
РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ, 2022, том 17, № 1, с. 46–56

46

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА МИКРОСТРУКТУРУ
И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ PtCu/C-КАТАЛИЗАТОРОВ

© 2022 г.   А. К. Невельская1,*, С. В. Беленов1, В. Е. Гутерман1,
А. Ю. Никулин1, Н. В. Топорков1

1Южный федеральный университет, Ростов-на-Дону, Россия
*E-mail: alina_nevelskaya@mail.ru
Поступила в редакцию 11.08.2021 г.

После доработки 11.08.2021 г.
Принята к публикации 16.10.2021 г.

PtCu/C-электрокатализаторы с различным составом, полученные методом совместного восстанов-
ления прекурсоров металлов, термообработаны при температуре 350°C в атмосфере аргона. Иссле-
дование методами рентгеновской порошковой дифракции и просвечивающей электронной микро-
скопии показало увеличение среднего размера наночастиц после термической обработки, что объ-
ясняет снижение величины электрохимически активной площади поверхности катализаторов.
Показано увеличение удельной активности катализаторов в реакции электровосстановления кис-
лорода после термообработки. Исследование методом стресс-тестирования в диапазоне потенциа-
лов 0.6–1.4 В показывает увеличение стабильности термообработанного катализатора по сравне-
нию с материалом в состоянии “как получено”. Показано снижение количества растворяющейся
меди из наночастиц катализатора после термической обработки в ходе электрохимической актива-
ции, что также указывает на увеличение стабильности катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературные топливные элементы
(ТЭ) являются перспективным источником энер-
гии как для стационарных установок, так и для
различных портативных устройств, транспорта
и т.д. [1–3]. На сегодня для эффективной работы
ТЭ широко применяются электрокатализаторы,
представляющие собой платиносодержащие на-
ночастицы (НЧ), закрепленные на углеродном
носителе [4–6]. К таким катализаторам предъяв-
ляют ряд требований, в числе которых высокая
каталитическая активность, стабильность в про-
цессе эксплуатации ТЭ, а также приемлемая сто-
имость. Поэтому все больше исследований про-
водится в направлении уменьшения загрузки
платины в катализаторе, что может быть достиг-
нуто путем частичной замены (легирования) пла-
тины некоторыми другими металлами. Известно,
что в ряде случаев PtM/C (M = Co, Ni, Fe, Cu и
др.) катализаторы обладают большей активно-
стью и стабильностью, чем Pt/C-катализаторы
[7–10]. К сожалению, при работе ТЭ может про-
исходить растворение легирующего компонента,
что отрицательно сказывается на проводимости
протонпроводящей мембраны, а следовательно,
и сроках эксплуатации ТЭ.

Для минимизации негативных последствий
растворения неблагородного компонента, а так-
же повышения активности и стабильности ката-
лизаторов используют различные подходы, в том
числе термическую [11, 12] и предобработку в
кислотах [13, 14]. Кроме того, предобработка ка-
тализаторов используется для удаления нежела-
тельных примесей, остающихся в катализаторах
после синтеза [15].

Известно, что в процессе термообработки про-
исходит укрупнение НЧ [11, 12, 16, 17]. Этот про-
цесс связывают с двумя основными причинами:
миграция и коалесценция частиц; созревание по
Оствальду. В рамках первого механизма переме-
щение металлических частиц на поверхности но-
сителя происходит посредством миграции НЧ Pt
или PtM, второй включает в себя обмен атомами,
при этом более крупные частицы растут, а более
мелкие непрерывно уменьшаются в размерах. Та-
кой процесс аналогичен Оствальдовскому созре-
ванию кристаллов в растворе [18]. При этом сте-
пень укрупнения НЧ зависит от начального раз-
мера и состава НЧ, характера их распределения
по размеру и по поверхности углеродного носите-
ля [19], типа носителя. Согласно [12, 17] рост НЧ
оказывает негативное влияние на величину пло-
щади электрохимически активной поверхности
(ЭХАП) катализаторов. Однако есть данные и об
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обратном эффекте термической обработки. На-
пример, в [15] в качестве причин увеличения
ЭХАП после термообработки указаны перекри-
сталлизация НЧ, удаление остаточных органиче-
ских групп с поверхности углерода и более проч-
ное закрепление НЧ на поверхности графена,
улучшающее электрический контакт.

Высокая стабильность является важным кри-
терием отбора Pt-содержащих катализаторов.
Положительное влияние термообработки на ста-
бильность катализаторов в процессе стресс-те-
стирования отмечено в [11, 12, 17, 20, 21]. В [22]
утверждают, что Pt/C коммерческий катализатор
TEC10E50E-HT после термообработки показы-
вает большую стабильность после 5000 циклов
вольтамперометрических стресс-тестов в различ-
ных диапазонах потенциалов, в том числе 0.4–
1.0 В. Это связывают с увеличением размера НЧ
(с 2–3 нм до 5 нм), а также с повышением ста-
бильности самого углеродного носителя. Таким
образом, возможность контролируемого роста
НЧ в процессе термической обработки позволяет
получать более стабильные и более активные ка-
тализаторы.

Как правило, в процессе термической обра-
ботки катализаторов нагрев осуществляется в
инертной атмосфере, что предотвращает окисле-
ние углеродного носителя. По-видимому, опти-
мальные условия термообработки (температура,
скорость нагрева и охлаждения, длительность,
состав атмосферы) зависят от состава и структуры
металлических НЧ катализатора, типа используе-
мого носителя. Например, в зависимости от усло-
вий термообработка биметаллических катализа-
торов может способствовать как разрушению НЧ
со структурой оболочка–ядро [23], так и к образо-
ванию более совершенной оболочки [24]. Поэто-
му подбор оптимальных условий термообработки
для каждого типа катализаторов очень важен.

В настоящее время сведения о возможных пре-
образованиях Pt-содержащих катализаторов в
процессе термической обработки носят фрагмен-
тарный характер [21]. Результаты таких исследо-
ваний важны как для разработки способов повы-
шения функциональных характеристик биметал-
лических систем, так и для поиска оптимальных
составов и структур катализаторов, характеризуе-
мых высокой стабильностью к внешним воздей-
ствиям.

Целью настоящего исследования является
изучение влияния термической обработки на
структурные характеристики PtCu/С-катализа-
торов различного состава, их активность в реак-
ции электровосстановления кислорода и ста-
бильность по результатам стресс-тестирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез PtCu/C-материалов разного состава

проводили методом совместного восстановления
прекурсоров платины и меди [25]. К водно-эти-
ленгликолевой суспензии углеродного носителя
Vulcan XC72 при комнатной температуре добав-
ляли количество прекурсоров металлов, рассчи-
танное таким образом, чтобы при их полном вос-
становлении атомное соотношение Pt : Cu соста-
вило 1 : 1, 1 : 1.5 и 1 : 2, а доля Pt в материале –
30 мас. %. К полученной суспензии при интен-
сивном перемешивании добавляли пятикратный
избыток свежеприготовленного водного раствора
0.5 М NaBH4. Через 30 мин суспензию фильтро-
вали на воронке Бюхнера, многократно промыва-
ли водой и этанолом, после чего сушили над P2O5.

Соотношение металлов Pt : Cu в PtCu/C-об-
разцах определяли методом рентгеновского флу-
оресцентного анализа (РФлА) на спектрометре с
полным внешним отражением рентгеновского
излучения RFS-001 (Научно-исследовательский
институт физики Южного федерального универ-
ситета, г. Ростов-на-Дону). Время выдержки об-
разца – 300 с. Регистрацию и обработку спектров
рентгеновской флуоресценции проводили в про-
грамме UniveRS (Южный федеральный универ-
ситет, Ростов-на-Дону). Полученные материалы
с составами PtCu0.68, PtCu0.97 и PtCu1.26 маркиро-
вали как PC1, PC2 и PC3 соответственно. Массо-
вую долю металлов в образцах определяли по мас-
се несгоревшего остатка, предположительно со-
стоящего из Pt и CuO, оставшегося после
прокаливания образцов при 800°C. Массовая до-
ля Pt составила 28.2, 30.5 и 31 мас. % для PC1, PC2
и PC3 соответственно.

Температурную обработку образцов проводи-
ли с использованием печи ПТК-1.2-40 (НПП
“Теплоприбор”) в атмосфере аргона при 350°C в
соответствии со следующей схемой: быстрое на-
гревание до заданной температуры (~15 мин), вы-
держка установленной температуры в течение 1 ч,
медленное самопроизвольное охлаждение до
комнатной температуры в течение 4–5 ч после
выключения нагрева. При обозначении материа-
лов, прошедших термическую обработку, к на-
званию добавили индексы, соответствующие
температуре обработки.

Рентгеновские дифрактограммы порошковых
PtCu/C-материалов регистрировали на дифрак-
тометре ARL X´TRA (CuKα-излучение), интервал
углов 2θ от 15° до 95° с шагом 0.04° и скоростью
регистрации 2° в минуту. Средний размер кри-
сталлитов определяли по формуле Шеррера [26]:

где K = 0.98 – постоянная Шеррера, λ – длина
волны монохроматического излучения в Å,
FWHM – полная ширина пика на половине вы-

FWHM cosθ= λ (/ ,)D K
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соты (в радианах), D – средний размер кристал-
литов, нм, θ – угол отражения в радианах.

Исследование образцов методами просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) и про-
свечивающей растровой электронной микроско-
пии (ПРЭМ) проводили с помощью микроскопа
FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN TMP с ЭДС-пристав-
кой EDAX, работающим при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Порошки электрокатализатора дис-
пергировали в этиловом спирте в течение 2–3 мин,
затем одну каплю суспензии наносили на медную
сетку, покрытую тонким слоем аморфного угле-
рода. Было обработано 1150 НЧ каждого катали-
затора.

Электрохимическое поведение электроката-
лизаторов изучали в трехэлектродной ячейке на
вращающемся дисковом электроде. Катализатор
наносили на электрод, используя каталитические
чернила – суспензию PtCu/C-материала в водно-
изопропанольном растворе. Для приготовления
каталитических чернил к 0.004 г исследуемого
материала добавляли 100 мкл деионизированной
воды, 100 мкл 1%-ного водного раствора Nafion и
1800 мкл изопропилового спирта. Суспензию
диспергировали ультразвуком в течение 20 мин.
При постоянном перемешивании отбирали
аликвоту объемом 3 мкл и наносили на предвари-
тельно отполированный и очищенный торец стек-
лографитового дискового электрода, каждый раз
регистрируя массу капли. После ее высыхания
наносили следующую аликвоту объемом 3 мкл.
Капли суспензии сушили при комнатной темпе-
ратуре в течение 10 мин при вращении электрода
со скоростью 700 об./мин. Подобная методика
нанесения обеспечивала формирование равно-
мерного и однородного каталитического слоя.

Перед измерениями проводили стандартиза-
цию поверхности катализатора. Для этого в 0.1 М
растворе HClO4, который продувался Ar не менее
30 мин, методом циклической вольтамперомет-
рии (ЦВА) проводили 100 циклов развертки по-
тенциала в диапазоне значений от 0.04 до 1.0 В со
скоростью развертки 200 мВ/с. В процессе пред-
обработки происходит стандартизация поверх-
ности катализатора, а также очищение этой по-
верхности от возможных органических примесей.
Далее в аналогичных условиях, но при скорости
развертки потенциала 20 мВ/с, регистрировали
две ЦВА, которые использовали для определения
площади ЭХАП. Величину ЭХАП рассчитывали
по среднему значению количества электричества,
пошедшего на электрохимическую адсорбцию и
десорбцию атомарного водорода с учетом вклада
тока для заряда двойного электрического слоя,
как это описано в [25].

Активность катализаторов в реакции электро-
восстановления кислорода (РВК) определяли, ре-
гистрируя вольтамперограммы в 0.1 М растворе

HClO4, насыщенным кислородом в течение 1 ч,
на вращающемся дисковом электроде при скоро-
сти развертки потенциала 20 мВ/с. Вольтамперо-
граммы регистрировали при скоростях вращения
дискового электрода 400, 900, 1600 и 2500 об./мин.
Расчет кинетического тока при потенциале 0.90 В
относительно обратимого водородного электрода
(ОВЭ) проводили по уравнению Коутецкого–Ле-
вича:

(1)

где j – экспериментально измеренный ток, jd –
диффузионный ток, jk – кинетический ток.

Разделив кинетический ток на массу Pt на
электроде или ЭХАП катализатора, рассчитывали
значения масс-активности (А/г (Pt)) или удель-
ной (A/м2 (Pt)) активности катализатора в РВК.
Также проводили корректировку потенциодина-
мических кривых вычитанием из вольтамперо-
граммы аналогичной кривой, полученной на том
же электроде в атмосфере Ar: I (O2) –I (Ar), как
описано в [27].

Все кривые были предварительно нормализо-
ваны для учета вклада омического падения на-
пряжения согласно формуле E = Eизм – I · R, где
Eизм – заданное значение потенциала, I · R – оми-
ческое падение потенциала, равное произведе-
нию силы тока на сопротивление слоя раствора
между электродом сравнения и исследуемым
электродом.

Стабильность катализаторов оценивали мето-
дом стресс-тестирования, основанным на нало-
жении 2000 вольтамперометрических циклов из-
менения потенциала со скоростью 100 мВ/с в
диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В. Измерения
проводили в 0.1 М растворе HClO4, насыщенном
аргоном, при 25°С. После 2000 циклов снова про-
водили стандартизацию поверхности методом
ЦВА в диапазоне потенциалов 0.04–1.0 В при
скорости развертки потенциала 200 мВ/с, после
чего регистрировали две ЦВА при скорости раз-
вертки потенциала 20 мВ/с. ЭХАП рассчитывали
с использованием второй ЦВА. Активность после
стресс-тестирования определяли при потенциале
0.85 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На порошковых рентгенограммах синтезиро-

ванных PtCu/C-материалов (рис. 1) отчетливо
видны отражения, соответствующие ГЦК-ячейке
(пр. гр. Fm3m) платины. Расчет среднего размера
кристаллитов по полной ширине отражения на
половине высоты (FWHM) показал, что размер
частиц для полученных материалов слабо зависит
от содержания меди в образцах и составляет от 2.3
до 2.6 нм. Максимумы отражений (111) и (200)

= +1 1 1    ,
k dj j j
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смещены в область больших углов 2θ по сравне-
нию с отражениями для фазы платины [28]. Рас-
положение пиков в области углов 2θ между отра-
жениями фаз платины и меди подтверждает гипо-
тезу об образовании твердого раствора PtCu.
Параметр кристаллической решетки (a) (табл. 1),
рассчитанный для всех синтезированных образ-
цов, находится в диапазоне между параметром
кристаллической решетки платины 3.920 Å и ме-
ди 3.615 Å и уменьшается по мере увеличения мас-
совой доли меди в катализаторах (3.824, 3.817,
3.811 Å для PC1, PC2 и PC3 соответственно), что

подтверждает постепенное увеличение содержа-
ния меди в НЧ от образца к образцу. В то же время
содержание меди в твердом растворе Pt–Cu, рас-
считанное по закону Вегарда (табл. 1), для всех
полученных образцов систематически ниже по
сравнению с составом металлической компонен-
ты катализаторов, определенным по данным
РФлА. Для таких расчетов использовали наибо-
лее интенсивный пик, соответствующий грани 111.
По-видимому, несоответствие между составами,
определенными по результатам рентгеновской
дифрактометрии и РФлА, связано с неполным

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов PC2 (а), PC1 (б), PC2 (в) и PC3 (г) до (1) и после термообработки при
350°С (2).
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Таблица 1. Структурные характеристики PtCu/C-катализаторов

Образец ω (Pt), %
Состав Средний размер 

кристаллитов Dср, нм а, Å
Расчет по РФлА Расчет по РФА

PC1
28.1

PtCu0.68 PtCu0.46 2.8 3.824
PC1_350 PtCu0.56 17.9 3.810
PC2

30.5
PtCu0.97 PtCu0.51 2.3 3.817

PC2_350 PtCu0.78 14.9 3.788
PC3

31.0
PtCu1.26 PtCu0.56 2.4 3.811

PC3_350 PtCu0.88 7.8 3.777
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вхождением меди в состав твердого раствора. По-
скольку на рентгенограммах не наблюдается от-
ражений фаз меди или ее оксидов, можно предпо-

ложить, что часть меди в материалах содержится в
виде рентгеноаморфного оксида. На возмож-
ность образования таких оксидов указано в [24].

Рис. 2. ПЭМ- (а, б) и ПРЭМ-изображения (в, г) катализаторов PC3 и PC3_350 соответственно, а также гистограммы
(д) распределения наночастиц по размерам с указанием среднего размера наночастиц.
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После термической обработки при 350°С на
рентгенограммах всех полученных материалов
наблюдаются сужение пиков, увеличение их ин-
тенсивности (рис. 1) и сдвиг максимумов отраже-
ний в область больших углов 2θ, что свидетель-
ствует об увеличении среднего размера кристалли-
тов и уменьшении параметров кристаллической
решетки вследствие термической обработки. Отме-
тим, что средний размер кристаллитов, рассчи-
танный по формуле Шеррера, после термической
обработки зависит от содержания меди в образце:

при увеличении содержания меди средний размер
уменьшается (табл. 1). Уменьшение параметра
кристаллической решетки твердого раствора
Pt–Cu после термической обработки материалов
также зависит от исходного состава образцов.
При увеличении содержания меди уменьшение
величины a происходит в большей степени, а
именно на 0.4, 0.8 и 0.9% от исходного значения
для образцов PC1_350, PC2_350 и PC3_350 соот-
ветственно. Это указывает на досплавление ме-

Рис. 3. ЦВА (1 – первый цикл, 2 – 100 цикл) катализаторов PC1, PC2 и PC3 до и после термообработки при 350°С.
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таллических компонентов, происходящее в ходе
термической обработки.

Согласно данным рентгенофазового анализа
(РФА) для катализаторов после термической об-
работки (рис. 1а) также характерно образование
сверхструктур типа PtCu [29], максимумы отра-
жений которых ориентировочно расположены на

21°, 39°, 53°, 64° и 74° 2θ. Известно, что при тем-
пературе ниже 816°C в системе Pt–Cu формирует-
ся интерметаллид состава PtCu со структурой
(пр. гр. R3m) хонгшиита в соответствии с диа-
граммой состояния системы платина–медь.

Для более подробного изучения явлений, про-
исходящих в процессе термической обработки,

Рис. 4. ЦВА (атмосфера Ar) (а, в, д) и потенциодинамические кривые (атмосфера O2) (б, г, е) катализаторов PC1, PC2
и PC3 до (1) и после термообработки (2) соответственно. Электролит – 0.1 M HClO4.
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был выбран катализатор PC3, для которого харак-
терны наименьшая степень укрупнения НЧ и
наибольшая степень досплавления компонентов
в результате термообработки.

Результаты ПЭМ и ПРЭМ образца PC3 (рис. 2а)
показали, что металлические НЧ равномерно
распределены по поверхности углеродного носи-
теля. ПЭМ-изображения материала PC3_350
(рис. 2б) выявили наличие агломератов, образую-
щихся после термообработки, а также относи-
тельно небольшое увеличение среднего размера
НЧ (с 2.6 до 4.1 нм).

Результат расчета среднего размера НЧ, полу-
ченный с помощью ПЭМ, отличается от среднего
размера кристаллитов по данным рентгеновской
порошковой дифракции, что отчасти обусловле-
но наличием крупных агломератов, учет размера
которых при обработке ПЭМ-изображений не
проводился. Сравнение гистограмм распределе-
ния размеров НЧ в исходном и термообработан-
ном материалах (рис. 2в) показывает, что для ка-
тализатора, прошедшего термообработку при
350°С, характерно более широкое распределение
НЧ по размерам, чем для материала в состоянии
“как получено”. Это обусловлено спеканием ча-
сти мелких НЧ в более крупные.

Циклические вольтамперограммы всех полу-
ченных PtCu/C-образцов на стадии стандартиза-
ции (рис. 3) имеют типичный вид, характерный
для Pt-содержащих катализаторов [8–14, 17], и
включают в себя водородную, двуслойную и кисло-
родную области. На ЦВА исходных PtCu/C-мате-
риалов не наблюдается пиков, соответствующих
растворению меди из отдельной фазы и из твер-
дого раствора [30]. Однако на ЦВА всех термиче-
ски обработанных образцов заметен анодный пик
при потенциале ~0.75 В, связанный с растворени-
ем меди из фазы твердого раствора. В процессе
повторения циклов развертки потенциала интен-
сивность этого пика снижается (рис. 3б, 3г, 3е).
В ходе предобработки катализаторов PC2_350 и
PC3_350 с бóльшим содержанием меди в первом
цикле развертки потенциала на ЦВА также на-
блюдается пик при 0.35 В, соответствующий рас-
творению меди из собственной фазы. Наличие

двух этих пиков на ЦВА термообработанных ма-
териалов обусловлено изменением структуры НЧ
под действием температуры. Атомы меди, изна-
чально входящие в состав НЧ, могут диффунди-
ровать на поверхность, с которой растворяются в
ходе электрохимической обработки. Кроме того,
часть атомов меди, образующихся при карботер-
мическом восстановлении аморфизированных
оксидов меди, преимущественно локализованы в
поверхностных слоях НЧ. Отсутствие пика в об-
ласти 0.3–0.4 В на ЦВА образца PC1 объясняется
меньшим содержанием меди в этом катализаторе,
как это было изначально заложено при синтезе.

Результаты сравнения состава катализаторов
PC3 и PC3_350 после электрохимической актива-
ции показали, что количество меди, растворяю-
щейся в процессе циклирования, уменьшается
после термообработки катализатора. Так, в слу-
чае катализатора PC3 растворяется 81% меди (со-
став меняется от PtCu1.26 до PtCu0.25), в то время
как в случае термообработанного образца
PC3_350 – всего лишь 32% (изменение состава от
PtCu1.26 до PtCu0.89). Данный факт может быть
связан с увеличением содержания меди в твердом
растворе, упорядочением твердого раствора PtCu
или ростом размера металлических НЧ после
термической обработки. Согласно [31–33] вы-
сокое содержание меди в стандартизированном
PtCu/C-катализаторе может оказывать положи-
тельное влияние на активность и стабильность
катализатора в РВК, срок службы ТЭ в целом.

Величину ЭХАП катализаторов рассчитывали
по водородной области ЦВА (рис. 4а, 4в, 4д),
определяя количество электричества, затрачен-
ное на электрохимическую адсорбцию/десорб-
цию атомарного водорода в диапазоне потенциа-
лов 0.04–0.40 В. Установлено, что после термиче-
ской обработки происходит снижение величины
ЭХАП всех полученных катализаторов. В наи-
большей степени снижение выражено у образца
PC1. Этот факт хорошо коррелирует с влиянием
термообработки на средний размер кристаллитов
(табл. 2): для материала с наименьшим содержа-
нием меди средний размер частиц после термооб-
работки увеличивается наиболее существенно.

Таблица 2. Некоторые характеристики PtCu/C-катализаторов до и после термообработки при 350°С

Образец ω (Pt), % ЭХАП, м2/г (Pt) Ik, A/г (Pt) Ik, A/м2 (Pt) E1/2, В

PC1 28.1 34 352 10.4 0.91
PC1_350 18 231 12.8 0.90
PC2

30.5
33 287 8.7 0.91

PC2_350 13 188 14.5 0.90
PC3

31.0
37 345 9.3 0.91

PC3_350 20 318 15.9 0.91
HiSPEC 4000 40.0 59 160 2.1 0.90
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После термической обработки для всех изу-
ченных образцов наблюдается снижение масс-
активности в РВК (рис. 4б, 4г, 4е), также снижа-
ются значения потенциалов полуволны электро-
восстановления кислорода (табл. 2), хотя для об-
разца с наибольшим содержанием меди PC3 сни-
жение активности выражено в значительно
меньшей степени. В то же время для всех изучен-
ных катализаторов удельная активность (в расче-
те на единицу площади активной поверхности)
увеличивается после термообработки при 350°С.

Для катализаторов PC3 и PC3_350, продемон-
стрировавших наиболее высокую активность в
РВК, была проведена оценка стабильности. Для
этого проводили многократное циклирование
потенциала в диапазоне 0.6–1.4 В, после чего
определяли величину ЭХАП и активность в РВК
(рис. 5). Катализатор PC3_350 обладает большей
остаточной активностью после 2000 циклов (83%
от первоначальной) по сравнению с катализато-
ром PC3, демонстрирующим после 2000 циклов
только 30% от начального значения активности.
Также расчет значения потенциала полуволны
показал, что для материала PC3 после стабильно-
сти это значение уменьшается с 0.91 до 0.80 В, в то
время как для катализатора PC3_350 всего лишь с
0.91 до 0.88 В. Полученные результаты подтвер-
ждают предположение о том, что термообработка
приводит к увеличению стабильности биметал-
лических катализаторов.

Причиной более высокой стабильности тер-
мообработанного катализатора по сравнению с
образцом в состоянии “как получено”, по-види-
мому, является больший размер биметаллических
НЧ и, возможно, их более прочная адгезия к по-
верхности носителя. Кроме того, увеличение ста-
бильности материалов после термической обра-
ботки может быть связано с образованием упоря-

доченного твердого раствора PtCu, который по
данным [34, 35] более стабилен, по сравнению с
неупорядоченным твердым раствором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом химического восстановления плати-

ны и меди из растворов их соединений получены
PtCu/C-катализаторы PC1, PC2 и PC3, содержа-
щие в состоянии “как получено” 28–31 мас. % Pt.
Рентгеновская дифрактометрия и ПЭМ подтвер-
дили формирование на поверхности углеродного
носителя НЧ биметаллической фазы, представ-
ляющей собой твердый раствор Pt–Cu. Средний
размер кристаллитов PtCu составил от 2.3 до
2.8 нм. Относительное содержание платины в ме-
таллической фазе, приближенно рассчитанное по
закону Вегарда, слабо зависит от состава матери-
алов, определенного РФлА, и составило PtCu0.46–
PtCu0.56. По-видимому, общее увеличение количе-
ства меди в материалах при переходе PC1 → PC3
сопровождается, в первую очередь, увеличением
количества поверхностных рентгеноаморфных
оксидов меди, а не обогащением атомами меди
НЧ твердого раствора PtCu.

Термическая обработка PtCu/C-материалов
(1 ч при 350°С) приводит к росту среднего разме-
ра кристаллитов (Dср, а также сопровождается
обогащением НЧ твердого раствора медью. По-
следний эффект может быть связан с карботер-
мическим восстановлением меди из рентге-
ноаморфных оксидов. В результате термической
обработки Dср растет тем сильнее, чем меньше об-
щее содержание меди в материале.

Результаты электронно-микроскопического
изучения микроструктуры образцов PC3 и PC3_350
подтвердили рост среднего размера и уширение
дисперсии распределения размеров НЧ в резуль-

Рис. 5. Потенциодинамические кривые катализаторов PC3 (а) и PC3_350 (б) до (1) и после (2) 2000 циклов стресс-теста
в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В (пунктирные линии соответствуют потенциалу 0.85 В, при котором сравнивали ак-
тивность катализаторов).
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тате термообработки. В то же время сравнение
среднего размера НЧ, рассчитанного по результа-
там ПЭМ-исследования, и среднего размера кри-
сталлитов Dср показало, что расчет по уравнению
Шеррера дает сильно завышенные значения Dср.
По-видимому, в значительной степени это обу-
словлено формированием крупных кристаллитов
в результате слияния маленьких кристаллитов в
изначально существующих агрегатах. Процесс
коалесценции обусловливает и увеличение доли
крупных НЧ в образце PC3_350, как это наблюда-
ется при сравнении результатов электронно-мик-
роскопического исследования образцов PC3 и
PC3_350.

Электрохимическая активация (стандартизация
поверхности) биметаллических катализаторов при-
водит к селективному растворению значительной
части меди. При этом предшествующая термиче-
ская обработка способствует повышению содер-
жания в катализаторе остаточной меди: состав
PC3 меняется после активации от PtCu1.26 до
PtCu0.25, в то время как состав термообработанно-
го образца PC3_350 – всего до PtCu0.89. Такое вли-
яние термообработки может быть связано как с
увеличением содержания меди в металлической
компоненте катализаторов, так и с увеличением
доли крупных НЧ, из внутренних слоев которых
растворение меди затруднено, а также с упорядо-
чением твердого раствора PtCu.

Все исследованные PtCu/C-катализаторы
проявляют бóльшую масс-активность в РВК по
сравнению с коммерческим Pt/C-катализатором
HiSPEC 4000. Термическая обработка катализа-
торов приводит к снижению их масс-активности
в РВК. В наибольшей степени этот эффект прояв-
ляется для PC2, в наименьшей – для PC3. При
этом удельная активность (в расчете на единицу
площади активной поверхности катализатора)
после термической обработки увеличивается. Та-
ким образом, ключевым фактором, обусловлива-
ющим снижение масс-активности катализаторов
вследствие термообработки, является снижение
ЭХАП. На примере катализатора PC3 показано,
что термообработка увеличивает стабильность би-
металлических катализаторов в условиях много-
кратного вольтамперометрического стресс-тести-
рования, что, вероятно, обусловлено формирова-
нием интерметаллида состава PtCu и увеличением
среднего размера НЧ в результате термообработки.

В целом исследование показало, что изучение
влияния термической обработки на состав, микро-
структуру и электрохимическое поведение PtM/C-
катализаторов может дать дополнительную ин-
формацию об их исходной микроструктуре в со-
стоянии “как получено”. Полезными эффектами
термообработки являются обогащение состава
металлической компоненты катализатора леги-
рующим компонентом, а также повышение

удельной активности катализатора в РВК. Увели-
чение размера НЧ в процессе термообработки
приводит к снижению масс-активности катали-
заторов в РВК, однако может повышать их корро-
зионно-морфологическую стабильность.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 20-33-90225).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Blal M., Benatiallah A., NeÇaibia A. et al. // Energy.

2019. V. 168 (C). P. 182. 
https://doi.org/10.1016/j.energy.2018.11.095

2. Seh Z.W., Kibsgaard J., Dickens C.F. et al. // Science.
2017. V. 355. № 6321. P. 1. 
https://doi.org/10.1126/science.aad4998

3. Chen J., Ou Z., Chen H. et al. // Chinese J. Catal. 2021.
V. 42. № 8. P. 1297. 
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(20)63736-6

4. Raciti D., Liu Z., Chi M. et al. // Nan. Sci. Tec. 2016.
P. 253.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-29930-3_6

5. Jung N., Chung D.Y., Ryu J. et al. // Nano Today. 2014.
V. 9. № 4. P. 433. 
https://doi.org/10.1016/j.nantod.2014.06.006

6. Yu W., Porosoff M.D., Chen J.G. // Chem. Rev. 2012.
V. 112. № 11. P. 5780. 
https://doi.org/10.1021/cr300096b

7. Zhu H., Li X.W., Wang F.H. // Int. J. Hydrogen Energ.
2011. V. 36. № 15. P. 9151. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.04.224

8. Tang X., Fang D., Qu L. // Chinese J. Catal. 2019. V. 40.
№ 4. P. 504. 
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(19)63304-8

9. Oezaslan M., Strasser P. // J. Power Sources. 2011.
V. 196. № 12. P. 5240. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.11.016

10. Yan W., Zhang D., Zhang Q. et al. // J. Energy Chem.
2022. V. 64. P. 583. 
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2021.05.003

11. Beermann V., Gocyla M., Kuehl S. et al. // J. Am. Chem.
Soc. 2017. V. 139. P. 16536. 
https://doi.org/10.1021/jacs.7b06846

12. Kaewsai D., Yeamdee S., Supajaroon S. et al. // Int. J.
Hydrogen Energ. 2018. V. 43. № 10. P. 5133. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.01.101

13. Sohn Y., Park J.H., Kim P. // Curr. Appl. Phys. 2015.
V. 15. № 9. P. 993. 
https://doi.org/10.1016/j.cap.2015.05.013

14. Menshchikov V.S., Alekseenko A.A., Guterman V.E. //
Nanomaterials. 2020. V. 10. № 4. P. 742. 
https://doi.org/10.3390/nano10040742

15. Tamilarasan P., Alazmi A., Batra N.M. et al. // Mat. Sci.
Eng. B-Solid. 2021. V. 272. P. 115370. 
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2021.115370

16. Bezerra C.W.B., Zhang L., Liu H. et al. // J. Power
Sources. 2007. V. 173. № 2. P. 891. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.08.028



56

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 17  № 1  2022

НЕВЕЛЬСКАЯ и др.

17. Lin R., Zhao T., Shang M. et al. // J. Power Sources.
2015. V. 293. P. 274. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.05.067

18. Chen H., Yu Y., Xin H.L. et al. // Chem. Mater. 2013.
V. 25. № 8. P. 1436. 
https://doi.org/10.1021/cm303489z

19. Han K., Moon Y., Han O. et al. // Electrochem. Com-
mun. 2007. V. 9. № 2. P. 317. 
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2006.09.027

20. Kalyva M., Sunding M.F., Gunnæs A.E. et al. // Appl.
Surf. Sci. 2020. V. 532. P. 147369. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147369

21. Moriau L., Hrnjić A., Pavlišič A. et al. // iScience. 2021.
V. 24. № 2. P. 102102. 
https://doi.org/10.1016/j.isci.2021.102102

22. Maselj N., Gatalo M., Ruiz-Zepeda F. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2020. V. 167. № 11. 
https://doi.org/10.1149/1945-7111/aba4e6

23. Беленов С.В., Волочаев В.А., Прядченко В.В. и др. //
Российские нанотехнологии. 2017. Т. 12. № 3–4.
С. 147. 
https://doi.org/10.1134/S1995078017020033

24. Tsypkin M., de la Fuente J.L.G., García Rodríguez S.
et al. // J. Electroanal. Chem. 2013. V. 704. P. 57. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2013.06.007

25. Guterman V.E., Belenov S.V., Pakharev A.Yu. et al. //
Int. J. Hydrogen Energy. 2016. V. 41. № 3. P. 1609. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2015.11.002

26. Langford J.I., Wilson A.J.C. // J. Appl. Cryst. 1978.
V. 11. P. 10. 
https://doi.org/10.1107/S0021889878012601

27. Shinozaki K., Zack J.W., Pylypenko S. et al. // J. Elec-
trochem. Soc. 2015. V. 162. P. 1384. 
https://doi.org/10.1149/2.0551512jes

28. El-Deeb H., Bron M. // Electrochim. Acta. 2015.
V. 164. P. 315. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.02.137

29. Oezaslan M., Hasche F., Strasser P. // J. Electrochem.
Soc. 2012. V. 159. № 4. 
https://doi.org/10.1149/2.106204jes

30. Pryadchenko V.V., Belenov S.V., Shemet D.B. et al. //
J. Phys. Chem. C. 2018. V. 122. № 30. P. 17199. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b03696

31. Okonkwo P.C., Ige O.O., Manaa Barhoumi E. et al. //
Int. J. Hydrogen Energy. 2021. V. 46. № 29. P. 15850. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.02.078

32. Colón-Mercado H.R., Popov B.N. // J. Power Sources.
2006. V. 155. № 2. P. 253. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2005.05.011

33. Xiong L., Manthiram A. // J. Electrochem. Soc. A.
2005. V. 152. № 4. P. 697. 
https://doi.org/10.1149/1.1862256

34. Wang D., Xin H.L., Hovden R. et al. // Nat. Mater. 2012.
V. 12. № 1. P. 81. 
https://doi.org/10.1038/NMAT3458

35. Antolini E. // Appl. Catal. B-Environ. 2017. V. 217.
P. 201. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2017.05.081



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


