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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ТИТАНА, 
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ИОНАМИ ПЛАТИНЫ

Ионная имплантация в металлы вызывает в последние годы повы
шенный интерес как инструмент направленного изменения физико
химических свойств их поверхностей. До настоящего времени наиболь
шее число исследований химических эффектов ионной имплантации, 
обобщенных в обзорах [1—3], относилось к изучению воздействия 
ионного легирования на коррозионную стойкость металлов. Гораздо 
меньше работ было посвящено влиянию имплантации на электроката- 
литическую активность электродных материалов [4]. Результаты ис
следования имплантации ионов платины в титан [5, 6] продемонстри
ровали значительное увеличение электрокаталитической активности 
последнего в реакции катодного выделения водорода и в анодных про
цессах выделения хлора и кислорода.

В представляемой работе изучалось влияние имплантации низко
энергетических (£ = 1 0 к эВ ) ионов платины на электрохимические 
свойства титана.

Имплантацию ионов платины в титан проводили на ускорителе с 
электроискровым источником ионов [7]. Титановые образцы перед им
плантацией механически полировали алмазными пастами до зеркаль
ного блеска, после чего в течение 10—15 с стравливали верхний слой 
в 2% HF для удаления, насколько это возможно, поверхностного окси
да. После имплантации никакой дополнительной обработки образцов 
не проводили. Рабочим раствором служила 2н. H2S 0 4 при температуре 
25 °С. В качестве электрода сравнения использовался хлорсеребряный 
насыщенный электрод. Все потенциалы относятся к потенциалу этого 
электрода.

Количество платины, содержащееся в титане после имплантации и 
поляризационных измерений, определяли методом резерфордовского 
обратного рассеяния ионов гелия с энергией Е0 = 700 кэВ. Энергетиче
ское разрешение спектрометра составляло 20 кэВ.

При погружении исследуемых образцов в рабочий раствор потенци
ал быстро смещается в положительную область, причем тем быстрее и 
в большей степени, чем выше доза внедренной примеси. Это согласует
ся с результатами работы [5] и обусловлено тем, что платина в титане 
играет роль катодной добавки, облегчая его переход в пассивное состоя
ние.

На рис. 1 представлены потенциодинамические поляризационные 
кривые для исходного титана и титана, модифицированного платиной 
дозой 5 -1019 м~2.

Анодное окисление поверхности имплантированного титана на пер
вом цикле анодно-катодной развертки характеризуется двумя пиками 
в области 0,3—0,4 и 1,2—1,4 В. Первый, как и в случае чистого титана, 
связан с доокислением титановой поверхности и переходом ее в пассив
ное состояние, второй может быть обусловлен окислением атомов пла
тины, находящихся в оксиде титана по реакции

Pt—0+2H + +2№ = Pt+H a0.

Сдвиг этого пика на 0,4—0,6 В по сравнению с чистой платиной связан, 
вероятно, с тем, что окислению подвергаются атомы платины, находя
щиеся внутри материала электрода, а процессы окисления лимитиру
ются диффузией, как это отмечалось в [8] для палладия, внедренного в
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оксид титана. На последующих циклах первый пик отсутствует, а вто
рой растягивается в «колено». Внедрение ионов платины в титан при
водит также к существенному увеличению активности последнего в 
реакции выделения кислорода.

Катодная часть поляризационных кривых характеризуется значи
тельным снижением водородного перенапряжения, причем активность 
возрастает тем в большей степени, чем выше доза внедренной платины. 
В области потенциалов — 0,2—0,0 В появляется четко выраженный пик

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные кривые для титана (а) и титана, 
имплантированного платиной дозой 5X 1019 м-2 (б): 1 — первый цикл развертки, 2 —

установившиеся значения токов

ионизации адсорбированного водорода, характерный для металлов пла
тиновой группы. Адсорбция водорода, протекающая в области потен
циалов 0,2------ 0,2 В, накладывается, по-видимому, на процесс восстанов
ления платины, на что указывает также более чем пятикратное превы
шение количества электричества, идущего на процессы восстановления 
в области до —0,2 В, над количеством электричества, идущего на иони
зацию адсорбированного водорода.

Поляризационные кривые выделения водорода на исходном титане 
и титане, имплантированном платиной дозой 5-1019 м~2 на начальном 
этапе испытаний и спустя 5 ч катодной поляризации током 1000 А-м-2, 
изображены на рис. 2. В начальный период поляризации активность 
имплантированного титана более чем на четыре порядка выше, чем 
исходного, коэффициент в в уравнении Тафеля составляет 0,03 против 
0,154 В для исходного титана. В процессе катодной поляризации про
исходит повышение перенапряжения на ионно-легированном электроде 
и снижение перенапряжения на исходном титане, что приводит к посте
пенному сближению поляризационных кривых. Однако кратковремен
ной поляризации небольшим (1 —10 А-м~2) анодным током и даже 
просто перерыва в электролизе достаточно, чтобы полностью или почти 
полностью восстановить высокую активность ионно-легированного ти
тана в реакции выделения водорода.

Влияние продолжительной катодной поляризации ионно-легирован
ной поверхности титана на состояние платины в поверхностном слое 
исследовалось методом резерфордовского обратного рассеяния. Спект
ры обратного рассеяния от легированной поверхности титана до и по
сле катодной поляризации представлены на рис. 3. Анализ спектров 
показывает, что в результате катодной поляризации до 60% платины 
теряется с поверхности электрода. Снижение выхода сигнала от титана
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на поверхности, а также увеличение выхода от кислорода свидетельст
вует о том, что в процессе катодной поляризации происходит нараста
ние на поверхности ионно-легированного титана слоя оксида перемен
ного состава, который, возможно, содержит также гидратную воду. 
Отсутствие сдвига пика от платины на спектрах, снятых в условиях 
различной геометрии, однозначно указывает на то, что оставшаяся’ 
платина сконцентрировалась на самой поверхности титана. Аналогич
ные результаты о накоплении платины на поверхности электрода в про-

Д* /̂ fuMir

Рис. 2. Квазистационарные поляризационные кривые выделения водорода на титане 
в начальный период поляризации (1), после 5 ч катодной поляризации при 1 = 1 0 0 0  
А -м~2 (2), на титане, имплантированном платиной, при Ф =  5-1019 м-2 в начальный 

период поляризации (3), спустя 5 ч поляризации (4)

Рис. 3. Энергетические спектры ионов гелия с £ = 0 ,7  МэВ, рассеянных (0 = 1 6 0 °) от 
титана, имплантированного платиной, с Ф =  5-1019 м-2 : 1 — до катодной поляризации, 
2 — спустя 5 ч поляризации током 1000 А -м-2 (Л — выход, № — номер канала)

цессе потенциостатической поляризации были получены в [5] метода
ми резерфордовского обратного рассеяния и электронной микроскопии. 
Повышение водородного перенапряжения на ионно-легированном пла
тиной титане в процессе катодной поляризации связывалось авторами 
[5] с переходом платины в «неактивное» состояние.

Результаты наших исследований, а также данные [9] о влиянии 
наводороживания титана и платинированного титана на водородное 
перенапряжение позволяют сделать вывод о том, что изменение актив
ности ионно-легированного титана так же, как и исходного, обусловле
но накоплением в поверхностном слое электродов водорода. Тот факт, 
что в процессе катодной поляризации происходит увеличение содержа
ния кислорода, не противоречит предположению о накоплении в поверх
ностном слое титана водорода и его решающем вкладе в изменение пе
ренапряжения выделения водорода. При этом активность титанового 
электрода не зависит от характера и степени легирования исходного 
материала и определяется, по-видимому, процессом переноса электрона 
через гидридный слой.

Summary

An inffluence of Pt+-ion implantation on the electrochemical properties of titanium 
has been studed. It is shown that Pt+-ion implantation increases the hydrogen and oxygen  
evolution reaction rates by three to four orders of magnitude. However, hydrogen evolu
tion reaction activity is decreased with a time, which is seemingly due to the hydregen 
absorbtion in titanium.
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