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Методами сканирующей электронной микроскопии, атомно-силовой микроскопии и циклической вольт-

амперометрии проведено комплексное сравнительное исследование структуры электродов водородного

топливного элемента, состоящих из наноструктурированной платины на углеродной саже, и электродов,

содержащих протонпроводящий полимер Nafion, вводимый в электрод в виде раствора и в предварительно

коагулированном состоянии. Показано, что в последнем случае значительно (до двух раз) возрастает

удельная площадь электрохимически активной платины.

DOI: 10.21883/JTF.2017.11.45132.2201

Как хорошо известно, эффективность топливных эле-

ментов во многом определяется свойствами его элек-

тродов, в особенности связанными с процессом вос-

становления кислорода. Во многом структура таких

электродов, играющая решающую роль в ионном транс-

порте гидратированных протонов, массовом транспорте

газов и воды и условиях теплообмена, определяет их

эффективность. Структура протонпроводящего полиме-

ра Nafion в таких электродах оказывает существен-

ное влияние на доступность поверхности платины для

реакционных газов [1–3]. Обычно Nafion в электрод

вводят в виде раствора в органических растворителях

с диэлектрической проницаемостью ε > 10 (обычно и-

пропанол) или в коллоидной форме в растворителях

с 10 > ε > 3 (например, бутилацетат) [4, 5]. Показа-

но, что электроды с Nafion, введенном в коллоидной

форме, в противоположность электродам с Nafion в

пленочной форме имеют бо́льшую эффективность. Это

предположительно связано со структурным эффектом,

заключающимся в том, что относительно крупные ча-

стицы коллоидного Nafion меньше блокируют поверх-

ность платины и способствуют созданию более пористой

структуры, что способствует интенсификации массового

транспорта.

Авторами настоящей работы предложен новый под-

ход, заключающийся в добавлении в электродный ма-

териал предварительно коагулированного Nafion. Такой

прием приводит к введению в электродный материал

полимера Nafion с еще более крупными частицами, что

существенно уменьшает его влияние на поверхность

платины.

Цель настоящей работы состояла в сравнительном

исследовании структуры и свойств электродов, полу-

ченных по традиционной технологии, при введении

в электрод раствора Nafion (пленочная архитекту-

ра) и при введении предварительно коагулированного

Nafion.

Для исследования были изготовлены образцы элек-

тродного материала и мембранно-электродных блоков

(МЭБ) двух типов: содержащие Nafion, введенный в

виде водно-изопропанольного раствора и после пред-

варительного коагулирования путем разбавления водно-

изопропанольного раствора водой.

В качестве платинированной углеродной сажи (Pt/C)
и иономера использовали коммерческий продукт фирмы

”
E-TEK“ с содержанием платины 40% и водноспиртовой

раствор Nafion фирмы
”
Ion Power Inc.“ соответственно.

МЭБ изготавливали на протонпроводящей мембране

типа МФ4-СК производства ОАО
”
Пластполимер“.

Электродные материалы готовили по двуступенчатой

технологии:

— на первом этапе готовили дисперсию пла-

тинированной углеродной сажи и Nafion в смеси

и-пропанол–вода при отношении твердой фазы к жид-

кой — т : ж = 1 : 40 путем обработки ультразвуком в

УЗ-ванне типа Bransonic 3510 в течение = sim30 h до

получения визуально однородной дисперсии (так назы-

ваемые каталитические чернила);
— на втором этапе часть дисперсии высушивали на

воздухе.

Nafion вводили в каталитические чернила либо в виде

раствора в смеси и-пропанола с водой, взятых в объемах

1 : 1, либо после коагулирования путем добавления воды

к водно-изопропанольному раствору Nafion.

МЭБ изготавливали методом намазывания электрод-

ного материала на протонпроводящую мембрану через

стальную маску с окном 1× 1 cm2. Мембрану при этом

термостатировали при температуре 85◦C [4,6]. Количе-
ство нанесенного материала контролировали гравимет-

рически.

Микроструктуру образцов изучали методом сканиру-

ющей электронной микроскопии. Съемку изображений

вели в режиме регистрации прошедших электронов (ре-
жим светлого поля) при ускоряющем напряжении 20 kV.
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Таблица 1. Параметры сканирования поверхности электродов

методом АСМ

Эффективный радиус зонда 80−100 nm

Сила давления зонда на образец 1 nN

Радиус области контакта 3−5 nm

S контакта зонда с поверхностью 30 nm2

Поле сканирования 256× 256 picsel

Шаг сканирования для поля 5mkm
20 nm

(5000/256)

Глубина сканирования 1µm

Напряжение 0.05−0.2V

Микроскопические исследования морфологии образцов

проводили в естественных условиях, чтобы исключить

поверхностные эффекты от напыления проводящего

слоя [7].

Для исследования структуры электродов наряду с ши-

роко используемым методом сканирующей электронной

микроскопии использовалась атомно-силовая микроско-

пия (АСМ). В работе [8] метод микроскопии сопротивле-

ния растекания (МСР) был применен для исследования

структуры и проводимости протонпроводящей мембра-

ны типа Nafion, сформированной методом полива на

электрод. Продемонстрирована прямая связь обволаки-

вания частиц каталитического слоя полимером с ухуд-

шением локальной ионной проводимости мембран. Осо-

бенность применения метода МСР в работе [8] заклю-

чается в том, что регистрация токовых карт локальной

проводимости мембран проводилась в полуконтактном

режиме работы микроскопа, т. е. был использован метод

полуконтактной микроскопии сопротивления растекания

(ПМСР). Этот подход позволил наряду с рельефом иден-

тифицировать области с различным уровнем и типом

проводимости, не разрушая и не модифицируя поверх-

ность мембраны. В настоящей работе метод ПМСР

был применен к образцу МЭБ в отсутствие электро-

химической реакции. При этом сканирование рельефа

позволило различать проводящие (платина, углеродная
сажа) и непроводящие (Nafion) области.

АСМ измерения в режиме ПМСР проводились на

приборе
”
Solver P47-PRO“ [9] производства компании

”
NT-MDT“ (Зеленоград, Москва). Использовались про-

водящие зонды DCP01 [10], время сканирования —

15min. Величина прикладываемого к зонду напряже-

ния находилась в диапазоне от 0.2 до 2V. Величина

прикладываемого напряжения подбиралась таким об-

разом, чтобы значение протекающего между зондом

и электродом тока находилось в диапазоне 1−10 nA,

которому соответствует наибольшая чувствительность

токового усилителя АСМ. В табл. 1 приведены условия

сканирования.

Удельную площадь поверхности платины (SPtsp.) изме-
ряли методом циклической вольтамперометрии в среде

H2/N2 по десорбции водорода, как описано в [11].
Предварительно МЭБ активировали путем циклического

изменения потенциала в диапазоне 0−1000mV до стаби-

лизации ВАХ по методике, представленной в [12].

Результаты

В табл. 2 приведены характеристики образцов МЭБ,

которые были использованы для микроскопических ис-

следований.

На рис. 1 показаны образы поверхности электрода,

полученные методами СЭМ и АСМ.

Из рисунка видно, что полученные изображения похо-

жи. Электрод имеет структурные элементы, по форме

близкие к шару с характерным размером 50−200 nm,

и поры различной формы и размера. При этом диапа-

зон высот (рис. 1, b, шкала справа) на исследованной

площади 1× 1µm2 составил около 200 nm, что соот-

ветствует максимальному наблюдаемому размеру шаро-

образной частицы. Получение аналогичных результатов

при использовании различных методов дает основание

Рис. 1. Изображения поверхности электрода с Nafion без пред-

варительного коагулирования (НАНГ-44), полученные разны-

ми методами в близких масштабах: a — СЭМ, b — АСМ.
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Рис. 2. Одновременно измеренные АСМ топография (a), карта локальной проводимости (b) и совмещенные профили рельефа

поверхности и тока (c) для некоагулированного электрода (НАНГ-44) и для предварительно коагулированного электрода (НАНГ-
41) — d, e, f соответственно.

считать правомерным и эффективным использование

метода АСМ для исследования структуры электродов
данного типа.

На рис. 2 представлены измеренные одновременно

АСМ топографии, карты локальной проводимости и
совмещенные профили рельефа поверхности и тока.

Рис. 2, a–c соответствуют случаю, когда Nafion вводился

в электрод без предварительного коагулирования, а
рис. 2, d–f — случаю, когда Nafion был предварительно

коагулирован.

Максимальный перепад высот 1Z = Zmax−Zmin на
АСМ-топографиях для обоих электродов сопоставим,

и составляет величину 1Z = 140 nm для НАНГ-44

(рис. 2 a) и 1Z = 110 nm для НАНГ-41 (рис. 2, d). Также
сопоставимы и значения шероховатостей для НАНГ-44

(RMS = 18 nm) и НАНГ-41 (RMS = 19 nm). Однако

существенное отличие наблюдается в токовых картах

локальной проводимости на рис. 2, b и 2, e. Из данных
рис. 2, b видно, что области повышенной проводимо-

сти (белые области) преимущественно располагают-

ся на границах шарообразных структурных элементов,

что подтверждается совмещенными профилями рельефа
(пунктирная линия на рис. 2, a) и тока (пунктирная
линия на рис. 2, b), представленными на рис. 2, c. В слу-

чае предварительно коагулированного Nafion (рис. 2, e)
области повышенной проводимости располагаются бо-

лее равномерно по поверхности электрода, что также

подтверждается совмещенными профилями, представ-
ленными на рис. 2, е. Видно, что области повышенной

проводимости (всплески на рис. 2, е) расположены как

между шарообразными структурными элементами, так и
на их поверхности. Это может указывать на отсутствие

Nafion в данной области (см. рис. 3).
При сравнении карт областей проводимости электро-

да с некоагулированным (рис. 2, b) и с коагулированным

Nafion (рис. 2, e) видно, что в первом случае непро-

водящая область покрывает поверхность большей пло-

щади и с меньшим количеством разрывов сплошности,
чем в случае с коагулированным Nafion. Это можно

объяснить образованием пленки Nafion, покрывающей

Журнал технической физики, 2017, том 87, вып. 11
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Рис. 2 (продолжение).

Таблица 2. Состав образцов, использованных для микроско-

пических исследований

Образец
НАНГ-44 НАНГ-41

МЭБ / характеристика

Массовая доля Nafion
20 20

в электроде,%

Массовая доля углеродной
48 48

сажи в электроде,%

Массовая доля Pt
32 32

в электроде,%

Содержание Pt в электроде,
0.52 0.30

mg/cm2

Форма вводимого

Раствор Скоагулированныйв электродный

материал Nafion

значительную часть электрода, при введении его в неко-

агулированной форме, что согласуется с литературными

данными [4,5]. В случае же введении Nafion в предва-

рительно скоагулированном состоянии он присутствует

Таблица 3. Значения величин удельной площади элек-

трохимически активной поверхности платины и пористости

для электродов с различной формой Nafion

Образец
Форма Nafion

Массовая доля
SPtsp., Пористость,

МЭБ
Nafion

m2/g %
в электроде,%

НАНГ-53 Hе коагулирован 20 28 67

НАНГ-41 Коагулирован 20 60 73

в виде отдельных агломератов, что проявляется в виде

множества отдельных непроводящих областей (рис. 2, e).
ВАХ контакта АСМ-зонда с поверхностью электрода

(независимо от формы, в которой присутствует Nafion)
имеют линейный характер. Кроме того, отсутствует

гистерезис при подаче обратного напряжения. Эти об-

стоятельства указывают на то, что проводящими фазами

действительно являются углеродная сажа и платина,

входящие в состав электродов, и отсутствуют токи

заряжения двойного электрического слоя и электрохи-

мических процессов. В противном случае, при проте-

кании электрохимической реакции, в ВАХ наблюдался

гистерезис [13].
В табл. 3 сведены данные об удельной площади элек-

трохимически активной поверхности платины и пори-

стости для электродов, изготовленных с использованием

некоагулированного и коагулированного Nafion. Данные

усреднены по двум электродам.

Как видно из данных таблицы, коагулирование Nafion

перед введением его в электродный материал существен-

но сказывается как на удельной площади электрохими-

чески активной платины, так и на пористости электрода.

В обоих случаях коагулирование Nafion приводит к

увеличению этих величин. Эти результаты согласуются

Рис. 3. Модельные представления структуры электрода с

различной структурой Nafion: a — пленочная структура Nafion,

b —
”
островковая“ структура Nafion.

7∗ Журнал технической физики, 2017, том 87, вып. 11



1700 Н.В. Глебова, А.О. Краснова, А.А. Томасов, Н.К. Зеленина, Е.В. Гущина, М.С. Дунаевский...

с различными структурами, образуемыми Nafion в элек-

троде в зависимости от его формы — пленочной без ко-

агулирования и
”
островковой“ в случае коагулирования,

как показано выше.

Выводы

1. Впервые использован прием введения Nafion в

электродный материал в коагулированном состоянии,

позволивший существенно увеличить удельную площадь

поверхности платины и пористость электрода.

2. Показана эффективность использования метода по-

луконтактной микроскопии сопротивления растекания

для исследования структуры композитных электродов

со смешанной проводимостью, содержащих полимерный

материал Nafion.

3. При введении Nafion в электродный материал в виде

раствора он образует пленочную структуру и блокирует

значительную часть поверхности платины, в случае

предварительно коагулированного Nafion он образует

”
островковую“ структуру и за счет этого блокированная

доля поверхности платины меньше.

4. Использование коагулированного Nafion позволит

оптимизировать электроды топливных элементов и по-

высить эффективность источников токов в целом.
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