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Проведено исследование влияния загрузки платины на структуру, плотность и равномерность на-
несения распыленной магнетроном платиновой пленки, а также на электрохимические характери-
стики напыленных электродов, такие как электрохимически активная поверхность платины
(ЭАП), долговечность электродов и электрохимические характеристики мембранно-электродных
блоков топливного элемента в целом. Показано, что с ростом содержания платины в образцах от
0.15 до 1.65 мг/см2 наблюдается укрупнение диаметра индивидуальных частиц платины от 1.5 до
3.8 нм и агломератов частиц от 5 до 12 нм соответственно. Происходит снижение ЭАП катализато-
ров за счет роста толщины распыленной пленки и частичного перекрывания активных центров
электрокатализатора. При этом платиновая пленка представляет собой наноструктурированный
каталитический слой с высокой степенью равномерности нанесенного металла. Каталитические
слои, полученные напылением платины с помощью магнетрона в импульсном режиме, характери-
зуются высокими значениями активной поверхности вплоть до 112 м2/г и улучшенной долговечно-
стью за счет сильного взаимодействия активных центров и углеродных частиц подложки, что под-
тверждается результатами рентгенофазового анализа. Потери ЭАП платины в процессе стресс-те-
стирования для напыленных электродов составили около 20%, что в 2 раза ниже, чем для
каталитических слоев на основе порошковых платиновых электрокатализаторов. Вольтамперные
характеристики топливного элемента с напыленными электродами в качестве катода растут с уве-
личением толщины платиновой пленки. Максимальные характеристики были получены для элек-
тродов с толщиной платиновой пленки около 100 и 200 нм, получены значения 0.43 и 0.52 А/см2 при
напряжении, равном 0.5 В.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие распределенной сети автономного

маломощностного генерирования делает пер-
спективным развитие водородной энергетики, в
частности топливных элементов с твердым поли-
мерным электролитом (ТЭ с ТПЭ) как электрохи-
мических источников тока [1, 2]. Снижение со-
держания платины [3, 4] и увеличение активности
и долговечности электрокатализаторов [5–9]
важны для коммерциализации и повсеместного
внедрения ТЭ с ТПЭ. В настоящее время боль-
шинство научных работ посвящено модифици-
рованию химических методов синтеза с целью со-
здания многокомпонентных электрокатализато-
ров с повышенными значениями эффективности
и долговечности [10–12]. Это приводит к значи-
тельному усложнению процесса синтеза электро-
катализаторов и снижает воспроизводимость по-

лученных результатов из-за большого количества
параметров и условий, которые требуют кон-
троля во время приготовления электрокатали-
заторов и от которых зависит его конечная
структура [13–16].

Перспективным методом синтеза электрока-
тализаторов для ТЭ является метод магнетронно-
го распыления (МР). Количество исследований в
этой области непрерывно растет [3, 4, 7, 17–27].
Магнетронное распыление позволяет создавать
на поверхности газодиффузионных электродов
(ГДЭ) равномерное покрытие наноструктуриро-
ванного металла с развитой поверхностью, что
положительно влияет на значение электрохими-
чески активной поверхности (ЭАП) платины да-
же при ультранизких загрузках [27], а также регу-
лировать свойства пленок в зависимости от ис-
пользуемого режима напыления [22, 26, 28].
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Существуют различные режимы для получения
Pt-напыленных электродов: напыление с посто-
янным током (DC – direct current), среднечастот-
ное импульсное напыление. Ранее было показа-
но, что наиболее популярны три режима нане-
сения платины, а именно распыление на
постоянном токе без приложения напряжения
смещения к подложке, режим DC при подаче им-
пульсного напряжения смещения на подложку и
импульсный режим распыления с частотой
100 кГц. В [7, 28] показаны преимущества им-
пульсного режима распыления платины для со-
здания каталитических покрытий с высокими
электрохимическими характеристиками. Катали-
тические слои, нанесенные в процессе МР, обла-
дают большей стабильностью по сравнению с ка-
талитическими слоями на основе аморфной са-
жи. Это явление в основном связывают со
структурой полученного распыленного магнетро-
ном каталитического слоя, которая представляет
собой наноструктурированную пленку металли-
ческой платины [3, 4, 22, 29], и сильной связью
платины и углерода подложки [7], что препят-
ствует агломерации частиц платины в процессе
работы ТЭ. Свойства полученных поверхностных
пленок платины во многом зависят от структуры
газодиффузионного слоя, который используется
в качестве подложки для распыления, а также
плотности нанесения платины [7]. В [20, 29] по-
казаны ухудшения свойств напыленных электро-
дов с ростом величины платиновой загрузки, в
частности наблюдается снижение ЭАП. Однако
ультратонкие пленки нанесенных катализаторов
демонстрируют неоднозначные результаты при
испытаниях в составе мембранно-электродных
блоков (МЭБ) ТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. В качестве подложки для распы-
ления платины использовали газодиффузионный
слой – углеродную бумагу марки ELAT® LT 1400
(FuelCellsEts, College Station, Техас, США). Для
процесса распыления использовали Pt-мишень с
добавками графита (диаметр мишени 42 мм, тол-
щина 1 мм). Pt-мишень с добавками графита по-
лучали прессованием Pt-порошка (размер частиц
10–50 нм) с порошком реакторного графита (раз-
мер частиц 0.1–10 мкм). Концентрация Pt в ком-
позитных мишенях составляла 60 об. %, что соот-
ветствует доле поверхности Pt в композитной ми-
шени [28].

Изготовление каталитических слоев. Для оса-
ждения катализаторов использовали систему МР,
состоящую из лабораторной установки с посто-
янным током собственного производства отделе-
ния электрохимических и водородных техноло-
гий (ОЭВТ) НИЦ “Курчатовский институт”

(МИР-1) и биполярного источника питания
APEL-SB-5BP-1300 (ООО “Прикладная электро-
ника”, Россия). Основные параметры установки
представлены в [7, 26, 28].

Распыление Pt проводили в биполярном им-
пульсном режиме с частотой 100 кГц. Ток магне-
трона составлял 0.16–0.17 А, напряжение – 450 В,
рабочий газ – аргон, давление – 9.3 × 10–3 мбар
(0.93 Па).

Углеродные подложки помещали во вращаю-
щуюся чашу из нержавеющей стали, что обеспе-
чивало более равномерное осаждение катализа-
тора. Скорость вращения чаши составляла
10 об./мин, расстояние между мишенью и по-
верхностью подложки – 65 мм. Размер подложки
находился в диапазоне от 9 до 12 см2. Перед оса-
ждением поверхность подложки предварительно
очищали нагреванием до 125°С в вакууме.

Время распыления Pt составляло от 1.5 до
30 мин. Были получены образцы Pt-напыленных
электродов Pt/ELAT с плотностью загрузки пла-
тины 0.15, 0.2, 0.4, 0.8 и 1.65 мг/см2.

Микроструктура и элементный состав. Для ис-
следования морфологии и микроструктуры ГДЭ с
платиновыми каталитическими слоями исполь-
зовали сканирующий/просвечивающий элек-
тронный микроскоп (С/ПЭМ) Titan 80–300
(Thermo-Fisher Scientific, Beverly, MA, USA). Мас-
совое содержание Pt в образцах определяли с по-
мощью метода энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (ЭРС), использовали спек-
трометр EDX (EDAX, Mahwah, NJ, USA).

Анализ структуры нанесенной Pt-пленки так-
же проводили методами рентгенофазового ана-
лиза (РФА). Данный метод использовали для об-
наружения наличия кристаллической структуры
платины для нанесенных каталитических слоев.
Образцы изучали на рентгеновском дифракто-
метре Bruker D8 (Bruker, Германия). Съемку ди-
фрактограмм проводили в CuКα-излучении в ин-
тервале углов дифракции 2ϑ = 10°–70°, шаг по уг-
лу Δ2ϑ = 0.02°, экспозиция в точке 1 с. В процессе
съемки образец вращался со скоростью 20 об./мин.

Электрохимические измерения. Циклические
вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали в ла-
бораторных ТЭ по методике, аналогичной пред-
ставленной в [30–32]. Площадь ТЭ составляла
1 см2. Перед регистрацией ЦВА катодную область
ячейки деаэрировали потоком азота в течение 1 ч.
Анод ячейки, куда подавали поток водорода, слу-
жил динамическим стандартным водородным
электродом (СВЭ) сравнения и противоэлектро-
дом одновременно. ЦВА регистрировали с ис-
пользованием потенциостата Solartron 1285 (So-
lartron Metrology, West Sussex, UK) в потенциоди-
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намическом режиме. Исследования проводили
при 25°С. Регистрацию проводили по методике,
аналогичной представленной в [33]. Для получе-
ния стабильной потенциодинамической кривой
электроды предварительно циклировали в диапа-
зоне от –0.2 В до 1.2 В со скоростью развертки
20 мВ/с до стабилизации формы ЦВА.

Площадь ЭАП платины рассчитывали, ис-
пользуя область ЦВА с пиками адсорбции и де-
сорбции водорода в диапазоне от 0.05 до 0.4 В от-
носительно СВЭ, как представлено в [7, 32].

Стресс-тест электродов на долговечность.
Стабильность электрокаталитических свойств
Pt-напыленных электродов определяли с помо-
щью ускоренного стресс-теста (УСТ) на долго-
вечность. УСТ может проводиться в различных
условиях, что отражено в [30, 31]. В настоящей ра-
боте электроды подвергали стресс-тестированию
путем многократного циклирования потенциала
в диапазоне потенциалов +0.8–+1.3 В (против
СВЭ) со скоростью развертки 0.1 В с–1. Ячейку
предварительно насыщали кислородом. Проме-
жуточные ЦВА были записаны с шагом в 300 цик-
лов.

Определение характеристик мембранно-элек-
тродных блоков. Образцы напыленных электро-
дов вошли в состав МЭБ площадью 1 см2, поме-
щенного в термостатируемую водородно-кисло-
родную топливную ячейку, с целью дальнейшего
определения вольт-амперных характеристик
(ВАХ) в качестве катода. В качестве анодного ка-
тализатора использовали катализатор Pt40/C10
(40 мас. % Pt на углеродной саже марки Vulcan
XC-72 с 10 мас. % политетрафторэтилена). Плот-
ность загрузки платины на анод составляла
0.1 мг/см2. Использовали мембрану марки Na-
fion® 212 (DuPont) толщиной 50.8 мкм; ГДС –
ELAT® LT 1400. Расход кислорода поддерживали
равным 1.5 см3/с, водорода – 3 см3/с. Использо-
вали рабочие газы, насыщенные водой до относи-
тельной влажности, равной 100%. Регистрацию
ВАХ проводили с помощью потенциостата “So-
lartron 1280” в диапазоне потенциалов от 0.9 до

0.1 В в потенциодинамическом режиме со скоро-
стью развертки 0.2 мВ с–1, рабочая температура
ячейки – 35°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные характеристики напыленных
электродов. В работе получены Pt-напыленные
электроды с загрузкой металла от 0.15 до
1.65 мг/см2. Все электроды получены в аналогич-
ных условиях в импульсном режиме МР, различа-
лась только продолжительность синтеза (от 1.5 мин
до получаса). На рис. 1 представлены ПЭМ-изоб-
ражения Pt-электродов с различной загрузкой
платины. Каталитические слои, полученные ме-
тодом МР, представляли собой наноструктуриро-
ванную пленку металла со средним размером ча-
стиц от 1.5 до 3.8 нм (для электродов с содержани-
ем платины соответственно 0.15 и 1.65 мг/см2).
С ростом количества платины наблюдается как
рост толщины платиновой пленки, так и укруп-
нение индивидуальных частиц платины (рис. 1) и
агломератов частиц (рис. 2). Аналогичный ре-
зультат был получен для ультранизких загрузок
активного металла до 0.4 мг/см2 в [7, 21]. Однако
в настоящей работе показано, что диаметр частиц
и агломератов удваивается при увеличении за-
грузки платины более чем на порядок от 0.15 до
1.65 мг/см2. Это говорит об эффективности мето-
да импульсного МР для получения Pt-покрытий с
высокой степенью дисперсности частиц в широ-
ком диапазоне концентраций платины и о воз-
можности использования таких нанесенных по-
крытий в качестве электрокатализаторов даже
при значительной толщине Pt-пленки (около
200 нм, табл. 1). Полученные в данном случае ка-
талитические частицы по размерам в среднем ни-
же, чем частицы платины для коммерческих ката-
лизаторов состава Pt40/C (40 мас. % Pt на угле-
родной саже марки Vulcan XC-72), средний
размер частиц платины по данным [34, 35] для ка-
тализатора такого состава – 3.5–4.5 нм. При этом
по данным ЭРС содержание платины в напылен-

Таблица 1. Основные параметры Pt-напыленных электродов

Электрод
Загрузка

платины, мг/см2
Толщина

Pt-пленки, нм
Содержание Pt,

мас. % (ЭРС)
Средний диаметр 
частиц, ПЭМ, нм

1 0.15 12 1 1.5

2 0.2 25 8 1.9

3 0.4 50 19 2.5

4 0.8 100 27 3.1

5 1.65 200 40 3.8
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ном каталитическом слое составляет около
40 мас. % при плотности напыления платины
1.65 мг/см2 (табл. 1).

Отсутствие пиков, характерных для кристал-
лической решетки платины, на дифрактограммах
в случае низких значений толщины пленки ме-
талла объясняется наноразмером кристалличе-
ских частиц, за счет чего ток ребер и дефектов пе-
рекрывается с характерным током уменьшенных
граней нанокристаллов [6], и на дифрактограм-
мах отсутствуют выраженные пики платины
(рис. 3, кривая 1). Еще одной причиной может яв-
ляться частичное включение атомов углерода
подложки в кристаллическую структуру Pt-ча-
стиц, что вызывает дефектность граней и, как
следствие, размывает характерные пики кристал-
литов платины до гало [7]. Включение углерода
подложки в структуру Pt-кристаллитов обеспечи-
вает сильное взаимодействие между платиновы-

ми активными центрами и подложкой в случае
напыленных магнетроном каталитических слоев.
Сформированные пики от кристаллической ре-
шетки платины четко выражены на дифракто-
граммах образцов с содержанием платины выше
1.5 мг/см2 (рис. 3, кривая 2). Это связано с ростом
толщины пленки чистых кристаллитов платины и
укрупнением Pt-частиц. Содержание металличе-
ской платины в восстановленном состоянии Pt (0) в
каталитической слое превышает 93 мас. %.

Наблюдалось уменьшение ЭАП от 112 до
50 м2/г с ростом плотности нанесения платины от
0.15 до 1.65 мг/см2 (рис. 4а). Это происходит из-за
роста толщины Pt-пленки (табл. 1) и за счет
укрупнения частиц (рис. 2) и агломератов (рис. 3)
платины, а также частичного перекрывания ак-
тивных центров электрокатализатора. Поскольку
напыленный каталитический слой представляет
собой наноструктурированную пленку платины с

Рис. 1. ПЭМ-изображения каталитических слоев, полученных методом импульсного магнетронного распыления на
ГДС марки ELAT®, с содержанием платины 0.15 (а), 0.4 (б), 0.8 (в) и 1.65 (г) мг/см2.
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агломератами в форме дендритов (рис. 2), то с
увеличением толщины пленки и диаметра денд-
ритов они частично соединяются, перекрывая
часть активных Pt-центров, что снижает ЭАП
платины (рис. 4а). Напыленные каталитические
слои характеризуются высокими значениями
ЭАП в сравнении с каталитическими слоями на
основе электрокатализатора Pt/C, для которых
средние значения ЭАП составляют 50–60 м2/г в
диапазоне массовой концентрации платины 20–
40% [33].

По результатам УСТ (рис. 4б) установлено, что
потери ЭАП для напыленных электродов состав-
ляют около 20%, что в 2 раза ниже, чем для ката-
литических слоев на основе электрокатализатора
Pt/C. Отметим, что значение ЭАП выходит на
плато после 1500 циклов для каталитических сло-
ев, полученных методом МР, в отличие от катали-
тических слоев на основе катализаторов состава
Pt\C (где С – углеродная сажа), полученных ме-
тодом химического восстановления платины, для
которых наблюдается дальнейшая деградация в
процессе УСТ [33]. Повышенная долговечность
напыленных магнетроном каталитических слоев

обеспечивается сильным взаимодействием Pt-ча-
стиц и углерода подложки, что замедляет процес-
сы деградации каталитических слоев в УСТ.

Рис. 2. СЭМ-изображения каталитических слоев, полученных методом импульсного магнетронного распыления на
ГДС марки ELAT®, с содержанием платины 0.15 (а), 0.4 (б), 0.8 (в) и 1.65 (г) мг/см2.
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Рис. 3. Дифрактограммы электродов с величиной за-
грузки платины 0.2 (1) и 1.65 (2) мг/см2.
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Полученный результат не зависит от плотности
нанесения платины и толщины нанесенной
Pt-пленки.

На рис. 4в представлены ВАХ для мембранно-
электродных блоков с напыленными магнетро-
ном электродами в качестве катода. В работе ТЭ
электроды с толщиной нанесенного слоя элек-
трокатализатора ниже 20 нм показали низкий ре-
зультат. Значение плотности тока в рабочей зоне
ВАХ увеличивалось с ростом толщины нанесен-
ной Pt-пленки. Максимальные ВАХ получены

для электродов с толщиной Pt-пленки около 100
и 200 нм, получены значения 0.43 и 0.52 А/см2 при
напряжении, равном 0.5 В (табл. 2). Эти значения
в среднем несколько ниже, чем для МЭБ с като-
дом на основе катализаторов состава Pt/C, что
может объясняться затруднениями в распределе-
нии и отводе воды в силу плотной структуры
Pt-пленки. Однако оптимизация толщины ката-
литического слоя платины, полученного методом
МР, позволила получить электрохимические ха-
рактеристики для МЭБ с катодом на основе на-

Рис. 4. ЦВА (а), результаты УСТ (б, белые столбцы – до УСТ, черные столбцы – после УСТ) и ВАХ (в) для каталити-
ческих слоев электродов, полученных методом импульсного магнетронного распыления.
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Таблица 2. Результаты электрохимических исследований электродов

Электрод Загрузка платины, мг/см2
ЭАП, м2/г Плотность тока, i 

(напряжение 0.5 В), А/см2
До УСТ После УСТ

1 0.15 112 98 0.12

2 0.2 87 79

3 0.4 72 60 0.25

4 0.8 56 44 0.43

5 1.65 50 44 0.52
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пыленной платины, сравнимые по абсолютной
величине с МЭБ с катодом на основе электрока-
тализаторов состава Pt/C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены Pt-напыленные электроды

с загрузкой металла от 0.15 до 1.65 мг/см2 в анало-
гичных условиях в импульсном режиме распыле-
ния магнетроном. Все напыленные каталитиче-
ские слои представляют собой наноструктуриро-
ванную пленку металла со средним размером
частиц от 1.5 до 3.8 нм (для электродов с содержа-
нием платины соответственно 0.15 и 1.65 мг/см2).
С ростом количества платины на порядок наблю-
дается как рост толщины Pt-пленки, так и укруп-
нение вдвое индивидуальных частиц платины и
агломератов частиц. Отсутствие пиков от кри-
сталлической решетки платины на дифракто-
граммах в случае низких значений толщины
пленки объясняется наноразмером кристалличе-
ских частиц, за счет чего ток ребер и дефектов пе-
рекрывается с характерным током уменьшенных
граней нанокристаллов, и на дифрактограммах
отсутствуют выраженные пики платины. Еще од-
ной причиной является частичное включение
атомов углерода подложки в кристаллическую
структуру Pt-частиц, что вызывает дефектность
граней и, как следствие, размывает характерные
пики кристаллитов платины до гало на дифракто-
грамме. Включение углерода подложки в структу-
ру Pt-кристаллитов обеспечивает сильное взаи-
модействие между платиновыми активными цен-
трами и подложкой в случае напыленных
магнетроном каталитических слоев. Наблюдается
уменьшение ЭАП от 112 до 50 м2/г с ростом плот-
ности нанесения платины от 0.15 до 1.65 мг/см2.
Это происходит из-за роста толщины Pt-пленки и
за счет укрупнения частиц и агломератов плати-
ны, а также частичного перекрывания активных
центров электрокатализатора. Поскольку напы-
ленный каталитический слой представляет собой
наноструктурированную пленку платины с агло-
мератами в форме дендритов, то с увеличением
толщины пленки и диаметра дендритов они ча-
стично соединяются, перекрывая часть платино-
вых активных центров, что снижает электрохи-
мически активную поверхность платины. Напы-
ленные каталитические слои характеризуются
высокими значениями ЭАП в сравнении с ката-
литическими слоями на основе электрокатализа-
тора Pt/C. В результате ускоренного стресс-те-
стирования установлено, что потери ЭАП для на-
пыленных электродов составляют около 20%, что
в 2 раза ниже, чем для каталитических слоев на
основе электрокатализатора Pt/C. Отметим, что
значение ЭАП выходило на плато после 1500 цик-
лов для электродов, полученных методом МР, в
отличие от катализаторов состава Pt\C (где С –

углеродная сажа), полученных методом химиче-
ского восстановления платины. Улучшенная дол-
говечность обеспечивается сильным взаимодей-
ствием Pt-частиц и углерода подложки, что за-
медляет процессы деградации каталитических
слоев в УСТ, удваивая ресурс работы электродов.
Полученный результат не зависит от плотности
нанесения платины и толщины нанесенной Pt-
пленки. Максимальные ВАХ были получены для
электродов с толщиной Pt-пленки около 200 нм,
получены значения 0.52 А/см2 при напряжении
0.5 В, что сравнимо со значениями для коммерче-
ских МЭБ.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образо-
вания РФ (уникальный идентификатор проекта
RFMEFI60417X0171).
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