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铁基体中离子注入钮的电催化性能

王红森吴仲达* 林文廉丁晓纪
(北京师范大学化学系 北京 100875) (北京师范大学低能核物理研究所北京 100875) 

摘要铁基体在能量 40keV 下，离子注入 1 x 1016-1 X 1018Pd+ / cm2• 在 30%的 KOH 溶液中，

研究了这些电极对氢和氧析出的电催化性能.结果表明，离子注入电极的催化活性明显地优于未

注入的铁基体，并随着离子注入剂量的增大，催化活性增大.由极化测量求得有关动力学参数.

这些数据表明，用高剂量但离子注人的铁电极，其电化学性能与钮电极相似.根据 AES 和 XPS

数据，讨论了注入电极表面的组成.

关键词 离子注入，电催化，电化学析氢，电化学析氧

离子注入技术作为材料表面改性的一种手段，在制备新型电催化材料方面得到广泛重

视. Greness 等分别在 W、 W03[ll、 WC[2]、 RuOP]基体上离子注人 Pt+，并研究这些电极催

化析氢或催化甲酸氧化的行为.结果表明，离子注入铅电极的催化活性明显优于原基体，甚

至高于平滑的铅电极. Kelly 等[4，5]在铁基体中离子注人 Ru+或 Ir+，这些电极对氯的析出也有

明显的催化效果.

钮对析氢和析氧反应有很好的催化活性，但有关钮离子注入电极催化析氢和析氧的行为

未见报道.本工作研究铁基离子注人钮电极，在质量分数 w=30% KOH 溶液中催化析氢和

析氧的行为.并通过俄歇电子能谱 (AES) 和 X 射线光电子能谱 (XPS) 对离子注入电极表面

元素的组成、价态及注入元素在电极中的分布进行检测.

1 实验

1.1 离子注入 高纯铁片经机械抛光至镜面光亮.用有机溶剂除油并清洗干净.采用金属蒸

气真空弧 (MEVVA) 源离子注入机进行离子注入.注人能量 40keV，注入剂量 1 x 1016 _1 x 

1018Pd+ / cm2，束流 35μA' cm-2
• 

1.2 电化学测量和表面分析

1.2.1 试剂和溶液用分析纯试剂和二次重蒸馆水配制溶液.

1.2.2 仪器和工作条件 HDV一7C 恒电位仪， DCD一1 低频一超低频函数发生器及 LZ3-

204 函数记录仪组成电化学测量系统.用动电位扫描法测量极化曲线.扫速 6mV' S-I. 离子
注入电极为工作电极，表现面积 0.25cm2，辅助电极为 lcm2 铀片，参比电极为 Hg/HgO'
KOH (1mol . dm-3). 电化学测量前，溶液通人高纯氮除氧.

采用英国 XSAM-800 多功能表面分析仪分析电极表面的组成和价态.用美国 PHI-

610 俄歇电子能谱仪分析注入元素在基体中的深度分布.

1993年4月 12日收到.修改稿子 1993年7月 27日收到.国家自然科学基金资助的课题.
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结果与讨论

2.1 电催化析氢行为 铁基注钮电极在质量分数 w=30%KOH 溶液中的循环伏安图见图

I.并与铁电极和缸电极比较.图中可见， Pd/Ti 电极的析氢超电势明显低于铁电极，催化

活性介于钮电极和铁电极之间.
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Ti , Pd, Pd / Ti电极在30%KOH

溶液中的阴极极化曲线
l-Ti; 2-Pd I Ti (1 x 10 16Pd+ I cm2); 
3-Pd I Ti (5 x 1017 Pd+ I cm2); 4-Pd 

圄2曰， Pd, Pd/Ti 电极在 30%KOH

溶液中的循环伏安图

一一一Ti，……Pd，一自 Pdl Ti (Pd+注入剂量
1 X 1018 . cm-2)，扫速 100mV' S-1 

圈 1

图 2 为慢扫描得到的阴极极化曲线.图中可见，随着 Pd+注入剂量的增加，电极的催化

活性增大、当注入剂量为 5 X lO17Pd+ / cm2 时，注入电极的催化活性接近 Pd 电极.

根据图 2 作 Tafel 曲线，求得 Tafel 斜率 b， 截距 a， 表观交换电流密度io 和传递系数

比列于表1.这些数据表明，铁基注钮电极的性质更接近于钮电极.由于在碱性溶液中，氢

析出反应的可能步骤为
、
‘.
F

..... i
·
飞H20+e-+M 一一一一-M-H+OH-

(2) 2M-H 一一一→ H2+2M

(3) 

H20 分子直接放电的活化能较高，由实验得到的 b 值大于 120mV，因此，在 Pd 和 Pd/Ti

电极上，氢析出反应的速度决定步骤可能是电化学步骤[6)

或 M-H+H20+e- 一一一一"H2+OH-+M

Pd / Ti (5 x lOl7 pd+ / cm2) 电极在不同

温度下析出氢求得的交换电流密度

表 2表 1 Ti, Pd / Ti (5 x l017Pd+ / cm2), Pd 

电极上氢析出反应的动力学参数 (22t)

325 

3.08 

0.874 . 

~0.06 

TIK 

r 1 xl03 /K-1 

iol mA . cm-2 

19iol mA . cm-2 

nlX 

0.43 

0.37 

0.36 

j'0 (mA . cm-2) 

1.45 x 10-3 

1.54 X 10-1 

3.65 X 10-1 

电极

Ti 
Pd/Ti 

Pd 

在 22-52t范围内，测量几种温度下， Pd/Ti 电极析氢的阴极极化曲线，并求得析氢

反应的交换电流密度 io' 列于表 2. 利用 19io-r1 作图，得到线性关系.根据E=

-2303R|f坠」计算出 Pd/Ti 电极催化析氢反应的活化能 E=ωkJ . mol-1 这一
L a(T ') J 
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数值与由电子转移步骤控制的反应活化能值相当[7]

. 1055 . 

2.2 电催化析氧行为 图 3 为 Ti ， Pd / Ti, Pd 电极在 30% KOH 溶液中的阳极极化曲线.

从图中可以看出，当钮的注人剂量低于 1 X 1016 Pd+ / 

cm2 时，对铁电极上的析氧过程没有明显影响.可是，
当但注入剂量为 5 X 1017 _1 X 1018 Pd+ / cm2 时，电极
的催化活性接近于组电极.从 Tafe1 曲线得到的动力学〉

参数列于表 3. 这些数据同样可以说明，在高注入剂量要 700

下，离子注入电极的性质与钮电极相似.铁基体表面性 r
质的变化可能与大量钮原子掺入 Ti02 中，使电极表面 500 

由半导体性质转为导体性质有关[8]
30ot 100 200 300 400 

J/m.A'cJa- 2 

表 3 Pd 和 Pd / Ti (5 x I017 Pd+ / cm2) 电极上，

氯析出反应的动力学参鼓 (22 'C ) 固 3 Pd, Pd/Ti, Ti电极在30%KOH

溶液中的阳极极化曲线 (22 'C ) 
l-Pd; 2-Pd I Ti (l x 1018 Pd+ I cm巧，
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2.3 离子注入电极的稳定性将离子注人电极进行长时间阴极极化，并用 AES 分析极化前

后注入元素在电极中的浓度变化，结果表明，在阴极极化过程中，注入元素不会损失，只是

有部分向近表面和深层扩散[见图 4(a)、 (b) ].注人电极的析氢超电势随着极化时间和极化次

数增加，开始略有降低，后来趋于稳定.可是，铁基注钮电极作为阳极使用时，其催化活性

随着极化时间增加而降低，最后活性消失. AES 分析结果表明，注人的钮被氧化腐蚀进入

溶液是电极活性降低的主要原因[见图 4(c) ]. 
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固 4 用 AES 分析极化前后，各元素在离子注入电极中的浓度一深度分布 (Pd+注入剂量 5 X 10 17 
/ cm

2
) 

(妙极化前; (b) 三个月内，间断阴极极化，扫描 50 次以上; (c) 连续阳极极化，扫描 11 次 . t 为 Ar+刻蚀时间

2.4 Pd / Ti 电极的表面分析 图 4 是 AES 分析的结果. (a) 为极化前注入电极表面各元素

的浓度-深度分布、除有 Ti 和 Pd 元素外，还有 C 和 0 元素.后两种元素在注入过程中难以

避免. Pd 在注入电极中的浓度一深度分布近似 Gauss 分布.其出现两个浓度峰，是由于不同

电荷态的锢在相同电场F加速，获得的能量不同所引起的.在一定的深度范围内，钮原子的

相对百分含量高于钦，因而它能显著改变基体表面的电化学性质.图 4(b) 表明，经长时间阴

极极化后， Pd 在注入电极中的分布发生一些变化.正好说明离子注入是热力学非平衡过

程，处在较高能量呈亚稳态的原子，在极化过程中可以克服周围原子的势垒，迁移到能量较

低的位置.但各种极化条件对各元素深度分布的影响仍有待进一步研究.图 4(c) 表明，离子

注入电极，经一定时间阳极极化后，注人的缸浓度大幅度降低.从而催化活性消失.
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由 XPS 分析得到，离子注入电极表面有 Ti， Pd, C, 0 元素.这与 AES 分析结果一

Ti2p 
458.6 335.5 致.在电极的近表面 XPS 分析的结果表明， Ti2p 

的 B.E. 值为 458.6eV，与其在 Ti02 中的 B.E. 值

一致[9) 说明在注入电极的近表面， Ti 以 Ti02 形
式存在 . Pd3d 的 B.E. 值为 335.5eV，略低于其在

PdO 中的 B.E. 值.但仍可认为在注人电极的近表

面， Pd 以 PdO 的形式存在.经 Ar+刻蚀一定时间

后进行测量， Ti2p 的 B.E. 值为 454.7eV，此值接

近于其在 Ti 中的 B.E. 值 453.8eV，说明在一定深

处， Ti 大部分以金属态形式存在.此处 Pd汩的 B.

E 值为 336.4eV，说明 Pd 以 PdO 形式存在. a一在电极的近表面测量;b-一约 50nm 处测量
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The Electrocatalytic Properties of Palladium Implanted in Titanium Substrates 

Wang, Hong-Sen Wu, Zhong一Da*

(Department ofChemistry , Beijing Normal University , Beijing , 100875) 

Lin, Wen一Lian Ding, Xiao-Ji 

(Institute of Low Energy Nuclear Physi口 ， Beijing Normal University , Beijing , 100875) 

~ Abstract The titanium substrates were bombarded with 1 x 1016-1 X 1018 Pd+ / cm2 at an energy 

of 40 keV. The palladium-implanted electrodes were studied with respect to their electrocatalytic 

-
properties for the hydrogen and oxygen evolution reactions in 30% KOH solution. Results 

showed that the implanted electrodes were much more active than the untreated ones and 

had an increase in electrocatalytic activity with increasing implantation dose. The relative kinetic 

二 parameters were obtained by polarization measurements. These values showed that the titanium 

electrode implanted with high dose of palladium ions was similar to palladium electrode in these 

-. 

--

. 

. 

-

J 

electrochemical properties. The surface compositions of implanted electrodes were discussed 

based on AES and XPS data. 


