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注入镇离子提高敏阴极催化活性的研究
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(湖南大学化学化工系F 长沙， 410082)
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(中国科学院上海冶金研究所p 上海， 200050) 

本文研究了注入银离子的饮电极在 5% NaCI-O.01 mol.dm-3 HCl溶液中 H+ 的阴极连原皮

lèY..采用电化学方法及.A.ES， XPS, TEM 等对电极的电化学性质、表面元素分布、化学价态及形貌
等进行了分析.发现该类电极对 H+ 的还原反应具有比纯 Ti 高得多的催化活性.

研究高活性的催化电极对节约电能有重要意义. 提高电极催化活性的方法虽有多种，但

都有明显的缺陷. 离子束是实现材料表面改性最有效的手段之一3 是材料科学中极有生命力

的新领域p 在微电子学及材料的耐蚀、耐磨和强化方面已卓见成效口，23 高能离子束注入到电

极表团3 不仅能引入催化活性元素，且能造成表面缺陷、偏析与位错等微观结构变化，形成众多

的活性中心p 从而提高电催化活性[1-43 离子注入不受相律和化学平衡的限制p 也不受离子源

和基体种类的约束p 注入离子的能量和剂量精确可控，活性元素用量极少 (10μg.c血'勺，表层

牢固均匀，耐磨耐蚀，是开发高活性电极的崭新途径C5-UJ

离子注入用于催化剂研究是沿着固-气反应和固-~夜反应两个方向进行的，后者与电催化

有关. Wolf口OJ将如注入 Fe 中，在酸溶液中氢的析出速度比 Fe 提高三个数量级，比光盯白提

高两个数量级. 0' GradyC6，的和 WolfC5J等将如注入 RU02 中，电催化氧化甲酸的活性优于纯

RU02 和光亮如，并具有良好的长期稳定性. 其后，将 Pd， Ru 等注入到 Ou， 1坷， 0 等电极，

研究 Olll， O2 的析出反应口3，也取得良好效果.

离子注入研制大表面积催化剂尚有困难p 在设备、技术和理论上均有问题等待解决.今后

应着重研究注入离子与基体的科学配合，以获得最佳催化效果.

本文研究了在 5弗 NaOI-0.01 mol.dm-8 HOl榕液中， H+ 在注入锦离子的铁阴极上的还

原反应.利用电化学方法及 AES， XPS, TEM 等表面测试技术分析了电极的电化学位能，表

团元素分布，表面化学价态和形貌等.是一次新的探索.

实验

i式苦1] 氧化锅、氯化押、盐酸、丙酣、无水乙醇等均为 A. R.试剂. 氢氧化铀、冰醋酸为

G.H.试弃1]. 实验使用二次蒸锢水.电极基体采用工业钦片，其杂质含量(妇): Fo, 0.30，缸，
0.15; 0 , 0.10; N, 0.05; H , 0.015; 0 , 0.15. 

电极制备 将直径 8mm，厚 1.1 ml11的圆形铁片依次经 01 ， 02, 03, 04, 05号金相砂纸

打磨至镜面p 用无水乙醇、丙酣、二次茶馆水清洗3 干燥后保存于氧气中备用.

1\180 华 8 月 15 日收到.国家自然科学基金和中国科学院上海冶金研究所离子束开放实验室基金赞助的项目.
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离子注入 采用北京师范大学低能核物理研究所的 400keV 离子注入机于常温下注入锦

离子，注入能量为 40keV，束流 1-2μA，注入镇离子剂量分别为: a , 5x1015; b , 1.4x10吨

。， 2 X 1010 ion. cm-2 

电化学测量 采用三电极体系p 辅助电极为铀片，参比电极为饱和甘苯电极 (SOE) ，研究

介质为 59毛 NaOl-.O.01mol.dm-s :S:01 榕液. 用动电位扫描法测量电极在上述研究体系中的

阴极极化曲线. 运用恒电量法测定电极在研究溶液中的微分电容。4、交流阻抗 Rp• 测量在

25土0.100 进行.

光电子能i普研究 XPS 分析用 VG ESOA LAB-5 谱仪进行，能量校正在土0.1eV，分析

器通过能量为 20eV， Ar+ 刻蚀速度为 0.845 nm. min-1. 采谱与刻蚀交替进行p 系统采谱于

磁盘中p 经微机平滑后得 XPS 谱图. AES 分析在北京半导体研究所进行， E p =3keV, 19 = 

4μA，溅射速率约为 5.0nm.min-1 .

结果与讨论

AES 分析 AES 图谱表明，注入锦后电极表面主要组分有 Ti， Ni , 0 , 0 等.随着注入

剂量的增加，电极表面 Ni 的原子百分含量增加.注入锦离子的浓度-ì*度近于 Gauss 分布.键

的表面浓度和最大法度分别为:乱， 1. 54, 2.52; b , 2. :29, 5.00; c, 3.11, 7.12妇.

XPS 分析根据电极的 XPS 谱图和 2p 电子的结合能得知，在电极表面铁原子

以 Ti(453.8 eVL TiO(454.7 eV) , Ti02(458.5 eV) 和 TiO(454.8eV) 等形式存在. Ar+ 刻

蚀 33皿in 后(距电极表面约 27.9 卫m) ， TiO, TiO 消失3 铁原子以 TiOa及 Ti 形式存在2 且

Tl 为主要成分. 电极表面的锦原子以 NiO(853.7eV) ， Ni(852 .3eV) , Ti2Ni(849.8eV) , 

TiNi(850.7 eV) , TiNjs(861.4eV) 形式存在. 表明注:入的镇离子有少量形成氧化物和铁-锦

金属问化合物.锦离子的浓度一深度分布与 AES 分析一致，呈 Gauss 分布.

电化学性能研究 以 lmV'8-1 的动电位扫描速度进行恒电位阴极极化测量p 得到电极在

5~~ NaOl-O.01皿ol.dm-SHOl溶液中 H+ 还原反应的汁4极化曲线p 并由此求得7)-lgi 曲线

及斜率 b 值，交换电流密度 00 和折氢过电位降低值..17)(在 i=10-sA'cm-2 时，与铁电极比较) . 

另由恒电量法测定电极在上述研究液中的微分电容矶和交流阻抗 Rf)， 并由此求得电极真实

表面积 S臭，真实交换电流密度仇，寞和电极粗糙度 S真/仇，它们与锦离子注入剂量。a 的关系

如表 1 所示.

表 1 电极性能与 NI 进入剂量的关系

参 数 Ti a b 。

C';1()15 ion.cm-' 。 5 14 20 
b/V 。 .1绍 0.143 0.138 0.137 
io/10-6 A.cm 主 1.58 12.6 47.9 104.7 
Cd /10-5F.cm- :l 6.46 24.8 30.0 40.5 

Rp/kO. cm- 2 54.B65 48.136 45.579 42.781 
S真Icm2 3.23 12. 岳 15.0 20.23 

旬，真/10-7 A.cm-2 4.89 10.2 31.9 51.8 
8真ISIl品 6. 盈2 24.65 29.82 40.22 

Aη/mV， (与 Ti 比较) 。 121 192 245 
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由表 1 可知，注入锦离子后p 电极的 ëo， OiJ 和 Aη 明显增大，且随着注入剂量的增加祈氢
过电位降低愈多p 交换电流密度较未注入 Ni 的 Ti 电极提高 1-2 个数量级. 确证注入锦离
子能显著提高钦电极的催化活性，较大辐度降低析氢过电位，这是因为注入的银离于是催化活
性元宗p 对析氢反应有明显的催化作用.其次，在注入过程中，高能粒子轰击电极表面，造成表
面损伤，形成许多缺陷，导致表面层原子能量升高3 同时p 电极真实表面积和粗糙度增加，这一
结论已由 TEM 分析所证实. 通过表 1 和高真空热扩散试验证明，锦离于放度是提高电极洁
性的主要因素p 而其它因素也有一定作用.
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图 1 析氢过电位与极化时间曲线

Ni 注入剂量 (1伊 ion. OIll-'): a-5 , b-l矗，

0--20; t-1x10-s A.cm-2 

0.2 1, 

图 2 析氢过电位与放置时间的关系

Ni 注入剂量 (1伊 ion.cm-2);a-5， b-1叠，

。一20; i-1xl0-s A.om 2 

从图 1 可知，被测电极用恒电位阴极极化工h 后3 析氢过电位有所下降3 可能是阴极活化

使氧化膜还原g 催化活性增加所载.其后，析氢过电位基本不变，表明电极在长时间操作下仍

能保持较高活性.

图 2 表示注入银离子的铁电极在氧气中放置两周时，析氢过电位略有增加，跑后基本不

变，证明电极有良好的稳定性.由于离子注入工艺可准确控制，所以在电极的各种常用修饰方

法中p 离子注入法具有较高的重现性.

虽然注入锦离子后 Rp 减少，顶示耐蚀性有所下降F 但比起纯锦(R'J) ~10.8kn..om-2) 和软

钢 (R'J)~14.5kn..c皿-2)仍有较高的耐蚀性，是值得注意的电极材料.
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Abstrao古

.445. 

In 古he presen古的udy， Ni ion implan古ed Ti ea恤ode was used 古o researoh for the 

ca也odio reduotion of H+ in 5妇 NaOl-O.Ol mol.dm-3 HOl solu古ion. The electl'O二;atalyic

property，尬。 distributio口 of 古he elemen切， chemioal valencies and 也e surfaoe lllorpholo­

gy of 也he elec古rode were de抽血ined by elootrochemieal m的hod and AES, XPS , TEM, etc. 

加chnlques. 1古 was found 由的也his electrode showed muoh higher cataly也io ac古ivity 古han

the pure T 1 did for 古he reduc古ion of H+. 


