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Активные слои на поверхности углеродных носителей катализаторов AVCarb® Carbon Fiber Paper
Р50 и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т сформированы в процессе ионно-ассистируемого оса-
ждения платины и одного из редкоземельных металлов (Ce, Gd, Dy, Yb, Но) в качестве активирую-
щей добавки с целью получения электрокатализаторов прямого окисления этанола и метанола для
топливных элементов с полимерным мембранным электролитом. Осаждение атомов металла и пе-
ремешивание осаждаемого слоя с поверхностью подложки ускоренными ионами того же металла
осуществляли, соответственно, из нейтральной фракции пара и плазмы вакуумного дугового разря-
да импульсного электродугового ионного источника. Отличительной особенностью полученных
электрокатализаторов является их большая активность в процессе окисления более сложных моле-
кул этанола по сравнению с метанолом.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое окисление этанола и ме-

танола лежит в основе принципа действия топ-
ливных элементов – химических источников то-
ка, в которых энергия, выделяемая при окисле-
нии топлива, преобразуется непосредственно в
электрическую энергию. Такие источники тока
отличаются высоким коэффициентом полезного
действия, низкой токсичностью продуктов реак-
ции, а также возможностью создания модульной
конструкции для достижения большой мощно-
сти. Низкотемпературные топливные элементы с
полимерным мембранным электролитом пер-
спективны для широкого применения в стацио-
нарных установках небольшого размера, предна-
значенных для обеспечения резервного и авто-
номного электропитания. Основное препятствие
на пути их широкомасштабного использования –
пока еще высокая стоимость по сравнению с тра-
диционными устройствами, вырабатывающими
энергию. Преимущественно разработаны эле-
менты, в которых в качестве топлива используется
водород. В последнее время интенсивно ведутся

исследования по созданию топливных элементов
прямого окисления органических спиртов – ме-
танола и этанола (DMFC – Direct Methanol Fuel
Cell; DEFC – Direct Ethanol Fuel Cell). Примене-
ние органических соединений вместо водорода
позволяет снять проблему получения, очистки,
хранения и распределения водорода, упростить
систему подачи топлива. Этанол можно получить
из биомассы, он является полностью возобновля-
емым источником энергии.

Электрохимические реакции, лежащие в осно-
ве 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 наносят на химиче-
ски инертный электропроводящий, чаще всего
углеродный, носитель. В качестве основного ка-
талитического металла электрокатализаторов
топливных элементов используется платина. Для
достижения высокой активности электрокатали-
заторов в состав каталитических слоев вводят ак-
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тивирующие добавки, в том числе редкоземель-
ные металлы, что обусловлено механизмом окис-
ления топлива.

Процесс электрохимического окисления и
этанола, и метанола является многостадийным,
сложным, до настоящего времени детально до
конца не изученным. Он включает следующие ос-
новные стадии: электрохимическую адсорбцию
молекул спирта, их разложение путем последова-
тельного дегидрирования в адсорбированном со-
стоянии, образование адсорбированных молекул
оксида углерода COads и их последующее удаление
при взаимодействии с хемосорбированными мо-
лекулами воды либо с группами OHads [1–4]. Про-
цесс окисления этанола C2H5OH является более
сложным по сравнению с окислением метанола
CH3OH, так как необходимо обеспечить разрыв
химической связи С–С [5].

Предполагается, что разложение адсорбиро-
ванных на электрокатализаторе молекул с обра-
зованием ионов водорода, электронов и адсорби-
рованного СОads эффективно катализируется
платиной. Но для окисления образующихся на
промежуточной стадии и блокирующих поверх-
ность адсорбированных молекул СОads, а также
СН3СОads до СО2 электрокатализатор должен
обеспечивать также адсорбцию из раствора кис-
лородсодержащих частиц, источником которых
является вода [5, 6]. Поэтому катализатор элек-
трохимического окисления метанола либо этано-
ла наряду с платиной должен содержать компо-
нент, являющийся промотором активации воды
[6, 7].

В качестве такого компонента используют ме-
талл, на котором легче протекает адсорбция мо-
лекул воды или радикалов OH [8, 9]. Исследуют
добавки различных металлов (Ru, Sn и других, их
бинарные и тройные системы с платиной), спо-
собных активировать процесс окисления спиртов
[5, 10]. Также широко исследуют композиции
платины с редкоземельными металлами [11–21].
Металлы наносят на углеродные носители обыч-
но в процессе осаждения из растворов их соеди-
нений и последующей термообработки, и чаще
всего редкоземельный металл в составе каталити-
ческого слоя находится в форме оксида. Роль ред-
коземельных металлов или их оксидов заключа-
ется в активации процесса окисления адсорбиро-
ванных промежуточных продуктов реакции до
СО2 и их удаления с поверхности электрокатали-
затора [11–21].

Сложность электрокаталитического процесса
окисления этанола и метанола, а также высокая
стоимость металлов платиновой группы выдвига-
ют требования поиска новых методов формиро-

вания и оптимизации состава каталитических
слоев, в том числе с использованием вакуумных
методов нанесения металлов. В [22–26] показано,
что при ионно-ассистируемом осаждении актив-
ных металлов как на металлические (Al, Ti, Ta),
так и на углеродные (стеклоуглерод) подложки с
гладкой поверхностью образуются многокомпо-
нентные аморфные поверхностные слои толщи-
ной менее 100 нм, обладающие достаточно высо-
кой активностью в процессах электрохимическо-
го окисления метанола и этанола. Достигнута
также активность электрокатализаторов при ион-
но-ассистируемом осаждении платины, а также
олова и платины на специальные углеродные но-
сители [27, 28]. В сравнении с традиционными
многостадийными методами приготовления ка-
тализаторов (пропитка носителя растворами со-
единений каждого из осаждаемых металлов, их
восстановление до металлического состояния,
многократная отмывка от примесей, сушка) фор-
мирование активной поверхности электроката-
лизаторов посредством ионно-лучевой обработ-
ки позволяет получать каталитические слои в
один–два приема и значительно сократить расход
благородного металла.

Цели настоящей работы: изучение возможно-
сти формирования активной поверхности элек-
трокатализаторов окисления этанола и метанола
в процессе ионно-ассистируемого осаждения
платины и одного из редкоземельных металлов в
качестве активирующей добавки из плазмы им-
пульсного дугового разряда на углеродные носи-
тели AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и Toray Car-
bon Fiber Paper TGP-H-060 Т; исследование
свойств получаемых электрокатализаторов и со-
става формируемых поверхностных слоев.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве носителей электрокатализаторов

выбраны специальные углеродные материалы
AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 (AVCarbCFP) и
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (TorayCFP),
предназначенные для изготовления диффузион-
ных слоев мембранно-электродных блоков
низкотемпературных топливных элементов с по-
лимерным мембранным электролитом. Мем-
бранно-электродный блок является основным
функциональным компонентом ячейки топлив-
ного элемента и состоит из ионопроводящей
мембраны и контактирующих с ней диффузион-
ных слоев из пористых материалов, через кото-
рые осуществляются подвод топлива и окислите-
ля, токосъем, а также отвод продуктов соответ-
ствующей электрохимической реакции [29].
Диффузионные слои мембранно-электродных
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блоков топливных элементов обычно изготавли-
вают из углеродных материалов с развитой по-
верхностью. Слои с нанесенными каталитиче-
скими металлами одновременно являются элек-
трокатализаторами.

Основу носителей AVCarb® Carbon Fiber Paper
Р50 и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т со-
ставляют нити полиакрилонитрила, который
подвергается термоокислительной стабилизации
и последующей карбонизации; их основные ха-
рактеристики приведены в [30, 31]. Номинальная
толщина AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 175 мкм,
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т – 190 мкм.
Носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т
гидрофобизирован политетрафторэтиленом, но-
ситель AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 не гидро-
фобизирован. Предварительную подготовку мо-
дифицируемой поверхности образцов углерод-
ных носителей не осуществляли.

Каталитические слои формировали путем по-
очередного ионно-ассистируемого осаждения
(IBAD – Ion Beam Assisted Deposition) одного из
редкоземельных металлов (Ce, Gd, Dy, Yb, Ho) в
качестве способствующей повышению активно-
сти добавки и платины – основного каталитиче-
ского металла. Атомы каждого металла осаждали
в один прием. Отличительной особенностью
предложенного режима осаждения является ис-
пользование ионов осаждаемого металла в каче-
стве ионов, ассистирующих процессу осаждения.
Осаждение атомов металла и перемешивание оса-
ждаемого слоя с атомами поверхности подложки
ускоренными ионами того же металла осуществ-
ляли в экспериментальной установке, соответ-
ственно, из нейтральной фракции пара и плазмы
вакуумного дугового разряда импульсного элек-
тродугового ионного источника. Для ускорения
ассистирующих ионов использовали напряже-
ние 5 кВ. Плотность ионного тока составляла
~10 мкА/см2. В рабочей камере поддерживали ва-
куум ~10−2 Па.

Активность электрокатализаторов с получен-
ными каталитическими слоями исследована в ре-
акциях электрохимического окисления этанола и
метанола. Измерения проведены методом цикли-
ческой вольтамперометрии [32] с применением
потенциостата IPC-Pro M и стандартной трех-
электродной электрохимической ячейки. В каче-
стве рабочего электрода использовали исследуе-
мый образец, в качестве вспомогательного – пла-
тиновый электрод, электродом сравнения
являлся насыщенный хлоридсеребряный полу-
элемент (Ag/AgCl). Значения разности потенциа-
лов U на рабочем электроде отсчитаны относи-
тельно электрода сравнения. Измерения прово-

дили при 20°C в растворах этанола и метанола в
серной кислоте (1 M C2H5OH + 0.5 М H2SO4 и 1 M
CH3OH + 0.5 М H2SO4). Растворы готовили на ос-
нове дистиллированной воды из серной кислоты
марки ЧДА, метанола Merck ВЭЖХ (ВЭЖХ – вы-
сокоэффективная жидкостная хромотография) и
этанола-ректификата. Скорость изменения раз-
ности потенциалов на исследуемых электродах
при измерении в потенциодинамическом режиме
составляла 50 или 100 мВ/с.

Морфология и элементный состав получен-
ных слоев изучены методами растровой элек-
тронной микроскопии, рентгеновского элек-
тронно-зондового микроанализа, рентгеновско-
го флуоресцентного анализа и спектрометрии
резерфордовского обратного рассеяния.

Электронно-микроскопические исследования
слоев проведены совместно с электронно-зондо-
вым микроанализом с дисперсией по энергии
квантов характеристического рентгеновского из-
лучения, испускаемого атомами элементов, вхо-
дящих в состав анализируемого слоя. Исследова-
ния выполнены с применением электронного
микроскопа JSM-5610LV и спектрометра EDX
JED-2201 (JEOL), а также микроскопа LEO 1455
VP в сочетании со спектрометром AZtec Energy
Advanced X-Max80 (Oxford Instruments). Проана-
лизировано также распределение элементов по
поверхности исследуемых слоев. Энергия элек-
тронов, сканирующих поверхность материалов,
составляла 20 кэВ.

Рентгеновский флуоресцентный анализ ката-
литических слоев с дисперсией характеристиче-
ского рентгеновского излучения атомов по дли-
нам волн проведен с помощью спектрометра
PANalytical Axios. В качестве излучения, возбуж-
дающего рентгеновскую флуоресценцию, ис-
пользовано рентгеновское излучение родия, в ка-
честве монохроматора-анализатора регистрируе-
мого рентгеновского излучения – кристалл
LiF(200).

Состав слоев изучен также методом спектро-
метрии резерфордовского обратного рассеяния с
применением ускорительного комплекса AN-2500
(High Voltage Engineering Europe). Измерены
спектры рассеяния ионов 4He при их начальной
энергии Е0 = 1.5 МэВ. Спектры снимали при нор-
мальном падении пучка анализирующих частиц
на поверхность образца и угле рассеяния θ = 170°.
Энергетическое разрешение спектрометра, осна-
щенного поверхностно-барьерным кремниевым
детектором, составляло 18 кэВ. Осуществляли
стандартную обработку спектров.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования активности полу-
ченных электрокатализаторов на основе носите-
лей AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и Toray
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т в реакциях
окисления этанола и метанола, включающих
электрохимическую адсорбцию и разложение мо-
лекул спирта, образование адсорбированных мо-
лекул оксида углерода COads и их последующее
удаление при взаимодействии с хемосорбирован-
ными молекулами воды либо с группами OHads с
образованием ионов водорода, электронов и СО2,
представлены на рис. 1 в виде циклических вольт-
амперограмм. Электрохимическое окисление
каждого из спиртов в сернокислом растворе на
циклических вольтамперограммах проявляется в
виде специфических пиков тока при изменении
разности потенциалов на электроде в направле-
ниях как анода, так и катода [33]. На анодной ча-
сти вольтамперограммы имеется пик тока (а)
(рис. 1а), обусловленный многостадийным про-
цессом окисления метанола или этанола. Умень-
шение тока при дальнейшем увеличении разно-
сти потенциалов на электроде объясняется сни-
жением скорости электрохимической адсорбции
молекул спирта вследствие блокирования по-
верхности электрокатализатора продуктами про-
цессов электрохимической адсорбции, в частно-
сти COads. При анодном окислении этанола
(рис. 1а–г) проявляется и второй пик тока (b),
который отсутствует на вольтамперограммах
окисления метанола (рис. 1д, е). При последую-
щей развертке разности потенциалов в направле-
нии катода на вольтамперограмме появляется
достаточно интенсивный пик тока (d) с макси-
мумом при ~400 мВ, который обусловлен возоб-
новлением процесса окисления этанола на вос-
становленной поверхности катализатора [33].

Эти пики проявляются на циклических вольт-
амперограммах всех исследованных образцов
электрокатализаторов, что свидетельствует об их
активности в реакциях окисления и этанола, и
метанола. В качестве характеристики активности
принимают значения плотности тока I в пиках.
Интенсивность пиков возрастает по мере цикли-
рования примерно до десятого цикла (рис. 1б, е),
что отображает процесс электрохимической ак-
тивации модифицированной поверхности. Вве-
дение в дополнение к платине в состав поверхно-
сти электрокатализаторов редкоземельных ме-
таллов чаще всего приводит к повышению
значений плотности тока в пиках, что свидетель-
ствует о положительном влиянии активирующей
добавки. Обнаруживается влияние природы но-
сителя на характер изменения активности элек-

трокатализаторов. Так, осаждение гадолиния на-
ряду с платиной на носитель AVCarb® Carbon Fi-
ber Paper Р50 существенно повышает активность
в реакции окисления этанола (рис. 1а, б), в то вре-
мя как активность электрокатализатора на основе
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т несколько
снижается. Значения плотности тока в пиках
окисления более простых молекул метанола
(рис. 1д, е) значительно меньше, чем при окисле-
нии этанола, для которого требуется разрыв связи
С–С. Введение в состав каталитического слоя в
дополнение к платине редкоземельного металла
часто приводит к некоторому снижению актив-
ности электрокатализаторов в реакции окисле-
ния метанола. При осаждении на носитель Toray
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т иттербия и пла-
тины (рис. 1е, д), а также церия и платины актив-
ность поверхности в процессе окисления метано-
ла возрастает.

В табл. 1 приведены значения разности потен-
циалов (относительно электрода сравнения
Ag/AgCl) для характерных точек на циклических
вольтамперограммах исследуемых образцов элек-
трокатализаторов. Значения в точках получали из
вольтамперограмм, измеренных при одинаковой
скорости изменения разности потенциалов 100 мВ/с
в десятом цикле. Точки a, b и d характеризуют
максимумы соответствующих пиков тока (рис. 1а)
окисления этанола либо метанола. Значения Uc,
отвечающие точке с, отображают окончание про-
цесса удаления адсорбированных на поверхности
молекул и начало окисления топлива при катод-
ной развертке разности потенциалов исследуе-
мых электродов.

Анализ полученных данных показывает, что
при анодной развертке разности потенциалов
окисление топлива на всех образцах идет пример-
но при одинаковых значениях Ua и Ub ~ 700 мВ
(точки а) и 1100 мВ (точки b при окислении этано-
ла). В то же время значения Uс свидетельствуют о
том, что процесс восстановления поверхности
катализатора после анодной поляризации при ка-
тодной развертке разности потенциалов на образ-
цах, в состав которых введен наряду с платиной
редкоземельный металл, заканчивается намного
раньше, чем на образцах электрокатализаторов
Pt/AVCarbCFP и Pt/TorayCFP, не содержащих
добавки. Это указывает на то, что добавки редко-
земельного металла способствуют удалению ад-
сорбированных на поверхности молекул COads
вследствие активации молекул воды и восстанов-
лению активности электрокатализаторов.

Проведен также анализ микроструктуры и эле-
ментного состава формируемой поверхности
электрокатализаторов. Электронно-микроско-
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов, сформированных в процессе ионно-ассистируемого
осаждения: платины (а), гадолиния и платины (б) на носитель AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50; платины (в), церия и
платины (г) на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (раствор 1 M C2H5OH + 0.5 М H2SO4); платины (д),
иттербия и платины (е) на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (раствор 1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4).
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пические исследования (рис. 2) показывают, что
структура носителей AVCarb® Carbon Fiber Paper
Р50 и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т раз-
лична. Морфология поверхности носителей при
формировании на них каталитических слоев не
изменяется. На поверхности имеются включения
металлов размером порядка нескольких микро-
метров, которые обусловлены осаждением капель
металла из дугового разряда ионного источника.

При изучении поверхности электрокатализа-
торов методом энергодисперсионного электрон-
но-зондового микроанализа обнаружено, что в ее
состав входят атомы осаждаемых металлов и
материала подложки (углерода и в случае гидро-
фобизированного Toray Carbon Fiber Paper TGP-
H-060 Т – фтора), а также кислорода. Наличие

кислорода обусловлено его осаждением из оста-
точной атмосферы рабочей вакуумной камеры, а
также сорбционными процессами. В частности,
распределение кислорода в составе слоя, сфор-
мированного в результате осаждения церия и
платины, коррелирует с распределением церия
(рис. 3, кривые 3 и 2), что дает возможность пред-
положить образование оксида редкоземельного
металла. В силу неоднородности структуры самих
подложек распределение атомов элементов по
поверхности также неоднородно (рис. 3, 4). Кон-
центрация атомов осажденных металлов на основ-
ной части поверхности электрокатализаторов,
исключая капельные образования, составляет по
данным энергодисперсионного микроанализа в
среднем несколько процентов.

Таблица 1. Значения разности потенциалов в характерных точках на циклических вольтамперограммах исследу-
емых образцов электрокатализаторов

Образец

Направление развертки разности потенциалов

Анодное Катодное

Ua, мВ Ub, мВ Uc, мВ Ud, мВ

Окисление этанола (раствор 1 M C2H5OH + 0.5 М H2SO4)

Pt/AVCarbCFP 725 1105 620 385

Gd, Pt/AVCarbCFP 725 1100 680 425

Dy, Pt/AVCarbCFP 720 1105 740 430

Pt/TorayCFP 695 1065 515 330

Ce, Pt/TorayCFP 705 1080 675 410

Yb, Pt/TorayCFP 700 1065 600 345

Gd, Pt/TorayCFP 705 1085 670 365

Pt, Dy/TorayCFP 740 1120 655 350

Ho, Pt/TorayCFP 695 1075 580 370

Окисление метанола (раствор 1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4)

Pt/AVCarbCFP 650 – 575 420

Gd, Pt/AVCarbCFP 690 – 580 440

Dy, Pt/AVCarbCFP 705 – 580 415

Pt/TorayCFP 645 – 475 405

Ce, Pt/TorayCFP 645 – 605 405

Yb, Pt/TorayCFP 665 – 690 450

Gd, Pt/TorayCFP 670 – 535 455

Pt, Dy/TorayCFP 655 – 540 435

Ho, Pt/TorayCFP 725 – 540 360
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Данные, полученные методом рентгеновского
флуоресцентного анализа с дисперсией излуче-
ния по длинам волн, подтверждают элементный
состав поверхности исследуемых образцов.
В спектрах флуоресценции регистрируются спек-
тральные линии L- и М-серий характеристиче-
ского рентгеновского излучения атомов платины
(рис. 5а), М-серии излучения атомов гадолиния
(рис. 5б) и иттербия (рис. 6), а также линии излу-
чения атомов других введенных в состав форми-
руемых слоев редкоземельных металлов. Наблю-
даются линии Kα-излучения атомов фтора и кис-
лорода (рис. 5б, 6), также линии отраженного
излучения атомов родия (рис. 5а), которое ис-
пользовали для возбуждения рентгеновской флу-
оресценции.

На рис. 7 приведены в качестве примера спек-
тры резерфордовского обратного рассеяния
ионов 4Не на поверхности образцов электроката-
лизаторов, сформированных в процессе ионно-

ассистируемого осаждения платины (спектр
Pt/TorayCFP), а также гадолиния и платины на
носители Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т
(спектр Gd, Pt/TorayCFP) и AVCarb® Carbon Fiber
Paper Р50 (спектр Gd, Pt/AVCarbCFP). В состав
полученных поверхностных слоев входят атомы
осажденных металлов, материала носителя и
примеси кислорода, что свидетельствует об ион-
ном перемешивании всех компонентов слоя. На-
блюдаются особенности распределения атомов
осажденных металлов в слоях, полученных на
различных подложках, что обусловлено структу-
рой носителей. Концентрация осажденных ме-
таллов в максимуме распределения вблизи по-
верхности зависит от содержания металла в слое и
составляет до 10 ат. %. Атомы металла, которые
осаждаются первыми, находятся на несколько
большем расстоянии от поверхности.

Следует принять во внимание, что корректная
количественная обработка спектров резерфор-
довского обратного рассеяния затруднена вслед-
ствие нерегулярной пористой структуры носите-
лей Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т и
AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50. Результаты оце-

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения
поверхности электрокатализаторов, сформирован-
ной в процессе ионно-ассистируемого осаждения га-
долиния и платины на носитель AVCarb® Carbon Fi-
ber Paper Р50 (а), диспрозия и платины на носитель
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (б).

(б)

10 мкм

10 мкм

(a)

Рис. 3. Распределение C (1), Ce (2), O (3), F (4), Pt (5)
вдоль линии сканирования поверхности электрока-
тализатора, сформированной в процессе ионно-асси-
стируемого осаждения церия и платины на носитель
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (по данным
энергодисперсионного микроанализа).
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ночных расчетов при обработке спектров показы-
вают, что концентрация атомов платины, а также
каждого осажденного редкоземельного металла в
формируемых слоях составляет примерно 2 ×
× 1016 см–2, или в пересчете на массу менее
0.01 мг/см2.

Определение фазового состава формируемых в
режиме ионно-ассистируемого осаждения слоев
затруднено в силу их аморфной структуры [24, 25]
и малой (~30 нм) толщины. В ходе исследований
с применением рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии, выполненных на модельном уг-
леродном материале с гладкой поверхностью –
стеклоуглероде, установлено [25], что в получае-
мых в аналогичных условиях слоях при ионно-ас-
систируемом осаждении платины атомы металла,
углерода и кислорода находятся в нескольких
различных валентных состояниях. Идентифици-
рованы платина в металлическом состоянии,
платина с хемосорбированным кислородом, пла-
тина в составе оксида PtO и в более высокой сте-
пени окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформирована каталитически активная по-
верхность электрокатализаторов на основе спе-
циальных углеродных носителей AVCarb® Carbon
Fiber Paper Р50 и Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-
060 Т, предназначенных для изготовления диф-
фузионных слоев мембранно-электродных бло-

Рис. 4. Распределение C (1), Pt (2), Gd (3), F (4) вдоль
линии сканирования поверхности электрокатализа-
тора, сформированной в процессе ионно-ассистиру-
емого осаждения гадолиния и платины на носитель
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (по данным
энергодисперсионного микроанализа).
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Рис. 5. Участки спектра рентгеновской флуоресцен-
ции элементов, входящих в состав поверхности элек-
трокатализатора, сформированной в процессе ион-
но-ассистируемого осаждения гадолиния и платины
на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т, в
интервале 2θ: а – 90°–140°; б – 20°–60°.
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ков низкотемпературных топливных элементов с
полимерным мембранным электролитом, мето-
дом ионно-ассистируемого осаждения платины и
одного из редкоземельных металлов (Ce, Gd, Dy,
Yb, Но) в качестве добавки, способствующей по-
вышению активности, из плазмы вакуумного ду-
гового разряда импульсного ионного источника.
Использован режим, в котором металл вводится в
формируемый каталитический слой на нанораз-
мерном уровне в неравновесных условиях обра-
ботки ускоренными ионами осаждаемого метал-
ла. Получены многокомпонентные слои, содер-
жащие атомы осажденных металлов и элементов,
входящих в состав носителей, а также примеси
кислорода.

Электрокатализаторы со сформированными
поверхностными слоями сложного состава с
очень низким (менее 0.01 мг/см2) содержанием
платины проявляют активность в важных в прак-
тическом отношении процессах окисления орга-
нических спиртов – метанола и этанола, в то вре-
мя как содержание платины в электрокатализато-
рах, используемых в топливных элементах,
составляет ~1 мг/см2. Отличительной особенно-
стью получаемых электрокатализаторов является
их большая активность в процессе окисления бо-
лее сложных молекул этанола по сравнению с ме-
танолом, для которого необходимо обеспечить
разрыв химической связи С–С. Введение в фор-
мируемые слои наряду с платиной редкоземель-
ного металла в качестве активирующей добавки

способствует удалению адсорбированных про-
дуктов реакции на промежуточной стадии окис-
ления топлива и чаще всего к существенному уве-
личению активности электрокатализаторов в ре-
акции окисления этанола.

Формирование активной поверхности при
осаждении двух металлов осуществляется в ваку-
уме в два приема, что выгодно отличается от тра-
диционных многостадийных методов приготов-
ления нанесенных катализаторов, основанных на
пропитке носителя растворами соединений каж-
дого осаждаемого металла, их восстановлении до
металлического состояния, многократной от-
мывке от примесей, сушке.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена в рамках Государственной про-
граммы научных исследований Республики Беларусь
“Физическое материаловедение, новые материалы и
технологии”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Iwasita T., Vielstich W. // J. Electroanal. Chem. 1986.

V. 201. P. 403.
2. Iwasita T. // Electrochim. Acta. 2002. V. 47. P. 3663.
3. Sriramulu S., Jarvi T.D., Stuve E.M. // J. Electroanal.

Chem. 1999. V. 467. P. 132.
4. Lei H.-W., Suh S., Gurau B. et al. // Electrochim. Acta.

2002. V. 47. P. 2913.
5. Tarasevich M.R., Kuzov A.V. // Int. Sci. J. Alternative

En. Ecol. 2010. V. 87. № 7. P. 86.
6. Watanabe M., Motoo S. // J. Electroanal. Chem. 1975.

V. 60. P. 259.
7. Watanabe M., Uchida M., Motoo S. // J. Electroanal.

Chem. 1987. V. 229. P. 395.
8. Mukerjee S., Urian R.C. // Electrochim. Acta. 2002.

V. 47. P. 3219.
9. Pereira, L.G., Paganin V.A., Ticianelli E.A. // Electro-

chim. Acta. 2008. V. 54. P. 1992.
10. Teng X. Anodic Catalyst Design for the Ethanol Oxida-

tion Fuel Cell Reactions. http://www.formatex.in-
fo/energymaterialsbook/book/473-484.pdf

11. Hariyanto, Purwanto W.W., W-Soemantojo R., Stim-
ming U. // J. Chem. Natural Resources Engin. FKKKSA
Universiti Teknologi Malaysia. 2007. V. 2. P. 47.

12. Wang Y., Tabet-Aoul A., Gougis, Mohamedi M. //
J. Power Sources. 2015. V. 273. P. 904.

13. Liu J., Liu C.T., Zhao L., Wang Z.B. // J. Nanomater.
V. 2015. P. 963173.

14. Corradini P.G., Antolini E., Perez J. // J. Power Sources.
2014. V. 251. P. 402.

15. Yang Y., Zhang Z., Hu Z. // J. Rare Earths. 2011. V. 29.
P. 58.

16. Antolini E., Perez J. // Int. J. Hydrogen En. 2011. V. 36.
P. 15752.

Рис. 7. Спектры резерфордовского обратного рассея-
ния ионов 4Не на поверхности электрокатализато-
ров, сформированных осаждением: платины на носи-
тель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т (квадра-
ты); гадолиния и платины на носитель Toray Carbon
Fiber Paper TGP-H-060 Т (кружки); гадолиния и пла-
тины на носитель AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50
(треугольники).

450 50040035030025020015010050
0

C
500

1000

1500

2000

O
F

Gd Pt

В
ы

хо
д,

 и
м

п.

Канал анализатора



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 12  2019

ФОРМИРОВАНИЕ АКТИВНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 103

17. Zhou Y., Gao Y., Liu Y., Liu J. // J. Power Sources. 2010.
V. 195. P. 1605.

18. Neto A.O., Watanabe A.Y., Brandalise M. et al. // J. Al-
loys Compds. 2009. V. 476. P. 288.

19. De Souza R.F.B., Flausino A.E.A., Rascio D.C. et al. //
Appl. Catalysis. B. 2009. V. 91. P. 516.

20. Neto A.O., Watanabe A.Y., Rodrigues R.M.D.S. et al. //
Ionics. 2008. V. 14. P. 577.

21. Tang Z., Lu G. // J. Power Sources. 2006. V. 162. P. 1067.
22. Поплавский В.В., Мищенко Т.С., Матыс В.Г. // По-

верхность. Рентген., синхротр. и нейтрон. исслед.
2010. № 7. С. 33.

23. Поплавский В.В., Мищенко Т.С., Матыс В.Г. //
ЖТФ. 2010. Т. 2. С. 138.

24. Поплавский В.В., Стельмах Т.С., Матыс В.Г. // По-
верхность. Рентген., синхротр. и нейтрон. исслед.
2012. № 9. С. 45.

25. Поплавский В.В., Дорожко А.В. // Поверхность.
Рентген., синхротр. и нейтрон. исслед. 2013. № 4.
С. 9.

26. Поплавский В.В., Дорожко А.В., Матыс В.Г. //
Изв. вузов. Физика. 2014. Т. 57. № 10/3. С. 216.

27. Поплавский В.В., Дорожко А.В., Матыс В.Г. // По-
верхность. Рентген., синхротр. и нейтрон. исслед.
2017. № 3. С. 52.

28. Поплавский В.В., Дорожко А.В., Матыс В.Г. // По-
верхность. Рентген., синхротр. и нейтрон. исслед.
2017. № 7. С. 60.

29. Basu S. Fuel Cell Systems. http://web.iitd.ac.in/~sba-
su/FC-Descrip.pdf

30. http://www.avcarb.com/product/carbon-paper
31. http://fuelcellsetc.com/store/Toray-Paper-060
32. Rudd E.J. // Thin Solid Films. 1977. V. 43. P. 1.
33. Фильштих В. Топливные элементы. М.: Мир, 1968.

360 с. 

Preparation of Active Surface of Electrocatalysts for Ethanol and Methanol Oxidation 
by Ion Beam Assisted Deposition of Rare Earth Metals and Platinum

on Carbon Carriers
V. V. Poplavsky, А. V. Dorozhko, V. G. Matys

Active layers on the surface of the carbon carriers of the catalysts AVCarb® Carbon Fiber Paper P50 and Toray
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 T have been prepared by ion beam assisted deposition of platinum and one
of rare earth metals (Ce, Gd, Dy, Yb, Ho) as activating additive to produce electrocatalysts for the direct ox-
idation of ethanol and methanol in fuel cells with a polymer membrane electrolyte. The deposition of metal
atoms and mixing of the deposited layer with the substrate surface by accelerated ions of the same metal have
been carried, respectively, from neutral fraction of metal vapor and ionized plasma of vacuum pulsed electric
arc. A distinctive feature of the obtained electrocatalysts is their greater activity in the process of oxidation of
more complex molecules of ethanol in comparison with methanol.

Keywords: ion beam assisted deposition, rare earth metals, platinum, carbon fiber paper catalyst carriers, cat-
alytic layers, electrocatalytic activity, oxidation of ethanol and methanol.
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