлов методом IBAD в режиме высоких значений  
плотности ионного тока (j = 4–5 мкА/см2) на носитель из стеклоуглерода.  

Результаты анализа методом РОР слоев, формируемых на по-
верхности стеклоуглерода осаждением металлов в режиме IBAD, обоб-
щены по соответствующим спектрам в табл. 2.2 (см. с. 59–61).  
В таблице приведены слоевые содержания осажденных металлов и ки-
слорода, концентрации атомов этих элементов в максимуме распределе-
ния, а также глубина, соответствующая максимуму распределения. Зна-
чение глубины, равное нулю, соответствует положению максимума рас-
пределения вблизи поверхности исследуемого образца. В случае осажде-
ния двух тяжелых металлов, близких по порядковому номеру, опре-
делено общее слоевое содержание атомов обоих элементов. 

Как следует из результатов анализа, в приповерхностном слое ис-
следуемых электрокатализаторов наряду с осаждаемыми и импланти-
руемыми металлами обнаруживается значительное количество кислоро-
да. Наличие кислорода обусловлено ионизацией и внедрением молекул  
остаточных газов, имеющими место при ионно-лучевой обработке по-
верхности, и, в большей степени, сорбционными процессами. В пользу  
последнего довода свидетельствует то, что содержание кислорода суще-
ственно выше в случае осаждения металлов, являющихся активными  
геттерами, например титана, хрома, циркония и др., и ниже − в случае  
осаждения таких металлов, как медь, платина, палладий. 

Из экспериментальных данных, полученных методом спектро-
метрии РОР, следует, что пространственное распределение атомов  
осажденных методом IBAD в режиме высоких значений плотности ион-
ного тока (j = 4–5 мкА/см2) характеризуется, чаще всего, максимумом,  
расположенным на глубине, соответствующей по порядку величины  
расчетному значению среднего проекционного пробега ассистирую-
щих ионов (см. врезку на рис. 2.2). 
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При последовательном осаждении двух металлов обнаруживается, 
что после обработки поверхности ионами второго металла ранее осаж-
денный слой оказывается скрытым на некоторой глубине.  
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Рис. 2.1. Спектр РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализатора,  

сформированного осаждением платины на стеклоуглерод 
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Рис. 2.2. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализатора,  

сформированного осаждением платины на стеклоуглерод:  
1 − экспериментальный; 2 − модельный.  

На врезке: профиль распределения атомов платины 
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Рис. 2.3. Спектр РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализатора,  

сформированного осаждением иридия на стеклоуглерод  
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Рис. 2.4. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением иридия, палладия и иридия на стеклоуглерод  
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Рис. 2.5. Спектр РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализатора,  
сформированного осаждением никеля и иридия на стеклоуглерод  
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Рис. 2.6. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением платины, платины и никеля на стеклоуглерод  
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Рис. 2.7. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением иридия, иридия и серебра на стеклоуглерод  
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Рис. 2.8. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением платины, иридия, платины и иридия 

на стеклоуглерод  
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Рис. 2.9. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  

сформированных осаждением иридия, кобальта и иридия на стеклоуглерод 
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Рис. 2.10. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности  
электрокатализаторов, сформированных осаждением 

платины, платины и серебра на стеклоуглерод  
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Рис. 2.11. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  

сформированных осаждением на стеклоуглерод платины и никеля,  
никеля и иридия  
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Рис. 2.12. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности  

электрокатализаторов, сформированных осаждением на стеклоуглерод  
иридия, иридия и церия 
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Рис. 2.13. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением на стеклоуглерод иридия, иридия и иттербия 
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Рис. 2.14. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,  
сформированных осаждением на стеклоуглерод,  

платины и никеля, никеля и иридия  
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Таблица 2.2 
Результаты анализа состава каталитических слоев, сформированных  

на поверхности стеклоуглерода (GC) осаждением некоторых металлов в режиме IBAD,  
методом резерфордовского обратного рассеяния 

Слоевое содержание 
элементов, 1016 атом/см2

Концентрация в максиму-
ме распределения, ат. % 

Глубина, соответствующая 
максимуму распределения, 

нм № 
пп 

Номер 
образца 

Металлы 
(Ме1−Ме2)

Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О 

1. GC-исх    1,5   2,6   0 

2. GC-1 Cu 2,1  2,3 8  7 0  0 

3. GC-2 Cu−V 3,3 8,9 11,0 9 34 33 30 0 0 

4. GC-3 Cu−Nb 2,7 5,8 5,9 10 30 37 16 0 0 

5. GC-4 Cu−Ta 2,1 2,7 9,2 7 12 37 20 6 0 

6. GC-23 Pt−Ag 1,9 4,4 7,5 2 9 13 90 40 20 

7. GC-28 Ir−Ag 3,9 4,7 12,0 8 8 24 75 60 20 

8. GC-123 Ir 4,0  9,1 9  25 40  0 

9. GC-121 Pd−Ir 0,6 3,5 8,3 1 9 16 65 50 25 

10. GC-112 Co−Ir 13,7 3,7 13,7 32 10 19 60 50 50 

11. GC-144 Ni−Ir 7,2 4,3 13,8 15 10 28 65 60 25 
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Продолжение табл. 2.2 

Глубина, соответствующая 
максимуму распределения, 

нм 
Слоевое содержание 

элементов, 1016 атом/см2
Концентрация в максиму-
ме распределения, ат. % 

№ 
пп Номер 

образца 
Металлы 

(Ме1−Ме2)
Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О 

12. GC-124 Pt−Ir 6,0 7,8 12 21 70 20 

13. GC-145 Ir−Ce 5,3 24,0 9 47 65 30 

14. GC-146 Ir−Yb 5,1 25,2 12 51 95 25 

15. GC-147 Ir−Pb 3,1 9,2 6 18 70 40 

16. GC-125 Pt 3,8  3,8 8  7 25  20 

17. GC-115 Pt−Co 2,0 15,9 7,4 5 35 16 120 60 20 

18. GC-119 Pt−Ni 2,7 9,6 5,5 6 26 10 90 30 0 

19. GC-120 Pd 0,6  2,8 2  6 0  0 

20. GC-50 Zr 6,6  10,0 24  45 10  0 

21. GC-44 Ti−Zr 7,6 9,1 24,0 16 22 41 55 20 0 

22. GC-54 Zr−Ta 10,0 2,0 18,0 25 10 50 35 10 0 

23. GC-53 Zr−Nb 8,7 9,0 15,0 24 23 37 20 10 20 
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Окончание табл. 2.2 

Слоевое содержание 
элементов, 1016 атом/см2

Концентрация в максиму-
ме распределения, ат. % 

Глубина, соответствующая 
максимуму распределения, 

нм № 
пп 

Номер 
образца 

Металлы 
(Ме1−Ме2)

Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О Ме1 Ме2 О 

24. GC-64 Nb 6,0  8,1 26  33 8  0 

25. GC-58 V−Nb 3,4 4,7 12,0 12 20 31 10 25 0 

26. GC-46 Ti−Nb 5,8 5,4 20,0 18 24 40 6 25 0; 30 

27. GC-47 Ti−Ta 5,9 2,0 11,0 20 13 46 17 0 0 

28. GC-49 Ti−Cr 6,0 7,9 18,0 20 32 48 40 0 20 

29. GC-75 Cr 13,0  18,0 37  42 15  15 

30. GC-60 V−Cr 5,6 13,0 24,0 43 42 100 40 

31. GC-59 4,4 1,8 5,2 20 20 35 8 8 0 V−Ta 
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Такой характер распределения металлов по глубине наглядно де-
монстрируется сопоставлением спектров РОР, приведенных на рис. 2.5–
2.14. Ионно-ассистируемое осаждение второго металла приводит к сдви-
гу спектрального пика, соответствующего рассеянию ионов 4Не на ядрах 
атомов первого из осаждаемых металлов, в сторону более низких значе-
ний энергии. Распределение технологической примеси кислорода корре-
лирует с распределением атомов осажденных металлов.  

Кроме того, в составе каталитического слоя обнаруживается не-
которое количество кремния (рис. 2.15), что обусловлено включени-
ем атомов элемента из остаточной атмосферы рабочей камеры уста-
новки ионно-ассистируемого осаждения, разрежение в которой соз-
давалось в данной серии экспериментов высоковакуумным диф-
фузиионным насосом с кремнийорганической рабочей жидкостью. 
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4Рис. 2.15. Спектр РОР ионов Не от поверхности электрокатализатора,  

сформированного осаждением палладия на стеклоуглерод 
 

Установлено (см. табл. 2.2), что слоевое содержание атомов ката-
литических металлов в формируемых на углеродных подложках в ре-
жиме IBAD поверхностных слоях составляет ~(1016 17 −2−10 ) см , концен-
трация атомов металлов в максимуме распределения − от единиц до 
десятков атомных процентов, толщина металлсодержащих слоев дос-
тигает 100−200 нм. По результатам анализа слоевого содержания  
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определенного металла в различных образцах обнаруживаются как 
некоторая неоднородность концентрации атомов и ионов металла в 
осаждаемом потоке, так и возможное распыление модифицируемой в 
режиме IBAD поверхности. 

Слои, сформированные в таких же условиях на графите, характе-
ризуются аналогичным составом и распределением элементов (см., к 
примеру, рис. 2.16). 
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4Рис. 2.16. Спектр РОР ионов Не от поверхности электрокатализатора,  

сформированного осаждением хрома на графит МG 
 
За счет включения в состав формируемых поверхностных слоев 

значительных количеств кислорода и в результате ионного перемеши-
вания при ионно-ассистируемом осаждении металлов на поверхности 
углеродных подложек формируются многокомпонентные покрытия, 
содержащие осаждаемые металлы, кислород, а также углерод. 

Анализ элементного состава формируемых методом IBAD ката-
литических слоев с применением РФС подтверждает информацию, 
полученную спектрометрией РОР.  

На обзорных спектрах фотоэлектронов, возбужденных рентгеновским 
MgKα-излучением из каталитических слоев, сформированных на стекло-
углероде (примеры которых представлены на рис. 2.17−2.21), обнаружи-
ваются спектральные линии, соответствующие углероду (энергия 
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связи С1s -электронов Е1/2 В = 284,6 эВ), кислороду (энергия связи 
О1s -электронов Е1/2 В = 532 эВ), а также второму из осаждаемых в 
режиме IBAD металлов. Первый из осаждаемых при последователь-
ной двухэлементной ионно-лучевой обработке металлов в анализи-
руемом поверхностном слое практически не обнаруживается. Эмис-
сия фотоэлектронов из атомов металла, осаждаемого первым, прояв-
ляется лишь после травления анализируемой поверхности пучком 
ионов Ar+, и интенсивность соответствующих спектральных линий 
возрастает с увеличением времени травления.  

Причем в этом случае в анализируемом слое присутствуют атомы 
обоих осажденных металлов, что обусловлено ионным перемешива-
нием осаждаемых последовательно слоев. Регистрируются также 
ожé-электроны, возбуждение и эмиссия которых инициируются 
анализирующим рентгеновским излучением. 

Результаты анализа обзорных спектров РФС показывают также, 
что относительное содержание каждого из металлов в анализируемом 
слое различно. В то же время содержание атомов всех элементов су-
щественно изменяется с глубиной (по мере ионного травления иссле-
дуемых каталитических слоев). 
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Рис. 2.17. Спектр фотоэлектронной эмиссии из каталитического слоя,  
сформированного на стеклоуглероде осаждением иридия и свинца,  

полученный после травления поверхности исследуемого слоя  
+ионами Ar  в течение 10 мин 
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Рис. 2.18. Спектры фотоэлектронной эмиссии из каталитических слоев,  
сформированных на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осаждением:  

иридия и серебра (1), платины и серебра (2) 
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Рис. 2.19. Спектры фотоэлектронной эмиссии из каталитических слоев,  
сформированных на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осаждением:  
платины и никеля, полученные до травления поверхности исследуемого  

+ в течение 10 мин (2) и 60 мин (3) слоя (1) и после травления ионами Ar
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Рис. 2.20. Спектры фотоэлектронной эмиссии из каталитических слоев,  
сформированных на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осаждением 

палладия и вольфрама, полученные до травления поверхности исследуемого  
+ в течение 10 мин (2) слоя (1) и после травления ионами Ar
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Рис. 2.21. Спектры фотоэлектронной эмиссии из каталитических слоев,  
сформированных на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осаждением 

палладия и вольфрама, полученные после травления поверхности  
исследуемого слоя ионами Ar+ в течение 10 мин (1) и 30 мин (2) 
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Состав каталитических слоев исследовался также методом РСМА 
совместно с микроскопическим анализом их структуры на скани-
рующем электронном микроскопе JEOL JSM-5610LV. Типичные ре-
зультаты этих исследований представлены на рис. 2.22−2.27. 

Анализ приведенных на рис. 2.22−2.27 электронно-микроскопических 
снимков позволяет заключить, что микроструктура формируемых сло-
ев практически повторяет структуру подложки. 

Исследование поверхности каталитических слоев методом РСМА 
обнаруживает в их составе осажденные металлы, углерод, а также ки-
слород. Анализ распределения углерода, кислорода и осажденных 
металлов показывает, что атомы элементов, входящих в состав по-
крытия, распределены по поверхности практически равномерно. На 
поверхности имеются включения осаждаемых металлов размером 
порядка нескольких микрометров, что обусловлено осаждением ка-
пель металла из дугового разряда ионного источника. 
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Рис. 2.22.  Электронно-микроскопический снимок (а) поверхности 
электрокатализатора, сформированного на основе стеклоуглерода  

ионно-ассистируемым осаждением платины, и распределение углерода (б), 
платины (в) и кислорода (г) по поверхности 
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Рис. 2.23.  Электронно-микроскопические снимки (а, б)  
поверхности электрокатализатора, сформированного  
на основе стеклоуглерода ионно-ассистируемым  

осаждением иридия, и распределение  
углерода (в), иридия (г) и кислорода (д) по поверхности 
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Рис. 2.24.  Электронно-микроскопический снимок (а)  
поверхности электрокатализатора, сформированного  
на основе стеклоуглерода ионно-ассистируемым  
осаждением иридия и серебра, и распределение  

углерода (б), иридия (в), серебра (г)  
и кислорода (д) по поверхности 
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Рис. 2.25.  Электронно-микроскопический снимок (а) поверхности электрокатализатора,  
сформированного на основе стеклоуглерода ионно-ассистируемым осаждением платины и серебра,  

и распределение углерода (б), платины (в) и серебра (г) по поверхности 

70 
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Рис. 2.26. Электронно-микроскопические снимки (а, б, в)  
поверхности электрокатализатора, сформированного  
на основе стеклоуглерода ионно-ассистируемым  

осаждением палладия, и распределение углерода (г)  
и палладия (д) по поверхности
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Рис. 2.27.  Электронно-микроскопические снимки (а, б)  
поверхности электрокатализатора, сформированного  

на основе стеклоуглерода ионно-ассистируемым осаждением  
палладия и вольфрама, и распределение углерода (в),  

палладия (г), вольфрама (д) и кислорода (е) по поверхности 
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2.3. Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû è ôàçîâîãî ñîñòàâà  
ôîðìèðóåìûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîåâ    

Структура катализаторов, формируемых на поверхности углерод-
ных носителей, исследована методами сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и электронографии.  

Электронно-микроскопические снимки части исследованных об-
разцов, приведенные на рис. 2.22–2.28, свидетельствуют о том, что 
структура сформированных ионно-лучевыми методами наноразмер-
ных каталитических слоев, за исключением капельной фазы, практи-
чески воспроизводит структуру подложки. 

  
 

Рис. 2.28. Электронно-микроскопические снимки поверхности  
электрокатализатора, сформированного на основе стеклоуглерода 

последовательным осаждением платины и свинца  
 

Электронографический анализ приповерхностных слоев катализа-
торов, сформированных на основе стеклоуглерода, позволил выявить 
некоторые особенности их микроструктуры и фазового состава. На ос-
новании проведенного анализа можно сделать следующие обобщения: 
1) на электронограммах подавляющего большинства изученных сис-
тем, так же как и на электронограмме от исходного образца стекло-
углерода, обнаруживается только диффузный фон, что указывает на 
аморфную структуру анализируемой поверхности; 2) часть электро-
нограмм имеют тонкие полукольца малого радиуса (соответствую-
щие значениям d > 0,5 нм), указывающие на появление при ионно-
лучевой обработке некоторого ближнего порядка в микроструктуре 
аморфной поверхности образцов; 3) на семи электронограммах ис-
следованных систем проявляются дифракционные полукольца, со-
ответствующие поликристаллической структуре анализируемой 
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поверхности; 4) дифракционные линии на электронограммах размы-
ты, слабые по интенсивности, имеют различные углы отражения, что 
указывает на высокодисперсную структуру дифрагирующей поверх-
ности исследуемых образцов. 

Аморфную структуру из числа исследованных имеют слои, полу-
ченные осаждением в режиме IBAD следующих металлов: V, Nb; 
V, Ta; Ta, W; Cr; Cr, Fe. Поверхностные слои, характеризующиеся 
только некоторым ближним порядком, получены при осаждении сле-
дующих металлов: Cu; Cu, V; Cu, Nb; Cu, Bi; Cu, W; Cu, Ni; Ag; 
Ta, Ag; Cr, Ag; Ni, Ag; Pt, Ag; V, Ag; Fe, Ag; Ir, Ag; Ti, V; Ti, Ce; 
Ti, Yb; Ti, Zr; Ti, Nb; Ti, Ta; Ti, Cr; V, Ce; V, Cr; Nb, Ce.  

На электронограммах, полученных от образцов стеклоуглерода с 
осажденными металлами: Ti; Cu, Fe; Cu, Mo; Co, Ag; W, Ag; Mo, Ag 
и V, Fe – имеются дифракционные максимумы, свидетельствующие 
о поликристаллической структуре сформированных слоев (рис. 2.29). 
В табл. 2.3 приведены результаты обработки этих электронограмм.  
В соответствующем столбце таблицы приведены экспериментальные 
значения межплоскостных расстояний (d/n) (d , нм, n – порядок ди-
фракции (n = 1)) исследуемых систем. Далее, в таблице приводятся зна-
чения d/n и интенсивности I (в относительных единицах) известных фаз 
[213], которые близки экспериментальным значениям d/n. 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 2.29. Электронограммы, полученные при отражении электронов  
от поверхностных слоев, сформированных ионно-ассистируемым осаждением  

металлов на стеклоуглерод 

Экспериментально наблюдаемые дифракционные линии, получен-
ные при отражении электронов от поверхности стеклоуглерода после 
осаждения вольфрама и серебра, могут быть отнесены к высокодис-
персным фазам Ag, WC и W. При осаждении молибдена и серебра 
формируются фазы Аg, Мо2С, Мо и, возможно, фаза МоО3. В результа-
те осаждения меди и молибдена на стеклоуглероде формируются фазы 
Сu, Мо и, вероятно, нестехиометрические фазы Мо2С и МоО3. После 
осаждения ванадия и железа в приповерхностном слое стеклоуглерода 
синтезируются фазы VС и Fе3О4, а также различимы фазы V и Fе. 
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Таблица 2.3 
Результаты электронографического анализа поверхностных фаз, 

формируемых на поверхности стеклоуглерода осаждением некоторых металлов в режиме IBAD 

Эксперимент Табличные данные [213] 

Обра-
зец 

Метал-
лы 

d/n Фаза d/n I Фаза d/n I Фаза d/n I 

GC-24 W, Ag 0,232 Ag 0,236 1 W 0,223 1 WC 0,282 ср. с. 

  0,202  0,204 0,53  0,158 0,29  0,250 ср. 

  0,166  − −  0,129 0,71  0,187 о. с. 

  0,142  0,144 0,27  0,112 0,17  0,145 ср. 

  0,118  0,123 0,53  0,100 0,29  0,142 ср. сл. 

GC-26 Mo, Ag 0,310 Ag − − Мо − − Mo2C − − 

  0,260  − −  − −  0,260 0,29 

  0,230  0,236 1  0,220 1  0,236 0,24 

  0,195  0,204 0,53  − −  0,228 1 

  0,157  − −  0,157 0,36  0,175 0,24 

  0,141  0,144 0,27  − −  0,150 0,35 75 



Продолжение табл. 2.3 

Эксперимент Табличные данные  [213] 

Обра-
зец 

Метал-
лы 

d/n Фаза d/n I Фаза d/n I Фаза d/n I 

GC-26 Mo, Ag 0,120  0,123 0,53  0,128 0,57  0,135 0,35 
 

 0,108  0,118 0,05  0,111 0,17  0,130 0,03 
 

 0,091  − −  0,099 0,23  0,127 0,35 

GC-21 Co, Ag 0,240 Ag 0,236 1 Cо − − Co2C 0,241 сл. 

  0,202  0,204 0,53  0,204 1  0,217 с. 

  0,141  0,144 0,27  0,177 0,44  0,211 о. с. 

  0,118  0,123 0,53  0,125 0,22  0,162 ср. 

    0,118 0,05  0,106 0,22  0,155 оч. сл. 

GC-40 Ti 0,350 TiC − − TiO2 0,324 0,80 TiO2 0,352 1 

  0,310  − − (ру-
тил) 

0,249 0,60 (ана-
таз) 

  

  0,236  0,249 0,75  0,219 0,30  0,237 0,24 
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Продолжение табл. 2.3 

Эксперимент Табличные данные  [213] 

Обра-
зец 

Метал-
лы d/n Фаза d/n I Фаза d/n I Фаза d/n I 

GC-40 Ti 0,202  0,210 1  0,205 0,12  0,188 0,40 

  0,166  0,152 0,50  0,169 1  0,170 0,28 

  0,149  0,130 0,25  0,162 0,30  0,166 0,24 

  0,123  0,124 0,10  0,148 0,20  0,148 0,24 

  0,108  0,108 0,03  0,145 0,20  0,136 0,08 

GC-12 Cu, Mo 0,290 Cu − − Mo − − Mo2C 0,260 0,29 

  0,210  0,208 1  0,220 1  0,236 0,24 

  0,185  0,180 0,86  − −  0,228 1 

  0,160  − −  0,157 0,36  0,175 0,24 

  0,150  − −  − −  0,150 0,35 

  0,120  0,127 0,71  0,128 0,57  0,126 0,35 77 



Окончание табл. 2.3 

Эксперимент Табличные данные  [213] 

Обра-
зец 

Метал-
лы 

d/n Фаза d/n I Фаза d/n I Фаза d/n I 

GC-6 Cu, Fe 0,254 Cu − − Fe − − Fe3O4 0,253 1 

  0,217  − −  − −  0,210 0,32 

  0,205  0,208 1  0,201 1  0,171 0,16 

  0,166  0,179 0,86     0,161 0,64 

  0,149  0,127 0,71  0,143 0,15  0,148 0,80 

  0,128  0,108 0,86  0,117 0,38  0,133 0,06 
 

GC-63 V, Fe 0,250 V − − VC 0,240 1 Fe − − Fe3O4 0,253 1 

  0,217  0,214 1  0,207 1  0,201 1  0,210 0,32 

  0,168  − −  − −  − −  0,170 0,16 

  0,149  0,151 0,50  0,147 0,50  0,143 0,15  0,161 0,64 

  0,128  0,125 0,35  0,125 0,35  0,116 0,38  0,148 0,80 
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Из данных табл. 2.3 следует также, что после осаждения меди и 
железа на поверхности стеклоуглерода синтезируется фаза Fе3О4 и 
конденсируются фазы Сu и Fе, а после осаждения кобальта и серебра 
синтезируется фаза Со2С и конденсируются фазы Аg и Со. Ионно-
ассистируемое осаждение на стеклоуглерод титана и церия  приводит 
к синтезу фаз ТiО2 (рутил) и ТiО2 (анатаз); фаз, содержащих церий, по 
электронограмме не идентифицировано. 

На основании анализа полученных данных можно сделать вывод: 
формируемые на углеродных подложках с применением ионных пуч-
ков наноразмерные многокомпонентные слои в подавляющем боль-
шинстве характеризуются аморфной структурой. Лишь в некоторых 
случаях обнаруживаются поликристаллические фазы осажденных 
металлов либо их соединений с углеродом и кислородом. 

2.4. Îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ ýëåìåíòîâ,  
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîåâ   

Свойства нанесенных катализаторов определяются составом и 
электронной структурой каталитической поверхности. Исследование 
особенностей электронной структуры атомов элементов, входящих в 
состав каталитических слоев, формируемых ионно-лучевыми метода-
ми на углеродных носителях, проведено методами циклических 
вольтамперограмм (ЦВА) и РФС.  

При снятии ЦВА исследуемая поверхность подвергается электро-
химическому окислению при изменении потенциала образца –
 электрода в анодном направлении, а затем восстановлению при изме-
нении потенциала электрода в катодном направлении. Процессы 
окисления и восстановления во многом определяются составом по-
верхности, в том числе и электронной структурой атомов. Вольтампе-
рограммы исследуемых электродов сняты в растворе 1М H2SO4 при 
скорости развертки потенциала 100 мВ/с.  

Во всех случаях обнаруживается отчетливая зависимость вида 
вольтамперограмм от природы осажденного и имплантированного 
металла. Несмотря на то, что при последовательной двухэлементной 
ионно-лучевой обработке первый из осаждаемых металлов располага-
ется не вблизи поверхности, а на некоторой глубине, в вольтамперо-
метрических исследованиях отчетливо проявляется взаимовлияние 
обоих имплантированных металлов. 

Причем формируемые при ионно-лучевом легировании поверхно-
стные фазы активно подвержены процессам как окисления, так и вос-
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становления. Вид циклических вольтамперограмм существенно изме-
няется после восстановления исследуемой поверхности в процессе 
катодной поляризации. 

На циклических вольтамперограммах электродов с каталити-
ческими слоями, сформированными ионно-ассистируемым осаж-
дением металла платиновой группы (например, платины и ири-
дия) как отдельно, так и в сочетании с другими металлами,  
наблюдается (в интервале потенциалов U = –0,2−0,0 В) характер-
ный для платины пик тока ионизации адсорбированного водорода 
(рис. 2.30−2.33). 
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Рис. 2.30.  Циклические вольтамперограммы электродов  
из графита МГ-1 (МG) с каталитическими слоями, 

сформированными осаждением платины в сочетании  
с другими переходными металлами 

 
Интенсивность этого пика, как и пика катодного восстановления 

ионов водорода, изменяется (увеличивается) по мере вольтамперо-
метрического циклирования (см. рис. 2.34), что свидетельствует о 
соответствующем изменении адсорбционных свойств поверхности 
катализатора. 
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В целом проведенными вольтамперометрическими исследования-
ми поверхности электрокатализаторов на основе углеродных носите-
лей при циклировании в интервале потенциалов U = −0,2−(+1,0) В для 
графита и U = −0,5−(+1,5) В для стеклоуглерода относительно хлор-
серебряного электрода сравнения установлены в зависимости от 
природы модифицирующих ионов следующие типы поверхностных 
слоев: 1) слои, обладающие высокой адсорбционной способностью 
по отношению к водороду; 2) пассивные слои, не подвергающиеся 
анодному окислению в указанном интервале потенциалов; 3) слои, 
подвергающиеся анодному окислению и последующему восстанов-
лению в процессе катодной поляризации; 4) слои, подвергающиеся 
анодному окислению и не восстанавливающиеся при катодной по-
ляризации. 

Первый тип характерен для катализаторов, сформированных как 
ионно-ассистируемым осаждением, так и имплантацией металлов 
платиновой группы (рис. 2.30−2.34). 
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Рис. 2.31.  Циклические вольтамперограммы электродов  
из графита МГ-1 (МG) с каталитическими слоями,  
сформированными осаждением иридия в сочетании  

с другими переходными металлами 
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Рис. 2.32.  Циклические вольтамперограммы платины и электродов  

из стеклоуглерода (GC) с каталитическими слоями, сформированными  
осаждением платины в сочетании с другими переходными металлами 
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Рис. 2.33. Циклические вольтамперограммы электродов из стеклоуглерода (GC) 

с каталитическими слоями, сформированными осаждением платины  
в сочетании с другими металлами 
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Рис. 2.34. Циклические вольтамперограммы электрода  
из стеклоуглерода (GC) с каталитическим слоем,  

сформированным осаждением платины и серебра, полученные  
в первом, втором, и девятом циклах  

 
Второй тип характерен для катализаторов на носителях, обрабо-

танных ионами многих р- и d-, а также редкоземельных металлов. На 
циклических вольтамперограммах таких катализаторов, снятых в 
указанном интервале потенциалов, не наблюдается никаких пиков 
тока, в то время как сами легирующие металлы подвергаются как 
электрохимическому анодному, так и химическому окислению в рас-
творе серной кислоты. 

Третий тип слоев формируется при обработке поверхности иона-
ми висмута (кривая 1, рис. 2.35). В то же время вольтамперограмма 
такого слоя отличается от вольтамперограммы металлического вис-
мута (кривая 3, рис. 2.35); при катодной развертке потенциала висмут 
в составе поверхностного слоя восстанавливается до металлического 
состояния (кривая 2, рис. 2.35). 

Вольтамперограммы, представленные на рис. 2.36, 2.37, ил-
люстрируют взаимное влияние входящих в состав исследуемых 
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слоев висмута и другого металла. Причем ионно-ассистируемое 
осаждение висмута осуществлено на ранее сформированных по-
крытиях, включающих молибден или кобальт. Пики тока, соот-
ветствующие анодному окислению атомов молибдена и кобальта 
в исследуемых слоях (рис. 2.36, 2.37, кривые 1), сдвинуты в анод-
ную область по сравнению с пиками активного окисления этих 
металлов в электролите, что свидетельствует о нахождении ато-
мов металлов в высокой степени окисления. Последующее осаж-
дение висмута приводит к существенному изменению вида вольт-
амперограмм (рис. 2.36, 2.37, кривые 3), что обусловлено взаим-
ным влиянием атомов металлов, входящих в состав исследуемых 
слоев, и соответствующим изменением электронной структуры 
атомов вследствие электронного (и в т. ч. химического) взаимо-
действия. Аналогичные результаты получены и для других соче-
таний «металл – висмут». 
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Рис. 2.35. Циклические вольтамперограммы электрода  
из графита МГ-1 (MG) с поверхностным слоем, сформированным  

осаждением висмута, полученные до восстановления (1),  
после катодного восстановления (2), и висмута (3) 
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Рис. 2.36.  Циклические вольтамперограммы электродов из графита МГ-1 (MG)  
с поверхностными слоями, сформированными осаждением:  

1 – молибдена; 2 – висмута; 3 – молибдена и висмута  
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Рис. 2.37. Циклические вольтамперограммы электродов из графита МГ-1 (MG)  

с поверхностными слоями, сформированными осаждением:  
1 – кобальта; 2 – висмута; 3 – кобальта и висмута 
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Слои четвертого типа формируются при обработке поверхно-
сти ионами некоторых переходных d-металлов (ванадий, молиб-
ден и др.), а также при сочетании их с ионами других металлов 
(рис. 2.38−2.40). 

В этих случаях область потенциалов анодного окисления осаж-
денных металлов в формируемых слоях сдвинута в сторону более 
высоких анодных потенциалов по сравнению с потенциалами окис-
ления соответствующих массивных металлов. Причем величина 
смещения зависит от природы как самого металла, так и углеродной 
подложки. Так, смещение потенциала окисления кобальта составляет 
при осаждении на стеклоуглероде +0,3 В, а на графите +0,4 В. В ре-
зультате окисления эти слои переходят в пассивное состояние. Сдвиг 
потенциала электрохимического окисления в анодную область и пас-
сивируемость поверхности свидетельствуют о значительном повы-
шении коррозионной стойкости металлов при их ионно-лучевом на-
несении на поверхность подложки. 
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Рис. 2.38. Циклические вольтамперограммы электродов  

из графита МГ-1 (MG) с поверхностными слоями,  
сформированными осаждением ванадия и вольфрама 
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Рис. 2.39. Циклические вольтамперограммы электродов из графита МГ-1 (MG)  
с поверхностными слоями, сформированными осаждением ванадия и молибдена 
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Рис. 2.40. Циклические вольтамперограммы электродов из стеклоуглерода (GС)  

с поверхностными слоями, сформированными осаждением ванадия  
и других переходных металлов 
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Еще более значительное смещение потенциала характерно для по-
верхностных слоев, формируемых ионно-ассистируемым осаждением 
железа и никеля. При осаждении этих металлов на графит анодное 
окисление покрытий в исследуемом интервале потенциалов не наблю-
дается. Отсутствует пик анодного окисления железа (в интервале 
U = (−0,25)−(+0,25 В)) и в покрытиях, полученных осаждением метал-
ла на стеклоуглерод (рис. 2.41). Проявляются лишь характерные и 
для массивного железа пики тока, обусловленные химическим рас-
творением железа, восстанавливаемого при катодной развертке 
потенциала.  
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Рис. 2.41. Циклические вольтамперограммы электрода из стеклоуглерода (GC) 
с поверхностным слоем, сформированным осаждением железа (1), и железа (2) 

 
Причем такое поведение осажденных на стеклоуглерод атомов 

железа сохраняется и в слоях, полученных его осаждением совместно 
с другими металлами (рис. 2.42). 

Таким образом, результаты вольтамперометрических измерений 
свидетельствуют о сложности электронной структуры атомов элемен-
тов, входящих в состав слоев, формируемых ионно-ассистируемым 
осаждением металлов в предложенном режиме IBAD на углеродные 
подложки. Увеличение адсорбционной способности поверхности по 
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отношению к водороду, наблюдаемый сдвиг потенциала анодного 
окисления осажденных металлов, а также пассивируемость обусловле-
ны изменением электронной структуры ионно-внедренных атомов ме-
таллов. Причем такое изменение поверхностных свойств представляет 
практический интерес, поскольку позволяет улучшить коррозионные, 
адсорбционные и каталитические свойства поверхности формируемых 
катализаторов. 
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Рис. 2.42. Циклические вольтамперограммы электродов  

из стеклоуглерода (GC) с поверхностными слоями, сформированными  
осаждением церия, железа, железа и церия 

 
Сходные результаты получены нами ранее [19] при изучении 

методами ЦВА и РФС электронной структуры атомов переходных 
металлов, введенных в углеродные материалы методом ионной им-
плантации с применением ускорительной установки с искровым 
ионным источником (см. рис. 1.1). 

При этом установлено, что в результате имплантации формиру-
ются метастабильные состояния внедренных в углеродную матрицу 
атомов d-переходных металлов, характеризующиеся высокой степенью 
незаполненности валентных электронных уровней. Формирование 
метастабильных состояний примесных атомов переходных метал-
лов связано с делокализацией d-электронов, обусловленной силь-
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ным взаимодействием атомных потенциалов нерастворимой приме-
си и матрицы [19].  

Сравнение экспериментальных данных, полученных вольтамперо-
метрическими исследованиями поверхностных слоев, сформирован-
ных на углеродных подложках методами ионной имплантации и ион-
но-ассистируемого осаждения металлов, показывает, что имеют место 
как сходство, так и различие в их электрохимическом поведении. 

В обоих случаях проявляются: адсорбционная способность по-
верхности, содержащей металлы платиновой группы, по отношению 
к водороду; сдвиг потенциала анодного окисления металлов при их 
введении в углеродную матрицу. Наблюдаемое увеличение потен-
циала окисления внедренных металлов, способных активно раство-
ряться в электролите, свидетельствует об окислении имплантирован-
ных атомов в виде ионов высокой валентности.  

На рис. 2.43 представлены потенциодинамические кривые анод-
ного окисления (анодные ветви циклических вольтамперограмм) же-
леза и электрода из стеклоуглерода с поверхностным слоем, сформи-
рованным имплантацией ионов железа, полученные в 1M H2SO4  при  
скорости развертки потенциала 100  мВ/с [19]. Железо активно рас-
творяется в электролите (пик тока А), в интервале потенциалов 
U = (−0,6)−(+0,1) В, затем пассивируется, и дальнейшее анодное  
окисление имеет место в области транспассивности U = 1,0−1,2 В  
(рис. 2.43, кривая 1). На анодных потенциодинамических кривых  
стеклоуглерода, легированного ионами железа (рис. 2.43, кривая 2), в  
соответствующем интервале потенциалов наблюдаются три интен-
сивных пика (В), восстановление которых идет затем при высоких  
катодных потенциалах. При этом обнаруживается, что наблюдаемые  
анодные пики обусловлены именно активным растворением атомов  
железа в различных валентных состояниях, отличающихся высокой  
степенью окисления имплантированных атомов. Так, если при снятии  
потенциодинамической кривой довести потенциал до значения   
U = 0,9 В и затем включить катодную развертку потенциала, то, не-
смотря на последнее, имеет место самопроизвольное интенсивное  
нарастание анодного тока.  

При анодном окислении стеклоуглерода с поверхностным слоем, 
сформированным ионно-ассистируемым осаждением железа (см. анод-
ную ветвь циклической вольтамперограммы 1, рис. 2.41), таких пиков 
тока не наблюдается, что свидетельствует о различиях в электронной 
структуре атомов железа, введенных в углеродную матрицу в разных 
режимах ионно-лучевого легирования. 
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Рис. 2.43. Потенциодинамические кривые анодного окисления  

железа (1) и электрода из стеклоуглерода с поверхностным слоем,  
сформированным имплантацией ионов железа (2),  
полученные в 1M H2SO4  при скорости развертки  

потенциала 100 мВ/с [19] 
 
При исследовании электронной структуры атомов, входящих в 

состав формируемых каталитических слоев, методом РФС фотоэлек-
тронные спектры снимались по участкам вблизи энергий связи элек-
тронов в атомах ионно-внедренных металлов, углерода и кислорода. 
При обработке спектров производилась их калибровка по спектраль-
ной линии фотоэлектронной эмиссии из 1s-состояния атомов углеро-
да, энергия связи электронов EB  которого принималась рав-
ной  284,6 эВ, сглаживание экспериментальных спектральных линий, 
вычитание фона и разложение спектральных пиков на компоненты по 
методу Гаусса с применением программного пакета Microcal Origin 
Pro. При разложении пиков на составляющие учитывалось, что по-
луширина компонентов разложения должна быть близкой к значению 
1,8 эВ. При проведении количественного анализа определялась ин-
тенсивность компонентов спектральных линий, проводилась оценка 
относительного содержания элементов в анализируемом слое. 

B
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Типичные результаты, полученные при анализе электронной 
структуры атомов элементов, входящих в состав поверхностных 
слоев, сформированных на стеклоуглероде ионно-ассистируемым 
осаждением каталитических металлов (платины, иридия, палладия, 
серебра), представлены в виде фотоэлектронных спектров на 
рис. 2.44−2.53. 

Вначале отметим наиболее общие особенности полученных экс-
периментальных данных. Интенсивность спектральных линий изме-
няется по мере ионного травления исследуемой поверхности (с глу-
биной анализируемого слоя). Интенсивность линий фотоэлектронной 
эмиссии из атомов осажденного металла увеличивается, а из атомов 
углерода и кислорода − уменьшается, что соответствует характеру 
распределения атомов этих элементов по глубине. Часто концентра-
ция атомов металла, в особенности металла, осажденного первым при 
двухэлементной ионно-лучевой обработке, оказывается очень низкой 
(см. рис. 2.46, а, б, рис. 2.50, а, рис. 2.50, в). Далее, атомы каталитиче-
ских металлов, а также углерода и кислорода в анализируемом мето-
дом РФС слое находятся в нескольких валентных состояниях. При-
чем количественное соотношение между атомами в различных ва-
лентных состояниях изменяется по мере травления анализируемой 
поверхности ионами аргона, т. е. с глубиной. 

На рис. 2.44 приведены наиболее характерные фотоэлектронные 
линии атомов платины и кислорода в составе каталитического слоя, 
сформированного на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осажде-
нием платины. Атомы платины в анализируемом слое находятся в 
трех различных валентных состояниях. С использованием справоч-
ных данных [214] для линии Pt4f7/2 эти состояния в каталитическом 
слое после ионного травления (рис. 2.44, б) можно идентифицировать 
как металлическое состояние платины (EB = 70,6 эВ), платина с хемо-
сорбированным кислородом (E

B

BB = 71,5 эВ), платина в составе оксида 
PtО (EB = 72,6 эВ). На поверхности исследуемого слоя до травления 
(рис. 2.44, а) атомы платины находятся в трех валентных состояниях, 
однако наименьшей степенью окисления характеризуются атомы с 
адсорбированным кислородом (E

B

BB = 71,2 эВ); металлическая платина 
не обнаруживается. Атомы кислорода (рис. 2.44, в, г) и углерода 
(рис. 2.45, а, б) в составе анализируемого слоя также находятся в не-
скольких валентных состояниях. Причем интенсивность компонентов 
разложения спектральных линий, а следовательно, и относительное 
содержание атомов в этих состояниях изменяются по мере ионного 
травления поверхности. В случае кислорода изменяются и сами эти 
состояния (рис. 2.44, в, г). 

 92 



68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80
0

20

40

60

80

100

120

140
Pt4f

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

,  
от
н.

 е
д.

EB,  эВ

Pt/GC

а 

528 529 530 531 532 533 534 535 536 537
0

50

100

150

200

250

300

350

O1s

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

,  
от
н.

 е
д.

EB,  эВ

Pt/GC

в 

67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80
0

20

40

60

80

100

120

140

160
Pt4f

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

,  
от
н.

 е
д.

EB,  эВ

 Pt/GC (Ar+, 5 мин, 
10 мкА/см2)

 
б 

529 530 531 532 533 534 535 536 537
0

20

40

60

80

100  Pt/GC (Ar+, 5 мин, 
10 мкА/см2) O1s

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

,  
от
н.

 е
д.

EB,  эВ

г 
  

Рис. 2.44. Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 4f-состояний  
атомов платины и 1s-состояний атомов кислорода, входящих в состав  

каталитического слоя, сформированного осаждением платины  
на стеклоуглерод, полученные до (а, в) и после (б, г) травления  

исследуемой поверхности ионами Ar+
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Рис. 2.45. Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 1s-состояний атомов 
углерода, входящих в состав каталитических слоев, сформированных  
на стеклоуглероде осаждением: платины (а, б); платины и иридия (г),  
и исходной поверхности стеклоуглерода (в), полученные до (а, г)  
и после травления (б, в) исследуемой поверхности ионами Ar+
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Рис. 2. 46. Спектры фотоэлектронов, 
возбужденных из 4f-состояний атомов 
иридия, входящих в состав каталити-
ческих слоев, сформированных на 
стеклоуглероде осаждением платины 
и иридия (а), иридия и серебра (б, в), 
иридия (г, д), полученные до (а, б, г)  
и после (в, д) травления исследуемой 

поверхности ионами Ar+
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Рис. 2.47. Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 4f-состояний атомов 
иридия (а), 1s-состояний атомов углерода (б) и кислорода (в), входящих  
в состав каталитического слоя, сформированного на стеклоуглероде 

ионно-ассистируемым осаждением иридия 
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Рис. 2.48. Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 4f-состояний атомов 
иридия (а), 1s-состояний атомов кислорода (б) и углерода (в), входящих 
в состав каталитического слоя, сформированного на стеклоуглероде 

ионно-ассистируемым осаждением иридия, полученные после травления 
исследуемой поверхности ионами Ar+
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Рис. 2.49. Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 3d-состояний 
атомов палладия (а, б) и 1s-состояний атомов кислорода (в, г),  
входящих в состав каталитического слоя, сформированного  

на стеклоуглероде ионно-ассистируемым осаждением палладия,  
полученные до (а, в) и после травления (б, г)  

исследуемого слоя ионами Ar+
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Рис. 2.50.  Спектры фотоэлектронов, 
возбужденных из 4f-состояний  

атомов иридия (а, г), 3d-состояний  
атомов серебра (б) и 1s-состояний  
атомов кислорода (в, д), входящих  
в состав каталитического слоя,  

сформированного на стеклоуглероде 
осаждением иридия и серебра,  

полученные до (а, в)  
и после (б, г, д) травления 
 исследуемой поверхности  

ионами Ar+
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Рис. 2.51.  Спектры фотоэлектронов, возбужденных из 4f-состояний  
атомов платины, входящих в состав каталитического слоя,  

сформированного на стеклоуглероде осаждением платины и серебра,  
полученные до (а) и после (б, в) травления исследуемой  

поверхности ионами Ar+
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Рис. 2.52.  Спектры фотоэлектронов, возбужденных  
из 1s-состояний атомов кислорода, входящих  

в состав каталитических слоев, сформированных на стеклоуглероде  
осаждением платины и серебра (а, б, в) и платины (г),  

полученные до (а, г) и после (б, в) травления  
исследуемой поверхности ионами Ar+
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Рис. 2.53.  Спектры фотоэлектронов, возбужденных  
из 3d-состояний атомов серебра, входящих  

в состав каталитических слоев, сформированных на стеклоуглероде  
осаждением платины и серебра (а, б, в), серебра (г),  

полученные до (а) и после (б, в, г) травления  
исследуемой поверхности ионами Ar+ 
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Аналогичные экспериментальные данные получены и при ана-
лизе поверхностных слоев, сформированных на стеклоуглероде 
других каталитических металлов как индивидуально, так и в соче-
тании друг с другом.  

Результаты исследований электронной структуры атомов иридия 
в слое, полученном осаждением металла на стеклоуглерод, приведе-
ны на рис. 2.46−2.48. Атомы иридия находятся в двух валентных со-
стояниях с более низкой и более высокой степенями окисления, что 
подтверждается наличием двух спектральных дублетов 4f-состояний 
и их положительным энергетическим сдвигом (рис. 2.46, г, д), кото-
рые могут быть интерпретированы в соответствии с [214] как метал-
лическое состояние и состояние в составе оксида IrO2. Соотношение 
числа атомов Ir в этих состояниях изменяется с глубиной (ср. спек-
тры на рис. 2.46, г, и д). Атомы кислорода и углерода, входящие в 
состав этого слоя, также находятся в нескольких валентных состоя-
ниях, которые изменяются с глубиной залегания анализируемого 
слоя (рис. 2.47, 2.48). 

Сходные результаты получены и при исследовании электронной 
структуры атомов палладия в соответствующем каталитическом слое 
(рис. 2.49). 

В слое, сформированном последовательным осаждением иридия 
и серебра (рис. 2.50), атомы иридия также находятся в двух валент-
ных состояниях (рис. 2.50, г), в то время как атомы серебра − только в 
одном (рис. 2.50, б). Атомы кислорода в этом слое находятся в четы-
рех валентных состояниях, и соотношение атомов в этих состояниях 
существенно изменяется с глубиной (рис. 2.50, в, д). 

На рис. 2.51−2.53 представлены спектры фотоэлектронной эмис-
сии из атомов элементов, входящих в состав слоя, полученного по-
следовательным осаждением платины и серебра. Содержание плати-
ны, осажденной первой, очень мало на самой поверхности слоя 
(рис. 2.51, а) и увеличивается с глубиной (рис. 2.50, б, в). По мере 
травления поверхности пучком ионов аргона, т. е. с увеличением глу-
бины залегания анализируемого слоя (рис. 2.50, б, в), увеличивается 
общее количество платины, возрастает относительное содержание 
атомов платины в высокоокисленном состоянии (спектральный дуб-
лет, обозначенный сплошной линией), и появляются атомы в еще 
большей степени окисления. В спектрах электронной эмиссии из  
1s-состояний атомов кислорода (рис. 2.52) имеются линии, соответ-
ствующие трем валентным состояниям; причем соотношение между 
количеством атомов кислорода в различных валентных состояниях 
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изменяется с глубиной. Результаты исследования электронной струк-
туры атомов серебра в составе того же слоя представлены на 
рис. 2.53. По мере травления поверхности ионами аргона относитель-
ное содержание серебра уменьшается, о чем свидетельствует умень-
шение интенсивности спектральных линий. Из полученных фото-
электронных спектров следует, что основное число атомов серебра в 
покрытии находится в одном валентном состоянии; причем этому 
состоянию соответствуют те же значения энергии связи, что и атомам 
серебра в покрытии, полученном осаждением только серебра 
(ср. спектры рис. 2.53, б и г). На наибольшей исследованной глубине 
(рис. 2.53, в) энергия связи 3d-состояний атомов серебра несколько 
увеличивается, что может быть обусловлено взаимодействием атомов 
с углеродной матрицей.  

Электронная структура поверхности зависит от природы леги-
рующего металла, матрицы-носителя, от сочетания металлов при 
двухэлементной ионной обработке, а также от режима ионно-лучевой 
обработки. При модифицировании поверхности носителей ионами 
двух различных элементов отчетливо проявляется взаимовлияние 
имплантированных металлов. 

Таким образом, по результатам исследования особенностей элек-
тронной структуры поверхности путем вольтамперометрических из-
мерений и с применением РФС можно заключить, что между атома-
ми элементов, входящих в состав формируемых каталитических сло-
ев, имеет место электронное взаимодействие, обусловленное как об-
разованием химических связей между атомами, так и делокализацией 
валентных электронов атомов металлов в кристаллическом поле уг-
леродной матрицы.  

Полученные данные об элементном составе каталитических сло-
ев, формируемых ионно-ассистируемым осаждением в предложен-
ном режиме, и об особенностях электронной структуры атомов, вхо-
дящих в состав слоев, свидетельствуют о многообразии и сложности 
электронных процессов, имеющих место при ионно-лучевом форми-
ровании катализаторов в неравновесных условиях ионно-ассистиру-
емого легирования.  

2.5. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå  
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà 

Результаты исследований электрокаталитической активности 
катализаторов, сформированных ионно-ассистируемым осажде-
нием металлов на основе графита МГ-1 (МG) в реакции выделе-
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ния водорода из 1М раствора серной кислоты представлены на 
рис. 2.54−2.58. Содержание металлов в каталитических слоях со-
ставляет n · 1016 см–2. Приведенные поляризационные кривые сня-
ты при скорости развертки потенциала 0,1 мВ/с и представляют 
собой зависимости плотности тока j при электрохимическом про-
цессе катодного выделения водорода от потенциала U электрода, 
измеренного относительно хлор-серебряного электрода сравне-
ния. Значение плотности тока при определенном потенциале яв-
ляется характеристикой электрокаталитической активности ис-
следуемого электрода. 
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Рис.  2.54. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1 М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов на графит МГ-1 (MG) 
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Вид поляризационных кривых, снятых для поверхностей с металл-
содержащими каталитическими слоями, сильно отличается от кривой 
катодной поляризации графитового электрода без каталитического 
слоя (кривые МG). Скорость исследуемого катодного процесса суще-
ственно зависит от природы модифицирующих металлов. Модифици-
рование поверхности графита металлами, отличающимися низкой ак-
тивностью в реакции выделения водорода, такими как свинец, титан, 
редкоземельные металлы и др., приводит к некоторому снижению ак-
тивности графитового электрода. Обработка ионами других металлов 
приводит к повышению электрокаталитической активности.  

Особенно значительное увеличение электрокаталитической ак-
тивности достигается при обработке поверхности графита ионами 
благородных металлов − платины и иридия, как индивидуально, так и 
в сочетании с ионами других металлов. 
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Рис.  2.55.  Поляризационные кривые выделения водорода из 1М H2SO4  
на металлических электродах (Pt и Ir) и электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов на графит МГ-1 (MG)  
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Рис.  2.56. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов  
на графит МГ-1 (MG) 

 
Активность графитовых электродов, в состав формируемых 

поверхностных слоев которых включена платина или иридий, на 
2−3 порядка превышает активность исходного графита, достигает 
активности платинового электрода и намного выше активности 
иридия (рис. 2.55). 

При модифицировании поверхности носителей на основе гра-
фита ионами двух различных элементов отчетливо проявляется 
взаимовлияние осаждаемых металлов. Причем значительное по-
вышение активности достигается часто при совместном осажде-
нии металла платиновой группы и металла, характеризующегося 
низкой каталитической активностью. Так, например, в реакции 
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электрохимического выделения водорода активность графитовых 
электродов с каталитическими слоями, включающими Pt и Pb, Pt и 
Cu, Pt и Sn, Pt и Co, Ir и Ce, Ir и Yb, Ir и Ag, Co и Ir, близка или 
даже превышает активность электродов с каталитическими слоями, 
полученными осаждением платины или иридия. 
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Рис.  2.57. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов  
на графит МГ-1 (MG)
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Рис.  2.58. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов  
на графит МГ-1 (MG) 

 
Результаты исследований активности электрокатализаторов,  

сформированных на основе стеклоуглерода (GC), рис. 2.59−2.61, и их  
сравнение с активностью модифицированных графитовых элек-
тродов показывают, что электрокаталитическая активность в ре-
акции выделения водорода зависит как от природы легирующей  
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примеси, так и от природы матрицы-носителя. Высокой электро-
каталитической активностью в процессе выделения водорода об-
ладают электроды с каталитическими слоями, в состав которых 
включена платина.  
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Рис.  2.59. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов  
на стеклоуглерод (GС)
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Рис.  2.60. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями, 

 сформированными осаждением металлов  
на стеклоуглерод (GС) 

 
Следует также отметить, что поляризационные кривые не явля-

ются линейными в полулогарифмических координатах тафелевской 
зависимости в интервале экспериментальных значений плотности 
тока, что может быть связано с особенностями механизма реакции 
выделения водорода на исследуемых электродах. 
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Рис.  2.61. Поляризационные кривые выделения водорода  
из 1М H2SO4 на электродах с каталитическими слоями,  

сформированными осаждением металлов  
на стеклоуглерод (GС) 

 
Таким образом, при формировании покрытий путем ионно-

ассистируемого осаждения металлов на поверхности углеродных 
носителей достигается высокая электрокаталитическая активность 
электродов в процессе выделения водорода. Установлено также, 
что каталитические свойства электрокатализаторов существенно 
зависят от состава покрытий и природы матрицы-носителя.  
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2.6. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå  
àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè 

При анодной поляризации исследуемых электродов в растворе 
H2SO4 идут электрохимические процессы окисления поверхности 
электрода и выделения кислорода. Суммарную реакцию образования 
кислорода в кислом растворе можно представить [186] как  

2H2O = O2 + 4H+ + 4e−.   (25) 

На рис. 2.62, 2.63 показаны экспериментальные зависимости, по-
лученные при анодной поляризации электродов с каталитическими 
слоями, сформированными осаждением большой группы металлов на 
стеклоуглерод (GC).  
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Рис.  2.62.  Кривые анодной поляризации электродов на основе  

стеклоуглерода (GC) с поверхностными слоями, сформированными  
ионно-ассистируемым осаждением платины и платины  

в сочетании с другими  металлами 
 

Анализ полученных данных позволяет заключить, что при анод-
ной поляризации на поверхности исследуемых электродов одновре-
менно протекают следующие процессы: выделение кислорода, окис-
ление покрытий (в т. ч. атомов металлов, входящих в состав покры-
тий, в более высокой степени окисления). Высокой активностью в 
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процессе выделения кислорода обладают электроды, в состав покры-
тий которых входят благородные металлы: платина, иридий, палла-
дий, как индивидуально, так и в сочетании с другими переходными 
металлами.  
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Рис. 2.63.  Кривые анодной поляризации электродов на основе  
стеклоуглерода (GC) с поверхностными слоями, сформированными  

ионно-ассистируемым осаждением иридия и иридия  
в сочетании с другими  металлами 

 
Окисление атомов металлов, входящих в состав покрытий, в об-

ласти транспассивности проявляется в виде пиков тока на кривых 
анодной поляризации; причем потенциалы, соответствующие этой 
области, зависят от состава покрытий. При высоких анодных потен-
циалах U, превышающих значения +2,2 В, имеет место разрушение 
покрытий, о чем свидетельствует тот факт, что поляризационные 
кривые исследуемых электродов практически совпадают с кривыми 
анодной поляризации стеклоуглерода без каталитического слоя.  

Таким образом, можно заключить, что электроды на основе стек-
лоуглерода с исследуемыми каталитическими слоями могут быть 
использованы в качестве эффективных катодов в электролизерах по-
лучения водорода, а также в качестве анодов при их поляризации до 
не очень высоких значений анодного потенциала. 
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2.7. Ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû äëÿ ìåìáðàííî-ýëåêòðîäíûõ  
áëîêîâ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ ñ ïðÿìûì îêèñëåíèåì  
ìåòàíîëà è ýòàíîëà 

Основным компонентом топливного элемента с твердополимерным 
мембранным электролитом является мембранно-электродный блок, со-
стоящий из ионопроводящей мембраны и припресованных к ней газо-
диффузионных слоев, через которые осуществляются токосъем с анодной 
и катодной сторон, подвод топлива и окислителя и отвод продуктов элек-
трохимической реакции. Газодиффузионные слои с нанесенными катали-
тическими металлами одновременно могут являться электрокатализато-
рами катодной и анодной реакций. В качестве основы газодиффузионных 
слоев используются углеродные материалы с развитой поверхностью, в 
частности углеродная бумага. В качестве основы электрокатализаторов 
мембранно-электродных блоков топливных элементов с твердополимер-
ным мембранным электролитом Nafion нами взята углеродная бумага 
AVCarb™ Carbon Fiber Paper Р50 (Ballard Material Products Inc.). 

Результаты вольтамперометрических исследований электроката-
лизаторов представлены в виде циклических вольтамперограмм на 
рис. 2.64–2.73. Непосредственно после ионно-ассистируемого осажде-
ния металлов (Pt, Sn и Pt) электрокатализаторы не проявляют активно-
сти в реакциях окисления спиртов. Для достижения активности осуще-
ствлялась термическая обработка электрокатализаторов в токе азота в 
течение 1 ч. Установлено, что электрокатализаторы Pt/Carbon Fiber 
Paper обнаруживают активность в реакциях окисления и метанола, и 
этанола после термообработки при температурах 300, 350 или 400 °С, а 
электрокатализаторы Sn, Pt/Carbon Fiber Paper − только после отжига 
при 300 °С. Окисление метанола и этанола проявляется на цикличе-
ских вольтамперограммах в виде характерных пиков тока, имеющих 
место при развертке потенциала как в анодном, так и в катодном на-
правлениях. Отжиг электрокатализаторов с осажденными металлами 
при 200 °С не приводит к проявлению активности в исследуемых про-
цессах; термообработка электрокатализаторов Sn, Pt/Carbon Fiber Paper 
при 350 и 400 °С также не приводит к их активации. 

Таким образом, полученные экспериментальные данные позво-
ляют заключить, что ионно-ассистируемое осаждение в предложен-
ном режиме платины, а также олова и платины на углеродную бумагу 
Carbon Fiber Paper Р50 с последующей термической обработкой в 
соответствующем интервале температур обеспечивает формирование 
эффективных электрокатализаторов для мембранно-электродных 
блоков низкотемпературных топливных элементов с прямым окисле-
нием метанола и этанола. 
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Рис.  2.64.  Циклические вольтамперограммы, полученные  
в растворе, содержащем метанол, на электрокатализаторе,  

сформированном осаждением на углеродную бумагу платины,  
до и после термообработки электродов при 300 °С 
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Рис.  2.65.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  

содержащем этанол, на электрокатализаторе, сформированном  
осаждением на углеродную бумагу платины,  

до и после термообработки электродов при 300 °С
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Рис.  2.66.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  
содержащем метанол, на электрокатализаторе, сформированном  

осаждением на углеродную бумагу платины,  
до и после термообработки электродов при 350 °С 
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Рис.  2.67.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  
содержащем этанол, на электрокатализаторе, сформированном  

осаждением на углеродную бумагу платины,  
до и после термообработки электродов при 350 °С
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1M CH3OH + 0,5M H2SO4, 50 мВ/с

  Pt/Carbon Fiber Paper
          (после отжига при 400 оС)

   Pt/Carbon Fiber Paper (до отжига))
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Рис.  2.68.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  

содержащем метанол, на электрокатализаторе, сформированном  
осаждением на углеродную бумагу платины,  

до и после термообработки электрода при 400 °С 
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1M C2H5OH + 0,5M H2SO4, 50 мВ/с

  Pt/Carbon Fiber Paper
          (после отжига при 400 оС)

  Pt/Carbon Fiber Paper (до отжига)
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Рис.  2.69.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  

содержащем этанол, на электрокатализаторе,  сформированном  
осаждением на углеродную бумагу платины,  

до и после термообработки электрода при 400 °С

 118 



-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-2

0

2

4

6
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после отжига при 350 оС
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Рис.  2.70.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  

содержащем этанол, на электрокатализаторе,  сформированном  
осаждением на углеродную бумагу платины,  
после термообработки электрода при 350 °С  
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после отжига при 200 оС 

 1M CH3OH + 0,5M H2SO4, 50 мВ/с
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Рис. 2.71.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  
содержащем метанол, на электрокатализаторе, сформированном  

осаждением на углеродную бумагу олова и платины,  
после термообработки электрода при 200 °С  
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Рис.  2.72. Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  
содержащем метанол, на электрокатализаторе,  сформированном  

осаждением на углеродную бумагу олова и платины,  
после термообработки электрода при 300 °С  

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

7
  Sn, Pt/Carbon Fiber Paper
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Рис. 2.73.  Циклические вольтамперограммы, полученные в растворе,  
содержащем этанол, на электрокатализаторе,  сформированном  

осаждением на углеродную бумагу олова и платины,  
до и после термообработки электрода при 300 °С  
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Содержание платины в таких электрокатализаторах не превышает 
0,06 мг/см2. Для оценки содержания каталитического металла проведе-
но исследование методом спектроскопии РОР образца – свидетеля, 
подвергавшегося обработке вместе с образцами углеродной бумаги, в 
качестве которого выбран стеклоуглерод СУ-2000.  

На рис. 2.74–2.78 приведены микроснимки участков электроката-
лизаторов на основе углеродной бумаги, а также карты распределения 
элементов по площади поверхности исследуемых образцов. Экспери-
ментальные данные, полученные при исследовании электрокатализа-
торов методами РЭМ и РСМА, позволяют заключить, что атомы оса-
ждаемых металлов распределены по поверхности практически равно-
мерно; в то же время на поверхности имеются включения осаждаемого 
металла размером порядка нескольких микрометров, что обусловлено 
осаждением капель металла из дугового разряда источника. 
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Рис.  2.74.  Электронно-микроскопические снимки (а, б) электрокатализатора,  

сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины и олова  
на углеродную бумагу Carbon Fiber Paper Р50, не подвергавшегося термической  
обработке; карты распределения по поверхности участка электрокатализатора:  

платины (в); олова (г) 
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Рис.  2.75.  Электронно-микроскопические снимки ( , ) электрокатализатора, сформированного ионно-ассистируемым а б
осаждением платины на углеродную бумагу Carbon Fiber Paper Р50, после термической обработки при температуре  

400 °С; карты распределения по поверхности участка электрокатализатора: углерода (в); платины (г ) 
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Рис.  2.76. Электронно-микроскопический  (а) электрокатализатора, сформированного  

ионно-ассистируемым осаждением олова и платины на углеродную бумагу Carbon Fiber Paper Р50, 
после термической обработки при температуре 300 °С; карты распределения по поверхности участк а  

электрокатализатора: углерода (б); платины (в); олова (г) 
 2 

123



 
а 

 
в 

 
б 

 
г 

 

 
д 
 

Рис.  2.77.  Электронно-микроскопический снимок (а) электрокатализатора,  
сформированного ионно-ассистируемым осаждением олова и платины  

на углеродную бумагу Carbon Fiber Paper Р50, после термической обработки  
при температуре 350 °С; карты распределения по поверхности участка  
электрокатализатора: углерода (б); кислорода (в); платины (г); олова (д) 
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Рис.  2.78.  Электронно-микроскопические снимки (а, б) электрокатализатора,  

сформированного ионно-ассистируемым осаждением олова и платины  
на углеродную бумагу Carbon Fiber Paper Р50, после термической обработки  

при температуре 400 °С; карты распределения по поверхности участка  
электрокатализатора: углерода (в); кислорода (г); платины (д); олова (е) 
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Термическая обработка при температурах 200, 300, 350 и 400 °С 
не приводит к существенному изменению структуры электроката-
лизаторов и распределения осажденных металлов. В то же время 
анализ активности показывает, что электрокатализаторы, не подвер-
гавшиеся отжигу, являются неактивными в процессах окисления 
метанола и этанола (соответствующие циклические вольтамперо-
граммы на рис. 2.64–2.69). Отжиг электрокатализаторов обоих ти-
пов (включающих платину, а также олово и платину) при 200 °С  не 
способствует их активации (рис.  2.71). Электрокатализаторы, 
сформированные осаждением олова и платины, после отжига в токе 
азота при температурах 350 и 400 °С также не проявляют активно-
сти (рис. 2.77, 2.78). Достаточно высокая активность в процессах 
окисления метанола и этанола характерна для электрокатализато-
ров, полученных осаждением олова и платины, после термообра-
ботки при 300 °С (рис. 2.72, 2.73, 2.76), а для сформированных оса-
ждением только платины – после термической обработки при тем-
пературах 300, 350 и 400 °С (рис. 2.64–2.70, 2.75). 

Таким образом, механизм влияния термической обработки на ак-
тивность электрокатализаторов для мембранно-электродных блоков 
топливных элементов, сформированных ионно-ассистируемым осаж-
дением платины, олова и платины на углеродную бумагу Carbon Fiber 
Paper Р50, остается на данном этапе исследований невыясненным. 

В то же время достигнута достаточно высокая активность элек-
трокатализаторов для мембранно-электродных блоков топливных 
элементов прямого окисления метанола и этанола с ионообменной 
полимерной мембраной. 
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Ãëàâà 3.  ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒÀÍÒÀËÀ 

Тантал, так же как алюминий и титан, относится к вентильным 
металлам. Благодаря наличию оксидной пленки, он в высокой степе-
ни устойчив к химической коррозии; взаимодействует лишь с HF и 
расплавами щелочей. Характеризуется высокими механическими 
свойствами. Плотность тантала составляет 16 654 кг/м3; удельное 
электрическое сопротивление – 12,45 · 10–8 Ом·м. 

3.1. Ïîäãîòîâêà ïîäëîæåê è ðåæèìû  
ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ 

Подложки из тантала в виде пластин толщиной 0,5 мм подвергались 
перед формированием покрытий предварительному травлению в смеси 
фтористоводородной кислоты с массовой долей HF 40% (ГОСТ 10484-78) 
и азотной кислоты концентрацией 56% (ТУ 2612-046-05761643-95) при 
объемном соотношении указанных растворов HF и HNO3 3 : 1.  

Формирование каталитических слоев на тантале осуществлено 
путем ионно-ассистируемого осаждения (в режиме IBAD, сущность 
которого изложена в подразделе 1.5) платины, а также одного из пе-
реходных, в том числе редкоземельных, металлов в качестве активи-
рующей добавки. Ускорение ионов осаждаемых металлов, ассисти-
рующих процессу осаждения, осуществлялось напряжением 20 кВ.  

3.2. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ  

Результаты проведенных методами СЭМ и РСМА эксперимен-
тальных исследований структуры и состава каталитических слоев, 
сформированных ионно-ассистируемым осаждением металлов на 
тантал, представлены на рис. 3.1–3.9.  

Электронно-микроскопические снимки участка каталитического 
слоя, сформированного осаждением платины на тантал, а также кар-
ты распределения тантала и платины по поверхности (рис. 3.1) свиде-
тельствуют о наличии осажденных из дугового разряда источника 
капель платины размером в несколько микрометров и о практически 
равномерном распределении атомов осажденного металла по осталь-
ной поверхности подложки. Структура слоя повторяет структуру по-
верхности танталовой подложки. 

Аналогичные данные получены при исследовании методами СЭМ 
и РСМА слоев, сформированных на тантале поочередным ионно-
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ассистируемым осаждением: гадолиния и платины (рис. 3.2),  диспро-
зия, платины и ванадия (рис. 3.4), тербия и платины (рис. 3.6),  тербия и 
платины (рис. 3.7), эрбия, платины и ванадия (рис. 3.8), гольмия и пла-
тины (рис. 3.9). Осажденные металлы распределены по поверхности 
практически равномерно, за исключением капельной фазы. В составе 
исследуемых слоев обнаруживается и кислород, атомы которого также 
равномерно распределены по поверхности. Наличие кислорода обу-
словлено его вхождением в состав оксидной пленки на исходной по-
верхности тантала, а также сорбцией в процессе формирования слоя. 

После многократных испытаний электрокаталитических свойств 
слоев в реакциях окисления метанола и этанола равномерное распре-
деление атомов по поверхности каталитического слоя сохраняется, 
однако в большинстве случаев происходит удаление с поверхности 
осажденных капель металлов (рис. 3.3, 3.5). Исключение составляет 
слой, полученный осаждением на тантал тербия и платины (рис. 3.7). 
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Рис. 3.1. Электронно-микроскопические снимки (а, б) участка каталитического 
слоя, сформированного осаждением платины на тантал, и распределение  

тантала (в) и платины (г) по поверхности  
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Рис. 3.2. Электронно-микроскопические 
снимки (а, б, в) участка каталитического 
слоя, сформированного осаждением 
гадолиния и платины на тантал,  
и распределение тантала (г),  
гадолиния (д), платины (е)  

и кислорода (ж) по поверхности
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Рис. 3.3. Электронно-микроскопический снимок (а) участка каталитического слоя, сформированного  
осаждением гадолиния и платины на тантал, полученный после испытаний электрокаталитических свойств  

каталитического слоя, и распределение тантала (б), гадолиния (в) и платины (г) по поверхности 
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Рис. 3.4. Электронно-микроскопический снимок (а) участка  

каталитического слоя, сформированного осаждением диспрозия,  
платины и ванадия на тантал, и распределение тантала (б),  

диспрозия (в), платины (г), ванадия (д)  
и кислорода (е) по поверхности  
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Рис. 3.5.  Электронно-микроскопический снимок (а) участка каталитического слоя, сформированного осаждением  

диспрозия, платины и ванадия на тантал, полученный после испытаний электрокаталитических свойств  
каталитического слоя, и распределение тантала  (б), диспрозия (в) и платины (г) по поверхности 
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Рис. 3.6. Электронно-микроскопические снимки (а, б) участка  
каталитического слоя, сформированного осаждением тербия  
и платины на тантал, и распределение тантала (в), тербия (г)  

и платины (д) по поверхности  
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Рис. 3.7. Электронно-микроскопический снимок (а) участка каталитического слоя, сформированного осаждением тербия 
и платины на тантал, полученный после испытаний электрокаталитических свойств каталитического слоя,  

 и распределение тантала (б), тербия (в) и платины (г) по поверхности
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Рис. 3.8. Электронно-микроскопический снимок (а) участка  
каталитического слоя, сформированного осаждением эрбия,  

платины и ванадия на тантал, и распределение тантала (б), эрбия (в),  
платины (г), ванадия (д) и кислорода (е) по поверхности 
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Рис. 3.9. Электронно-микроскопический снимок (а)  
участка каталитического слоя, сформированного  

осаждением гольмия и платины на тантал,  
и распределение тантала (б), гольмия (в)  

и платины (г) по поверхности 

На рис. 3.10, 3.11 приведены спектры РОР ионов 4Не с на-
чальной энергией 1 МэВ от слоев, сформированных осаждением 
на тантал редкоземельных металлов (диспрозия, эрбия, гадоли-
ния, гольмия) и платины. Данные спектрометрии РОР свиде-
тельствуют о сложности состава формируемых слоев, об интен-
сивном перемешивании компонентов слоя при его формирова-
нии с подложкой. Близость массовых чисел атомов тантала и 
других металлов, входящих в состав исследуемых слоев, не по-
зволяет разрешить спектральные пики, соответствующие рас-
сеянию ионов 4Не на ядрах различных элементов, и затрудняет 
обработку спектров. 
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Рис. 3.10. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности  

электрокатализаторов, сформированных осаждением  
редкоземельных металлов и платины на тантал 
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Рис. 3.11. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности  

электрокатализаторов, сформированных осаждением  
редкоземельных металлов и платины на тантал 
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Спектры РОР ионов 4Не от каталитического слоя, сформиро-
ванного на тантале осаждением диспрозия и платины, снятые до и 
после испытаний электрокаталитической активности в реакциях 
окисления метанола и этанола (рис. 3.12), свидетельствуют о суще-
ственном перераспределении элементов по толщине слоя в процессе 
испытаний. 
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Рис. 3.12. Спектры РОР ионов 4Не от поверхности электрокатализатора, 
сформированного осаждением диспрозия и платины на тантал, 
снятые до и после испытаний электрокаталитической активности 

 
Таким образом, проведенными исследованиями структуры и эле-

ментного состава каталитических слоев, формируемых на поверхности 
тантала ионно-ассистируемым осаждением в предложенном режиме 
одного из редкоземельных металлов и платины, установлено, что 
осажденные металлы распределены по поверхности практически 
равномерно, за исключением капельной фазы. В составе исследуемых 
слоев обнаруживается кислород, атомы которого также равномерно 
распределены по поверхности. В процессе испытаний электрокатали-
тической активности электродов происходит перераспределение эле-
ментов по толщине слоя, а также, в большинстве случаев, удаление с 
поверхности капель металлов. 
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3.3. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññàõ  
îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà è ýòàíîëà 

Активность формируемых на тантале каталитических слоев  иссле-
дована в реакциях электрохимического окисления метанола и этанола, 
имеющих важное практическое значение в связи с разработкой элек-
трокатализаторов для топливных элементов, в основу принципа дейст-
вия которых положено прямое окисление органических топлив. Наряду 
с практической значимостью эти электрохимические реакции являются 
модельными и используются в качестве тестовых на электрокаталити-
ческие свойства электродов. Исследования проведены методом ЦВА в 
растворах 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 и 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 соот-
ветственно. При изучении зависимости свойств электрокатализаторов 
от условий эксперимента варьировались значения концентрации спир-
тов, а также скорость развертки потенциала исследуемого электрода. 

Окисление метанола и этанола на платине в сернокислом растворе 
проявляется в виде характерных пиков тока при развертке потенциала 
электрода как в анодном, так и в катодном направлениях (см. рис. 1.5).  

Результаты исследований каталитической активности электродов 
на основе тантала с поверхностными слоями, сформированными оса-
ждением редкоземельных металлов и платины, в процессе электро-
химического окисления метанола представлены на рис. 3.13–3.20.  
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Рис. 3.13.  Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов,  
сформированных на основе тантала осаждением редкоземельных  

металлов (тербия, диспрозия, гадолиния, гольмия) и платины, в сравнении  
с вольтамперограммой платинового электрода (Pt),  
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 
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Сравнение циклических вольтамперограмм исследуемых электро-
дов с вольтамперограммой платины (рис. 3.13) позволяет заключить, 
что механизм окисления метанола на исследуемых электродах сходен с 
механизмом электрохимического окисления метанола на платине.  

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

Dy, Pt/Ta    1M CH3OH + 0,5M H2SO4 

 20 мВ/с
 25 мВ/с
 40 мВ/с
 200 мВ/с

j, 
м
А

/с
м

2

U,  В

Dy, Pt/Ta    1M CH3OH + 0,5M H2SO4 

 50 мВ/с
 100 мВ/с
 200 мВ/с

j, 
м
А

/с
м

2

U,  В

 
Рис. 3.14.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора,  

сформированного на основе тантала осаждением диспрозия и платины,  
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4  
при различных скоростях развертки потенциала  
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Рис. 3.15.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 

сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины,  
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных  

скоростях развертки потенциала 
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Рис. 3.16.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 
сформированного на основе тантала осаждением гадолиния и платины,  

полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных  
скоростях развертки потенциала 
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Рис. 3.17.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 
сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины,  

полученные в растворе 0,8M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных скоростях 
развертки потенциала 
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Рис. 3.18.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 

сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины,  
полученные в растворе 0,6M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных скоростях 

развертки потенциала 
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Рис. 3.19.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 
сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины,  

полученные в растворе 0,4M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных скоростях 
развертки потенциала 
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Рис. 3.20.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора, 
сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины,  

полученные в растворе 0,2M CH3OH + 0,5M H2SO4 при различных скоростях 
развертки потенциала 
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Наименьшей активностью среди исследуемых электродов характе-
ризуются электроды с поверхностными слоями, включающими дис-
прозий и платину (рис. 3.14); электрокаталитическая активность таких 
электродов сравнима с активностью платинового электрода. Актив-
ность электродов, в состав поверхности которых включены наряду с 
платиной тербий, гадолиний и гольмий, существенно превышает ак-
тивность платины.  

Результаты исследований электрокаталитической активности 
электродов на основе тантала с поверхностными слоями, сформиро-
ванными осаждением редкоземельных металлов и платины, в процес-
се окисления этанола представлены на рис. 3.21. На рис. 3.22−3.25 
проведено сравнение циклических вольтамперограмм исследуемых 
электродов, полученных в растворах 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  и 
1M CH3OH + 0,5M H2SO4. В отличие от активности в процессе 
окисления метанола практически все электроды проявляют высо-
кую активность в процессе окисления этанола, на порядок превы-
шающую активность платины. 
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Рис. 3.21.  Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов,  
сформированных на основе тантала осаждением редкоземельных  

металлов (диспрозия, тербия, гадолиния, гольмия) и платины в сравнении  
с вольтамперограммой платинового электрода (Pt),  
полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4
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Рис. 3.22.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора,  
сформированного на основе тантала осаждением диспрозия и платины, 
снятые в растворах 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 и 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4
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Рис. 3.23.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора,  
сформированного на основе тантала осаждением гадолиния и платины, 
снятые в растворах 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  и 1M CH3OH + 0,5M H2SO4
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Рис. 3.24.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора,  
сформированного на основе тантала осаждением гольмия и платины, 

снятые в растворах 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  и 1M CH3OH + 0,5M H2SO4
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Рис. 3.25.  Циклические вольтамперограммы электрокатализатора,  
сформированного на основе тантала осаждением тербия и платины, 

снятые в растворах 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  и 1M CH3OH + 0,5M H2SO4
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С целью выяснения механизма электрохимического окисления 
метанола на формируемых электрокатализаторах исследованы осо-
бенности пика тока окисления органического топлива на цикличе-
ских вольтамперограммах, снятых для электрода с каталитическим 
слоем, сформированным осаждением на тантал тербия и платины, 
при различных скоростях развертки потенциала и в растворах с раз-
личной концентрацией CH3OH. Полученные при этом эксперимен-
тальные данные приведены на рис. 3.26–3.32.  
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Рис. 3.26.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, при различных концентрациях метанола  

на фоне 0,5М H2SO4. Скорость развертки потенциала 50 мВ/с 
 

Как следует из теории метода циклической вольтамперометрии для 
необратимого электронного переноса [215], потенциал максимума тока 
на анодной ветви циклической вольтамперограммы с ростом скорости 
развертки смещается в анодном направлении и линейно зависит от 
логарифма скорости развертки. Причем если скорость реакции лими-
тируется диффузией реагентов к поверхности электрода, то наклон 
зависимости Upeak – lgυ, мВ/декаду, должен определяться как 

peak ln10,
(lg ) 2

=
υ α

dU RT
d F n

 (5.1) 
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где Upeak – потенциал максимума, мВ; υ – скорость развертки потен-
циала, мВ/с; R, T, F – молярная газовая постоянная, термодинамиче-
ская температура и число Фарадея соответственно; α – коэффициент 
переноса; n – число электронов, принимающих участие в скорость-
определяющей стадии процесса.  

При температуре Т = 295 К 

peak 30
(lg )

=
υ α

dU
d n

. 

Электрохимическое окисление метанола – необратимый процесс. 
Кроме того, лимитирующей стадией процесса, по мнению большинства 
исследователей, является стадия удаления адсорбированного CO в со-
ответствии с механизмом электроокисления метанола с образованием 
прочно связанного с поверхностью хемосорбированного вещества [31].  

Первыми этапами процесса окисления метанола на платине яв-
ляются стадии последовательного дегидрирования адсорбированной 
молекулы метанола до образования прочно связанного с поверхностью 
CO, которые можно представить в виде суммарного уравнения 

Pt + CH3OH → Pt–CO + 4H+ + 4e–. (5.2) 

Удаление прочно связанного с поверхностью CO может проте-
кать с участием адсорбированных молекул воды: 

Pt–CO + Me–OH2 → Pt + Me + CO2 + 2H+ + 2e– (5.3) 

или радикалов OH: 

Pt–CO + Me–OH → Pt + Me + CO2 + H+ + e–. (5.4) 

Причем адсорбция молекул воды или радикалов OH протекает 
легче на поверхности некоторых металлов (рутений или иридий), чем 
на платине. Этот механизм используется для объяснения высокой 
каталитической активности электродов, содержащих кроме платины 
другие металлы, в частности рутений. 

Согласно этому механизму, электроокисление метанола протека-
ет в области максимума на циклических вольтамперограммах в ин-
тервале потенциалов 0,4–0,9 В. При более анодных потенциалах 
электроокисление метанола идет преимущественно по параллельным 
реакциям без образования прочно связанного с поверхностью CO. 
Скорость стадий удаления адсорбированного CO по реакциям (5.3) и 
(5.4) лимитируется диффузией адсорбированных молекул воды или 
радикалов OH по поверхности к адсорбированному CO.  
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Представленный выше механизм электроокисления метанола 
удовлетворяет требованиям, необходимым для применения соотно-
шения (5.1), а именно необратимости процессов (5.3) и (5.4) и огра-
ничению их скоростей диффузией реагентов. Поверхностная и объ-
емная диффузия в одномерном приближении описываются одинаково. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
-2

0

2

4

6

8

10

12

14
Tb, Pt/Ta    1M CH3OH + 0,5M H2SO4 
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Рис. 3.27.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении  
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 1М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Рис. 3.28.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 0,8М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Рис. 3.29.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 0,6М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Рис. 3.30.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 0,4М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Рис. 3.31.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 0,2М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Рис. 3.32.  Циклические вольтамперограммы, полученные при окислении 
метанола на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала 
осаждением тербия и платины, в растворе 0,05М CH3OH + 0,5М H2SO4  

при различных значениях скорости развертки потенциала 
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Как видно из рис. 3.27−3.32, максимум тока электрохимического 
окисления метанола проявляется на анодных ветвях циклических вольт-
амперограмм в диапазоне потенциалов 0,5–0,9 В. Параметры этого мак-
симума (потенциал, максимальное значение плотности тока, соответст-
вующее количество электричества) определялись в результате обработки 
участков анодных ветвей вольтамперограмм, включающих максимум. 
Обработка заключалась в сглаживании участков вольтамперограмм с 
помощью кубических сплайнов и определении площади под пиком за 
вычетом фона. Пример обработки приведен на рис.  3.33. 
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Рис.  3.33.  Пример обработки участка циклической вольтамперограммы,  
включающего максимум тока электрохимического окисления метанола  
на электрокатализаторе, сформированном на основе тантала осаждением 

тербия и платины  

Результаты обработки параметров пиков, соответствующих элек-
трохимическому окислению метанола, на анодных ветвях циклических 
вольтамперограмм для электрокатализатора, сформированного на ос-
нове тантала осаждением тербия и платины (электрода Tb, Pt/Ta), по-
лученных при разных скоростях развертки и при разных концентраци-
ях метанола на фоне 0,5М H2SO4, представлены в табл. 5.1 и на 
рис. 3.34–3.36.  

В табл. 5.1 приведены также рассчитанные значения наклонов за-
висимостей Upeak – lgυ (рис. 3.34) и числа электронов n, участвующих в 
скоростьопределяющей стадии процесса. Число электронов n было 
рассчитано из соотношения (5.1) в предположении, что коэффициент 
переноса равен α = 0,5. 
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Таблица 5.1 
Параметры максимума электрохимического окисления  

метанола на циклических вольтамперограммах  
для электрокатализатора, сформированного  

на основе тантала осаждением тербия и платины 

Концен-
трация 

метанола, 
моль/л 

υ, 
мВ/с j, мА/см2 U, В Заряд, 

Кл 

peak ,
(lg )υ

dU
d

 

мВ/декаду 
n 

1 2 3 4 5 6 7 
20 3,46 0,613 0,03581 
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 

1 

200 4,19 0,657 0,00395 

46,0 ± 1,6 1,30 ± 0,05 

20 2,54 0,611 0,02663 
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 

0,8 

200 2,89 0,649 0,00272 

38,9 ± 1,4 1,54 ± 0,06 

20 1,53 0,608 0,01588 
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 

0,6 

200 1,55 0,643 0,00142 

35,0 ± 4,0 1,71 ± 0,20 

20 0,859 0,602 0,00851 
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 

0,4 

200 1,197 0,638 0,00098 

36,7 ± 1,9 1,63 ± 0,08 

20 0,772 0,592 0,00777 
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 

0,2 

200 1,128 0,619 0,00124 

29,2 ± 2,1 2,05 ± 0,15 
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Окончание табл. 5.1 

1 2 3 4 5 6 7 
20 0,570 0,560 0,00634 
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 

0,1 

200 0,787 0,599 0,00101 

39,0 ± 2,8 1,54 ± 0,11 

20 0,208 0,544 0,00266 
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 

0,05 

200 0,248 0,577 0,00035 

35,0 ± 3,7 1,71 ± 0,18 

20 0,152 0,519 0,00178 
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 

0,02 

200 0,159 0,572 0,00023 

50,0 ± 14,7 1,20 ± 0,35 
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Рис.  3.34. Зависимости Upeak – lgυ для электрода Tb, Pt/Ta 

при различных концентрациях метанола (моль/л) на фоне 0,5М H2SO4
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Как следует из данных табл. 5.1, число электронов n варьируется от 1 
до 2, что говорит о том, что лимитирующими скорость процесса электро-
химического окисления метанола могут быть протекающие параллельно 
стадии (5.3) и (5.4), в которых участвуют соответственно 1 и 2 электрона.  

Полученный результат также указывает на то, что в области потен-
циалов максимума на поляризационных кривых (0,4–0,9 В) электрохи-
мическое окисление метанола идет преимущественно через образование 
прочно хемосорбированного CO, а не по параллельным реакциям. 

Зависимость числа электронов от концентрации метанола в рас-
творе представлена на рис.  3.35. Зависимость проходит через макси-
мум при концентрации метанола 0,2 моль/л. При этой концентрации 
метанола удаление адсорбированного СО идет преимущественно при 
участии адсорбированных молекул воды по реакции (5.3). При кон-
центрациях метанола больших и меньших 0,2 моль/л постепенно уве-
личивается доля адсорбированного СО, удаление которого идет при 
участии радикалов OH по реакции (5.4). Для объяснения этого экспе-
риментального факта необходимо более детальное рассмотрение ме-
ханизма электроокисления метанола, и в частности выявление роли 
концентрации метанола в растворе на скорость суммарного процесса. 
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Рис.  3.35. Зависимость числа электронов в скоростьопределяющей стадии 

реакции электроокисления метанола от концентрации метанола  
в растворе для электрода Tb, Pt/Ta 

Из концентрационных зависимостей тока максимума окисления 
метанола был рассчитан порядок суммарной реакции по концентра-
ции метанола (рис.  3.36, табл. 5.2).  
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Рис.  3.36. Логарифмические зависимости тока максимума от концентрации  
метанола при разных скоростях развертки потенциала 

Таблица 5.2 
Значения порядка суммарной реакции  

электрохимического окисления метанола на электроде Tb,Pt/Ta,  
определенные по концентрации метанола 

Скорость развертки 
потенциала, мВ/с Порядок реакции 

20 0,77 ± 0,07 

25 0,75 ± 0,08 

40 0,72 ± 0,09 

50 0,73 ± 0,08 

100 0,80 ± 0,07 

200 0,77 ± 0,08 

 
Как следует из данных табл. 5.2, порядок реакции окисления ме-

танола дробный, что указывает на сложный характер зависимости 
скорости суммарного процесса от концентрации метанола, который,  
в свою очередь, обусловлен сложностью состава электрокатализатора.  
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Ãëàâà 4. ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒÈÒÀÍÀ 

Титан тоже относится к вентильным металлам, образующим по-
верхностную оксидную пленку в атмосферных условиях, пассиви-
рующихся в растворах электролитов без приложения потенциала и 
обладающих вследствие этого хорошей коррозионной и химической 
стойкостью. Металл не взаимодействует с кислотами, за исключени-
ем HF, H3PO4 и концентрированной H2SO4. При анодной поляризации 
в сульфатных растворах титан дополнительно пассивируется за счет 
нарастания оксидного слоя. Анодная поляризация титана в хлорид-
ных растворах вызывает питтинговую коррозию поверхности и раз-
рушение металла вследствие образования растворимых хлоридов 
титана. Кроме того, титан характеризуется хорошими механическими 
свойствами, малой плотностью (4,54 · 103 кг/м3), сравнительно высо-
ким удельным электрическим сопротивлением (42,0 · 10–8 Ом·м).  

4.1. Ïîäãîòîâêà ïîäëîæåê è ðåæèìû ôîðìèðîâàíèÿ  
êàòàëèçàòîðîâ 

В качестве носителей формируемых электрокатализаторов ис-
пользован титан марки ВТ1-0. Подложки из титана, так же как и тан-
таловые, подвергались перед формированием каталитических слоев 
предварительному травлению в смеси фтористоводородной кислоты с 
массовой долей HF 40% (ГОСТ 10484-78) и азотной кислоты концен-
трацией 56% (ТУ 2612-046-05761643-95) при объемном соотношении 
указанных растворов HF и HNO3 3 : 1.  

Формирование каталитических слоев осуществлено путем ионно-
ассистируемого осаждения (в режиме IBAD, сущность которого из-
ложена в подразделе 1.5) платины, а также никеля или одного из ред-
коземельных металлов в качестве активирующей добавки. Ускорение 
ионов осаждаемых металлов, ассистирующих процессу осаждения, 
осуществлялось напряжением 20 кВ.  

Катализаторы химических реакций, протекающих в газовой фазе, 
формировались на носителях, обладающих развитой поверхностью, в 
виде пористого губчатого титана. В одной из серий проведенных 
опытов поверхность титана подвергалась воздействию плазмы тлею-
щего разряда при напряжении смещения, подаваемого на носитель, 
равном 3 кВ, силе тока 15 мА, времени обработки 15 мин. Поверх-
ность носителей подвергалась также термическому окислению на 
воздухе при 350°С в течение 30 мин. В результате обработки в таких 
режимах на поверхности носителей формировались оксиды и нитри-

 157



ды титана. При термообработке в атмосфере кислорода образуется 
оксид титана синего цвета; при обработке в присутствии соединений 
азота или воздуха – нитрид титана золотистого цвета. Процесс обра-
зования нитрида и оксида начинается при прогреве титановой губки 
на воздухе при температуре ~300°С. Длительный прогрев при 420–
450°С приводит к превращению первоначально образовавшегося 
нитрида в оксинитрид. 

Ионно-лучевое формирование каталитически активных слоев на 
губчатом титане проводилось путем имплантации ионов  платины, 
иридия и церия с применением импульсной ускорительной установки 
ионной имплантации с искровым ионным источником (см. рис. 1.1) в 
режиме, изложенном в подразделе 1.5.  

4.2  Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ 

Экспериментальное исследование структуры и элементного соста-
ва формируемых на поверхности титана электрокаталитических слоев 
проведено методами: РОР при начальной энергии ионов 4Не, равной 
1,0 или 2,0 МэВ; СЭМ и РСМА при энергии электронов 20 или 30 кэВ.  

На рис.  4.1 представлены экспериментальные данные, получен-
ные при исследовании слоя, сформированного ионно-ассистируемым 
осаждением платины на титан при среднем значении плотности ион-
ного тока 0,5–1 мкА/см2, методами СЭМ и РСМА. Электронно-
микроскопические исследования (рис. 4.1, а) и результаты РСМА 
показывают, что в состав полученного слоя входят осаждаемый ме-
талл (платина), материал подложки (титан), а также кислород и угле-
род. Наличие кислорода в составе слоя обусловлено его вхождением 
в состав оксидной пленки на исходной поверхности титана, а также 
осаждением из остаточной атмосферы рабочей камеры; источником 
углерода также является остаточная атмосфера. Анализ распределе-
ния титана (рис. 4.1, б), платины (рис. 4.1, в) и кислорода (рис. 4.1, г) 
по площади поверхности исследуемого участка показывает, что ато-
мы элементов, входящих в состав слоя, распределены по поверхности 
практически равномерно. На поверхности встречаются включения 
осаждаемого металла размером порядка нескольких микрометров, 
что обусловлено осаждением капель металла из дугового разряда 
ионного источника. 

Результаты исследования структуры и состава слоя, сформиро-
ванного на титане ионно-ассистируемым осаждением платины при 
плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, представлены на рис. 4.2. Со-
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поставление электронно-микроскопических снимков слоев, показан-
ных на рис.  4.1, а и 4.2, а, б, позволяет заключить, что полученные 
при более интенсивном режиме формирования слои (рис. 4.2, а, б) 
отличаются более совершенной структурой, повторяющей структуру 
титановой подложки. В состав слоя, сформированного в более интен-
сивном режиме ионно-ассистируемого осаждения, также входят пла-
тина, титан, кислород и углерод, атомы которых равномерно распре-
делены по поверхности (рис. 4.2, в, г). Также обнаруживается нали-
чие капельной фазы осаждаемого металла. 

Аналогичные результаты получены и при исследовании ката-
литического слоя, сформированного последовательным осаждени-
ем никеля и платины при плотностях тока ассистирующих ионов  
4–5 мкА/см2 (рис. 4.3).  

 

 
а 

 
в 

 
б 

 
г 

 
Рис. 4.1. Электронно-микроскопический снимок (а) участка  

каталитического слоя, сформированного ионно-ассистируемым  
осаждением платины на титан при среднем значении плотности  

ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и распределение титана (б), платины (в)  
и кислорода (г) по поверхности участка 
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Рис. 4.2. Электронно-микроскопические снимки (а, б) участка каталитического слоя,  
сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины на титан при среднем значении  

плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, и распределение титана (в) и платины (г) по поверхности участка 
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Рис. 4.3. Электронно-микроскопические снимки (а, б) участка  
каталитического слоя, сформированного ионно-ассистируемым осаждением  

никеля и платины на титан при среднем значении плотности ионного  
) тока 4–5 мкА/см2, и распределение титана (в), никеля (г) и платины (д  

по поверхности участка 
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На рис. 4.4 и 4.5 нно-микроскопические 
снимки участков слоев, сформированных последовательным ионно-
ассистируемым осаждением на титан диспрозия и платины, а также 
карты распределения атомов элементов по поверхности слоев, снятые 
непосредственно после получения покрытия (рис. 4.4) и после 
многократных испытаний их электрокаталитической активности 
(рис. 4.5). Полученные при этом данные свидетельствуют о том, что 
структура покрытия и его состав не претерпевают существенных 
изменений в процессах окисления метанола и этанола, что подтверж-
дает их стабильность.  

 

представлены электро
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Рис. 4.4. Электронно-микроскопические снимки (а, б) участка  
каталитического слоя, сформированного последовательным  

ионно-ассистируемым осаждением диспрозия и платины на титан  
при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2,   

и распределение титана (в) и платины (г) по поверхности участка 
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Рис. 4.5. Электронно-микроскоп ческие снимки (а  участков 

ра и  

и , б) 
каталитического слоя, сформированного последовательным  

ио н  
при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см
нно-ассистируемым осаждением диспрозия и платины на тита

2,  
полученные после многократных испытаний образца;  

спределение титана (в) и платины (г) и диспрозия (д) по поверхност
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Анализ методом РСМА показывает, таким образом, что в состав 
каталитических слоев, формируемых на титане, входят осаждаемые 
металлы, материал подложки, а также кислород и углерод. Атомы 
элементов, входящих в состав сформированных слоев, распределены 
по поверхности, за исключением капельной фазы, практически 
равномерно.  

Типичные результаты, полученные при исследовании электрока-
тализаторов, сформированных на основе титана, с применением 
спектрометрии РОР, представлены на рис. 4.6–4.10. В частности, 
подтверждаются данные РСМА об элементном составе каталитиче-
ских слоев и равномерности распределения атомов компонентов по 
поверхности; спектры РОР, снятые для различных участков одного и 
того же образца, оказываются идентичными. 

Спектр РОР ионов 4He с начальной энергией Е0 = 1,0 МэВ от катали-
тического слоя, сформированного на титане ионно-ассистируемым оса-
ждением платины при среднем значении плотности ионного тока 
j = 0,5–1 мкА/см2, приведен на рис. 4.6. Сигнал рассеяния ионов 4He 
на ядрах атомов платины расположен в основном правее 350-го кана-
ла спектрометра-энергоанализатора (рис. 4.6). Имеется также сигнал, 
соответствующий рассеянию ионов 4He на ядрах атомов кислорода 
(138-й канал энергоанализатора; на рис. 4.6 не показан). Фоновый 
сигнал, расположенный примерно в интервале от 300-го по 350-й ка-
нал, обусловлен рассеянием анализирующих ионов на включениях 
платины, осажденных из капельной фазы.  

Наличие кислорода в составе электрокаталитического слоя обу-
словлено его вхождением в состав оксидной пленки на исходной по-
верхности титана, а также осаждением из остаточной атмосферы ра-
бочей камеры; источником углерода также является остаточная атмо-
сфера. При ионно-лучевой обработке поверхности имеют место ио-
низация молекул остаточных газов рабочей камеры и их внедрение в 
приповерхностный слой, радиационно-стимулированная диффузия и 
ионное перемешивание атомов, а также в сорбционные процессы. 
При моделировании полученных экспериментально спектров РОР 
обнаружено, что удовлетворительного совпадения модельного спек-
тра с экспериментальным удается достичь только при учете наличия 
в составе исследуемого слоя водорода, который не идентифицируется 
методом РОР. Водород входит в состав формируемых слоев наряду с 
углеродом также из остаточной атмосферы рабочей камеры, в кото-
рой присутствует летучая углеводородная фракция рабочей жидкости 
паромасляного диффузионного насоса.  

 164 



Ионно-ассистируемое осаждение металлов в таком менее интенсив-
ном режиме ионного ассистирования (при среднем значении плотности 
ионного тока 0,5–1 мкА/см2) требует большей продолжительности 
процесса, что приводит к существенному распылению поверхности и к 
увеличению содержания технологических примесей: кислорода, углеро-
да и водорода. Это иллюстрируется спектрами РОР ионов 4Не, приве-
денными на рис. 4.7, от слоев, сформированных на титане осаждением 
при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2 платины 
(образец  Pt/Ti) и поочередно диспрозия и платины (образец Dy, Pt/Ti). 
Уменьшение интенсивности сигнала РОР, соответствующего рассея-
нию анализирующих частиц на ядрах атомов осажденных металлов 
при двухэлементной ионно-лучевой обработке, и, следовательно, ко-
личества этих атомов в составе покрытия, обусловлено, вероятнее все-
го, радиационным распылением поверхности.  
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Рис. 4.6. Спектр РОР ионов 4Не от электрокатализатора на основе титана,  

сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины. 
j = 0,5–1 мкА/см2; Е0 = 1,0 МэВ 

 
Аналогичный участок спектра РОР ионов 4He с начальной энерги-

ей Е0 = 2,0 МэВ от каталитического слоя, сформированного на титане 
осаждением платины в более интенсивном режиме ионного ассистиро-
вания (при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2), 
приведен на рис. 4.8.  
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Рис. 4.7. Спектры РОР ионов 4Не от электрокатализаторов на основе титана, 
сформированных ионно-ассистируемым осаждением на титан: платины;  

диспрозия и платины.  j = 0,5–1 мкА/см2; Е0 = 1,0 МэВ  
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Рис. 4.8. Спектр РОР ионов 4Не от электрокатализатора на основе титана,  
сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины. 

j = 4–5 мкА/см2; Е0 = 2,0 МэВ 
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Спектр РОР ионов 4Не с начальной энергией Е0 = 2,0 МэВ от по-
верхности электрокатализатора, сформированного на титане после-
довательным осаждением никеля и платины также при среднем зна-
чении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, представлен на рис. 4.9.  
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Рис. 4.9. Спектр РОР ионов 4Не от электрокатализатора на основе титана, 

сформированного последовательным ионно-ассистируемым  
осаждением никеля и платины. j = 4–5 мкА/см2 ; Е0 = 2,0 МэВ  

 
На рис. 4.10 приведены построенные по данным спектроскопии 

РОР с учетом моделирования профили распределения по глубине 
атомов осажденных металлов в исследуемых слоях. Концентрация 
атомов металлов в максимуме распределения составляет несколько 
атомных процентов, толщина формируемых слоев – около 50 нм. 
Слоевые содержания атомов осажденных металлов составляют 
~n · 1016 см−2.  

Рассчитанные по спектрам РОР профили распределения по глуби-
не атомов платины в слоях, сформированных ионно-ассистируемым 
осаждением платины на титан при низких и высоких значениях плот-
ности ионного тока (рис. 4.10), показывают, что при ионно-
ассистируемом осаждении платины с большей скоростью формиру-
ются слои, менее загрязненные технологическими примесями. 
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Рис. 4.10. Профили распределения по глубине атомов:  

1 – платины в слое Pt/Ti (j = 0,5–1 мкА/см2); 2 – платины в слое Pt/Ti  
(j = 4–5 мкА/см2); 3 − никеля в слое Ni, Pt/Ti (j = 4–5 мкА/см2);  

4 – платины в слое Ni, Pt/Ti (j = 4–5 мкА/см2) 
 

Таким образом, полученные экспериментальные данные показыва-
ют, что параметры слоев, формируемых на титане методом ионно-
ассистируемого осаждения металлов, существенно зависят от интенсив-
ности процесса осаждения. Слои, сформированные при плотности тока 
ассистирующих ионов 4−5 мкА/см2, отличаются более совершенной 
микроструктурой, повторяющей структуру титановой подложки, и вы-
сокой концентрацией атомов осаждаемого металла вблизи поверхности. 
Ионно-ассистируемое осаждение металлов в менее интенсивном режиме 
требует большей продолжительности процесса, что приводит к сущест-
венному распылению поверхности, в том числе и самого формируемого 
слоя, к уменьшению концентрации осаждаемого металла вблизи поверх-
ности и к увеличению содержания технологических примесей. 

 168 



4.3. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññàõ  
êàòîäíîé è àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè 

В процессе катодной поляризации в водном растворе электролита 
на исследуемом электроде идет многостадийный процесс выделения 
водорода. При поляризации до высоких значений анодного потен-
циала на электроде идут окислительные процессы, приводящие к об-
разованию оксидного слоя и выделению на нем кислорода. Титан в 
сульфатном растворе пассивируется вследствие образования доста-
точно толстого  слоя оксида, а в хлоридном − подвергается анодному 
растворению за счет образования растворимых хлоридов титана. 

На рис. 4.11 приведены кривые катодной поляризации в 1 М H2SO4 
электродов с каталитическими слоями, сформированными ионно-
ассистируемым осаждением ряда металлов на титан [216, 217]. Мерой 
электрокаталитической активности электрода является либо значение 
плотности тока при определенном потенциале электрода, либо значе-
ние водородного перенапряжения η при определенной плотности тока. 
Титан не проявляет активности в реакции выделения водорода [50]. 
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Рис. 4.11. Кривые катодной поляризации электродов на основе титана  

с поверхностными слоями, сформированными осаждением переходных металлов:  
1 – Tb/Ti; 2 – Gd/Ti; 3 – Er/Ti; 4 – Dy/Ti; 5 – Ho/Ti;  6 – Pt/Ti; 7 – Ni/Ti;  

8 – Ho, Pt/Ti; 9 – Dy, Pt/Ti; 10 – Gd, Pt/Ti 
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Анализ полученных данных показывает, что титановые электро-
ды, в состав модифицированной поверхности которых не включена 
платина, также не проявляют достаточной активности в исследуемом 
процессе (рис. 4.11, кривые 1–5, 7). Осаждение на поверхность титана 
платины приводит к значительному (на несколько порядков величи-
ны) увеличению активности (рис. 4.11, кривая 6). Введение в состав 
поверхностного слоя наряду с платиной одного из редкоземельных 
металлов позволяет повысить электрокаталитическую активность 
электродов еще на порядок (рис. 4.11, кривые 8–10).  

На рис. 4.12 представлены кривые анодной поляризации иссле-
дуемых электродов, снятые также в растворе в 1М H2SO4 [216].  
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Рис. 4.12. Кривые анодной поляризации титана (5), титана  

с покрытием TiN (6) и электродов с покрытиями,  
сформированными осаждением на титан переходных металлов:  

1 – Dy/Ti; 2 – Er/Ti; 3 – Pt/Ti; 4 – Ni/Ti; 7 – Dy, Pt/Ti; 8 – Gd, Pt/Ti; 9 – Ho, Pt/Ti  
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Титан в растворе серной кислоты в процессе анодной поляризации 
подвергается пассивации (рис. 4.12, кривая 5) вследствие образования 
оксидного слоя значительной толщины. Пассивация характерна и для 
покрытия из нитрида титана, сформированного на титане ионно-
плазменным осаждением (рис. 4.12, кривая 6). Электроды с поверхност-
ными слоями, полученными ионно-ассистируемым осаждением на титан 
никеля и одного из редкоземельных металлов (рис. 4.12,  кривые 1, 2, 4) 
пассивируются при плотностях тока, превышающих значения плотности 
тока пассивации титана на два порядка величины. Не подвергаются пас-
сивации и обладают высокой электрокаталитической активностью в 
процессе выделения кислорода электроды с каталитическими слоями, 
сформированными осаждением платины (рис. 4.12, кривая 3), а также 
одного из редкоземельных металлов и платины (рис. 4.12, кривые 7–9). 

При разработке электрокатализаторов на основе титана ВТ1-0, 
предназначенных для использования в качестве анодов, нами [218] 
формировались также многослойные покрытия, состоящие из переход-
ного подслоя и каталитически активного коррозионно-устойчивого ра-
бочего слоя. Переходный подслой формировался ионно-ассистируемым 
осаждением платины на предварительно подготовленную поверхность 
титана в количестве до 5 ⋅ 1016 атом⋅см−2. Затем на поверхности титана, 
подвергнутой ионно-лучевой обработке, формировались композицион-
ные покрытия на основе диоксида титана с микрочастицами платины, 
распределенными в оксидном слое. Толщина композиционных покры-
тий составляла ~200 нм, содержание платины в слое ~10−4 г/см2. Хими-
ко-термическое формирование композиционных покрытий осуществ-
лялось путем совместного окислительного пиролиза с последующим 
восстановлением тонкопленочной композиции из смеси платинохлори-
стоводородной кислоты и резината титана. Наличие переходного под-
слоя, формируемого ионно-лучевой обработкой, обеспечивает защиту 
анодов от коррозионного разрушения при эксплуатации в хлоридных 
растворах либо пассивации в сульфатных и щелочных растворах.  

Ионно-лучевое формирование на поверхности титана переходного 
подслоя, предотвращающего процесс пассивации либо коррозионного 
разрушения анода, и последующее химико-термическое формирование 
композиционного активного слоя позволили получить коррозионно-
стойкие активные платино-титановые аноды. Потенциал электрохими-
ческого окисления формируемых каталитических покрытий сдвинут в 
сторону более высоких анодных потенциалов по сравнению с потен-
циалами окисления соответствующих металлов, что свидетельствует о 
значительном повышении коррозионной стойкости металлов при их 
ионно-лучевом нанесении на поверхность подложки. 
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4.4. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ  
ìåòàíîëà è ýòàíîëà 

Активность поверхностных слоев, сформированных на титане с при-
менением ионно-ассистируемого осаждения металлов, исследована также  
в реакциях электрохимического окисления метанола и этанола [216, 217].  

На рис. 4.13, 4.14 представлены в виде циклических вольтамперо-
грамм результаты исследований электрокаталитических свойств сло-
ев, сформированных последовательным осаждением на титан дис-
прозия и платины, а также гадолиния и платины при среднем значе-
нии плотности ионного тока j = 0,5–1 мкА/см2.  
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Рис. 4.13.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе титана  
с поверхностными слоями, сформированными ионно-ассистируемым  
осаждением: диспрозия и платины; гадолиния и платины, при среднем  

значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и платинового  
электрода, полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4

 
Окисление метанола (рис. 4.13) проявляется на циклических  

вольтамперограммах в виде характерных пиков тока, имеющих место  
при изменении потенциала каждого из исследуемых электродов как в  
анодном, так и в катодном направлениях. На анодной ветви  
вольтамперограмм пик тока проявляется в интервале потенциалов  
U ~0,4–0,9 В,  на катодной – в интервале потенциалов ~0,5–0,2 В.  
Сопоставление циклических вольтамперограмм, полученных при  
исследовании свойств электродов на основе титана со слоями, сфор-
мированными осаждением редкоземельных металлов и платины  
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(электроды Dy,Pt/Ti и Gd,Pt/Ti; см. подраздел 4.2) и платинового 
электрода (рис.  4.13) позволяет сделать вывод о сходстве процессов 
электрохимического окисления метанола на всех электродах. Однако 
значения плотности тока окисления метанола на титановых электро-
дах с каталитическими слоями в 3–4 раза выше, чем на платине, что 
свидетельствует об их более высокой активности. 

Исследуемые электроды проявляют также достаточно высокую ак-
тивность и в реакции электрохимического окисления этанола (рис. 4.14). 
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Рис. 4.14.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе титана  
с поверхностными слоями, сформированными ионно-ассистируемым  
осаждением: диспрозия и платины, гадолиния и платины при среднем  

значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и платинового электрода,  
полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 

 
Обнаруживается, однако, что электрокаталитическая активность ис-

следуемых электродов в реакции окисления спиртов существенно зависит 
от содержания платины на поверхности каталитического слоя. Так, актив-
ность электрода Ni, Pt/Ti, концентрация атомов платины в котором макси-
мальна на поверхности и достигает 6,4 ат. % (см. рис. 4.10, кривая 4), мно-
гократно превышает активность электродов с каталитическими слоями, 
сформированными при малых плотностях ионного тока, как в процессе 
окисления метанола (рис. 4.15), так и в реакции окисления этанола 
(рис. 4.16). Сходные результаты получены при исследовании активности 
титановых электродов с каталитическим слоем, сформированным путем 
легирования поверхности платиной в режиме ионной имплантации, кон-
центрация атомов платины в котором достигает 23 ат. % [216]. 
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Рис. 4.15.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе титана  
с поверхностными слоями, сформированными ионно-ассистируемым  
осаждением платины (Pt/Ti) при j = 0,5–1 мкА/см2, никеля и платины  

(Ni, Pt/Ti) при j = 4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 
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Рис. 4.16.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе титана  
с поверхностными слоями, сформированными ионно-ассистируемым  

осаждением никеля и платины (Ni, Pt/Ti) при j = 4–5 мкА/см2, гадолиния  
и платины (Gd, Pt/Ti), диспрозия и платины (Dy, Pt/Ti) при j = 0,5–1 мкА/см2, 

полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4
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Еще более высокую активность в процессе окисления метанола проявил 
электрод на основе титана с каталитическим слоем, полученным ионно-
ассистируемым осаждением иридия в режиме интенсивного ионного пере-
мешивания (рис. 4.17, Ir/Ti). 
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Рис. 4.17.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе титана  
с поверхностными слоями, сформированными ионно-ассистируемым  

осаждением иридия (Ir/Ti), никеля и платины (Ni, Pt/Ti) при j = 4–5 мкА/см2, 
платины (Pt/Ti) при j = 0,5–1 мкА/см2 и платинового электрода (Pt),  

полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4
 
Таким образом, экспериментально установлено, что титановые элек-

троды с каталитическими слоями, в состав которых включена платина (а 
также иридий), обнаруживают высокую каталитическую активность в 
электрохимических процессах окисления метанола и этанола, лежащих в 
основе принципа действия топливных элементов, выделения водорода и 
кислорода из водных растворов электролитов. Активность электродов 
зависит от состава покрытий и концентрации платины на поверхности.  

4.5. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèÿõ,  
ïðîòåêàþùèõ â ãàçîâîé ôàçå 

Активность катализаторов, сформированных на основе пористого 
губчатого титана методом ионной имплантации, исследована в реак-
циях нейтрализации оксидов CO и NO − вредных компонентов отхо-
дящих газов.  
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Результаты испытаний катализаторов, приготовленных пооче-
редной имплантацией ионов платины, иридия и церия, а также цир-
кония, представлены на рис. 4.18, 4.19 в виде зависимостей эффек-
тивной константы скорости каталитической реакции от температуры.  

 
Рис. 4.18. Активность катализаторов, сформированных на основе титана,  

в реакции CO + 1/2O2 = CO2 

 
Рис. 4.19. Активность катализаторов, сформированных на основе титана,  

в реакции CO + NO = CO2 + 1/2N2
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Исследованы следующие катализаторы: Pt, Ir, Ce/TiOT − носитель 
титан, оксидированный термически, легированный имплантацией ио-
нов платины, иридия и церия; Pt, Ir, Ce/TiOT − носитель титан, оксиди-
рованный в плазме, легированный имплантацией ионов платины, ири-
дия и церия; Zr/TiOT − носитель титан, оксидированный термически, 
легированный имплантацией ионов циркония. Методика обработки 
носителей и формирования катализаторов кратко изложена в подраз-
деле 4.1. Имплантация ионов металлов проводилась до доз ~1016 см−2.  

Из полученных экспериментальных данных (рис. 4.18, 4.19) следу-
ет, что реакции окисления оксида углерода CO + 1/2O2 = CO2 и неселек-
тивного восстановления оксида азота CO + NO = CO2 + 1/2N2 идут на 
исследуемых катализаторах с достаточной скоростью лишь при темпе-
ратурах, превышающих ~500 °С. Незначительный каталитический эф-
фект достигается при имплантации в термически оксидированный губ-
чатый титан ионов циркония, а также ионов церия и циркония.  

При хроматографическом исследовании активности катализато-
ров в реакции CO + NO = CO2 + 1/2N2 обнаружено, что степени пре-
вращения CO, NO и N2 значительно различаются. Различие в степе-
нях превращения реагентов в процессе конверсии CO и NO обуслов-
лено, по-видимому, неодинаковым характером их связывания с 
поверхностью окисленного титана. Оксид азота расходуется, 
вероятно, по двум направлениям: конверсии CO и O и 
взаимодействия с окисленной поверхностью носителя. Причем вклад 
последнего процесса преобладает при высокой температуре. 
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Ãëàâà 5. ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÀËÞÌÈÍÈß 

Алюминий, так же как тантал и титан, относится к вентильным 
пленкообразующим металлам, защищен оксидной пленкой от взаи-
модействия с водой и воздухом. Растворяется в горячих концентри-
рованных растворах HCl и NaOH; при анодной поляризации в хло-
ридных растворах подвержен питтинговой коррозии. Характеризует-
ся плотностью 2,693 г/см3 и удельным электрическим сопротивлени-
ем 2,6548 · 10−8 Ом⋅м (при 20 °С).  

5.1. Ðåæèìû ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ 

В качестве основы исследуемых электрокатализаторов использо-
вана фольга толщиной 0,1 мм из алюминия марки А99, содержание 
примесей в которой не превышает 0,01%. Формирование каталитиче-
ских слоев осуществлено путем ионно-ассистируемого осаждения 
(методом IBAD; см. подраздел 1.5) платины, а также никеля или одно-
го из редкоземельных металлов в качестве активирующей добавки. 
Ускорение ионов осаждаемых металлов, ассистирующих процессу 
осаждения, осуществлялось напряжением 20 кВ. Осаждение модифи-
цирующих металлов проводилось в двух основных режимах ионного 
ассистирования − при средних значениях плотности ионного тока 
0,5−1 мкА/см2 (режим I) и 4−5 мкА/см2 (режим II).  

5.2. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ 

Экспериментальное исследование структуры и элементного со-
става формируемых на поверхности алюминия электрокаталитиче-
ских слоев проведено методами: РОР при начальной энергии ионов 
4Не, равной 1,0 или 2,0 МэВ; СЭМ и РСМА при энергии электронов 
20 или 30 кэВ [210, 220].  

На рис. 5.1, а, б, в представлены электронно-микроскопические 
снимки участка слоя, сформированного осаждением платины и вана-
дия на алюминий при среднем значении плотности ионного тока 0,5–
1 мкА/см2 (режим I). 

Электронно-микроскопические исследования слоев, сформирован-
ных на алюминии ионно-ассистируемым осаждением платины и вана-
дия в режиме I, показывают, что структура формируемых слоев прак-
тически повторяет структуру подложки. Исследование поверхностных 
слоев методом РСМА обнаруживает в их составе осажденные металлы, 
материал подложки (алюминий), а также кислород и углерод. 
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Рис.  5.1.  Электронно-

микроскопические снимки участка 
каталитического слоя, 

сформированного осаждением 
платины и ванадия на алюминий (а, б, в) 
при среднем значении плотности 
ионного тока 0,5–1 мкА/см2,  
и распределение алюминия (г),  

платины (д), ванадия (е)  
и кислорода (ж) по поверхности  
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Наличие кислорода в составе покрытия обусловлено его вхожде-
нием в состав оксидной пленки на исходной поверхности алюминия, 
осаждением из остаточной атмосферы рабочей камеры; источником 
углерода также является остаточная атмосфера. 

Анализ распределения алюминия (рис.  5.1, г), платины 
(рис.  5.1, д), ванадия (рис.  5.1, е) и кислорода (рис.  5.1, ж) по по-
верхности слоя показывает, что атомы элементов, входящих в его 
состав, распределены по поверхности практически равномерно. На 
поверхности встречаются включения платины и ванадия размером 
порядка нескольких микрометров (рис.  5.1), что обусловлено осаж-
дением капель металлов из дугового разряда ионного источника. 

Результаты исследований поверхности формируемых электрока-
тализаторов методом РОР подтверждают данные РСМА об элемент-
ном составе и равномерности распределения атомов компонентов по 
поверхности слоя. В качестве примера на рис. 5.2 приведен спектр 
РОР ионов 4He с начальной энергией Е0 = 1,0 МэВ от слоя, сформи-
рованного ионно-ассистируемым осаждением платины и ванадия на 
алюминий в режиме I. Спектры РОР, снятые для различных участков 
одного и того же образца, оказываются идентичными. Фоновые сиг-
налы, расположенные примерно в интервалах от 230-го по 270-й и от 
310-го по 330-й каналы, обусловлены рассеянием ионов 4He на ядрах 
атомов ванадия и платины соответственно в составе включений, оса-
жденных из капельной фазы.  

Так же как и при исследовании каталитических слоев, сформиро-
ванных на титане (см. подраздел 4.2), при моделировании полученных 
экспериментально спектров РОР обнаружено, что удовлетворительно-
го совпадения модельного спектра с экспериментальным удается дос-
тичь только при учете наличия в составе покрытия водорода, который 
не идентифицируется методом РОР. Водород входит в состав покры-
тий наряду с углеродом также из остаточной атмосферы рабочей каме-
ры, в которой присутствует летучая углеводородная фракция рабочей 
жидкости паромасляного диффузионного насоса. Наличие водорода в 
составе формируемых с применением этой же экспериментальной ус-
тановки покрытий подтверждено экспериментально методом ядерного 
активационного анализа авторами работы [221]. 

На рис. 5.3 приведены рассчитанные с учетом моделирования по 
спектру РОР, представленному на рис. 5.2, профили распределения 
по глубине атомов платины и ванадия в слое, сформированном 
последовательным осаждением в предложенном режиме этих 
металлов на алюминий. 
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Рис.  5.2.  Спектр РОР ионов 4Не от электрокатализатора на основе алюминия,  
сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины и ванадия  
при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2. Е0 = 1,0 МэВ 
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Рис.  5.3.  Профили распределения атомов платины и ванадия в поверхностном  
слое электрокатализатора, сформированном осаждением платины и ванадия  
на алюминий при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2
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Из полученных экспериментальных данных следует, что толщина 
исследуемого слоя достигает ~350 нм, а слоевые содержания элементов 
в его составе имеют следующие значения, атом/см2:  (Nt)Pt = 4,5 · 1017; 
(Nt)V = 8,8 · 1017; (Nt)O = 9,7 · 1017; (Nt)C = 13,9 · 1017; (Nt)Н = 14,8 · 1017; 
(Nt)Al = 42,7 · 1017. Относительное содержание атомов платины в макси-
муме распределения достигает 3%, а атомов ванадия – 5%. 

На рис. 5.4 спектр РОР ионов 4Не от электрокатализатора на 
основе алюминия, сформированного ионно-ассистируемым 
осаждением платины и ванадия (см. рис. 5.2), сопоставляется со 
спектром РОР от этого же электрокатализатора после испытаний его 
электрокаталитической активности в реакциях окисления метанола и 
этанола. Как и в случае электрокатализаторов на основе тантала 
(см. рис. 3.12), в процессе испытаний имеет место существенное 
перераспределение элементов по толщине слоя без заметного 
изменения содержания осажденных каталитических металлов. 
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Рис.  5.4.  Спектры РОР ионов 4Не от электрокатализатора на основе 
алюминия, сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины  
и ванадия при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2,  

снятые до и после испытаний его активности в процессах  
электрохимического окисления метанола и этанола. Е0 = 1,0 МэВ 
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Формирование электрокатализаторов в высокоинтенсивном режиме 
ионного ассистирования (при среднем значении плотности ионного тока 
4–5 мкА/см2, режим II) обеспечивает возможность получения катали-
тических слоев с меньшим содержанием технологических примесей и 
иным распределением осажденных металлов. 

На рис. 5.5 приведен спектр РОР ионов 4He с начальной энергией 
Е0 = 2,0 МэВ от электрокатализатора, сформированного осаждением на 
алюминий платины в режиме II. Результаты исследований электрока-
тализатора методом РОР позволяют определить элементный состав 
поверхности и свидетельствуют о равномерности распределения ато-
мов компонентов по поверхности. Так, спектры РОР, снятые от раз-
личных участков одного и того же образца, оказываются идентичны-
ми. Фоновый сигнал, расположенный примерно в интервале от 260-го 
по 420-й канал, обусловлен рассеянием ионов 4He на ядрах атомов 
платины в составе включений, осажденных из капельной фазы.  
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Рис.  5.5.  Спектр РОР ионов 4He от электрокатализатора на основе алюминия, 

сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины  
при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2. Е0 = 2,0 МэВ 

 
При моделировании полученных экспериментально спектров РОР, 

так же как и при анализе электрокатализаторов на основе титана, обна-
ружено, что совпадения модельного спектра с экспериментальным уда-
ется достичь только при учете наличия в составе поверхности водорода, 
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который не идентифицируется методом РОР. Водород входит в состав 
формируемых слоев наряду с углеродом также из остаточной атмосфе-
ры рабочей камеры, в которой присутствует летучая углеводородная 
фракция рабочей жидкости паромасляного диффузионного насоса.  

На рис. 5.6 представлен рассчитанный по спектру РОР с учетом 
моделирования профиль распределения по глубине атомов платины в 
каталитическом слое, сформированном ионно-ассистируемым осаж-
дением в предложенном режиме платины на алюминий. Приповерх-
ностный слой электрокатализатора  представляет собой практически 
пленку платины толщиной в несколько нанометров. Затем идет слой 
примерно такой же толщины, содержание платины в котором умень-
шается с глубиной от 35 до 10 ат. %. Далее содержание платины по-
степенно уменьшается в слое толщиной ~25 нм. Общая толщина пла-
тиносодержащего слоя составляет ~30 нм. Рассчитанное по спектру 
слоевое содержание атомов платины в покрытии ~2,6 ⋅ 1016 см –2, что 
в пересчете на массу составляет менее 0,01 мг/см2. 
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Рис. 5.6.  Распределение платины по толщине каталитического слоя,  

сформированного ионно-ассистируемым осаждением платины на алюминий 
при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2

 
На рис. 5.7 приведены электронно-микроскопические снимки 

участка поверхности электрокатализатора, сформированного осажде-
нием на алюминий платины при среднем значении плотности ионно-
го тока 4–5 мкА/см2 (режим II), а также карты распределения элемен-
тов по поверхности.  
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Рис.  5.7. Электронно-микроскопические снимки (a, б, в) участка  
каталитического слоя, сформированного ионно-ассистируемым осаждением 

платины на алюминий при среднем значении плотности  
ионного тока 4–5 мкА/см2, и распределение алюминия (г), платины (д) 

и углерода (е) по поверхности 
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Электронно-микроскопические исследования показывают, что 
структура формируемых слоев практически повторяет структуру 
алюминиевой подложки (рис. 5.7, а, б, в). Исследование поверхност-
ных слоев методом РСМА обнаруживает в их составе осаждаемый 
металл, материал подложки, а также кислород и углерод. Анализ рас-
пределения алюминия, платины и углерода  (рис. 5.7, г, д, е) показы-
вает, что атомы элементов, входящих в состав каталитического слоя, 
за исключением капель осажденной платины, распределены по по-
верхности практически равномерно.  

Как и при формировании электрокатализаторов на углеродных 
носителях, на тантале и титане, применение высокоинтенсивного 
режима ионного ассистирования при среднем значении плотности 
ионного тока 4–5 мкА/см2 обеспечивает возможность получения ка-
талитических слоев с меньшим содержанием технологических при-
месей, для которых характерно высокое относительное содержание 
осажденного активного металла вблизи самой поверхности и низкое 
общее содержание металла в слое (ср. рис. 5.2, 5.3 и 5.5, 5.6, 5.8). 
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Рис. 5.8. Спектр РОР ионов 4He от электрокатализаторов на основе алюминия, 
сформированных ионно-ассистируемым осаждением иридия и платины 
при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2. Е0 = 2,0 МэВ 
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5.3. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ  
ìåòàíîëà è ýòàíîëà 

Активность электрокатализаторов на основе алюминия исследо-
вана в процессах электрохимического окисления метанола и этанола 
[219, 220].  

Результаты исследований активности электрокатализаторов, 
сформированных ионно-ассистируемым осаждением платины и вана-
дия при среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2 
(режим I), представлены в виде циклических вольтамперограмм на 
рис. 5.9, 5.10. Так же как на платине и других активных электродах, 
электрохимическое окисление спиртов проявляется на циклических 
вольтамперограммах в виде характерных пиков тока, имеющих место 
при изменении потенциала каждого из исследуемых электродов и в 
анодном, и в катодном направлениях.  
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Рис. 5.9. Циклические вольтамперограммы электродов на основе алюминия 
с поверхностными слоями, сформированными осаждением платины  

и ванадия (V, Pt/Al) при среднем значении плотности  
ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и платинового электрода (Pt),  

полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4 
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Сопоставление циклических вольтамперограмм, полученных при 
исследовании свойств платинового электрода (Pt) и электродов на 
основе алюминия с поверхностными слоями, сформированными оса-
ждением платины и ванадия (V, Pt/Al) (рис. 5.9, 5.10), позволяет сде-
лать вывод о сходстве процессов электрохимического окисления 
спиртов на всех электродах. 

Однако значения плотности тока окисления метанола или этанола 
на алюминиевых электродах с каталитическими слоями выше, чем на 
платине, как при анодной развертке потенциала, так и при изменении 
потенциала электрода в катодном направлении, что свидетельствует 
об электрокаталитической активности модифицированных электро-
дов, несколько превышающей активность платины. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

1M C2H5OH + 0,5M H2SO4,  50 мВ/с

 V, Pt/Al
 V, Pt/Al
 Pt 

j, 
м
А

/с
м

2

U, В  
Рис. 5.10.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе алюминия 

с поверхностными слоями, сформированными осаждением платины  
и ванадия (V, Pt/Al) при среднем значении плотности  

ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и платинового электрода (Pt),  
полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 

 
Значительно большей электрокаталитической активностью ха-

рактеризуются электроды с каталитическими слоями, полученными 
ионно-ассистируемым осаждением металлов в высокоинтенсивном 
режиме ионного ассистирования (при среднем значении плотности 
ионного тока 4–5 мкА/см2, режим II). Циклические вольтамперо-
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граммы, полученные при исследовании активности таких электро-
дов в процессах окисления метанола и этанола, представлены на 
рис. 5.11, 5.12. 

Сопоставление циклических вольтамперограмм, полученных при 
исследовании свойств платинового электрода (Pt) и электродов на ос-
нове алюминия с каталитическими слоями, сформированными осажде-
нием платины (Pt/Al) (рис.  5.11), позволяет сделать вывод о сходстве 
процессов электрохимического окисления метанола на платине и мо-
дифицированных электродах. Однако значения плотности тока окис-
ления метанола на алюминиевых электродах с каталитическими слоя-
ми в максимуме пика почти в 30 раз выше, чем на платине, при анод-
ной развертке потенциала и более чем в 35 раз выше при изменении 
потенциала электрода в катодном направлении, что свидетельствует о 
высокой электрокаталитической активности модифицированных элек-
тродов, многократно превышающей активность платины.  
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Рис.  5.11.  Циклические вольтамперограммы электродов на основе  

алюминия с поверхностными слоями, сформированными  
ионно-ассистируемым осаждением платины (Pt/Al) при среднем значении 

плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, и платинового электрода (Pt),  
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4
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Циклические вольтамперограммы алюминиевых электродов с 
поверхностными слоями, сформированными в режиме II, обнару-
живают сходство электрохимических процессов на этих электро-
дах с процессами, протекающими на платине, и в реакции окисле-
ния этанола. На вольтамперограммах, полученных для таких элек-
тродов после электрохимической активации (например, кривая 
Pt/Al, рис.  5.12), кроме того, отчетливо проявляется пик тока 
анодного окисления этанола в интервале значений потенциала 0,5–
0,8 В; более интенсивными являются пики тока при потенциалах 
электрода 0,8–1,3 В на анодной ветви вольтамперограммы. Отчет-
ливо проявляется пик тока окисления этанола на катодной ветви 
вольтамперограммы в интервале потенциалов 0,5–0,2 В, что обу-
словлено протеканием реакции на восстановленной поверхности 
электрода.  
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Рис.  5.12.  Циклические вольтамперограммы электрода  
на основе алюминия с поверхностным слоем, сформированным  

ионно-ассистируемым осаждением платины (Pt/Al)  
при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2,   

и платинового электрода (Pt), полученные в растворе 
1M C2H5OH + 0,5M H2SO4
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Значения плотности тока соответствующих пиков на вольтампе-
рограммах дают основание заключить, что электрокаталитическая 
активность в реакции окисления этанола электродов с каталитиче-
скими  слоями, сформированными ионно-ассистируемым осаждением 
платины в режиме II, значительно превышает активность платинового 
электрода. 

На рис. 5.13−5.16 представлены результаты многократного 
электрохимического циклирования (до 50 циклов) алюминиевого 
электрода с платиносодержащим каталитическим слоем в растворе 
1M CH3OH + 0,5M H2SO4. Вначале, на первых десяти циклах, 
плотность тока, отображающего скорость электрохимических про-
цессов в растворе, содержащем метанол, возрастает, что свидетель-
ствует об электрохимической активации поверхности электрода. 
Затем процессы, протекающие на электроде, стабилизируются и 
циклические вольтамперограммы практически не изменяются. По-
лученные данные подтверждают стабильность электрокаталитиче-
ских свойств покрытий. 
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Рис.  5.13.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 

с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым  
осаждением платины (Pt/Al) при среднем значении плотности  

ионного тока 4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4   
при многократном циклировании (циклы 1−10) 
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Рис.  5.14.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 
с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым осаждением 
платины (Pt/Al) при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, 
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4  при многократном циклировании  

(циклы 11−20) 
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Рис.  5.15.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 
с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым осаждением 
платины (Pt/Al) при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, 
полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4  при многократном циклировании  

(циклы 21−30) 
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Сходные результаты получены и при многократном циклирова-
нии исследуемого электрода в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 
(рис.  5.17−5.20). На первых циклах, снятых при развертке до раз-
личных анодных потенциалов, плотность тока возрастает. При 
последующем циклировании электрохимические процессы на ис-
следуемом электроде также стабилизируются. Несколько выделя-
ется лишь пик тока окисления этанола на анодной ветви первого 
из каждых десяти циклов, снимаемых после непродолжительного 
(~1 мин) перерыва. 
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Рис.  5.16.  Циклические вольтамперограммы электрода  
на основе алюминия с поверхностным слоем,  
сформированным ионно-ассистируемым  

осаждением платины (Pt/Al) при среднем значении плотности  
ионного тока 4–5 мкА/см2, полученные в растворе  

1M CH3OH + 0,5M H2SO4 при многократном  
циклировании (циклы 31−40) 
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Рис.  5.17.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 

с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым  
осаждением платины (Pt/Al) при среднем значении плотности  

ионного тока 4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  
при многократном циклировании (циклы 1−10) 
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Рис.  5.18.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 
с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым осаждением 

платины (Pt/Al) при среднем значении плотности  
ионного тока 4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  

при многократном циклировании (циклы 11−20) 
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Рис.  5.19.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 

с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым  
осаждением платины (Pt/Al) при среднем значении плотности  

ионного тока 4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4 
при многократном циклировании (циклы 21−30) 
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Рис.  5.20.  Циклические вольтамперограммы электрода на основе алюминия 
с поверхностным слоем, сформированным ионно-ассистируемым осаждением 

платины (Pt/Al) при среднем значении плотности ионного тока  
4–5 мкА/см2, полученные в растворе 1M C2H5OH + 0,5M H2SO4  

при многократном циклировании (циклы 41−50) 
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Таким образом, установлено, что при ионно-ассистируемом оса-
ждении каталитических металлов в режимах, отличающихся скоро-
стью процесса, косвенной характеристикой которой является среднее 
значение плотности ионного тока, формируются модифицированные 
слои различной толщины. При низкоскоростном режиме осаждения 
среднее значение плотности ионного тока составляет 0,5–1 мкА/см2 
(режим I), и поэтому для достижения определенного потока осаждае-
мых частиц требуется более продолжительное время, что приводит к 
включению в состав формируемого поверхностного слоя большего 
количества технологических примесей и увеличению толщины слоя. 
Профиль распределения атомов осаждаемого металла при этом раз-
мывается (на 250–350 нм) и его относительное содержание вблизи 
поверхности невелико, оно составляет несколько атомных процентов. 
При высокоскоростном режиме среднее значение плотности 
ионного тока составляет 4–5 мкА/см2 (режим II), интегральные 
потоки атомов и ионов осаждаемых металлов ~1016−1017 см–2 
достигаются быстрее, формируются каталитические слои толщиной 
~30 нм с меньшим содержанием технологических примесей с 
высокой концентрацией атомов металла вблизи поверхности. 
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Ãëàâà 6.  ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 
ÍÅÐÆÀÂÅÞÙÅÉ ÑÒÀËÈ 

В качестве носителей исследуемых катализаторов из высоколеги-
рованной коррозионно-стойкой нержавеющей стали марки 12Х18Н9T 
использованы металлическая сетка С-120 и прокат толщиной 0,5 мм.  

В соответствии с ГОСТ 3187-76 сетка С-120 спаржевого перепле-
тения изготовлена из проволоки диаметром 0,25 мм (основа) и 
0,16 мм (уток). Номинальное число проволок на 1 дм длины сетки 
равно 120 (основа) и 1300 (уток). Толщина сетки 0,58 мм, относи-
тельная пористость 42,6%, удельная поверхность  8,061 м2м–2. 

Использование носителя в виде металлической сетки обеспечива-
ет, наряду с высокой активностью катализаторов, их высокие проч-
ность и стойкость к вибрации и другим механическим воздействиям, 
теплостойкость, теплопроводность, низкое сопротивление потоку 
реагирующих газов, возможность быстрого или, при необходимости, 
предварительного резистивного разогрева катализатора до рабочей 
температуры, а также технологичность формирования катализатор-
ных блоков.  

6.1. Ïîäãîòîâêà ïîäëîæåê è ðåæèìû ôîðìèðîâàíèÿ  
êàòàëèçàòîðîâ 

Подготовка подложек из нержавеющей стали перед формирова-
нием каталитических слоев включала химическое травление в 
2М H2SO4  в течение 5 мин, химическое обезжиривание, промывку в 
дистиллированной воде и сушку.  

Кроме того, часть подложек из сетки С-120 подвергались химико-
термической обработке. Такая обработка включала в себя стадии: 
термодиффузионного алитирования либо цинкования; последующего 
выщелачивания внедренного металла; высокотемпературного либо 
ионно-плазменного оксидирования. Благодаря предварительной об-
работке достигается увеличение истинной рабочей поверхности носи-
теля и формирование оксидно-шпинельных фаз, которые также харак-
теризуются каталитической активностью. 

При проведении процесса алитирования сетка помещалась в 
металлический с негерметично закрывающейся крышкой сосуд, 
содержащий необходимые для проведения процесса компоненты: 
одинаковые массовые количества порошка алюминия и его окси-
да и 1 мас. % хлорида аммония. Для предотвращения окисления 
сетки кислородом воздуха производилась засыпка алитирующей 
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смеси восстановленным железом в количестве 5–10% от массы 
смеси. Сосуд помещался в предварительно нагретую до темпера-
туры алитирования печь, где выдерживался в течение 50–60 мин. 
После охлаждения сосуда до комнатной температуры алитиро-
ванная сетка переносилась в колбу с 10%-ным раствором гидро-
ксида натрия или калия, который кипятился примерно в течение 
часа (до прекращения выделения водорода). Аналогично прово-
дился процесс цинкования. 

При диффузионном насыщении стальной сетки алюминием в 
процессе алитирования в приповерхностном слое образуется ряд ин-
терметаллических соединений: 

хМе + уAl → Мех Aly ,                                    (6.1) 

где Ме – переходный металл, входящий в состав стали. 
Далее соединения Мех Aly способны реагировать с раствором щелочи: 

3 6Me Al 3 NaOH 3 HOH Me Na Al(OH) 1,5 Hx y y y x y y+ + → + + 2 ↑

2

. (6.2) 

При повышенной температуре (~150°С) аналогичный процесс 
идет в отсутствие щелочи: 

3 2Me Al HOH Me Al(OH) Hy
x y y x y+ → + ←⎯⎯ ↑ .              (6.3) 

Реакции (6.2) и (6.3) приводят к извлечению из сетки диффузи-
онно-внедренного алюминия и, как следствие, к развитию ее по-
верхности. Так, анализ, выполненный по методу кривых заражения, 
показывает, что в результате такой обработки поверхность носителя 
возрастает с 23 см2/г до 3 · 104 см2/г, т. е. более чем на три порядка 
величины. 

Определение оптимальных условий алитирования проведено с ис-
пользованием метода полного факторного эксперимента. Исследова-
лась зависимость степени алитирования β сетки от следующих пара-
метров: температуры процесса алитирования, времени алитирования и 
состава алитирующей шихты (в частности, концентрации хлорида ам-
мония). Величина степени алитирования определялась по эксперимен-
тально измеренному объему водорода, выделившегося в соответствии 
с реакцией (6.2) или (6.3) при выщелачивании диффузионно-
внедренного алюминия. Из проведенного регрессионного анализа сле-
дует, что оптимальная степень алитирования по исследуемым пара-
метрам β ≈ (3,6−4,7)% соответствует температуре процесса около 
800 °С, времени алитирования 30–60 мин и содержанию хлорида ам-
мония в шихте около 1 мас. %. Скорость процесса алитирования 
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уменьшается с понижением температуры и при температурах ниже 
650 °С становится недостаточной. Повышение температуры свыше 
800 °С приводит к деградации механических свойств сетки (к ее ох-
рупчиванию). 

После алитирования и выщелачивания поверхность сетки из не-
ржавеющей стали приобретает способность к высокотемпературному 
окислению на воздухе. Процесс оксидирования проводился для фор-
мирования на поверхности носителя оксидно-шпинельных слоев, в 
состав которых, по данным рентгенофазового анализа, входят сле-
дующие соединения: Fe3 O4 , NiO, Cr2 O3 , FeCr2 O4 , NiFe2 O4 . Окисле-
ние на воздухе сетки-носителя, подвергнутой предварительному али-
тированию либо цинкованию и обработке щелочью, проводилось в 
течение 30 мин в интервале температур 680–800 °С. При более низ-
ких температурах оксидирование сетки не происходит. Формирова-
ние поверхностных оксидов при температурах, превышающих 
800 °С, сопровождается, как и при алитировании, деградацией меха-
нических свойств сетки из нержавеющей стали. Неалитированная 
нержавеющая сталь термическому окислению в таких условиях во-
обще не подвергается. 

Формируемый в таких условиях поверхностный слой оказывается 
рыхлым и может осыпаться при механических воздействиях. Для 
предотвращения указанного недостатка в серии опытов проводилось 
плазменное оксидирование поверхности алитированной сетки. При 
этом образцы сетки помещались в вакуумную камеру, объем которой 
откачивался до остаточного давления ~1 Па. К двум электродам ва-
куумной камеры, одним из которых являлась подложка с закреплен-
ной сеткой, подавалась разность потенциалов U = 3 кВ. В остаточной 
атмосфере вакуумной камеры возбуждался тлеющий разряд. При 
этом поверхность носителя подвергалась воздействию ускоренных 
ионов кислорода, азота и др. Обработка поверхности носителя в 
плазме тлеющего разряда проводилась при силе тока 15 мА; обраба-
тывалась поочередно в течение 15 мин каждая из сторон сетки. 

Ионно-лучевое формирование нанесенных катализаторов на ос-
нове нержавеющей стали осуществлялось с применением методов 
ионной имплантации и ионно-ассистируемого осаждения металлов. 
При формировании катализаторов на сетке С-120 ионно-лучевая об-
работка каждой из сторон сеточного носителя проводилась в два 
приема каждым из металлов поочередно.  

Краткая характеристика режимов формирования части исследуе-
мых катализаторов на основе сетки С-120 приведена в таблице. 

 199



Характеристика режимов формирования катализаторов  
на основе сетки С-120 

 
№ 

образца 

Металлы,  
введенные  
в состав  

катализатора 

 
Предварительная  

обработка подложки 

Интегральный 
поток атомов 
металла, см–2

1 Pt – Pt: 1 ⋅ 1017

2 Pt Цинкование, выщелачивание цинка, 
термическое оксидирование 

Pt: 5 ⋅ 1016

3 Pt Алитирование, выщелачивание алю-
миния, термическое оксидирование 

Pt: 5 ⋅ 1016

4 Pt; Се – Pt: 1 ⋅ 1017;  
Се: 5 ⋅ 1016

5 Pt; Се Алитирование, выщелачивание алю-
миния, термическое оксидирование 

Pt: 5 ⋅ 1016;  
Се: 5 ⋅ 1016

6 Pt; Се – Pt: 3 ⋅ 1016; 
Се: 5 ⋅ 1016

7 Pt; Ir, Се Оксидирование в плазме газового 
разряда в атмосфере воздуха 

Pt: 1 ⋅ 1017;  
Ir: 5 ⋅ 1016; 
Се: 5 ⋅ 1016

6.2. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ  

Состав и структура формируемых катализаторов исследовались 
методом РСМА совместно с микроскопическим анализом на скани-
рующем электронном микроскопе JEOL JSM-5610LV.  

Результаты электронно-микроскопического исследования и РСМА 
поверхности части катализаторов, сформированных осаждением метал-
лов на носители в виде сетки из нержавеющей стали, представлены на 
рис. 6.1−6.3. Характеристика образцов на основе сетки С-120 приведена 
в таблице; номера образцов на рис. 6.1−6.3 и в таблице совпадают. 

В состав исследуемых катализаторов входят как осаждаемые ме-
таллы (платина, церий), так и металлы – компоненты стали (железо, 
хром, никель, титан), а также углерод и кислород. Для образцов, под-
вергнутых предварительной химико-термической обработке (алити-
рованию либо цинкованию), характерно наличие алюминия либо 
цинка, а также отшелушивание поверхности (рис. 6.2).  

Методом РСМА установлено также, что атомы осаждаемых в ре-
жиме ионного ассистирования элементов, входящие в состав катализа-
торов, распределены по поверхности так же, как и на сплошных под-
ложках, практически равномерно (рис. 6.1−6.3). В то же время имеет 
место осаждение на поверхности из дугового разряда источника капель 
металла размером порядка нескольких микрометров.  
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Рис. 6.1.  Электронно-микроскопические снимки (а, б, в) участка катализатора 
Pt, Се/С-120 (образец № 4) и распределение элементов: г − железа; д − никеля;  

е − хрома; ж − платины; з − церия
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Рис. 6.2.  Электронно-микроскопические снимки (а, б, в, г) участка катализатора 
Pt, Се/С-120 (образец № 5) и распределение элементов:  

д − железа; е − хрома; ж − платины; з − церия 
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Рис. 6.3. Электронно-микроскопические снимки (а, б, в, г, д) участка катализатора 
Pt, Се/С-120 (образец № 6) и распределение элементов: е − железа;  

ж − платины; з − хрома
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6.3. Электрокаталитические свойства в процессах 
выделения водорода и окисления метанола  

Результаты исследований активности электрокатализаторов на 
основе сетки С-120 из нержавеющей стали, сформированных им-
плантацией ионов металлов (платины, иридия, церия), в процессе 
выделения водорода представлены в виде поляризационных кривых 
на рис. 6.4. Характеристика электродов на основе сетки С-120 с крат-
ким описанием предварительной обработки поверхности и состава 
формируемых слоев приведена в таблице (с. 200); номера образцов на 
рис. 6.4 и в таблице совпадают. 
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Рис.  6.4.  Кривые катодной поляризации в 0,5М H2SO4 электрокатализаторов,  
сформированных на основе сетки С-120 имплантацией ионов металлов: 

1 − Pt: 1 ⋅ 1017 см−2; 2 − Pt: 5 ⋅ 1016 см−2; 3 − Pt: 5 ⋅ 1016 см−2; 4 − Pt: 1 ⋅ 1017 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2; 
5 − Pt: 5 ⋅ 1016 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2; 6 − Pt: 3 ⋅ 1016 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2;  

7 − Pt: 1 ⋅ 1017 см−2, Ir: 5 ⋅ 1016 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2

 
Все исследованные электроды обнаруживают достаточно высокую 

активность в процессе электрохимического выделения водорода из 
0,5М раствора серной кислоты. Активность исследуемых электродов 
зависит от состава рабочего слоя; причем обнаруживается важная роль 
введения в состав покрытия наряду с платиной редкоземельного ме-
талла, в частности церия.  
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Так, сравнение поляризационных кривых электродов 3 и 5 (рис. 6.4),  
каталитические слои на которых сформированы после насыщения по-
верхности сетки алюминием с последующим выщелачиванием алюминия  
и термическим оксидированием, показывает, что дополнительное к плати-
не введение церия приводит к значительному повышению активности.  
Аналогичные результаты получены и для электродов 1 и 6, слои на кото-
рых сформированы имплантацией ионов платины (электрод 1) и платины  
и церия (электрод 6) без предварительной обработки сеточного носителя. 

Для электродов 2, 3 и 5, поверхность которых подвергалась диф-
фузионному насыщению цинком или алюминием, характерны значи-
тельные токи в области небольших значений катодного потенциала, 
что может быть связано с вкладом в измеряемые значения силы анод-
ного тока, обусловленного химическим окислением этих металлов. 

В процессе катодной поляризации электродов на основе нержа-
веющей стали также имеет место значительное наводораживание их 
поверхности. На поляризационных кривых это проявляется в процессе 
сканирования потенциала электрода в анодном направлении после по-
ляризации электрода в катодную область (рис. 6.5).  
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Рис. 6.5.  Участки поляризационных кривых,  

обусловленные окислением водорода, адсорбированного  
на поверхности электродов на основе сетки С-120  

при катодной поляризации.  
1 − Pt: 1 ⋅ 1017 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2 (образец 4); 2 − Pt: 1 ⋅ 1017 см−2,  

Ir: 5 ⋅ 1016 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2 (образец 7);  
3 − Pt: 3 ⋅ 1016 см−2, Се: 5 ⋅ 1016 см−2 (образец 6) 
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Процесс наводораживания является характерным для железа и 
стали. Введение платины в приповерхностный слой электрода спо-
собствует усилению процесса наводораживания. Вследствие высокой 
энергии связи Pt–H поверхность, содержащая частицы платины, за-
полняется при катодной поляризации адсорбированными атомами 
водорода, которые затем диффундируют в подложку.  

Электрод 7 (см. таблицу на с. 200), активный слой которого 
сформирован поочередной имплантацией ионов платины, иридия 
и церия, проявляет активность и в процессе окисления метанола 
(рис. 6.6). 
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Рис. 6.6. Циклические вольтамперограммы электрокатализатора на основе 
сетки С-120, сформированного имплантацией ионов платины, иридия  

и церия, полученные в растворе 1M CH3OH + 0,5M H2SO4  
при различных скоростях развертки потенциала 

 
Электроды на основе пластины из нержавеющей стали с катали-

тическими слоями, полученными ионно-ассистируемым осаждением 
платины, активность в процессе окисления метанола проявляют лишь 
после термической обработки в инертной атмосфере при температу-
рах 200−250 °С в течение 1 ч (рис. 6.7, 6.8). 
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Рис. 6.7. Циклические вольтамперограммы электрода на основе  
нержавеющей стали с поверхностным слоем, сформированным  

ионно-ассистируемым осаждением платины, полученные в растворе  
1M CH3OH + 0,5M H2SO4 после отжига электрода в токе азота при 200 °С 
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Рис. 6.8. Циклические вольтамперограммы электрода на основе  
нержавеющей стали с поверхностным слоем, сформированным  

ионно-ассистируемым осаждением платины, полученные в растворе  
1M CH3OH + 0,5M H2SO4 после отжига электрода в токе азота при 250 °С 
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6.4. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèÿõ,  
ïðîòåêàþùèõ â ãàçîâîé ôàçå   

Активность катализаторов на основе сетки С-120 из нержавеющей 
стали изучена на примере реакций нейтрализации вредных компонентов 
отходящих газов двигателей внутреннего сгорания, а именно в реакциях 
каталитического окисления CO (1.18) и неселективного каталитического 
восстановления NO (1.19), а также в реакции окисления водорода (1.20). 

Результаты хроматографических исследований катализаторов, 
приготовленных на основе сетки С-120 с применением имплантации 
ионов платины, иридия и церия, представлены на рис. 6.9, 6.10 в виде 
зависимостей эффективной константы скорости соответствующей 
каталитической реакции от температуры. 
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Рис. 6.9. Активность катализаторов, сформированных на стальной сетке,  
в реакции CO + ½O2 = CO2:  

1 – сетка алитированная, подвергнутая термическому окислению;  
2 – сетка алитированная, оксидированная в плазме с Pt, Ir-слоем;  
3 – сетка цинкованная, оксидированная в плазме с Pt, Ir, Ce-слоем 

В поверхностном слое стальной сетки при ее предварительной хи-
мико-термической обработке, включающей алитирование, выщелачива-
ние и оксидирование, формируются оксидно-шпинельные фазы, также 
обладающие каталитической активностью. Анализ показывает, что ак-
тивность такого катализатора без платиносодержащего слоя в реакции 
окисления СО достигает сравнительно высоких значений лишь при тем-
пературах, превышающих 400 °С (рис. 6.9, зависимость 1). 
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Ионно-лучевая обработка приводит к существенному повышению 
активности катализатора в реакции окисления СО. Так, на катализаторе, 
сформированном на основе сетки, подвергнутой алитированию, выще-
лачиванию и оксидированию в плазме, имплантацией ионов платины и 
иридия (катализатор Pt, Ir/САОП), реакция начинается при 190 °С, ее 
скорость возрастает с температурой, и стопроцентная степень превра-
щения достигается при 380–400 °С (рис. 6.9, зависимость 2). 

Проведена также серия испытаний катализаторов, приготовлен-
ных на основе сетки из нержавеющей стали путем алитирования либо 
цинкования, выщелачивания, оксидирования и имплантации ионов 
платины, иридия и церия. Такой выбор комбинации ионов обуслов-
лен тем, что во многих исследованиях отмечается положительная 
роль церия. Полученные данные показывают, что дополнительная 
имплантация ионов церия приводит к снижению удельной активно-
сти катализаторов (рис. 6.9, зависимость 3).  

Катализатор Pt, Ir/САОП проявляет активность и в реакции (1.19) 
взаимодействия CO и NO (рис. 6.10, зависимость 1). Дополнительная 
имплантация ионов церия приводит к некоторому снижению удель-
ной активности катализаторов (рис. 6.10, зависимости 2, 3). 
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Рис. 6.10.  Активность катализаторов, сформированных на стальной сетке,  
в реакции CO + NO = CO2 + ½N2:  

1 – сетка алитированная, оксидированная в плазме с Pt,Ir-слоем;  
2 – сетка алитированная, оксидированная в плазме с Pt,Ir,Се-слоем;  

3 – сетка цинкованная, оксидированная в плазме с Pt,Ir,Ce-слоем 
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На рис. 6.11 представлены экспериментальные зависимости степени α 
окисления водорода (реакция (1.20)) от линейной скорости парогазовой 
смеси, приведенной к температуре и давлению в реакторе, на катализато-
рах, также сформированных на стальной сетке С-120. Катализаторы при-
готовлены имплантацией платины при различных интегральных потоках.  

 
 

Рис. 6.11. Зависимость степени окисления водорода от скорости парогазового 
потока на сетке из платины (1 − Pt) и исследуемых катализаторах:  

2 − C/Pt, 3 ⋅ 1015 cм−2; 3 − CA/Pt, 1,5 ⋅ 1015 cм−2; 4 − CA/Pt, 3,5 ⋅ 1015 cм−2;  
5 − CA/Pt, 1 ⋅ 1016 cм−2; 6 − CAOT/Pt, 1,5 ⋅ 1015 cм−2

 
Катализаторы на основе сетки С-120 устойчиво работают в усло-

виях высоких давлений паров воды и скоростей парогазовых потоков. 
Их активность выше активности платиновой сетки (рис. 6.11, зависи-
мость 1), возрастает с дозой ионов и зависит от предварительной хи-
мико-термической обработки сетки-носителя. Активность катализато-
ра, полученного имплантацией ионов платины в носитель, не подвер-
гавшийся алитированию (рис. 6.11, зависимость 2), незначительна. 
Наибольшей активностью характеризуются катализаторы, сформиро-
ванные методом ионной имплантации на носителях с предварительно 
развитой поверхностью (рис. 6.11, зависимости 4, 5, 6). 

Таким образом, применение ионно-лучевого легирования в 
сочетании с предварительной химико-термической обработкой 
носителя на основе нержавеющей стали обеспечивает формирование 
активных катализаторов как электрохимических реакций, так и 
реакций, протекающих в газовой фазе. 
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Ãëàâà 7  ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÍÈÊÅËß 

Никель является устойчивым к коррозии металлом, не растворя-
ется в кислотах, за исключением концентрированной HNO3, не реа-
гирует со щелочами. Широко применяется в защитных металличе-
ских покрытиях и катализаторах. Кроме того, никель характеризуется 
хорошими механическими свойствами. Плотность металла при 298 К 
равна 8,902 · 103 кг/м3, удельное электрическое сопротивление 
6,84 · 10–8 Ом⋅м. 

В качестве носителей электрокатализаторов использованы нике-
левая фольга и пористый ячеистый никель с размерами ячеек ~3 мм. 
Активные слои на поверхности носителей формировались легирова-
нием ионами платины и иридия методами ионной имплантации и 
ионно-ассистируемого осаждения. 

В таблице приведена краткая характеристика исследуемых элек-
трокатализаторов, сформированных на основе ячеистого никеля. 

 

Характеристика электрокатализаторов на основе ячеистого никеля 

Обо-
значе-
ние 

Легирующие 
металлы 

Слоевое содержание 
легирующих 

металлов, атом/см2

Метод 
ионно-лучевого 
легирования 

Pt/Ni 1 Pt 3,5 ⋅ 1015 (Pt) Ионно-ассистируемое 
осаждение 

Pt/Ni 2 Pt 1,0 ⋅ 1015 (Pt) Ионно-ассистируемое 
осаждение 

Pt/Ni Pt 0,8 ⋅ 1015 (Pt) Ионная имплантация 

Pt/Ni 3 Pt 3,7 ⋅ 1016 (Pt) Ионно-ассистируемое 
осаждение 

Pt,Ir/Ni Pt, Ir 3,5 ⋅ 1015 (Pt), 
1,1 ⋅ 1015 (Ir) 

Ионно-ассистируемое 
осаждение (Pt), 

Ионная имплантация (Ir) 

7.1. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ 

Структура и состав формируемых на основе никеля каталитиче-
ских слоев исследованы методами СЭМ и РСМА. На рис. 7.1 пред-
ставлены результаты исследований слоя, сформированного ионно-
ассистируемым осаждением платины на никелевую фольгу. 
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Рис. 7.1. Электронно-микроскопические снимки (а, б, в)  

участка каталитического слоя, сформированного ионно-ассистируемым  
осаждением платины на никель при среднем значении плотности  

ионного тока 0,5–1 мкА/см2, и распределение никеля (г), платины (д)  
и кислорода (е) по поверхности  
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Так же как и при формировании каталитических слоев на под-
ложках из других материалов, структура слоя практически повторяет 
структуру подложки (рис. 7.1). На поверхности также присутствуют 
капли осаждаемого металла. В составе слоя, полученного осаждением 
платины в режиме низких значений плотности тока ассистирующих 
ионов, содержится значительное количество кислорода (рис. 7.1, е). За 
исключением капельной фазы компоненты слоя распределены по 
поверхности равномерно. 

Проведена также серия экспериментов по осаждению каталитиче-
ских металлов на никелевую подложку, на которой предварительно 
сформирован слой углеродных нанотрубок. На рис. 7.2 представлен 
микроснимок с увеличением  ×10 000 каталитического слоя, 
полученного ионно-ассистируемым осаждением платины.  

Микроснимки участка этого же слоя при меньшем увеличении и 
карты распределения компонентов слоя приведены на рис. 7.3. 
 

 
 

Рис. 7.2. Электронно-микроскопический снимок участка  
каталитического слоя, сформированного ионно-ассистируемым  

осаждением платины на никель с предварительно  
осажденными углеродными нанотрубками 
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Рис. 7.3. Электронно-микроскопические снимки (а, б)  
участка каталитического слоя, сформированного  

ионно-ассистируемым осаждением платины на никель  
с предварительно осажденными углеродными нанотрубками  
при среднем значении плотности ионного тока 4–5 мкА/см2, 
и распределение никеля (в), углерода (г), кислорода (д)  

и платины (е) по поверхности 
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Анализ экспериментальных данных (рис. 7.3) подтверждает ин-
формацию о структуре сформированного слоя, воспроизводящей 
структуру подложки, о равномерности распределения компонентов 
слоя по поверхности и наличии капельной фазы. При осаждении ме-
талла в интенсивном режиме ионного ассистирования существенно 
уменьшено содержание в слое кислорода (ср. рис. 7.1, е и рис. 7.3, д). 

7.2. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà  
â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà  

Результаты исследований каталитической активности слоя, сформи-
рованного ионно-ассистируемым осаждением иридия и платины на ни-
келевую фольгу с предварительно осажденными углеродными нано-
трубками, представлены на рис. 7.4.  
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Рис. 7.4. Циклические вольтамперограммы электрода  

на основе никеля с осажденным слоем углеродных нанотрубок  
и каталитическим слоем, сформированным ионно-ассистируемым  

иридия и платины, полученные в растворах:  
1 − 1М CH3OH + 0,5M H2SO4; 2 − 0,5M H2SO4

Циклические вольтамперограммы исследуемого электрода сняты 
в сернокислом растворе, в котором никель подвергается химическому 
растворению. В растворе серной кислоты проявляются только пики 
тока, обусловленные десорбцией водорода на осажденной платине 
вблизи потенциала –0,2 В и активным окислением никелевой под-
ложки в области потенциалов ~0,0 ÷ 0,4 В на анодной  катодной вет-
вях вольтамперограммы (рис. 7.4, кривая 2). В растворе, содержащем 
метанол (рис. 7.4, кривая 1), наряду с пиками тока, характерными для 
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вольтамперограммы в растворе 0,5M H2SO4, появляется пик тока анод-
ного окисления метанола в интервале потенциалов U ≈ 0,5–0,8 В. 

Свойства электрокатализаторов, сформированных на основе 
ячеистого никеля, в процессе окисления метанола изучены в щелоч-
ном растворе 1M CH3OH + 2M NaOH [222]. Обозначения и краткая 
характеристика исследуемых электрокатализаторов приведены в таб-
лице (с. 211). При формировании электрокаталитических слоев на 
никеле принималось во внимание, что катализатор электрохимическо-
го окисления метанола наряду с каталитическим металлом (платиной) 
должен содержать компонент, активирующий воду, и роль промотора 
активации воды может играть никелевая подложка.  

Циклическая вольтамперограмма платинового электрода в щелоч-
ном растворе приведена на рис. 1.6. Диапазон потенциалов, в которых 
наблюдается максимум тока окисления метанола в щелочной среде, 
лежит в области значений U ≈ −0,5–(−0,1) В. На катодной ветви вольт-
амперограммы также проявляется максимум тока окисления метанола. 
Этот максимум менее интенсивный и смещен в катодном направлении 
(U ≈ −0,5–(−0,3) В) по сравнению с максимумом, наблюдающимся при 
анодном сканировании потенциала (см. рис. 1.6). 

На рис. 7.5−7.8 представлены циклические вольтамперограммы 
электродов на основе ячеистого никеля с электрокаталитическими слоя-
ми, сформированными методами ионно-лучевого легирования.  
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Рис. 7.5.  Циклические вольтамперограммы платинового  
электрода (Pt) и электродов на основе ячеистого никеля  

с электрокаталитическими слоями, сформированными осаждением  
платины, платины и иридия, снятые в растворе  

1M CH3OH + 2M NaOH при скорости развертки потенциала 100 мВ/с 
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Рис. 7.6.  Циклические вольтамперограммы платинового  
электрода (Pt) и электродов на основе ячеистого никеля  

с электрокаталитическими слоями, сформированными осаждением  
платины, платины и иридия, снятые в растворе  

1M CH3OH + 2M NaOH при скорости развертки потенциала 20 мВ/с 

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

 U,  B

1M CH3OH + 2M NaOH,  50 мВ/с

 Pt, Ir/Ni
 Pt/Ni

 Pt
 Pt/Ni 1
 Pt/Ni 2

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

  Pt/Ni 3

i, 
м
А

 
Рис. 7.7.  Циклические вольтамперограммы платинового  
электрода (Pt) и электродов на основе ячеистого никеля  

с электрокаталитическими слоями, сформированными осаждением  
платины, платины и иридия, снятые в растворе  

1M CH3OH + 2M NaOH при скорости развертки потенциала 50 мВ/с 
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Рис. 7.8.  Циклические вольтамперограммы платинового  
электрода (Pt) и электродов на основе ячеистого никеля  

с электрокаталитическими слоями, сформированными осаждением  
платины, платины и иридия, снятые в растворе  
1M CH3OH + 2M NaOH при скорости развертки  

потенциала 200 мВ/с 
 
Первые измерения проводились при скорости развертки потенциала 

100 мВ/с (рис. 7.5); затем снимались вольтамперограммы при других 
скоростях развертки потенциала. На первых циклах для большинства 
электродов пик тока окисления метанола или отсутствовал, или был сла-
бо выраженным; но после нескольких циклов вольтамперограммы ста-
новились воспроизводимыми. Циклические вольтамперограммы элек-
тродов Pt/Ni 1, Pt/Ni 2, Pt/Ni и Pt, Ir/Ni (см. таблицу на с. 211) имеют 
практически одинаковый вид и сходны с циклическими вольтамперо-
граммами платинового электрода, что является свидетельством сходства 
механизмов электрохимических процессов на всех электродах. Электро-
каталитическая активность этих электродов в процессе окисления мета-
нола сравнима с активностью платины. В отличие от платины на цикли-
ческих вольтамперограммах электродов на основе ячеистого никеля 
имеет место рост тока при потенциале U ≈ 0,3 В. При скоростях разверт-
ки, меньших 20 мВ/с, пик тока окисления метанола на анодной ветви 
вольтамперограмм по мере циклирования уменьшается. 

Циклические вольтамперограммы электрода Pt/Ni 3, содержание 
платины в составе активного слоя которого на порядок выше (см. таб-
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лицу на с. 211), существенно отличаются от вольтамперограмм плати-
ны и других электродов на основе ячеистого никеля [222].  

На анодной ветви проявляются два максимума тока (рис. 7.5−7.8). 
Возможно, что первый, более катодный максимум соответствует окисле-
нию метанола, а второй, более анодный, – адсорбции кислорода. На ка-
тодной ветви вольтамперограммы проявляются также два максимума тока. 
Первый, более анодный максимум, при потенциалах U ≈ −0,4–(−0,2) В 
можно связать с восстановлением кислорода. Второй, более ка-
тодный максимум лежит в области потенциалов −1,0–(−0,7) В. По 
положению максимума его можно связать с адсорбцией водорода. Од-
нако против этого предположения свидетельствуют большие значения 
токов, соответствующих этому максимуму, и отсутствие или незначи-
тельность максимумов десорбции водорода. Катодные максимумы 
наиболее четко проявляются при скорости развертки потенциала 
10 мВ/с. При более низких скоростях эти максимумы уменьшаются, а 
при более высоких сливаются с фоном. Фоновые токи возрастают с 
увеличением скорости развертки потенциала. Возможно, это связано с 
большой емкостью электродов на основе ячеистого никеля вследствие 
высокой развитости их поверхности. С увеличением скорости разверт-
ки второй максимум тока уменьшается и при 1000 мВ/с уже не прояв-
ляется. Кроме того, можно отметить, что с увеличением скорости раз-
вертки увеличивается интенсивность адсорбции водорода. Так, при 
скорости развертки 10 000 мВ/с на анодной ветви перед максимумом 
тока окисления метанола наблюдаются два четко выраженных макси-
мума тока окисления адсорбированного водорода, при 1000 мВ/с – 
один максимум, а при 100 мВ/с ток окисления адсорбированного водо-
рода почти не проявляется. С увеличением скорости развертки усили-
вается также и адсорбция кислорода, что проявляется в увеличении 
максимума тока восстановления адсорбированного кислорода на ка-
тодных ветвях кривых. Так, при скоростях развертки 20 и 100 мВ/с 
максимум тока восстановления адсорбированного кислорода практи-
чески не проявляется, при 1000 мВ/с наблюдается четкий максимум, 
который при 10 000 мВ/с увеличивается. 

Активность электрода Pt/Ni 3 примерно на порядок выше актив-
ности платины и других электродов, сформированных на основе 
ячеистого никеля. 
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Ãëàâà 8. ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÂÈÍÖÀ 

Свинец относится к металлам с малой химической активностью. Во 
влажном воздухе покрывается оксидной пленкой, но устойчив к дейст-
вию кислорода и воды, а также многих химически агрессивных веществ. 
Свинец не взаимодействует непосредственно с водородом и азотом. Раз-
бавленная соляная и 80%-ная серная кислоты взаимодействуют со свин-
цом только с поверхности с образованием защитных пленок из трудно-
растворимых в кислотах солей PbCl2 и PbSO4. Слабо взаимодействуют с 
металлом плавиковая и концентрированная азотная кислоты. Удельное 
электрическое сопротивление свинца при 293 К равно 20,648 · 10−8 Ом·м. 

Таким образом, свинец, или с учетом наличия на поверхности ок-
сидной пленки оксид свинца, является инертным материалом и мо-
жет рассматриваться как основа электрокатализатора. Нами проведе-
ны экспериментальные исследования по ионно-лучевому модифици-
рованию электрокаталитических свойств свинца.  

Перед формированием слоев поверхность свинцовых пластин 
толщиной ~0,5 мм подвергалась обезжириванию посредством про-
мывки в этаноле. Осуществлялось ионно-ассистируемое осаждение 
на свинцовые подложки платины и никеля в режиме, характеризуе-
мом средним значением плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2. 

8.1. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ  
â êàòàëèòè÷åñêèõ ñëîÿõ 

Элементный состав и структура каталитических слоев, сформи-
рованных на свинце ионно-ассистируемым осаждением переходных 
металлов, исследованы методами СЭМ и РСМА.  

Примеры полученных экспериментальных данных приведены на 
рис. 8.1, 8.2. Каталитические слои, сформированные на свинце ионно-
ассистируемым осаждением платины, а также платины и никеля при 
среднем значении плотности ионного тока 0,5–1 мкА/см2, не изменяют 
структуру поверхности подложки (рис. 8.1, а, б, рис. 8.2, а). В состав 
слоев входят осаждаемые металлы, свинец, а также углерод и кислород. 
Причем содержание кислорода и углерода значительно, что обусловле-
но как наличием оксидной пленки на исходной поверхности подложки, 
так и их вхождением в состав формируемых слоев при низкоинтенсив-
ном режиме ионно-лучевой обработки. Как и при формировании слоев 
на других материалах, атомы элементов, входящих в состав слоев, 
сформированных на свинце, распределены равномерно по поверхности. 
Также на поверхности имеются включения осаждаемых металлов, обра-
зованные путем осаждения капель металла из дугового источника. 
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Рис. 8.1. Электронно-микроскопические снимки (а, б)  
участка каталитического слоя, сформированного  

ионно-ассистируемым осаждением платины на свинец,  
и распределение свинца (в), платины (г), углерода (д)  

и кислорода (е) по поверхности участка 
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Рис. 8.2. Электронно-микроскопический снимок  
участка каталитического слоя, сформированного  

ионно-ассистируемым осаждением платины и никеля на свинец (а),  
и распределение свинца (б), платины (в), никеля (г), углерода (д)  

и кислорода (е) по поверхности участка 
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8.2. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà  
â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà  

Активность электрокатализаторов, сформированных на основе 
свинца, исследована методом ЦВА в реакции электрохимического 
окисления метанола.  

Форма циклической вольтамперограммы электрода на основе 
свинца с каталитическим слоем, сформированным осаждением пла-
тины, сходна с вольтамперограммой платинового электрода 
(рис. 8.3). 
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Рис. 8.3.  Циклические вольтамперограммы платинового  

электрода (Pt) и электрода на основе свинца с электрокаталитическим слоем, 
сформированным осаждением платины, снятые в растворе  

1M CH3OH + 0,5M H2SO4 при скорости развертки потенциала 50 мВ/с 
 

Максимумы тока, соответствующие окислению метанола, отчет-
ливо проявляются как на анодном, так и на катодном участках вольт-
амперограмм. При катодной развертке потенциала поверхность элек-
трокатализатора восстанавливается при потенциале U ≈ 0,6 В, что 
несколько раньше, чем восстановление поверхности платинового 
электрода. Электрокаталитическая активность в процессе электрохи-
мического окисления метанола электрода на основе свинца сравнима 
с активностью платинового электрода. 
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ 

Гетерогенные катализаторы широко применяются в химической 
промышленности, в процессах нейтрализации вредных выбросов в 
окружающую среду, а также в качестве электродов в электролизерах 
и химических источниках тока. 

Каталитические процессы, протекающие на поверхности гетеро-
генного катализатора или на границе раздела твердого тела и реаги-
рующих веществ, находящихся в газообразном либо жидком состоя-
ниях, осуществляются через образование промежуточных поверхно-
стных химических соединений нестехиометрического состава и 
являются сложными многостадийными. При этом важную роль иг-
рают структура и состав поверхности катализатора. Ионно-лучевая 
обработка, представляющая собой неравновесный метод введения 
атомов каталитического металла в тонкий приповерхностный слой 
материала, является одним из методов формирования нанесенных 
гетерогенных катализаторов, обладающим рядом преимуществ по 
сравнению с традиционными методами их приготовления. В силу 
сложности каталитических процессов механизмы действи катализа-
торов до сих пор до конца не выяснены, и поэтому при разработке 
катализаторов, подборе их состава используются во многом эмпири-
ческие подходы. По словам автора работы [223], «в области гетеро-
генного катализа создание удачного промышленного катализатора 
остается скорее искусством, чем наукой, несмотря на многие успехи, 
достигнутые в исследовании поверхности катализаторов».  

я 

В настоящей монографии представлены результаты систематиче-
ских исследований гетерогенных катализаторов, формируемых на 
основе углеродных и металлических носителей с применением пуч-
ков ускоренных ионов металлов. 

Разработаны способы и оборудование легирования поверхности 
функциональных материалов ускоренными ионами металлов. Ионно-
лучевое формирование нанесенных катализаторов осуществлялось 
путем легирования поверхности материалов, используемых в качест-
ве носителей, ионами металлов двумя методами: методом ионной 
имплантации с применением ускорительной установки ионного леги-
рования с электроискровым ионным источником; методом ионно-
ассистируемого осаждения (IBAD) металлов с применением установ-
ки ионно-лучевой обработки с электродуговым ионным источником. 
Отличительной особенностью предложенного метода ионно-
ассистируемого осаждения металлов из плазмы импульсного вакуум-
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ного дугового разряда является использование ионов осаждаемого 
металла в качестве ассистирующих процессу осаждения. Ионно-
ассистируемое осаждение каталитических слоев проводилось в двух 
основных режимах, отличающихся скоростью процесса, косвенной 
характеристикой которой является среднее значение плотности ион-
ного тока. При низкоскоростном режиме среднее значение плотности 
ионного тока составляло 0,5–1 мкА/см2, и поэтому для достижения 
определенного потока осаждаемых частиц требуется более продол-
жительное время. При более высокоскоростном режиме осаждения 
среднее значение плотности ионного тока составляло 4–5 мкА/см2.  

В качестве носителей электрокатализаторов – электродов элек-
трохимических устройств выбраны углеродные материалы: стеклоуг-
лерод и графит; вентильные металлы – алюминий, титан, тантал, а 
также никель, свинец и нержавеющая сталь; электрокатализаторы 
мембранно-электродных блоков топливных элементов с твердополи-
мерным мембранным электролитом формировались на основе угле-
родной бумаги AVCarb™ Carbon Fiber Paper Р50. Нержавеющая сталь 
использована в качестве носителя катализаторов химических реак-
ций, протекающих в газовой фазе, и электрокатализаторов также в 
виде металлической сетки.  

При формировании катализаторов осуществлялось ионно-лучевое 
нанесение на подложки-носители металлов платиновой группы (пла-
тины, иридия, палладия), а также этих металлов в сочетании с другими 
d- и f-переходными металлами и некоторыми p-металлами. 

Электронографическими и электронно-микроскопическими ис-
следованиями установлено, что формируемые ионно-лучевыми мето-
дами каталитические слои в подавляющем большинстве случаев 
имеют аморфную атомную структуру, что существенно затрудняет 
определение их фазового состава; микроструктура легированных 
слоев практически повторяет структуру поверхности подложки, т. е. 
ионно-лучевое легирование не приводит к существенному измене-
нию структуры поверхности. 

Методами РОР, РФС и РСМА установлено, что в состав иссле-
дуемых слоев входят легирующие металлы, материал подложки и 
технологические примеси, в основном кислород. Наличие кисло-
рода обусловлено его вхождением в состав оксидного слоя на ис-
ходной поверхности металлических подложек, ионизацией и вне-
дрением молекул из остаточной атмосферы рабочей камеры при 
ионно-лучевой обработке поверхности, а также сорбционными 
процессами. В составе каталитических слоев обнаруживаются 
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также примеси углерода и водорода. При моделировании полу-
ченных экспериментально спектров РОР ионов 4He от слоев, 
сформированных ионно-ассистируемом осаждением металлов в 
низкоскоростном режиме (при среднем значении плотности ион-
ного тока 0,5–1 мкА/см2), обнаружено, что удовлетворительного 
совпадения модельного спектра с экспериментальным удается 
достичь только при учете наличия в составе исследуемого слоя 
водорода, который не идентифицируется методом РОР. Водород 
входит в состав формируемых слоев наряду с углеродом также из 
остаточной атмосферы рабочей камеры, в которой присутствует 
летучая углеводородная фракция рабочей жидкости паромасляно-
го диффузионного насоса. Причем ионно-ассистируемое осажде-
ние металлов в менее интенсивном режиме ионного ассистирова-
ния  требует большей продолжительности процесса, что приводит 
к существенному распылению поверхности и к увеличению со-
держания технологических примесей: кислорода, углерода и 
водорода. При откачке рабочей камеры диффузионным насосом с 
кремнийорганической рабочей жидкостью в составе каталитиче-
ского слоя обнаруживается некоторое количество кремния. 

Спектрометрией РОР установлено, что слоевое содержание ато-
мов каталитических металлов в формируемых поверхностных слоях 
составляет ~1016 см−2, концентрация атомов металлов в максимуме 
распределения − от единиц до десятков атомных процентов, толщина 
металлсодержащих слоев составляет в зависимости от режима фор-
мирования ~30−300 нм. 

За счет введения в состав легируемой поверхности значительных 
количеств кислорода, а также других технологических примесей при 
ионно-ассистируемом осаждении металлов на поверхности подложек 
формируются многокомпонентные слои. Причем имеет место интен-
сивное перемешивание компонентов формируемого слоя. При после-
довательном осаждении двух или более металлов слои, в состав ко-
торых входят осажденные металлы, чередуются с плавным перехо-
дом от слоя к слою. 

Методом РСМА установлено, что атомы элементов, входящих в 
состав формируемых слоев, распределены по поверхности практиче-
ски равномерно; кроме того, из дугового разряда источника осажда-
ются капли металла диаметром порядка нескольких микрометров, 
покрывающие менее 1% площади. 

Особенности электронной структуры атомов элементов, входящих 
в состав формируемых слоев, исследованы методами ЦВА и РФС. 
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Исследованиями электронной структуры атомов d-переходных 
металлов, внедренных в углеродную матрицу (стеклоуглерод) мето-
дом ионной имплантации, установлено, что имплантированные ато-
мы металлов находятся в метастабильных состояниях, характери-
зующихся высокой степенью незаполненности валентных электрон-
ных уровней. Степень незаселенности электронных состояний 
имплантированных атомов выше, чем в кристаллах металлов, а также 
в карбидах и других известных системах, включающих переходный 
металл и углерод. Обнаружен диффузионный переход таких систем в 
равновесное состояние. Показано, что формирование метастабильных 
состояний атомов переходных металлов, отличающихся высокой сте-
пенью незаселенности валентных электронных уровней, связано с 
делокализацией d-электронов, обусловленной сильным взаимодейст-
вием атомных потенциалов нерастворимой примеси и матрицы. 

Исследования методом РФС особенностей электронной струк-
туры слоев, сформированных на углеродных подложках методом 
ионно-ассистируемого осаждения металлов, показали, что атомы 
элементов, входящих в состав анализируемого слоя (осажденных ме-
таллов, углерода и кислорода), находятся в нескольких валентных 
состояниях. Причем интенсивность компонентов разложения спек-
тральных линий, а следовательно, и относительное содержание ато-
мов в этих состояниях изменяются по мере ионного травления по-
верхности, т. е. с глубиной. Например, атомы платины в составе ка-
талитического слоя, сформированного на стеклоуглероде ионно-
ассистируемым осаждением металла, находятся в трех различных 
валентных состояниях, которые с использованием справочных дан-
ных [214] для спектральной линии Pt4f7/2 в каталитическом слое по-
сле ионного травления можно идентифицировать как металлическое 
состояние платины (EB = 70,6 эВ), платина с хемосорбированным кисло-
родом (E

B

BB = 71,5 эВ), платина в составе оксида PtО (EB = 72,6 эВ). На 
поверхности исследуемого слоя, до травления, атомы платины находятся 
в трех валентных состояниях, однако наименьшей степенью окисления 
характеризуются атомы с адсорбированным кислородом (E

B

BB = 71,2 эВ); 
платина в металлическом состоянии не обнаруживается. 

Установлено, что электронная структура поверхности зависит от 
природы легирующего металла, матрицы-носителя, от сочетания ме-
таллов при двухэлементной ионной обработке, а также от метода леги-
рования и режима ионно-лучевой обработки. При модифицировании 
поверхности носителей ионами двух различных элементов отчетливо 
проявляется взаимовлияние имплантированных металлов.  
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На основании экспериментальных данных можно заключить, что 
между атомами элементов, входящих в состав формируемых катали-
тических слоев, имеет место электронное взаимодействие, обуслов-
ленное как образованием химических связей между атомами, так и 
делокализацией валентных электронов атомов металлов в кристалли-
ческом поле углеродной матрицы.  

Полученные данные об элементном составе каталитических сло-
ев, сформированных методами ионной имплантации и ионно-
ассистируемого осаждения в предложенном режиме, и об особенно-
стях электронной структуры атомов, входящих в состав слоев, свиде-
тельствуют о многообразии и сложности электронных процессов, 
имеющих место при формировании катализаторов в неравновесных 
условиях ионного легирования.  

Активность формируемых катализаторов исследована в следую-
щих каталитических процессах: электрохимического выделения во-
дорода и кислорода из водных растворов электролитов; электрохи-
мического окисления органических топлив – метанола и этанола; 
нейтрализации вредных компонентов отходящих газов двигателей 
внутреннего сгорания – оксида углерода СО и оксидов азота NOx; 
окисления водорода гремучей смеси в ее потоке с водяным паром. 
Электрохимические процессы выделения водорода и кислорода пред-
ставляют особый интерес в связи с проблемой получения путем элек-
тролиза водных растворов водорода – перспективного энергоносите-
ля. Процессы электрохимического окисления органических топлив, к 
числу которых относятся метанол и этанол, лежат в основе принципа 
действия низкотемпературных топливных элементов – перспектив-
ных химических источников тока. 

Активность катализаторов зависит от их состава. Высокая катали-
тическая активность достигается при введении в формируемые по-
верхностные слои платины и металлов платиновой группы (палладия, 
иридия) как индивидуально, так и в сочетании с другими металлами.  

Так, активность электрокатализаторов, сформированных на осно-
ве углеродных носителей и титана в процессе выделения водорода и 
модифицированных титановых электродов в процессе выделения 
кислорода сравнима с активностью платины. 

Электрокаталитическая активность, в несколько раз превышаю-
щая активность платины, достигнута в реакции электрохимического 
окисления спиртов на электродах, сформированных ионно-
ассистируемым осаждением активных металлов на металлические 
носители.  
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Установлено, что механизм электрохимического окисления орга-
нических спиртов на электродах с формируемыми активными слоями 
сходен с механизмом процесса, протекающего на платине.  

Активность исследуемых электрокатализаторов существенно зави-
сит от концентрации платины на поверхности, что, в свою очередь, 
определяется режимом ионно-ассистируемого осаждения. Так, актив-
ность электрокатализаторов на основе вентильных металлов − алюми-
ния, титана, тантала, сформированных в высокоскоростном режиме 
осаждения (при среднем значении плотности ионного тока 4–
5 мкА/см2), в процессах окисления метанола и этанола в десятки раз 
выше активности платинового электрода. Причем такие электроката-
лизаторы отличаются высокой стабильностью свойств.  

Для достижения активности в процессах окисления метанола и 
этанола электрокатализаторов мембранно-электродных блоков топ-
ливных элементов с твердополимерным мембранным электролитом 
на основе углеродной бумаги AVCarb™ Carbon Fiber Paper Р50 по-
требовалась их термическая обработка в определенном температур-
ном интервале в инертной атмосфере. Аналогичный прием необхо-
дим для достижения активности электродов на основе нержавею-
щей стали. 

Содержание платины в формируемых активных слоях составляет 
около 0,01 мг/см2, что примерно от 50 до 500 раз меньше, чем в ана-
логичных зарубежных электрокатализаторах. 

На основе сетки С-120 из нержавеющей стали 12Х18Н9T мето-
дом ионной имплантации сформированы катализаторы химических 
реакций нейтрализации вредных компонентов отходящих газов дви-
гателей внутреннего сгорания, а именно каталитического окисления 
CO и неселективного каталитического восстановления NO, а также 
реакции окисления водорода в потоке его смеси с кислородом и во-
дяным паром. Сеточный носитель при этом подвергался предвари-
тельной химико-термической обработке с целью развития поверхно-
сти и формирования оксидно-шпинельных фаз, которые также харак-
теризуются каталитической активностью. 

Выполненные комплексные исследования свидетельствуют о вы-
сокой эффективности применения ионного легирования для форми-
рования гетерогенных катализаторов, перспективных к применению 
в качестве анодов низкотемпературных топливных элементов с пря-
мым окислением спиртов, электродов электролизеров разложения 
водных растворов на водород и кислород, а также в процессах ней-
трализации вредных компонентов отходящих газов. 
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Предложены ресурсосберегающие методы ионного легирования 
поверхности инертных носителей, обеспечивающие введение в при-
поверхностный слой подложки микроколичеств легирующей приме-
си на наноразмерном атомном уровне в неравновесных условиях и 
формирование каталитических слоев толщиной порядка 100 нм с 
прочной адгезией и низким содержанием активирующих металлов; 
оптимизированы режимы их осуществления. 

Разработаны научные и физико-технологические основы ионно-
лучевого формирования гетерогенных катализаторов. Процесс фор-
мирования активной поверхности может включать следующие техно-
логические приемы: рациональный выбор системы «каталитический 
металл – носитель»; предварительная подготовка или, при необходи-
мости, химико-термическая обработка поверхности носителя; ионно-
лучевое легирование поверхности носителя в соответствующем ре-
жиме; при необходимости последующая физико-химическая либо 
термическая обработка, соотношение между которыми может варьи-
роваться в зависимости от типа и назначения катализатора. 
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