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摘要: 采用离子束多靶溅射技术控制膜层结构制备出二维多层 PtRu/PtNd纳米合金薄膜作为微型直接甲醇燃
料电池(DMFCs)阳极催化电极材料.应用 X射线光电子能谱(XPS)、原子力显微镜(AFM)、X射线衍射(XRD)、掠
入射 X 射线衍射(GIXD)研究了薄膜表面的化学状态、形貌以及薄膜表层、次表层和体相的结构，并用 CO鄄
stripping伏安法、循环伏安法(CV)、线性扫描伏安法(LSV)、计时电流法(CA)等电化学方法测试薄膜催化剂的电
化学活性比表面积及其对甲醇的电催化氧化.结果表明,多次交替沉积制备的 PtRu/PtNd薄膜,由于溅射产生的
Pt+、Ru+和 Pt+、Nd+之间的相互作用,使薄膜表面的化学状态和膜层结构发生变化,其衍射谱峰呈现异常宽化, Pt
与 Nd之间产生电子转移,证实了 PtRu/PtNd纳米合金薄膜是一种具有特殊膜层结构和电子结构的二维多层
PtRu/PtNd纳米合金薄膜,电化学活性比表面积高达 115.00 m2·g-1,在酸性溶液中电催化氧化甲醇的活性显著提高.
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Multilayer PtRu/PtNd Alloy Nanostructure Thin Film

ZHANG Hong鄄Wei1 ZHANG Zheng鄄Fu1 LI Yang2 YANG Xi鄄Kun1,* LIU Shuo1

(1Research Center for Analysis and Measurement, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, P. R. China;
2Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650221, P. R. China)

Abstract: The two鄄dimensional multilayer PtRu/PtNd alloy nanostructure thin film used for anode electrodes of
micro鄄direct methanol fuel cells (DMFCs) was fabricated by multi鄄target ion beam sputtering (IBS). The surface chemical
state, structure, surface layer structure, and morphology of the PtRu/PtNd thin鄄film were characterized by X鄄ray
photoelectron spectroscopy (XPS), X鄄ray diffraction (XRD), grazing incidence X鄄ray diffraction (GIXD), and atomic
force microscope (AFM). Electrochemical properties were examined by CO鄄stripping voltammetry, cyclic voltammetry
(CV), linear sweep voltammetry (LSV), and chronoamperometry (CA). The structure and surface chemical state of the
PtRu/PtNd thin film were found to have changed due to a strong interaction between Pt+, Ru+ and Pt+, Nd+ during the
ion beam alternate sputtering deposition process. Abnormal peak widths in the XRD spectra as well as electron transfer
between Pt and Nd have also been observed. The PtRu/PtNd thin鄄film is shown to have a special multiphase structure
and electronic structure. The electrochemical activity鄄specific surface area of PtRu/PtNd thin鄄film was 115.00 m2·g-1,
and therefor PtRu/PtNd thin鄄film catalysts exhibited higher catalytic activity for methanol electrooxidation in an acidic
environment.
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微型直接甲醇燃料电池(DMFCs)由于体积小、
重量轻、结构简单、工作温度低、能量密度高、储存携

带方便、安全性高等特点, 作为小型电子产品的微
型电源具有广阔的应用前景, 已成为电化学和能源
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科学研究领域的热点之一 [1-4]. 对于微型燃料电池
(DMFCs)而言,高活性的 Pt基薄膜催化电极是关键
材料[5]. Pt是电催化氧化甲醇最有效的催化剂,但在
甲醇氧化过程中产生的 CO会导致 Pt中毒[6,7],为了
提高催化剂抗 CO中毒的能力,添加一种或几种亲
氧合金元素 , 如 Pt鄄Ru、Pt鄄Sn、Pt鄄Ni 等二元合金 ,
PtRuW、PtNiW、PtRuNb 等三元合金 [8], 可减少贵金
属 Pt的用量,降低催化剂的成本.

Sung等[9-11]采用射频磁控溅射方法成功制备了

PtRu合金薄膜和 PtRu鄄WO3复合纳米合金薄膜作为

催化电极, 特别是 PtRu鄄WO3复合纳米合金薄膜显

示了较高的催化氧化甲醇的活性.杨喜昆等[12]研究

了离子束溅射制备的 PtRu合金薄膜结构及其催化
性能,发现 PtRu合金薄膜中晶面择优取向对催化活
性产生影响.
甲醇的电催化氧化是表面结构敏感反应, 催化

剂表面结构的控制对催化活性的提高具有重要作

用[13,14].稀土元素具有特殊的物理和化学性质以及合
金中细化晶粒的作用,常作为助催化剂改善催化剂
的催化活性[15,16].利用多靶离子束溅射技术结合控制
膜层结构方法,在 Pt基合金薄膜沉积过程中掺入稀
土元素 Nd,调控薄膜的生长过程,改变表面结构,制
备高性能的薄膜催化剂,研究其结构特征及电催化
活性具有重要意义.

本文采用离子束多靶溅射法技术(IBS)控制膜
层结构制备 PtRuNd薄膜,运用 XPS、XRD、AFM等
分析手段对薄膜催化剂的化学组成、化学状态、结构

及形貌进行了表征,用 CO鄄stripping 伏安法测试电
化学活性表面积, 以及用循环伏安法(CV)、线性扫
描伏安法(LSV)、计时电流法(CA)等电化学方法测
试薄膜催化剂对甲醇的电催化氧化.

1 实验部分
1.1 薄膜催化剂的制备

采用离子束多靶溅射技术,以碳纤维布或载玻
片为基体,通过调整 Pt靶、Ru靶及 Nd靶的溅射束
流强度、溅射时间等工艺条件,控制薄膜中 Pt/Ru/Nd
之间的化学组成、成分含量及薄膜厚度.控制 Pt靶、
Ru靶及 Nd 靶溅射沉积的先后次序及组合等工艺
条件,从而控制薄膜的结构.本研究主要制备了如下
三种薄膜催化剂: (i)直接在基体上双束 Pt+、Ru+共沉

积 PtRu 薄膜; (ii) 首先在基体上溅射沉积一层 Nd
薄膜, 再双束 Pt+、Ru+共沉积 , 得到 PtRu/Nd 薄膜 ;

(iii)通过溅射靶源间的组合,多次交替双束 Pt+、Ru+

以及 Pt+、Nd+共沉积,在最外表面沉积 PtRu薄层,得
到二维多层 PtRu/PtNd薄膜; 另外在最外表面沉积
PtNd得到多层 PtNd/PtRu薄膜作为 XPS的分析样
品. 多次交替沉积膜方式具有单层膜厚度薄、界面
多、晶界强化效应高、晶粒细化等优点[17].为便于比
较电催化测试结果,调整 Pt靶、Ru靶、Nd靶溅射束
流强度、溅射时间等工艺条件, 控制 PtRu、PtRu/Nd
及 PtRu/PtNd薄膜表面的 Pt和 Ru原子浓度及薄膜
厚度基本相同,薄膜的厚度在 3.0型三级差自动台
阶仪测试, PtRu、PtRu/Nd 和 PtRu/PtNd 薄膜的厚度
分别为 89.6、94.5及 97.3 nm.
1.2 薄膜催化剂的电化学测试

电化学测试采用三电极体系 , 工作电极为制
备的碳纤维布薄膜催化剂, 以纯 Pt丝为对电极, 参
比电极为饱和甘汞电极(SCE), 电解液用硫酸(分析
纯)、甲醇(分析纯)及去离子水配制成 0.5 mol·L-1

H2SO4 +2 mol·L -1 CH3OH 溶液 . 运用上海辰华
CHI660a 电化学工作站在室温下进行电化学测试.
测试前,在电解液中通高纯氮气(99.9%)15 min,除去
溶液中的溶解氧.测试时,在电解液表面通氮气形成
惰性环境,防止氧气渗入干扰测试结果.循环伏安测
试的范围为-0.3 - 1.2 V, 电位的扫描速率为 20
mV·s-1; LSV的电位为 0-1.5 V或 0-1.8 V,电位的
扫描速率为 25 mV·s-1;计时电流是在 0.6 V电位下,
扫描 30 min. CO 剥离(CO鄄stripping)伏安法测试时,
先用高纯氮气伏安法除溶液中氧, 以 50 mV·s-1对

电极表面反复扫描清洗使电极表面达到稳定,然后
通入高纯 CO(99.99%) 30 min,使薄膜电极表面 CO
吸附达到饱和,最后再通入高纯氮气除去溶液中的
CO, CO 剥离伏安测试电位为-0.3 - 0.8 V, 扫描速
率为 25 mV·s-1.
1.3 薄膜样品的表征

用美国 PHI公司 PHI5500 型 X射线光电子能
谱仪(XPS)对薄膜样品进行表面原子浓度和化学状
态的分析,样品用Mg K琢射线(1253.6 eV)激发, X射
线源功率为 200 W,本底真空优于 10-7 Pa,用污染碳
C 1s(284.8 eV)的结合能(Eb)对能量标尺进行校正;
薄膜的结构及表层结构在日本理学公司 Rigaku D/
max鄄2200型衍射仪上进行测试,体相结构采用常规
兹/2兹扫描方式(XRD), 表层结构采用掠入射扫描方
式(GIXD), Cu K琢辐射,管电压 36 kV,管电流 30 mA,
GIXD分析以掠入射角 琢=0.6毅、1.0毅、3.0毅控制 X射
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线在样品表面的入射深度, 沿薄膜表面纵向深度进
行不同层的测试 , 每一层的分析深度约为 15-30
nm[18,12]; PtRu薄膜表面形貌采用 SPA鄄400 SPMUNIT
原子力显微镜(AFM)在空气气氛下进行观察和分析.

2 结果与讨论
2.1 薄膜表面化学状态和形貌的分析

PtRu、PtRu/Nd、PtRu/PtNd及 PtNd/PtRu薄膜表
面化学组成的 XPS测试结果列于表 1.由表 1可知,
前三种薄膜表面的 Pt和 Ru原子分数基本相同,而
PtNd/PtRu薄膜表面 Pt和 Nd 的原子分数为 63.4%
和 36.6%. PtRu、PtRu/Nd 及 PtRu/PtNd 薄膜表面 Pt
4f和 Ru 3d高分辩 XPS谱图经分峰拟合处理, Pt 4f7/2

和 Ru 3d5/2结合能值分别为 71.7 和 280.1 eV 左右,
它们的化学状态对应于 Pt 和 Ru 的单质态 . 此外
PtRu、PtRu/Nd 及 PtRu/PtNd 薄膜表面的 Pt 4f7/2 和

Ru 3d5/2结合能值相差很小, 这是由于在沉积 PtRu
膜层过程中, Pt、Ru的电负性相同,没有价电子的转
移,仅有 Ru原子和 Pt原子相互作用,引起晶格畸变
造成晶格场变化产生结合能微小的增加[12]. PtNd/PtRu
薄膜表面 Pt 4f和 Nd 3d高分辩 XPS谱图的分峰拟
合结果,见图 1和表 1.可知表面的 Pt呈单质态, Nd
呈单质态和氧化态,而且氧化态的 Nd2O3含量还较

高,这表明 Nd在空气中很容易被氧化.由表 1还可
以看出, PtNd/PtRu薄膜表面 Pt 4f7/2和 Nd 3d5/2结合

能与纯 Pt和纯 Nd的结合能相比较, Pt 4f7/2减少约

1 eV,而 Nd 3d5/2减少约 3 eV,发生了化学位移.这是

由于 Nd的电负性比 Pt的电负性小, Nd使 Pt周围
部分电荷发生转移,从而使其周围电子云密度减少,
引起结合能明显减少.由此可知, Nd与 Pt的相互作
用使 PtRu/PtNd薄膜中 Nd与 Pt的电子结构产生了
变化.

PtRu、PtRu/Nd及 PtRu/PtNd薄膜的 AFM图像
见图 2.可看出 PtRu薄膜表面比较平整,颗粒分布
比较均匀 , 粗糙度 Ra 为 0.79 nm. 而 PtRu/Nd 和
PtRu/PtNd 薄膜的表面较粗糙 , 粗糙度 Ra 分别为

2.84和 2.71 nm,颗粒分布不均匀,有一些大的岛状
物出现,在岛状物上还有很多细小的颗粒. PtRu/Nd
薄膜表面粗糙度增加的原因可能是 Nd的原子半径
较大, Nd膜层本身的粗糙度就比较高,而后沉积到

图 2 PtRu、PtRu/Nd及 PtRu/PtNd薄膜的 AFM图像
Fig.2 AFM images of PtRu, PtRu/Nd, and PtRu/PtNd thin鄄films

表 1 薄膜表面的原子分数及结合能

Table 1 Chemical composition and binding energy of thin鄄film surface

*The binding energy of Pt 4f7/2 for pure Pt is 71.30 eV. The binding energy of Ru 3d5/2 for pure Ru is 280.1 eV.
The binding energy of Nd 3d5/2 for pure Nd is 980.8 eV.

图 1 PtNd/PtRu薄膜表面 Pt 4f (a)和 Nd 3d (b)的
XPS谱图

Fig.1 XPS spectra of Pt 4f (a) and Nd 3d (b) in
PtNd/PtRu thin鄄film

Sample xPt(%) xRu(%) xNd(%) EB(Pt 4f)/eV EB(Ru 3d)/eV EB(Nd 3d)/eV
PtRu 73.1 26.9 71.73 280.17
PtRu/Nd 73.4 26.6 71.63 280.32
PtRu/PtNd 72.8 27.2 71.59 280.30
PtNd/PtRu 63.4 36.6 70.25 977.13
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Nd膜层上的 PtRu膜层显然继承了 Nd膜层的形貌
特征. 同样道理 , 交替沉积二维多层 PtRu/PtNd 薄
膜,也会继承一些 Nd膜层的形貌特征,使表面变得
粗糙,由此说明稀土 Nd引起薄膜表面粗化,使薄膜
表面的几何结构发生了变化.
2.2 薄膜结构的分析

杨喜昆等[12]对 PtRu薄膜研究表明,常规 XRD衍
射是薄膜体相的结构信息, PtRu薄膜体相结构的衍
射谱线主要是 Pt 的衍射峰, 且呈现较强的 Pt(111)
择优取向, Ru渗入 Pt晶格, 使 Pt的晶面间距减小,
形成以 Pt为主的合金固溶体; 应用掠入射 X 射线
衍射 GIXD分析薄膜表层结构沿纵向深度的分布,
发现表层结构与体相结构均有变化. PtRu、PtRu/Nd
及 PtRu/PtNd 薄膜结构深度分布的 GIXD 谱图见
图3.由图 3(a)可知, PtRu薄膜的衍射谱线主要是 Pt
的衍射峰,在最表层呈 Pt(220)择优取向,随着分析
深度加深,择优取向逐渐从(220)转变到(111).由图
3(b)可知, PtRu/Nd 薄膜的衍射谱线也是 Pt的衍射
峰,形成了以 Pt为主的合金固溶体,但其衍射强度
下降很多,择优取向不明显.随分析深度加深, 衍射

峰变化不大, 也未出现 Nd的特征衍射峰, 推测 Nd
以非晶态的形式存在,另一方面也表明, PtRu 沉积
在 Nd 薄层上 , 由于稀土 Nd 的作用 , 降低了PtRu
薄膜的择优生长和细化了晶粒.由图 3(c)可知, PtRu/
PtNd薄膜的衍射峰虽然较宽,但出峰位置仍对应于
Pt的特征衍射峰,在最表层呈微弱的 Pt(220)择优取
向,随分析深度加深,择优取向逐渐从(220)转变到
(111).值得注意的是 PtRu/PtNd薄膜的衍射谱线中,
衍射峰出现异常宽化现象,其衍射峰不像非晶化引
起峰宽化后,衍射强度会下降,而是衍射峰较宽,峰
形不弥散,峰强度较高,衍射峰峰顶不尖相对较平.

经过分析研究, 认为衍射峰异常宽化的形成机
制是在多次交替沉积 PtRu或 PtNd过程中, Ru能全
部渗入 Pt 的晶格之中, 形成以 Pt 的面心立方(fcc)
结构为主的 PtRu合金固溶体. Ru原子半径比 Pt原
子半径小, 形成固溶体使 Pt晶格变小, 晶面间距 d
值减小. 稀土元素在 Pt 中的固溶度很小, Nd 在 Pt
中的固溶度仅有 0.75%(原子分数)[19], Nd只能少量
渗入 Pt的晶格之中, 形成以 Pt 的面心立方(fcc)结
构为主的 PtNd合金固溶体, Nd原子半径比Pt原子
半径大,形成固溶体使 Pt晶格变大,晶面间距 d值
增大.此外, Nd在 Pt中的固溶度很低,在 PtNd膜层
中还会形成 Pt 单质和 Nd 单质. 这样就使得 PtRu/
PtNd薄膜中有 PtRu 固溶体、Pt单质、Nd 单质以及
PtNd固溶体等四种物相结构. PtRu固溶体、Pt单质
及 PtNd固溶体的晶体结构相同,皆为面心立方(fcc)
结构, 但是它们之间的晶格常数不相同,如对于 Pt
(111)晶面, PtRu合金固溶体 dPtRu=0.2244 nm、Pt单质
dPt=0.2265 nm、PtNd合金固溶体 dPtNd=0.2294 nm,可
知晶面间距 d值不相同,但相差非常小.这样对于某
一衍射晶面, PtRu、Pt及 PtNd的晶面间距 d值就呈
现dPtNd>dPt>dPtRu的连续变化, 使得衍射峰非常靠近,
造成部分重叠, 使整个 XRD 谱峰宽化; 另一方面,
稀土 Nd细化晶粒、交替形成单层薄膜的界面效应
和晶格畸变等也会引起的 XRD谱峰宽化.这些综
合因素导致 XRD谱峰出现异常宽化,见图 4.同时
也表明多次交替双束 Pt+、Ru+以及 Pt+、Nd+共沉积得

到的薄膜是一种具有多种物相共存的二维多层

PtRu/PtNd纳米合金薄膜,既能体现稀土 Nd细化晶
粒及转移电子的作用,又能体现交替沉积膜方式具
有单层薄膜厚度薄、界面多,晶界强化效应高、晶粒
细化等方面的优点,能够产生特殊的晶体结构效应
和电子结构效应.

图 3 不同薄膜的结构深度分布的 GIXD谱图
Fig.3 GIXD patterns of structure depth profiling for

different thin鄄films
GIXD: grazing incidence X鄄ray diffraction
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2.3 薄膜催化剂的电化学表面积

催化剂的电化学活性表面积(SEL)是影响其活
性的重要因素 , 在 PtRu、PtRu/Nd 及 PtRu/PtNd 薄
膜催化剂中, 由于有 Ru和 Nd的干扰, 用循环伏安
中氢吸附峰的峰面积电量 QH计算 Pt 催化剂的电
化学表面积方法 [20]不能准确表征合金薄膜的电化

学表面积. 故采用 CO饱和吸附电量 QCO来计算电

化学活性表面积[21,22], SEL=QCO/Qad,式中 Qad为单位面

积吸附CO的电荷量, Qad =420 滋C·cm-2.
PtRu、PtRu/Nd及 PtRu/PtNd薄膜催化剂的 CO鄄

stripping伏安曲线,见图 5,根据扫描速度对峰面积
进行积分求出吸附电量 QCO,计算出薄膜催化剂的
电化学活性表面积,见表 2.可知 PtRu/Nd薄膜的电
化学表面积比 PtRu薄膜的电化学表面积高,特别是
PtRu/PtNd薄膜,其电化学比表面积(AEL)高达115.00
m2·g-1,超过了化学法制备 PtRu/C催化剂的电化学
比表面积 25-100 m2·g-1 [23]. Sung等[11]采用射频磁控

溅射制备的高活性 PtRu鄄WO3复合纳米合金薄膜电

化学比表面积为 57.8 m2·g-1,大于 PtRu及 PtRu/Nd
薄膜的电化学比表面积, 但小于 PtRu/PtNd薄膜的
电化学比表面积. PtRu/Nd薄膜的电化学比表面积
高于 PtRu薄膜,可能源于稀土 Nd引起薄膜表面粗
化的几何结构效应,但更多源于 Nd降低 PtRu薄膜
的择优取向和细化晶粒引起的结构效应. PtRu/PtNd
薄膜具有较高的电化学比表面积,同样取决于其界
面多、晶格畸变、晶粒细化等因素造成的结构效应.
2.4 薄膜催化剂的甲醇电催化氧化

PtRu、PtRu/Nd 及 PtRu/PtNd 薄膜电极催化剂
在 2.0 mol·L-1 CH3OH+0.5 mol·L-1 H2SO4溶液中的

循环伏安(CV)曲线见图 6.可以看出, PtRu/PtNd 薄
膜催化剂的正扫甲醇氧化峰的起始电位为 0.20 V,
与 PtRu/Nd的 0.25 V和 PtRu 的 0.35 V相比较, 正
扫甲醇氧化峰的起始电位分别负移了 50 和 150
mV,而氧化峰的结束电位与 PtRu/Nd和 PtRu相比
较,又分别正移 70和 60 mV,整个甲醇氧化峰的区
间变得很宽.从图 6还可看出,在相同扫描电位下,
PtRu/PtNd薄膜催化剂的电流密度值明显高于 PtRu

*QCO: charge exchanged during electroadsorption of CO on
electrocatalyst, SEL: electrocatalyst electrochemically active surface

area, AEL: specific surface area of thin鄄film electrocatalyst

图 4 不同薄膜掠入射角 琢=3毅的 GIXD衍射图
Fig.4 GIXD pattens for different thin鄄films at 琢=3毅

图 6 薄膜催化剂在 2.0 mol·L-1 CH3OH+0.5 mol·L-1

H2SO4溶液中循环伏安曲线

Fig.6 CV curves of methanol oxidation on thin鄄film
catalyst electrode in 2.0 mol·L-1 CH3OH+0.5 mol·L-1

H2SO4 solution

图 5 薄膜催化剂在 0.5 mol·L-1 H2SO4中 CO剥离伏安曲线
Fig.5 CO鄄stripping voltammerty of different thin鄄film

catalyst electrode in 0.5 mol·L-1 H2SO4 solution
(a) PtRu, (b) PtRu/Nd, (c) PtRu/PtNd

表 2 不同薄膜催化剂的电化学活性比表面积

Table 2 Elecetrochemically active specific surface
area of different thin鄄film electrocatalyst

Sample m/mg QCO/mC SEL/cm2 AEL/(m2·g-1)
PtRu 0.241 23.19 55.22 22.91
PtRu/Nd 0.241 34.30 81.68 33.89
PtRu/PtNd 0.240 115.92 276.01 115.00
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和 PtRu/Nd 薄膜的电流密度值 . 由此表明甲醇在
PtRu/PtNd 薄膜催化剂表面反应的超电势被降低 ,
使其能在更低的电位下催化更多的甲醇发生电化

学反应, 表现出较高的催化活性.此外, PtRu/Nd甲
醇氧化峰明显高于 PtRu, PtRu/PtNd 的甲醇氧化峰
又显著高于 PtRu/Nd和 PtRu,而且其甲醇氧化峰的
电流密度值达到 7.8 mA·cm-2,已接近 Chen等[24]用

MPECVD方法在碳布上生长的含氮碳纳米管,再磁
控溅射 PtRu 制备的 PtRu/CNXNTS 催化剂甲醇氧
化峰的电流密度值.

极化曲线反映催化剂的活性高低,计时电流法
评价催化剂的活性和稳定性 [25,26]. PtRu、PtRu/Nd及
PtRu/PtNd薄膜催化电极在 2.0 mol·L-1 CH3OH+0.5
mol·L-1 H2SO4溶液中的线性扫描极化曲线和计时

电流曲线见图 7、8. 由图 7可以看出, PtRu/PtNd的
极化曲线从 0.3 V开始迅速升高,明显高于 PtRu/Nd
和 PtRu的极化曲线,表现出对甲醇较高的电催化活
性.从图 8中的计时电流曲线可知, PtRu/PtNd的电
流密度值从开始就高于 PtRu、PtRu/Nd的电流密度
值,并且在长时间工作状态下电流密度值始终位于
上方,体现了较高的活性和稳定性.

综上分析可知, PtRu/PtNd 纳米合金薄膜催化
剂具有较高的电化学表面积和电催化活性,主要归
因于其膜层结构和电子结构 . 交替沉积的 PtRu/
PtNd纳米合金薄膜形成了 PtRu合金固溶体、Pt单
质、Nd单质以及 PtNd合金固溶体等四种物相共存
的混晶结构,由于每一种物相对催化反应的作用不
同, 可能会产生多功能的协同催化作用 . 此外, 在
PtRu或 PtNd薄层生长过程中,由于 Nd原子半径比

Pt和 Ru原子半径大,很容易填补在晶粒缺陷中,可
抑制晶粒长大和择优生长,造成更多的晶格畸变和
缺陷,促使薄膜产生较多的原子台阶、弯结及悬挂
键, 这些可以作为电催化反应的活性位,有助于增
加电化学表面积和提高电催化活性.

对于 PtRu/PtNd薄膜催化剂而言, PtRu膜层在
电催化反应过程中起主要的催化作用 , 而次表层
PtNd发挥协同催化作用.这是由于 PtNd膜层的 Pt
与 Nd之间产生电子转移效应,改变了双方的电子
结构,使 Pt的 5d未充满轨道、稀土 Nd的 4f未充满
轨道和 5d 空轨道能产生更多的电子能级, 加快了
PtRu与 PtNd膜层之间的电荷转移速率,阻止 Pt因
CO中毒导致的过电位增大,使甲醇氧化峰的起始电
位负移,从而显著提高对甲醇的电催化氧化的活性.

3 结 论
通过调控 Pt基合金薄膜化学组成和膜层结构,

可提高薄膜的催化性能; PtRu/PtNd薄膜中, PtRu固
溶体、Pt单质、Nd单质及 PtNd固溶体共存以及 Nd
引起的细化晶粒和晶格畸变等多种因素造成的结构

效应,协同 Pt与 Nd之间电子转移产生的电子结构
效应,使多层 PtRu/PtNd纳米合金薄膜具有较高电
化学活性比表面积和电催化活性.
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