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Каталитические слои сформированы вакуумным ионно-ассистируемым осаждением олова и пла-
тины на носители AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью
получения электрокатализаторов для топливных элементов прямого окисления метанола и этанола
с полимерным мембранным электролитом. Формирование слоев проведено в режиме ионно-асси-
стируемого осаждения, при котором в качестве ассистирующих процессу осаждения используются
ионы осаждаемого металла. Осаждение металла и перемешивание осаждаемого слоя с подложкой
ускоренными ионами того же металла осуществляются соответственно из нейтральной фракции
пара и плазмы вакуумного дугового разряда импульсного электродугового ионного источника. Ис-
следование морфологии и состава слоев проведено с применением сканирующей электронной мик-
роскопии, электронно-зондового микроанализа, рентгеновского флуоресцентного анализа и спек-
трометрии резерфордовского обратного рассеяния. Вольтамперометрическими измерениями пока-
зано, что получаемые электрокатализаторы проявляют активность в процессах окисления метанола
и этанола.
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ВВЕДЕНИЕ
Неравновесный процесс легирования поверх-

ности материалов ускоренными ионами металлов
обеспечивает возможность введения в тонкий
приповерхностный слой контролируемых коли-
честв легирующей примеси на атомном уровне.
Наибольший интерес может представлять ионно-
лучевое модифицирование функциональных мате-
риалов, свойства которых определяются в основ-
ном составом поверхности, в частности гетероген-
ных катализаторов химических реакций [1–4]. В
первую очередь представляется целесообразным
ионно-лучевое формирование каталитических сло-
ев на поверхности электрокатализаторов (сравни-
тельно небольших по размерам электродов элек-
трохимических устройств альтернативной энер-
гетики).

Одним из направлений развития альтернатив-
ной энергетики является использование водоро-
да в качестве энергоносителя. Перспективы раз-
вития водородной энергетики предполагают про-
изводство водорода, его хранение, распределение
и использование для выработки электрической

энергии с применением топливных элементов.
Топливные элементы вырабатывают электро-
энергию за счет окислительно-восстановительных
превращений реагентов, поступающих извне; топ-
ливо и окислитель раздельно и непрерывно подво-
дятся к электрохимической ячейке и реагируют на
двух электродах. В топливном элементе химиче-
ская энергия топлива превращается непосред-
ственно в электроэнергию. Такие источники тока
отличаются высоким коэффициентом полезного
действия, низкой токсичностью продуктов реак-
ции, а также возможностью создания модульной
конструкции для достижения большой мощности.

Перспективными для широкого применения
на транспорте и в стационарных установках не-
большого размера являются низкотемпературные
топливные элементы с полимерным мембранным
электролитом. Основное препятствие на пути их
широкомасштабного использования – пока еще
высокая стоимость по сравнению с традицион-
ными устройствами, вырабатывающими энер-
гию. Наиболее разработаны водородные топлив-
ные элементы. В последнее время интенсивно ве-
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дутся исследования по созданию топливных
элементов прямого окисления органических спир-
тов – метанола и этанола (DMFC – Direct Methanol
Fuel Cell; DEFC – Direct Ethanol Fuel Cell). Приме-
нение органических топлив вместо водорода поз-
воляет снять проблему получения, очистки, хране-
ния и распределения водорода, упростить систему
подачи топлива. Причем этанол из-за возможности
его получения из биомассы является полностью
возобновляемым источником энергии.

Электрохимические процессы, лежащие в ос-
нове принципа действия топливных элементов,
протекают только при наличии катализатора.
Электроды топливного элемента (электрокатали-
заторы) представляют собой нанесенные гетеро-
генные катализаторы, при приготовлении кото-
рых каталитические металлы наносятся на тот
или иной химически инертный электропроводя-
щий носитель. В качестве основного каталитиче-
ского металла электрокатализаторов топливных
элементов используется платина. Для достиже-
ния высокой активности электрокатализаторов в
состав каталитических слоев вводятся активиру-
ющие добавки. Высокая стоимость и дефицит-
ность металлов платиновой группы выдвигают
требования поиска новых методов формирования
и оптимизации состава каталитических слоев с
целью снижения расхода этих металлов.

Выполненные нами исследования [5–10] по
ионно-лучевому формированию каталитических
слоев как на металлических, так и на углеродных
подложках с гладкой поверхностью показывают,
что при ионно-ассистируемом осаждении плати-
ны из плазмы импульсного дугового разряда обра-
зуются многокомпонентные аморфные поверх-
ностные слои толщиной менее 100 нм, обладающие
достаточно высокой активностью в процессах элек-
трохимического окисления метанола и этанола. В
сравнении с традиционными химическими мето-
дами приготовления нанесенных катализаторов,
основанными на пропитке носителя раствором
соединения платины, его восстановлении до метал-
лической платины, сушке и т.д., формирование ак-
тивной поверхности электрокатализаторов посред-
ством ионно-лучевой обработки позволяет получать
каталитические слои в один прием и значительно со-
кратить затраты благородного металла.

Основным функциональным компонентом
ячейки топливного элемента с полимерным мем-
бранным электролитом, является мембранно-
электродный блок, состоящий из ионопроводя-
щей мембраны и контактирующих с ней диффузи-
онных слоев из пористых материалов, через кото-
рые осуществляются подвод топлива и окислителя,
токосъем, а также отвод продуктов электрохимиче-

ской реакции. Диффузионные слои мембранно-
электродных блоков топливных элементов обычно
изготавливаются из углеродных материалов с раз-
витой поверхностью; слои с нанесенными ката-
литическими металлами одновременно являются
электрокатализаторами.

Целью настоящей работы являлось:
1) исследование возможности применения

ионного легирования для получения электрока-
тализаторов для топливных элементов прямого
окисления метанола и этанола с полимерным
мембранным электролитом;

2) изучение состава и свойств каталитических
слоев, формируемых ионно-ассистируемым оса-
ждением платины и олова из плазмы импульсно-
го дугового разряда, на специальные углеродные
носители AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и Toray
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т.

Введение в состав формируемых каталитиче-
ских слоев олова в качестве активирующей добав-
ки обусловлено особенностями процесса элек-
трохимического окисления спиртов. Процесс
окисления как метанола, так и этанола является
сложным, до настоящего времени детально до
конца неизученным, и включает ряд стадий, про-
текающих последовательно и параллельно. Мно-
гостадийный процесс окисления метанола или
этанола на поверхности платинового катализато-
ра включает электрохимическую адсорбцию мо-
лекул спирта, их разложение путем последова-
тельного дегидрирования в адсорбированном со-
стоянии, образование адсорбированных молекул
оксида углерода CO и их последующего удаления
при взаимодействии с хемосорбированными мо-
лекулами воды либо с группами OH с образова-
нием ионов водорода и СО2 [11–13].

Наиболее изученным экспериментально явля-
ется механизм окисления метанола на поверхно-
сти платины, который можно разделить на четы-
ре основных стадии [14]:

I. Адсорбция молекул метанола:
Pt + CH3OH → Pt–(CH3OH)ads. (а)

II. Последовательное дегидрирование адсор-
бированного метанола:

Pt–(CH3OH)ads → Pt–(CH2OH)ads + H+ + e–, (б)

Pt–(CH2OH)ads → Pt–(CHOH)ads + H+ + e–, (в)

Pt–(CHOH)ads → Pt–(COH)ads + H+ + e–, (г)

Pt–(COH)ads → Pt–COads + H+ + e–. (д)

III. Активация молекул воды:
Me + H2O → Me–(H2O)ads, (е)
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Me–(H2O)ads → Me–(OH)ads + H+ + e–. (ж)

IV. Окисление адсорбированного CO:

(з)

(и)

Предполагается, что процесс разложения ад-
сорбированных молекул с образованием электро-
нов, ионов водорода и COads эффективно катали-
зируется платиной, а наиболее медленной, или
лимитирующей, являются последующие стадии
активации адсорбированных молекул воды (III)
и/или окисления адсорбированного CO до CO2
(стадия IV). В этой связи при рассмотрении меха-
низма каталитического окисления спиртов ши-
роко используется предложенная в работах [15,
16] “бифункциональная теория”, согласно кото-
рой катализаторы электрохимического процесса
должны выполнять двойную функцию: способ-
ствовать окислительной адсорбции молекул метано-
ла или этанола до адсорбированного CO (стадия II) и
активировать молекулы воды (стадия III). Первую
функцию эффективно выполняет платина. Акти-
вированная вода играет важную роль на послед-
ней стадии окисления метанола (стадия IV), по-
скольку с ее участием происходит удаление ад-
сорбированного CO. Скорость процесса удаления
адсорбированного CO с образованием CO2 по ре-
акциям (з) и (и) лимитируется диффузией адсор-
бированных молекул воды или радикалов OH по
поверхности к молекулам CO.

Электрохимическое окисление метанола мо-
жет также идти по параллельному пути без образо-
вания COads. Имеются указания, что ключевой про-
межуточной частицей на этом пути является продукт
частичного дегидрирования молекулы метанола не-
установленного состава, которая должна приводить
к образованию наряду СО2 побочных продуктов –
формальдегида HCOH и муравьиной кислоты
HCOOH [13].

Процесс окисления этанола C2H5OH является
более сложным в сравнении с окислением мета-
нола. Электрохимическое окисление этанола на
аноде топливного элемента идет в соответствии с
уравнением [17–19]:

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 12H– + 12e–. (к)

Процесс электрохимического окисления этано-
ла на платине в кислой среде представляется следу-
ющими идущими параллельно реакциями [17]:

C2H5OH → CH3CH + 2H+ + 2e–, (л)

( )
+

+ → + +

+ + +
ads 2 ads

–
2

Pt–CO Me– H O Pt Me

CO 2H 2e ,

( )
+

+ → + +

+ + +
ads ads

–
2

Pt–CO Me– OH Pt Me

CO H e .

CH3CH + 3H2O → 2CO2 + 10H+ + 10e–, (м)

CH3CH + H2O → CH3COOH + 2H+. (н)

Идущая параллельно с реакциями (л), (м),
приводящими к образованию ионов водорода и
CO2, реакция (н) образования уксусной кислоты
или/и ацетальдегида, является нежелательной из-
за потерь электрической энергии и высокой лету-
чести альдегида [19].

Для обеспечения бифункционального меха-
низма катализатор электрохимического окисле-
ния метанола либо этанола наряду с платиной
должен содержать компонент, являющийся про-
мотором активации воды. Обычно в качестве
промотора используется включаемый наряду с
платиной в состав катализатора металл (Me), на
котором легче протекает адсорбция молекул воды
или радикалов OH [20, 21].

Олово широко используется в исследованиях в
качестве металла, способствующего активации
молекул воды в многостадийном процессе окис-
ления спирта, в особенности в процессе окисле-
ния этанола. Предполагается, что олово, а также
оксид олова в составе электрокатализатора явля-
ются промоторами активации адсорбированных
молекул воды и оказывают влияние на электрон-
ную структуру атомов платины [22–25]. Именно
учетом роли олова обусловлен его выбор в каче-
стве активационной добавки к осаждаемой пла-
тине при формировании активной поверхности
электрокатализаторов в настоящей работе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве носителей электрокатализаторов
выбраны специальные углеродные материалы
AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 (AVCarb CFP)
(Ballard Material Products Inc.) и Toray Carbon Fi-
ber Paper TGP-H-060 Т (Toray CFP), предназнача-
емые для изготовления диффузионных слоев
мембранно-электродных блоков низкотемпера-
турных топливных элементов с полимерным
мембранным электролитом.

Основой углеродных носителей AVCarb CFP и
Toray CFP являются нити полиакрилонитрила, ко-
торый подвергается термоокислительной стабили-
зации и последующей карбонизации. Номинальная
толщина AVCarb CFP составляет 175 мкм, Toray
CFP – 190 мкм. Используемый носитель Toray CFP
гидрофобизирован политетрафторэтиленом, носи-
тель AVCarb CFP – негидрофобизирован. Предва-
рительная подготовка модифицируемой поверх-
ности образцов углеродных носителей не прово-
дилась.
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Формирование каталитических слоев осу-
ществлено путем ионно-ассистируемого осажде-
ния (IBAD – Ion Beam Assisted Deposition) плати-
ны и олова в качестве активирующей добавки.
Отличительной особенностью предложенного
режима осаждения является использование
ионов осаждаемого металла в качестве ассистиру-
ющих процессу осаждения. Осаждение металла и
перемешивание осаждаемого слоя с поверх-
ностью подложки ускоренными ионами того же
металла осуществляются в экспериментальной
установке из нейтральной фракции пара и плазмы
вакуумного дугового разряда импульсного электро-
дугового ионного источника соответственно. Уско-
рение ассистирующих ионов осуществлялось на-
пряжением 10 кВ. Плотность ионного тока состав-
ляла ~10 мкА/см2. В рабочей камере поддерживался
вакуум ~10–2 Па. Обрабатываемые углеродные под-
ложки находились при комнатной температуре.

Элементный состав и морфология получаемых
слоев исследованы методами спектрометрии ре-
зерфордовского обратного рассеяния (RBS –
Rutherford Backscattering Spectrometry), сканирую-
щей электронной микроскопии (SEM – Scanning
Electron Microscopy) в сочетании с рентгеновским
электронно-зондовым микроанализом (EPMA –
Electron Probe Microanalysis) и рентгеновского
флуоресцентного анализа (XRF – X-Ray Fluores-
cence).

Исследование состава слоев методом спектро-
метрии резерфордовского обратного рассеяния
проведено с применением ускорительного ком-
плекса AN-2500 (High Voltage Engineering Europe).
Измерены спектры рассеяния ионов 4He при их на-
чальной энергии Е0 = 1.2 МэВ или 1.3 МэВ. Спек-
тры снимались при нормальном падении пучка
анализирующих частиц на поверхность образца и
угле рассеяния θ = 170°. Энергетическое разреше-
ние спектрометра с поверхностно-барьерным
кремниевым детектором составляло 18 кэВ. Осу-
ществлялась стандартная обработка спектров об-
ратного рассеяния.

Электронно-микроскопические исследования
слоев проведены совместно с электронно-зондо-
вым микроанализом с дисперсией по энергии
квантов характеристического рентгеновского из-
лучения, испускаемого атомами элементов, входя-
щих в состав анализируемого слоя. Исследования
выполнены с применением сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM-5610LV и спектрометра
EDX JED-2201 (JEOL), а также на микроскопе LEO
1455 VP в сочетании со спектрометром AZtec Energy
Advanced X-Max80 (Oxford Instruments). Анализиро-
валось также распределение элементов по поверх-

ности исследуемых слоев. Энергия электронов,
сканирующих поверхность материалов, составля-
ла 20 кэВ.

Рентгеновский флуоресцентный анализ ката-
литических слоев с дисперсией характеристиче-
ского рентгеновского излучения атомов по длинам
волн проведен с использованием спектрометра
PANalytical Axios. В качестве излучения, возбужда-
ющего рентгеновскую флуоресценцию, использо-
вано Kα-излучение родия, в качестве монохромато-
ра – анализатора регистрируемого рентгеновско-
го излучения – кристалл LiF (200).

Активность электрокатализаторов, сформиро-
ванных на основе углеродных носителей, иссле-
довалась в реакциях электрохимического окисле-
ния метанола и этанола, лежащих в основе прин-
ципа действия низкотемпературных топливных
элементов. Исследования проведены методом
циклической вольтамперометрии [26] с примене-
нием стандартной трехэлектродной электрохими-
ческой ячейки, потенциостата ПИ-50-1 с програм-
матором ПР-8, аналогово-цифрового преобразова-
теля и персонального компьютера (образцы AVCarb
CFP) и потенциостата Autolab 302N (образцы
Toray CFP). В качестве рабочего электрода ис-
пользовался исследуемый образец, в качестве
вспомогательного – платиновый электрод, элек-
тродом сравнения являлся насыщенный хлорсе-
ребряный полуэлемент (Ag/AgCl). Значения потен-
циала U рабочего электрода отсчитаны от потенци-
ала электрода сравнения. Измерения проводились
при темпрературе 20°C в растворах метанола и эта-
нола в серной кислоте (1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4
и 1 M C2H5OH + 0.5 М H2SO4). Растворы готови-
лись на основе дистиллированной воды из серной
кислоты марки “ч. д. а.”, метанола Merck ВЖХ и
этанола-ректификата. Скорость изменения по-
тенциала исследуемых электродов при измерени-
ях в потенциодинамическом режиме составляла
50 или 100 мВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты электронно-микроскопических ис-

следований показывают (рис. 1a, 2), что структура
самих носителей AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т различна, и
ионно-ассистируемое осаждение металлов не
приводит к изменению морфологии поверхности
В то же время на исследуемой поверхности име-
ются включения осаждаемых металлов размером
порядка нескольких микрометров (рис. 1–3), что
обусловлено осаждением капель металла из дуго-
вого разряда ионного источника. Исследование
слоев методом электронно-зондового микроана-
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лиза обнаруживает в их составе осажденные ме-
таллы, материал подложки, а также кислород.
Наличие кислорода обусловлено осаждением из
остаточной атмосферы рабочей вакуумной каме-
ры, а также сорбционными процессами. Анализ
карт распределения элементов (рис. 1в, 1г) пока-
зывает, что атомы элементов, входящих в состав
слоя, распределены по поверхности, за исключени-
ем капельных образований, практически равномер-
но. Содержание олова и платины в получаемых ката-
литических слоях составляет по данным электрон-
но-зондового энергодисперсионного микроанализа
несколько массовых процентов. В отличие от AVCarb
CFP на поверхности гидрофобизированного по-
литетрафторэтиленом носителя Toray CFP содер-
жится значительное количество фтора (рис. 3).
На распределение атомов элементов по поверх-
ности исследуемых материалов существенное
влияние оказывает неоднородность структуры уг-
леродных носителей (рис. 1в, 1г; рис. 3).

Рентгеновский флуоресцентный анализ под-
тверждает элементный состав полученных слоев.
На рис. 4 приведены участки спектров рентгенов-
ской флуоресценции атомов олова и платины,
введенных в состав каталитических слоев, сфор-
мированных на основе Toray Carbon Fiber Paper
TGP-H-060 Т ионно-ассистируемым осаждением
металлов. Наблюдаются спектральные линии L-
и М-серий характеристического рентгеновского
излучения атомов платины и K-серии излучения
атомов олова. Имеется также линия Kα-излуче-
ния атомов фтора (участок спектра на рис. 4 не
приведен). Регистрируются также линии отра-
женного излучения атомов родия, которое ис-
пользовалось в качестве возбуждающего рентге-
новскую флуоресценцию.

Данные спектрометрии резерфордовского об-
ратного рассеяния ионов гелия от поверхности ис-
следуемых электрокатализаторов приведены на
рис. 5–7. Следует принять во внимание, что кор-

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение (а) поверхности электрокатализатора, сформированного ионно-
ассистируемым осаждением олова и платины на носитель AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50, и карты распределения уг-
лерода (б), олова (в) и платины (г).

(б)

10 мкм

10 мкм10 мкм

10 мкм(в) (г)

(a)



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 7  2017

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И СВОЙСТВ 65

ректная количественная обработка спектров ре-
зерфордовского обратного рассеяния затрудне-
на вследствие нерегулярной и пористой структу-
ры углеродных носителей Toray Carbon Fiber Paper
TGP-H-060 Т и AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50.

На рис. 5 приведены спектры рассеяния ионов
4He от поверхности электрокатализаторов, сфор-

мированных на носителе AVCarb® Carbon Fiber
Paper Р50 осаждением олова и платины. Установ-
лено, что такие электрокатализаторы проявляют
активность в процессах окисления органических
спиртов только после термической обработки в
инертной атмосфере в течение одного часа при тем-
пературе 300°С (образец Sn, Pt/AVCarbCFP (+)).
Отжиг при более низкой (200°С) и более высокой

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения поверхности электрокатализаторов, сформированных ионно-
ассистируемым осаждением олова и платины (а, в, д) (Sn, Pt/TorayCFP) и платины и олова (б, г) (Pt, Sn /TorayCFP) на
носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т.

(б)20 мкм 20 мкм

5 мкм10 мкм

3 мкм

(в) (г)

(д)

(a)
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(350°С) (образец Sn, Pt/AVCarbCFP (–)) темпера-
турах не способствует их активации. Сопоставле-
ние спектров резерфордовского обратного рассе-
яния от поверхности электрокатализаторов свиде-
тельствует о том, что термообработка электро-
катализатора при температуре T = 300°C приводит к
его активации даже при несколько меньшем содер-
жании платины. Роль термообработки электроката-
лизаторов остается невыясненной.

Спектры обратного рассеяния ионов 4He от
поверхности электрокатализаторов, сформиро-
ванных ионно-ассистируемым осаждением олова
и платины на носитель Toray Carbon Fiber Paper
TGP-H-060 Т в различной последовательности
(Pt, Sn/TorayCFP и Sn, Pt/TorayCFP) (рис. 6) зна-
чительно различаются. Осаждение олова после
осаждения платины (образец Pt, Рn/TorayCFP)
обеспечивает формирование тонкого слоя, содер-
жащего осажденные металлы. Причем имеет место
частичное распыление осажденной сначала плати-
ны (ср. спектры Pt/TorayCFP и Pt, Sn/TorayCFP на
рис. 7). На спектре от поверхности образца Sn,
Pt/TorayCFP (рис. 6) имеется участок, свидетель-
ствующий о слое олова значительной толщины. В
то же время исследование этих образцов методом

электронно-зондового анализа не обнаруживает су-
щественных различий в содержании осажденных
металлов в полученных слоях (ср. электронно-мик-
роскопические изображения а, в и б, г на рис. 2, а
также рис. 3). Возможно при снятии спектра резер-
фордовского рассеяния Sn, Pt/TorayCFP (рис. 6)
исследован участок, содержащий капельное обра-
зование олова.

Результаты исследования активности электро-
катализаторов в реакциях окисления метанола и
этанола представлены на рис. 8, 9 в виде цикличе-
ских вольтамперограмм. Электрохимическое окис-
ление каждого из спиртов в сернокислом растворе
на циклических вольтамперограммах проявляется в
виде специфических пиков тока при изменении
потенциала электрода как в анодном, так и в ка-
тодном направлениях. На анодной части вольт-

Рис. 3. Распределение элементов вдоль линии скани-
рования на поверхности электрокатализатора, сфор-
мированного ионно-ассистируемым осаждением
олова и платины на носитель Toray Carbon Fiber Paper
TGP-H-060 Т (Sn, Pt /TorayCFP).
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амперограммы имеется пик тока, обусловленный
многостадийным процессом окисления метанола
или этанола, включающем электрохимическую
адсорбцию, разложение молекул спирта и обра-
зование адсорбированных молекул оксида угле-
рода COads и их последующего удаления при взаи-
модействии с хемосорбированными молекулами
воды либо с группами OHads с образованием ионов
водорода и СО2. Уменьшение тока при дальнейшем
увеличении потенциала электрода объясняется
снижением скорости процесса электрохимиче-
ской адсорбции молекул спирта вследствие бло-
кирования поверхности платины продуктами
процессов электрохимической адсорбции воды.
При последующей развертке потенциала в катод-
ном направлении на вольтамперограмме появля-
ется пик тока, который обусловлен возобновле-
нием процесса окисления метанола или этанола
на восстановленной поверхности катализатора
[11–13].

Эти пики отчетливо проявляются на цикличе-
ских вольтамперограммах всех исследованных
образцов электрокатализаторов (рис. 8, 9), что
свидетельствует об их активности в реакциях
окисления как метанола, так и этанола. Причем
электрокатализаторы, полученные на основе но-
сителя Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т,
проявляют активность без предварительной тер-
мической обработки. Значения силы тока окис-
ления спиртов зависят от площади поверхности
электрокатализатора, контактирующей с рабо-
чим раствором. Интенсивность пиков на вольт-

амперограммах возрастает по мере циклирования
примерно до десятого цикла, что свидетельствует
об электрохимической активации поверхности
катализаторов. Отличительной особенностью ис-
следуемых электрокатализаторов является их бо-
лее высокая активность в процессе окисления бо-
лее сложных молекул этанола (ср. кривые (а) и (б)
на рис. 8 и 9), требующем разрыва связи С–С, по
сравнению с метанолом.

Рис. 5. Спектры резерфордовского обратного рассея-
ния ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,
сформированных ионно-ассистируемым осаждени-
ем олова и платины на носитель AVCarb® Carbon Fi-
ber Paper Р50, полученные после термообработки
при: T = 300°C (Sn, Pt/AVCarbCFP (+)) и T = 350°C
(Sn, Pt/AVCarbCFP (–)) и исследования их активности.
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Рис. 6. Спектры резерфордовского обратного рассея-
ния ионов 4Не от поверхности электрокатализаторов,
сформированных ионно-ассистируемым осаждени-
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Формирование каталитически активных слоев на
поверхности специальных углеродных носителей
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т и AVCarb®

Carbon Fiber Paper Р50 проведено ионно-ассистиру-
емым осаждением олова и платины из плазмы ваку-
умного дугового разряда импульсного ионного ис-
точника в режиме, при котором металл вводится в
каталитический слой на наноразмерном атомном
уровне в неравновесных условиях обработки уско-
ренными ионами осаждаемого металла.

С применением электронно-зондового мик-
роанализа, рентгеновского флуоресцентного ана-
лиза и спектрометрии резерфордовского обратного
рассеяния установлено, что в состав каталитиче-
ских слоев, формируемых ионно-ассистируемым
осаждением платины и олова в качестве активиру-
ющей добавки из плазмы импульсного дугового

разряда на углеродные носители AVCarb® Carbon
Fiber Paper и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т,
входят атомы осажденных металлов и элементов
входящих в состав носителей. Содержание каж-
дого из осажденных металлов составляет не-
сколько массовых процентов.

Слои, формируемые в предложенном режиме
ионно-ассистируемого осаждения металлов на уг-
леродные носители, отличаясь очень низким (ме-
нее 0.01 мг/см2) [9] содержанием платины, прояв-
ляют электрокаталитическую активность в важных
в практическом отношении процессах окисления
органических спиртов – метанола и этанола, в то
время как содержание платины в используемых
электрокатализаторах составляет ~1 мг/см2. Фор-
мирование активной поверхности осуществляет-
ся в вакуумных условиях в два приема, что выгод-
но отличается от традиционных многостадийных

Рис. 8. Циклические вольтамперограммы электрока-
тализаторов, сформированных ионно-ассистируе-
мым осаждением олова и платины на носитель AV-
Carb® Carbon Fiber Paper Р50, полученные в раство-
рах 1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4 (а) и 1 M C2H5OH +
+ 0.5 М H2SO4 (б).
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Рис. 9. Циклические вольтамперограммы электрока-
тализаторов, сформированных ионно-ассистируе-
мым осаждением олова и платины на носитель Toray
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т, полученные в рас-
творах 1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4 (а) и 1 M C2H5OH +
+ 0.5 М H2SO4 (б).
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химических методов приготовления нанесенных
катализаторов, основанных на пропитке носите-
ля растворами соединений каждого из металлов,
их восстановлении до металлического состояния,
сушке и т.д.,

Использование углеродных носителей Toray Car-
bon Fiber Paper TGP-H-060 Т и AVCarb® Carbon Fiber
Paper Р50, специально предназначаемых в каче-
стве материала диффузионных слоев, обеспечи-
вает возможность изготовления на основе полу-
чаемых электрокатализаторов мембранно-элек-
тродных блоков с полимерным мембранным
электролитом для низкотемпературных топлив-
ных элементов прямого окисления метанола и
этанола.
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Investigation of Composition and Properties of Catalytic Layers Prepared
with Use of Ion Beam Assisted Deposition of Tin and Platinum on Carbon Supports

V. V. Poplavsky, А. V. Dorozhko, V. G. Matys

Catalytic layers were prepared by ion beam assisted deposition (IBAD) of tin and platinum onto carbon based
AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 and Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 T supports with the aim of
produce electrocatalysts for direct ethanol methanol oxidation fuel cells (DMFC, DEFC) with polymer
membrane electrolyte. Formation of layers made in IBAD mode wherein the deposition of metal and the
mixing of precipitable layer with substrate by accelerating ions of the same metal were carried out of neutral
fraction of metal vapor and ionized plasma of vacuum pulsed electric arc, respectively. The study of the mor-
phology and composition of the layers performed by scanning electron microscopy and electron probe mi-
croanalysis, X-ray f luorescence analysis and Rutherford backscattering spectrometry. Properties of the pre-
pared electrocatalysts were investigated by cyclic voltammetry. It has been established that the prepared elec-
trocatalysts show activity in the processes of electrochemical oxidation of methanol and ethanol.

Keywords: ion beam assisted deposition, tin, platinum, carbon supports, catalytic layers.


