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СОСТАВ И СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ,  
ФОРМИРУЕМЫХ ИОННО-АССИСТИРУЕМЫМ ОСАЖДЕНИЕМ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 

МЕТАЛЛОВ ИЗ ПЛАЗМЫ ВАКУУМНОГО ДУГОВОГО РАЗРЯДА  
НА УГЛЕРОДНЫЕ ПОДЛОЖКИ

Поверхностные слои сформированы ионно-ассистируемым осаждением (IBAD) платины и редкоземельных ме-IBAD) платины и редкоземельных ме-) платины и редкоземельных ме-
таллов (Ce, Yb) на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то- Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то- Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-Fiber Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то- Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-Paper TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то- TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-TGP-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то--H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то-H-060 Т с целью получения электрокатализаторов для то--060 Т с целью получения электрокатализаторов для то- Т с целью получения электрокатализаторов для то-Т с целью получения электрокатализаторов для то-
пливных элементов прямого окисления метанола и этанола с полимерным мембранным электролитом. Формирование 
слоев проведено в режиме IBAD, при котором осаждение металла и перемешивание осаждаемого слоя с атомами 
поверхности подложки ускоренными (U = 10 кВ) ионами того же металла осуществляются соответственно из ней-
тральной фракции пара и плазмы вакуумного дугового разряда импульсного электродугового ионного источника. 
Исследование морфологии и состава слоев проведено методами сканирующей электронной микроскопии и элек-
тронно-зондового микроанализа, рентгеновского флуоресцентного анализа и спектрометрии резерфордовского об-
ратного рассеяния. Свойства электрокатализаторов исследовались методом циклической вольтамперометрии. 
Получаемые электрокатализаторы проявляют активность в процессах окисления метанола и этанола.
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COMPOSITION AND PROPERTIES OF SURFACE LAYERS PREPARED BY ION BEAM-ASSISTED 
DEPOSITION OF CATALYTIC METALS FROM VACUUM ARC-DISCHARGE PLASMA ON CARBON 

SUBSTRATES

Surface layers were prepared by ion beam-assisted deposition (IBAD) of platinum and rare earth metals (Ce, Yb) on the 
carbon-based Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 T catalyst support in effort to produce electrocatalysts for direct methanol 
and ethanol oxidation fuel cells (DMFC, DEFC) with polymer electrolyte membrane. The layer formation in the IBAD mode, 
by means of the metal deposition and the mixing of a precipitating layer with the substrate by accelerated (U = 10 kV) ions of 
the same metal, was carried out. In this process, a neutral fraction of metal vapor and ionized plasma of vacuum pulsed 
electric arc was used. The study of morphology and composition of the layers was performed by scanning electron microscopy 
and electron probe microanalysis, X-ray fluorescence analysis and Rutherford backscattering spectrometry. Properties of the 
prepared electrocatalysts were investigated by cyclic voltammetry. It was established that the prepared electrocatalysts show 
their activity in the processes of electrochemical methanol and ethanol oxidation.

Keywords: ion beam assisted deposition of metals, platinum, cerium, ytterbium, carbon substrates, catalytic layers, 
electrocatalytic activity, oxidation of methanol and ethanol.

Введение. Легирование поверхности материалов ускоренными ионами металлов обеспечива-
ет возможность введения в тонкий приповерхностный слой контролируемых количеств легиру-
ющей примеси на атомном уровне. Наибольший интерес может представлять ионно-лучевое мо-
дифицирование функциональных материалов, свойства которых определяются в основном со-
ставом поверхности, в частности гетерогенных катализаторов химических реакций [1–3].  
В первую очередь представляется целесообразным ионно-лучевое формирование каталитиче-
ских слоев на поверхности сравнительно небольших по размерам электродов электрохимиче-
ских устройств – электрокатализаторов. Электрокатализаторы являются обязательным компо-
нентом таких устройств альтернативной энергетики, как топливные элементы, преобразующие 
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химическую энергию, выделяемую при окислении топлива, непосредственно в электрическую 
энергию. Электрохимические процессы, лежащие в основе принципа действия топливных эле-
ментов, эффективно протекают только при наличии катализатора. Электрокатализаторы пред-
ставляют собой гетерогенные катализаторы, при формировании которых каталитически актив-
ные металлы наносятся на химически инертный электропроводящий носитель. В качестве ос-
новного каталитического металла электрокатализаторов используется платина. Для достижения 
высокой активности и стабильности свойств электрокатализаторов в состав каталитических слоев 
вводятся активирующие добавки. Приготовление электрокатализаторов осуществляется обычно 
с применением многостадийных химических методов, включающих операции пропитки носите-
ля растворами соединений осаждаемых металлов, восстановления соединений до металлическо-
го состояния, сушку и т. д. Высокая стоимость металлов платиновой группы требует поиска но-
вых методов формирования каталитических слоев и оптимизации их состава. 

Цель работы – исследование состава и свойств каталитических слоев, формируемых ионно-
ассистируемым осаждением платины и одного из редкоземельных металлов – церия или иттер-
бия – из плазмы импульсного дугового разряда на специальный углеродный носитель Toray 
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т. 

Материалы и методы исследования. В качестве материала подложек – носителей электро-
катализаторов при формировании слоев взята углеродная бумага Toray Carbon Fiber Paper 
TGP-H-060 Т (TorayCFP), предназначенная для изготовления диффузионных слоев мембранно-
электродных блоков низкотемпературных топливных элементов с полимерным мембранным 
электролитом, в частности топливных элементов прямого окисления метанола и этанола. Осно-
вой носителя являются нити полиакрилонитрила, который при изготовлении материала подвер-
гается термоокислительной стабилизации и последующей карбонизации; его основные характе-
ристики приведены в [4]. Носитель гидрофобизирован политетрафторэтиленом. 

Формирование каталитических слоев осуществлено путем ионно-ассистируемого осаждения 
(IBAD – Ion Beam Assisted Deposition) платины, а также поочередно церия и платины, иттербия  
и платины. Отличительной особенностью предложенного режима осаждения является использо-
вание ионов осаждаемого металла в качестве ассистирующих процессу осаждения. Осаждение 
металла и перемешивание осаждаемого слоя с атомами поверхности подложки ускоренными  
ионами того же металла осуществляются в экспериментальной установке соответственно из 
нейтральной фракции пара и плазмы вакуумного дугового разряда импульсного электродугового 
ионного источника. Ускорение ассистирующих ионов осуществлялось напряжением 10 кВ. 
Плотность ионного тока составляла ~10 мкА/см2. В рабочей камере поддерживался вакуум 
~10−2 Па. 

Выполненные нами исследования [5–8] по ионно-лучевому формированию каталитических 
слоев как на металлических, так и на углеродных подложках с гладкой поверхностью показыва-
ют, что при ионно-ассистируемом осаждении платины из плазмы импульсного дугового разряда 
образуются многокомпонентные аморфные поверхностные слои толщиной менее 100 нм, обла-
дающие достаточно высокой активностью в процессах электрохимического окисления метанола 
и этанола.

Введение в состав формируемых каталитических слоев наряду с платиной одного из редкозе-
мельных металлов в качестве активирующей добавки обусловлено особенностями процесса 
электрохимического окисления спиртов. Процесс окисления как метанола, так и этанола являет-
ся сложным, до настоящего времени детально до конца неизученным, и включает ряд стадий, 
протекающих последовательно и параллельно. Многостадийный процесс окисления метанола 
или этанола на поверхности платинового катализатора включает электрохимическую адсорб-
цию молекул спирта, их разложение путем последовательного дегидрирования в адсорбирован-
ном состоянии, образование адсорбированных молекул оксида углерода CO и их последующего 
удаления при взаимодействии с хемосорбированными молекулами воды либо с группами OH  
с образованием ионов водорода и СО2 [9–11]. Предполагается, что редкоземельные металлы,  
а также их оксиды в составе катализатора выступают в роли промоторов активации адсорбиро-
ванных молекул воды в стадии образования ионов водорода, электронов и СО2 [12–14].
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Элементный состав и морфология получаемых слоев исследованы с применением  рентге-
новского электронно-зондового микроанализа в сочетании со сканирующей электронной микро-
скопией, рентгеновского флуоресцентного анализа и спектрометрии резерфордовского обратно-
го рассеяния. 

Электронно-микроскопические исследования поверхностных слоев совместно с электронно-
зондовым микроанализом с дисперсией по энергии квантов характеристического рентгеновско-
го излучения, испускаемого атомами элементов, входящих в состав анализируемого слоя, прово-
дились на сканирующем электронном микроскопе LEO 1455 VP и спектрометре AZtec Energy  
Advanced X-Max80 (Oxford Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-X-Max80 (Oxford Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер- (Oxford Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-(Oxford Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-Oxford Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер- Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-Instruments) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-) с кремниевым диффузионно-дрейфовым детектором – энер-
гоанализатором. Анализировалось также распределение элементов по поверхности исследуемых 
слоев. Энергия электронов, сканирующих поверхность образцов, составляла 20 кэВ. 

Рентгеновский флуоресцентный анализ каталитических слоев с дисперсией характеристиче-
ского рентгеновского излучения атомов по длинам волн проведен с использованием спектроме-
тра PANalytical Axios. В качестве излучения, возбуждающего рентгеновскую флуоресценцию, 
использовано Kα-излучение родия, в качестве монохроматора – анализатора регистрируемого 
рентгеновского излучения – кристалл LiF (200). 

Исследование состава слоев методом спектрометрии резерфордовского обратного рассеяния 
проведено с применением ускорительного комплекса AN-2500 (High Voltage Engineering Europe). 
Измерены спектры рассеяния ионов 4He при их начальной энергии Е0 = 1,3 МэВ. Спектры снима-
лись при нормальном падении пучка анализирующих частиц на поверхность образца и угле рас-
сеяния θ = 170°. Энергетическое разрешение спектрометра с поверхностно-барьерным кремние-
вым детектором составляло 18 кэВ. Осуществлялась стандартная обработка спектров. 

Активность электрокатализаторов, сформированных на основе углеродных носителей, ис-
следовалась в реакциях электрохимического окисления метанола и этанола, лежащих в основе 
принципа действия низкотемпературных топливных элементов. Исследования проведены мето-
дом циклической вольтамперометрии с применением потенциостатов IPC-Pro M и Autolab 302N 
и стандартной трехэлектродной электрохимической ячейки ЯСЭ-2. В качестве рабочего электро-

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поверхности электрокатализаторов со слоями, сформированны-
ми ионно-ассистируемым осаждением на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т платины (а), церия и плати-

ны (b), иттербия и платины (c)
Fig. 1. Electron microscopy images of the surface of electrocatalysts with the layers formed by ion beam-assisted deposition on the 

Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т support of platinum (а), cerium and platinum (b), ytterbium and platinum (c)
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да использовался исследуемый образец, в качестве вспомогательного – платиновый электрод 
марки ЭПВ-1, в качестве электрода сравнения – насыщенный хлоридсеребряный электрод марки 
ЭВЛ-1М1 (Ag/AgCl). Значения потенциала U рабочего электрода отсчитаны от потенциала элек-
трода сравнения. Измерения проводились при 20 °C в растворах метанола и этанола в серной 
кислоте (1M CH3OH + 0,5М H2SO4 и 1M C2H5OH + 0,5М H2SO4). Растворы готовились на основе 
дистиллированной воды из серной кислоты марки «чда», метанола Merck ВЖХ и этанола-ректи-Merck ВЖХ и этанола-ректи- ВЖХ и этанола-ректи-
фиката. Скорость изменения потенциала исследуемых электродов при измерениях в потенцио-
динамическом режиме составляла 50 или 100 мВ/с.

Результаты и их обсуждение. Электронно-микроскопические исследования показывают, 
что морфология поверхности углеродного носителя при формировании каталитических слоев не 
изменяется (рис. 1). В то же время на исследуемой поверхности имеются включения осаждаемых 
металлов с размерами порядка нескольких микрометров (рис. 1, 2), что обусловлено осаждением 
капель металла из дугового разряда ионного источника. Наличие капельных образований чаще 
всего является нежелательным, поскольку приводит к неоднородности состава и свойств форми-
руемого осаждением из плазмы металлсодержащего покрытия. Для исключения попадания ка-
пель на обрабатываемую поверхность применяются специальные системы транспортировки 
плазменного потока, принцип действия которых основан на отклонении заряженной фракции  
в магнитном поле. Однако при этом происходит разделение ионизированной и нейтральной 
фракций, что не позволяет реализовать используемый режим ионно-ассистируемого осаждения. 

Рис. 2. Распределение элементов, входящих в состав слоя, сформированного ионно-ассистируемым осаждением на 
носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди- Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди- Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-Fiber Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди- Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-Paper TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди- TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-TGP-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди--H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-H-060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди--060 Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди- Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-Т церия и платины,  вдоль линии сканирования (по данным энергоди-

сперсионного микроанализа)
Fig. 2. Distribution of the elements of the layer formed by ion beam-assisted deposition on the Toray Carbon Fiber Paper 
TGP-H-060 Т support of cerium and platinum along the scanning line (according to the energy-dispersive microanalysis data)
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Исследование слоев методом электронно-зондового микроанализа показывает, что в состав 
слоев входят атомы осажденных металлов (Pt, Ce, Yb) и компонентов материала подложки (C, F), 
а также примеси кислорода. В силу неоднородности структуры самой подложки распределение 
атомов элементов по поверхности также неоднородно (рис. 2). Имеются капельные образования 
осаждаемых платины (кривая 5) и редкоземельного металла – церия (кривая 2). Концентрация 
атомов металлов на основной части поверхности подложки составляет в среднем несколько про-
центов. Распределение кислорода в составе слоя коррелирует с распределением церия (кривые 3 
и 2), что дает возможность предположить образование оксида редкоземельного металла.  

Данные рентгеновской флуоресценции подтверждают элементный состав исследуемых об-
разцов. В полученных спектрах регистрируются спектральные линии L- и М-серий характери-
стического рентгеновского излучения атомов платины, L-серии излучения атомов церия  
и М-серии излучения атомов иттербия. Имеются линии Kα-излучения атомов фтора и кислорода. 
Наблюдаются линии отраженного излучения атомов родия, которое использовалось в качестве 
возбуждающего рентгеновскую флуоресценцию.

На рис. 3 приведены спектры резерфордовского обратного рассеяния ионов 4Не от поверхности 
образцов электрокатализаторов, сформированных ионно-ассистируемым осаждением на носитель 
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т платины (спектр Pt/TorayCFP) и поочередно церия и платины 
(спектр Ce, Pt/TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-Ce, Pt/TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-, Pt/TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-Pt/TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-/TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-TorayCFP). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-). Следует принять во внимание, что строгая количественная обработка спек-
тров резерфордовского обратного рассеяния затруднена вследствие нерегулярной и пористой струк-
туры носителя. Результаты оценочных расчетов при обработке спектров показывают, что содержа-
ние атомов платины в формируемых слоях составляет 1,7 · 1016 см–2 (спектр Pt/TorayCFP) и 1,5 · 1016 см–2 
(спектр Ce, Pt/TorayCFP); содержание атомов церия – 1,8 · 1016 см–2 (спектр Ce, Pt/TorayCFP). 
Концентрация осажденных металлов в максимуме распределения вблизи поверхности зависит от 
слоевого содержания металла и составляет несколько атомных процентов.

Результаты исследования свойств формируемых электрокатализаторов в процессах окисления эта-
нола и метанола представлены на рис. 4 в виде циклических вольтамперограмм. Электрохимическое 
окисление каждого из спир тов в растворе, содержащем серную кислоту, проявляется на цикличе-
ских вольтамперограммах электрокатализаторов в виде специфических пиков тока при изменении 
потенциала электрода как в анодном, так и в катодном направлениях. На анодной части вольтамперо-
граммы имеется пик тока, обусловленный мно гостадийным процессом окисления метанола или эта-

нола. В растворе, содержащем этанол, наблюда-
ется два пика окисления при потенциалах около 
700 и 1100 мВ. Уменьшение тока при дальней-
шем увеличении потенциала элек трода объясня-
ется снижением скорости процесса электрохи-
мической адсорбции молекул спирта вследствие 
блокирования поверхности продуктами процес-
сов электрохимической адсорбции воды. При 
последующей развертке потенциала в катодном 
направлении на вольтамперограмме появляется 
пик тока с максимумом при значении потенциа-
ла около 400 мВ, который обусловлен возобнов-
лением процесса окисления метанола или этано-
ла на восстановленной поверхности катализа- 
тора. Интенсивность пиков тока возрастает по 
мере циклирования потенциала электрода. 

Анализ вольтамперограмм позволяет за-
ключить, что активность электрокатализаторов, 
определяемая значениями силы тока в пиках, 
в процессе окисления более сложных молекул 
этанола по сравнению с метанолом оказывается 
выше. Введение в каталитический слой наряду  

Рис. 3. Спектры резерфордовского обратного рассеяния  
ионов 4Не от поверхности электрокатализатора, сформиро-
ванного ионно-ассистируемым осаждением на носитель 
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т: платины (Pt/TorayCFP); 

церия и платины (Ce, Pt/TorayCFP)
Fig. 3. Spectra of the Rutherford backscattering of 4Не ions from 
the surface of the electrocatalyst formed by ion beam-assisted de-
position on the Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т support: 
platinum (Pt/TorayCFP); cerium and platinum (Ce, Pt/TorayCFP)
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с платиной редкоземельного металла в качестве активирующей добавки способствует значи-
тельному увеличению активности электрокатализатора в процессах окисления как этанола, так 
и метанола, а также оказывает влияние на механизм реакций. Например, на электрокатализаторе 
Yb, Pt/TorayCFP процесс окисления этанола при развертке потенциала в катодном направлении 
начинается примерно на 50 мВ раньше в сравнении с электрокатализатором Pt/TorayCFP (570 мВ 
против 520 мВ) и заканчивается позже (90 мВ против 120 мВ) (рис. 2). Это указывает на бóльшую 
легкость протекания процесса восстановления поверхности катализатора с редкоземельным ме-
таллом после анодной поляризации и его более высокую активность. 

Заключение. Формирование каталитически активных слоев на поверхности специального 
углеродного носителя Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т проведено ионно-ассистируемым 
осаждением платины и одного из редкоземельных металлов – церия или иттербия – из плазмы 
вакуумного дугового разряда импульсного ионного источника в режиме, при котором металл 
вводится в каталитический слой на наноразмерном атомном уровне в неравновесных условиях 
обработки ускоренными ионами осаждаемого металла. 

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов с поверхностными слоями, сформированными ион-
но-ассистируемым осаждением на носитель Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т платины (а, b), церия и платины (c, d), 

иттербия и платины (e, f ), в растворах: 1M CH3OH + 0,5М H2SO4 (а, c, e) и 1M C2H5OH + 0,5М H2SO4 (b, d, f )
Fig. 4. Cyclic voltammograms of electrocatalysts with surface layers formed by ion beam-assisted deposition on the Toray 
Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т support of platinum (а, b), cerium and platinum (c, d), ytterbium and platinum (e, f ), in so-

lutions of: 1M CH3OH + 0.5М H2SO4 (а, c, e) and 1M C2H5OH + 0.5М H2SO4 (b, d, f )



90 Доклады Национальной академии наук Беларуси. 2017. Т. 61, № 2. С. 84–91 

По данным сканирующей электронной микроскопии, морфология поверхности углеродного 
носителя при формировании на них каталитических слоев не изменяется. С применением элек-
тронно-зондового энергодисперсионного микроанализа, рентгеновского флуоресцентного ана-
лиза и спектрометрии резерфордовского обратного рассеяния установлено, что в состав форми-
руемых каталитических слоев входят атомы осажденных металлов и элементов, входящих в со-
став носителя, а также примеси кислорода. Содержание каждого из осажденных металлов 
составляет в среднем несколько массовых процентов. 

Электрокатализаторы с поверхностными слоями, сформированными на углеродном носите-
ле ионно-ассистируемым осаждением металлов в предложенном режиме, отличаясь очень низ-
ким (менее 0,01 мг/см2) содержанием платины, проявляют активность в важных в практическом 
отношении процессах окисления органических спиртов – метанола и этанола, в то время как со-
держание платины в электрокатализаторах, используемых в топливных элементах, составляет 
~1 мг/см2. Введение в формируемые слои наряду с платиной редкоземельного металла (церия 
или иттербия) в качестве активирующей добавки способствует существенному увеличению ак-
тивности электрокатализаторов. Формирование активной поверхности при осаждении двух ме-
таллов осуществляется в вакуумных условиях в два приема, что выгодно отличается от тради-
ционных многостадийных химических методов приготовления нанесенных катализаторов, ос-
нованных на пропитке носителя растворами соединений каждого из металлов, их восстановлении 
до металлического состояния, сушке и т. д.
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