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Сопоставлены состав, структура и электрокаталитические свойства в РВВ для электролитических
покрытий Re–Ni и сплавов Ni–Re–P, полученных химико-каталитическим осаждением с исполь-
зованием гипофосфита натрия в качестве восстановителя. Методами EXAFS и XANES определены
координационные числа никеля и рения и межатомные расстояния для полученных материалов.
Установлено, что в структуре наиболее каталитически активных Re–Ni-катализаторов отсутствует
дальний порядок в расположении атомов рения и никеля, что позволяет сделать вывод об аморф-
ном состоянии полученных электролизом материалов. Для химико-каталитических покрытий
Ni‒Re–P показано, что введение рения в состав покрытий приводит к уменьшению содержания
фосфора в образующемся сплаве. Химико-каталитические покрытия Ni–Re–P перспективны для
катализа РВВ в растворах кислот.
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ВВЕДЕНИЕ
Интенсивное развитие водородной энергети-

ки требует создания новых электрокаталитиче-
ских материалов для водородной реакции. С
практической точки зрения, представляют инте-
рес как катодные катализаторы реакции электро-
химического выделения водорода (РВВ), так и
анодные катализаторы окисления молекулярного
H2. Внедрение эффективных катализаторов РВВ,
не содержащих платиновых металлов, в перспек-
тиве позволит снизить себестоимость электроли-
тического водорода. Неплатиновые катализаторы
окисления водорода, толерантные к окислению

СО, перспективны для использования в низко-
температурных топливных элементах.

Несмотря на то, что водородная реакция ис-
следовалась в течение десятилетий [1–4], до сих
пор нет однозначных критериев выбора эффек-
тивных электрокаталитических материалов для
нее. В большинстве случаев для выбора потенци-
ально перспективных систем исследователи ис-
пользуют “вулканообразную” зависимость ско-
рости РВВ от энтальпии связи металл–водород
[5, 6], хотя она и не имеет достаточно строгого
обоснования [7, 8]. Для получения систем с опти-
мальным значением энтальпии связи M–H целе-
сообразно получение сплавов, один из компо-
нентов которых расположен на восходящей ветви
“вулкана”, а другой – на нисходящей. В [9] было
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обнаружено синергетическое каталитическое
действие никеля и рения в отношении РВВ, наи-
больший каталитический эффект был обнаружен
для электролитических покрытий Re–Ni, содер-
жащих 76–80 ат. % рения. В цитируемой работе
было обнаружено заметное количество оксидов
рения (главным образом, ReO2) в осадках Re–Ni,
обладающих наиболее высокой каталитической
активностью. После проведения термообработки
количество кислорода в поверхностных слоях
осадков снижалось, что приводило к снижению
каталитической активности. Однако однозначно
причины, приводящие к высокой каталитиче-
ской активности электролитических покрытий
Re–Ni в отношении водородной реакции, в [9]
установлены не были, что стимулирует проведе-
ние новых исследований в этой области.

Кроме сплавов металлов, в качестве катализа-
торов водородной реакции целесообразно ис-
пользовать системы, содержащие различные со-
единения никеля с неметаллами: фосфиды
[10, 11], сульфиды [12, 13], селениды [14], карбиды
[15], гидратированные оксиды [16]. Во многих
случаях введение неметалла в состав покрытий
позволяет существенно увеличить коррозионную
стойкость осадков, что важно для электрокатали-
тических приложений. С этой точки зрения, нам
представлялось целесообразным протестировать
систему Ni–Re–P в качестве возможного элек-
трокатализатора водородной реакции. Для полу-
чения указанного сплава целесообразно приме-
нять процессы химической металлизации в усло-
виях отсутствия внешней поляризации, используя
гипофосфит натрия в качестве восстановителя.

Целями данного исследования были: 1) полу-
чение уточненных сведений о природе каталити-
ческого эффекта для наиболее каталитически
активных электролитических сплавов Ni–Re,
2) осаждение сплава Ni–Re–P в условиях разомкну-

той цепи и определение каталитических свойств
этого материала в водородной реакции.

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Электроосаждение покрытий Re–Ni и хими-

ческое осаждение покрытий Ni–Re–P проводили
на поверхность предварительно подготовленных
[17] медных образцов прямоугольной формы с
геометрической площадью поверхности 2 см2.

Электролитические осадки Re–Ni были полу-
чены в гальваностатическом режиме из цитрат-
ных электролитов, в которых варьировались кон-
центрации сульфата никеля и перрената калия.
Состав растворов, применявшихся для электро-
осаждения, был следующим, М: NiSO4 ⋅ 7H2O –
0.2–0.5; KReO4 – 0.035–0.050; лимонная кислота –
0.35–0.5. Реактивы, использовавшиеся для при-
готовления электролитов, соответствовали ква-
лификации х. ч. и дополнительной очистке не
подвергались. Электроосаждение проводили при
рН приготовления (1.5–1.9), температуре 55°С и
катодной плотности тока 0.05–0.30 А/см2. Полу-
ченные электролизом покрытия содержали 56–
80 ат. % рения (табл. 1).

Каталитически активные покрытия Ni–Re–P
наносили в условиях разомкнутой цепи из цит-
ратных растворов, используя в качестве восстано-
вителя гипофосфит натрия [18]. Растворы содер-
жали, М: NiSO4 ⋅ 7H2O – 0.01–0.05; цитрат натрия –
0.17; KReO4 – 0.01–0.05; NaH2PO2⋅H2O – 0.19.
Осаждение проводили при температуре 90°С и
рН 10. Отношение площади покрываемой по-
верхности к объему раствора S/V составляло
0.42 дм2/л.

Морфологию и локальный химический состав
полученных покрытий определяли с помощью
сканирующего электронного микроскопа Hitachi

Таблица 1. Характеристики Re–Ni-сплавов, полученных электроосаждением

№ c(Ni2+), мМ c(ReO4
–), мМ

Ток осаждения 
покрытия, jdep, мA/см2

Выход по току 
сплава Re–Ni, %

Состав сплава, ат. % 
(сумма атомных процентов рения 

и никеля принята равной 1)

Re Ni

1 500 50 100 8.1 80 20
2 500 50 150 12.0 76 24
3 500 50 250 20.0 56 44
4 120 35 50 6.5 79 21
5 120 35 200 13.0 58 42
6 200 35 100 9.2 68 32
7 200 35 150 14.0 67 33
8 300 35 50 10.4 74 26
9 300 35 200 23.0 52 48
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TM-3000 (Япония), оснащенного микрорентге-
носпектральным анализатором. Информацию о
химическом составе образцов собирали по край-
ней мере в 10 точках на поверхности образца. По-
лученные при этом результаты подвергали стати-
стической обработке.

Валентное состояние элементов в поверхност-
ных слоях Re–Ni- и Ni–Re–P-покрытий опреде-
ляли методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре HB100
(Великобритания). Для возбуждения атомов ис-
пользовали AlKα-излучение (hν = 1486.6 eV,
200 Вт). Вторичные электроны регистрировали с
участка поверхности диаметром ∼600 мкм и тол-
щиной 2–3 нм. Интерпретация спектров была
проведена согласно [19].

Фазовый состав синтезированных материалов
исследовали методом рентгенофазового анализа
(РФА) на дифрактометре Philips PW1820/00, ис-
пользуя CuKα-излучение (λ = 0.15406 нм). Для по-
лучения информации о локальном химическом
окружении атомов в рентгеноаморфных элек-
тродных осадках Re–Ni использовали рентгенов-
скую спектроскопию поглощения (EXAFS и
XANES, Ni K-Edge и Re K-Edge). Исследования
были проведены в Национальном Исследова-
тельском Центре “Курчатовский институт” в ре-
жиме “на пропускание”, с использованием крем-
ниевого детектора Amptek [20]. Спектры были об-
работаны с помощью программ Athena и Artemis,
входящих в пакет IFEFFIT [21] с использованием
фазовых и амплитудных функций ab initio из
FEFF8 [22].

Каталитическая активность в РВВ для Re–Ni-
покрытий была исследована в 1.0 М растворе гид-
роксида натрия (t = 20–75°C), который был пред-
варительно декарбонизирован [23]. Ni–Re–P-по-
крытия были протестированы в 0.5 М растворе
серной кислоты (ос. ч.) при температуре 22 ± 2°С.
Для приготовления указанных растворов исполь-
зовали бидистиллированную воду, обработанную
далее с помощью системы подготовки воды Milli-Q,
Millipore (удельное сопротивление ∼18 МОм см,
содержание органических примесей не более
5 ppb). Поляризационные измерения были про-
ведены с использованием цифрового потенцио-
стата IPC Pro; потенциал электрода задавали от-
носительно обратимого водородного электрода
(о. в. э.) в том же растворе. Поляризационные
кривые РВВ были сняты в потенциодинамиче-
ских условиях, развертку потенциала проводили
от потенциала разомкнутой цепи в катодном на-
правлении со скоростью 2 мВ/с.

Принципиально важное значение для элек-
трокатализа имеет вопрос о стабильности элек-
тродных материалов в условиях электролиза. Для
ее предварительной оценки проводили длитель-
ную поляризацию образцов с нанесенным по-

крытием при E = –0.1 В в течение 5 ч. Полученные
после этого растворы были проанализированы ме-
тодом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно связанной плазмой (AES–ICP).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электролитические осадки Re–Ni 
как электрокатализаторы РВВ в щелочных средах

При катодной поляризации медного катода в
цитратных растворах, содержащих сульфат нике-
ля и перренат калия, на нем было зафиксировано
образование металлического покрытия. Согласно
данным рентгеноспектрального анализа (рис. 1а)
и РФЭС (рис. 1б), электролитические осадки
Re‒Ni содержат рений, никель и заметное коли-
чество кислорода. Кислород в составе электрод-
ного осадка соответствует O–2 и уверенно фикси-
руется после проведения ионного травления на

Рис. 1. Энергодисперсионный (а) и обзорный РФЭС (б),
на глубине 10 нм, спектры Re–Ni-осадка (80 ат. % Re),
полученного электроосаждением.
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глубину 5 и 15 нм. Eго количество постепенно
снижается при увеличении глубины ионного
травления (рис. 2). Отношение атомных долей ре-
ния и никеля при этом остается неизменным
(табл. 2). Следовательно, электролитические
осадки рений–никель содержат некоторое коли-
чество оксидов, которые сконцентрированы в по-
верхностных слоях электролитически осажден-
ных сплавов.

Согласно спектрам РФЭС высокого разреше-
ния, на поверхности электродов фиксируется не-
которое количество Ni(OH)2. Однако уже на глу-
бине 5 нм весь никель находится только в метал-
лическом состоянии (рис. 3а). Следовательно,
при электроосаждении происходит полное вос-
становление соединений никеля, а гидроксид ни-
келя, обнаруженный на поверхности, образовал-
ся в результате взаимодействия никеля с атмо-

Рис. 2. Обзорные РФЭС-спектры электролитического Re–Ni-покрытия на различных аналитических глубинах (а) и
спектр РФЭС высокого разрешения (б) O1s (5 нм).
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сферным воздухом уже после нанесения
покрытия.

Валентное состояние рения сложнее: как на
поверхности, так и после проведения ионного
травления на глубину 5, 10 и 20 нм рений зафик-
сирован как в нулевой степени окисления, так и в
степени окисления +4 (рис. 3б). Окисленные
формы рения, по-видимому, являются его окси-
дами. В [9] на основе анализа литературных дан-
ных [24, 25] нами было сделано предположение,
что высокая каталитическая активность сплавов
рений–никель, полученных электроосаждением,
связана с наличием оксидов рения в промежуточ-
ных степенях окисления в их составе. Известно
[26, 27], что модификация катализаторов оксида-
ми и гидроксидами переходных металлов способ-
ствует облегчению диссоциации молекул воды и
образованию Hадс на поверхности металла, что
снижает энергетический барьер РВВ в щелочных
растворах.

Для решения задачи электрокатализа РВВ в
щелочных растворах принципиальное значение
имеет энергия связи адсорбированного атома во-
дорода с поверхностью электрода. По этой при-
чине данные о структуре катализаторов РВВ яв-

ляются необходимыми для оптимизации состава
и методов синтеза катализаторов.

После электроосаждения все осадки Re–Ni
(x(Re) = 56–80 ат. %) были рентгеноаморфными.
Сплавы оставались рентгеноаморфными после
прогрева при 450°С в атмосфере аргона. Лишь
термообработка в вакууме (остаточное давление
10–6 Па, 450°С) приводила к появлению кристал-
лической структуры Re–Ni-сплавов: они пред-
ставляли собой твердые растворы рения в никеле
(рис. 4). Термообработка рений-никелевых спла-
вов приводит к существенному снижению их ка-
талитической активности в РВВ [9].

Возможно, что рентгеноаморфность сплавов
Re–Ni вызвана их значительным наводорожива-
нием. Содержание водорода в электролитических
покрытиях рений–никель зависит от их состава и
условий получения и составляет 2–8 см3/г. Атомы
водорода, внедряющиеся в кристаллическую ре-
шетку, вызывают ее микроискажения, что и при-
водит к размыванию рефлексов на дифрактограм-
мах. При термообработке в вакууме происходит
десорбция Hат. Кроме того, согласно спектрам

Рис. 3. Спектры РФЭС высокого разрешения элек-
тролитических Re–Ni-покрытий: Ni2p (a) и Re4f (б).
Аналитическая глубина 10 нм.
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(б)

Re(4)

Ni(0)

Ni(2)

Результат обработки

Re(0)

3545 4050
Энергия связи, Есв, эВ

Экспериментальная
и обработанная

кривые

Экспериментальная
кривая

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

(а)

835860 855 850 845 840865
Энергия связи, Есв, эВ

Таблица 2. Отношение атомных долей рения и никеля
x(Re)/x(Ni) на разной глубине катодных осадков Re–
Ni (80 ат. Re). Результаты РФЭС

Аналитическая глубина, нм x(Re)/x(Ni)

0–2 4.6
5 4.9
15 4.3
30 4.0

Рис. 4. Дифрактограммы Re–Ni-покрытий, нанесен-
ных на медную подложку, до и после термообработ-
ки. CuKα-излучение.
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РФЭС, термообработка приводит к восстановле-
нию оксидов рения в поверхностных слоях осад-
ков рений–никель атомарным водородом [9].

Рентгеновская спектроскопия поглощения
(XANES и EXAFS) показала, что осадки Re–Ni
после осаждения находятся в аморфном состоя-
нии. Сопоставляя результаты вблизи края погло-
щения Ni K-edge и Re K-edge для полученных
сплавов с данными для никелевой и рениевой
фольги (рис. 5) можно сделать вывод, что в струк-
туре полученных материалов отсутствует дальний
порядок в расположении атомов. Координацион-
ное число атомов никеля близко к 8 (табл. 3), а
атомов рения – к 7. Межатомные расстояния Re–
Ni составляют 0.282 нм, а Re–Re – 0.271 нм для
образца, содержащего 80 ат. % рения. Очевидно,
что после термообработки структура сплава ме-
няется: он кристаллизуется в гексагональной ре-
шетке с параметрами a = 0.271 нм и c = 0.439 нм.
Координационное число атомов рения в этом

случае возрастает до 12. Однако следует отметить,
что величина параметра a кристаллической
структуры Re–Ni-сплавов после термообработки
близка к межатомному расстоянию рений–рений
в структуре исходного материала. После термооб-
работки структура электролитических сплавов
Re–Ni изменяется: происходит кристаллизация с
образованием твердых растворов никеля в рение-
вой матрице [9].

Кинетика РВВ в щелочных растворах описы-
вается следующей последовательностью стадий
[7, 28]. Сначала происходит разряд молекул воды
с образованием на поверхности электрода адсор-
бированного атома водорода – основного интер-
медиата РВВ [28] (реакция Фольмера):

+ + → +2 адсH O M e M – H OH
(M – активный центр 

на поверхности электрода).

Рис. 5. Спектры XANES Re–Ni-покрытий (1) и эталонные спектры никелевой и рениевой фольги (2). Пояснения в тексте.
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Таблица 3. Результаты обработки EXAFS и XANES спектров

Край поглощения Путь рассеяния 
фотоэлектронов

Количество атомов в 
ближайшем окружении, N Расстояние, нм σ2 × 102, нм2

Ni K
Ni–Ni 1.9 0.237 0.0131
Ni–Re 6.3 0.282 0.0128

Re L3
Re–Re 6.4 0.271 0.0114
Re–Ni 0.8 0.282 0.0095
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Затем следует электрохимическая десорбция
Hадс (реакция Гейровского) или рекомбинация
двух атомов Hадс с образованием молекулы водо-
рода (реакция Тафеля). Стадией, определяющей
скорость РВВ, часто является реакция Фольмера
[29, 30]. В [30] показано, что на Pt/C-катализато-
рах кинетика выделения/ионизации водорода
может быть описана уравнением Батлера–Фоль-
мера с α = 0.5. В случае замедленности реакции
Фольмера это приводит к значению тафелевского
наклона для РВВ ∼118 мВ/декаду. Однако в цити-
руемой работе со ссылкой на результаты кванто-
вохимических расчетов, проведенных методом
функционала плотности [31], отмечается, что
энергетические барьеры реакций Фольмера
(∼0.15 эВ) и Гейровского (∼0.6 эВ) сопоставимы,
и, следовательно, реакция Гейровского также мо-
жет быть скоростьопределяющей стадией и вли-
ять на скорость РВВ. Для маршрута РВВ с быст-
рой стадией Фольмера и замедленной стадией
Гейровского (α = 0.5) значение кажущегося коэф-
фициента переноса αкаж составляет 1.5, что соот-
ветствует тафелевскому наклону ∼40 мВ/декаду.

В случаях, когда скорости реакций Фольмера и
Гейровского являются сопоставимыми и, таким
образом, одновременно влияют на ток РВВ, урав-
нение Тафеля, строго говоря, перестает быть кор-
ректным. Однако, как показывают результаты
модельных расчетов (рис. 6а), в этом случае на
вольт-амперных кривых в широкой области по-
тенциалов появляется “псевдотафелевская” об-
ласть, удовлетворительно описывающаяся в
E,lg j-координатах линейной зависимостью с вы-
соким коэффициентом корреляции (0.9935) и
сниженным, по сравнению со 120 мВ/декаду, зна-
чением тафелевского наклона. Сказанное спра-
ведливо в том случае, когда зависимостью степени
заполнения поверхности электрода адсорбирован-
ными атомами водорода θH от его потенциала
можно пренебречь. В [30] отмечается, что такое
предположение справедливо в относительно узком
интервале потенциалов катода. Как показывают ре-
зультаты наших вычислений [32] на Re–Ni-катодах
в рассматриваемой области потенциалов θH мало
зависит от потенциала катода. По указанным при-
чинам экспериментальные значения тафелевских
наклонов, определенные в этой работе, следует
рассматривать как ориентировочные.

При увеличении содержания рения в электро-
литических осадках Re–Ni происходило сниже-
ние тафелевского угла наклона на E,lg j-зависи-
мостях от 130 мВ для сплава, содержащего 55 ат. %
Re (рис. 6б), до 76 мВ для рения, электроосажден-
ного в тех же условиях [9]. Максимум электрока-
талитической активности наблюдается для спла-
вов содержащих 80 ат. % рения. Обсуждаемые за-
кономерности изменения скорости РВВ и
тафелевского наклона могут быть объяснены сле-

дующим образом. Увеличение содержания рения
в Re–Ni-катализаторах приводит к росту энталь-
пии связи M–Hадс и возрастанию скорости реак-
ции Фольмера, что приводит к увеличению токов
РВВ. Скорости стадий Гейровского и Фольмера
становятся сопоставимыми, что приводит к
уменьшению экспериментального значения bтаф.

Изменение структуры Re–Ni-катализатора
(76 ат. % Re) после термообработки также приво-
дит к изменению кинетических параметров РВВ.
Во-первых, ток обмена, определенный из тафе-
левских зависимостей и рассчитанный на геомет-
рическую площадь катода, уменьшается в ∼5 раз.
Это снижение не может быть объяснено лишь
уменьшением истинной площади поверхности
электрода, поскольку двойнослойная емкость ре-
ний-никелевых электродов в растворах гидрок-
сида натрия практически не изменяется и состав-

Рис. 6. Рассчитанные тафелевские кривые (а) для
маршрута Фольмера–Гейровского при замедленной
стадии Фольмера (1, jo = 10–4 A/см2, α = 0.5), Гейро-
ского (2, jo = 2 × 10–5 A/см2, α = 0.5) и сопоставимых
скоростях стадий Фольмера и Гейровского (3, joФ =
= 10–4 A/см2, joГ = 2 × 10–5 A/см2). Эксперименталь-
ные поляризационные кривые РВВ (б) в 1.0 М рас-
творе NaOH на Re–Ni-катодах в тафелевских коор-
динатах.
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ляет ∼3–3.5 мФ/см2 [9]. Кроме того, термообра-
ботка приводит к снижению тафелевского угла
наклона вольт-амперных зависимостей от 93 до
72 мВ [9], а следовательно, изменяет механизм
РВВ.

Осадки Re–Ni, полученные электроосаждени-
ем, нестойки в растворах кислот. После электро-
лиза в 0.5 М растворе серной кислоты при t = 22°C
и E = –0.1 В в растворе были обнаружены соеди-
нения никеля (∼0.2 мг/л). Следовательно, для
разработки катализаторов, устойчивых в раство-
рах кислот, необходимо создание новых элек-
тродных материалов. В этом отношении целесо-
образно введение в состав катализаторов фосфо-
ра. Аморфные сплавы металлов, содержащие
фосфор, обладают повышенной коррозионной
стойкостью в кислых средах [31, 32] и часто обла-
дают высокой каталитической активностью в
РВВ. Для получения сплава Ni–Re–P целесооб-
разно использовать химическое осаждение, при
проведении которого происходит восстановле-
ние соединений никеля, рения и фосфора гипо-
фосфитом натрия в условиях разомкнутой цепи.

Сплавы Ni–Re–P, полученные 
химическим восстановлением, – катализаторы 

РВВ в растворах кислот

Стандартный электродный потенциал полуре-
акции

равен –1.65 В, при рН 10 он составляет –1.3 В (от-
носительно стандартного водородного электрода,
с. в. э., T = 298.15 K [33]). Это позволяет исполь-
зовать гипофосфит натрия при восстановлении
соединений никеля и рения до металлического
состояния при рН 10. Действительно, с учетом
константы устойчивости цитратного комплекса
никеля (lgβ = 5.11 [34]) и стандартного потенциа-
ла полуреакции Ni2+ + 2e ⇄ Ni (–0.257 В, отн. с. в. э.)
равновесный потенциал полуреакции

при концентрации цитрат-ионов 0.17 М и соеди-
нений никеля 0.1 М равен –0.42 В (отн. с. в. э.),
что значительно положительнее равновесного
потенциала окисления гипофосфит-ионов. То же
самое можно сказать и о перренат-ионах. При
рН 10 и концентрации перренат-ионов 0.1 М рав-
новесный потенциал полуреакции

равен –0.31 В (с. в. э.), что также значительно по-
ложительнее потенциала окисления гипофос-
фит-ионов. При проведении расчета было приня-
то, что комплексы перренат-ионов с цитрат-
ионами, например ReO4(H2Cit)2– образуются

+ + +�
2– – –
3 2 2 2HPO 2H O 2e H PO 3OH

+ +�
– 3–NiCit 2e Ni Cit

+ + +�
– –
4 2ReO 4H O 7e Re 8OH

лишь в слабокислых растворах [35] и не существу-
ют при рН 10.

Строго говоря, процесс химической металли-
зации с использованием гипофосфита натрия в
качестве восстановителя проводится при повы-
шенных температурах, в связи с чем указанные
величины потенциалов являются ориентировоч-
ными. Однако это не изменяет выводов о термо-
динамической возможности осаждения никель-
рениевых сплавов с использованием NaH2PO2 в
качестве восстановителя, поскольку движущая
сила этого процесса весьма велика.

Бестоковое осаждение металлов с использова-
нием гипофосфита натрия в качестве восстанови-
теля включает стадию каталитического разложе-
ния (гетерогенного гидролиза) гипофосфит-
ионов [36]:

Электроны, поступающие во внешнюю цепь,
выступают в качестве восстановителя для ионов
металла и гипофосфит-ионов. При восстановле-
нии -ионов образуются атомы фосфора,
что приводит к формированию твердого раствора
фосфора в никеле в образующемся покрытии.
Итоговое уравнение восстановления ионов нике-
ля может быть представлено следующим образом:

В результате протекания этой реакции припо-
верхностный слой подкисляется. Восстановление
перренат-ионов, наоборот, сопровождается под-
щелачиванием приповерхностного слоя, приводя-
щим к депротонированию гидрофосфит-ионов:

В результате одновременного протекания этих
двух реакций изменения рН приповерхностного
слоя не слишком значительны, и процесс хими-
ческого нанесения сплава Ni–Re–P можно про-
водить в широком интервале pH (6–10).

Металлический никель является катализато-
ром гетерогенного гидролиза гипофосфит-ионов,
что определяет химико-каталитический характер
протекания процесса получения Ni–P-покрытий.
Ни рений, ни оксиды рения каталитическими
свойствами в отношении гетерогенного гидролиза

-ионов не обладают. Следовательно, увели-
чение содержания рения в образующемся при хи-
мическом восстановлении сплаве неизбежно
должно приводить к торможению реакции вос-
становления металлов. По этой причине нецеле-
сообразно использовать растворы с высокой кон-
центрацией перренат-ионов (>50 мМ): в этих

− − ++ = + + +2 2 адс 2 адс 2 3 адс адсH PO H O H PO H H e.

–
2 2H PO

+ + →
→ + + +

– –
2 2 2

– –
2 3 2 2

NiCit 2H PO 2H O

Ni 2H PO H H Cit .

+ → +
+ + +

– – 0
4 2 2

2– –
3 2 3 2

2ReO 7H PO 2Re

2HPO 5H PO H O.

–
2 2H PO
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условиях резко уменьшается скорость химико-
каталитического осаждения, а получаемые при
этом покрытия содержат лишь незначительное
количество фосфора.

Для контроля процесса бестокового осажде-
ния сплава Ni–Re–P важен контроль отношения
концентраций соединений никеля и перренат-
ионов (c(Ni(II))/c( )) в растворе. В данной
работе эксперименты в основном были проведе-
ны при постоянном значении этого соотноше-
ния; исследовалось влияние концентрации ме-
таллов на скорость металлизации, химический
состав сплавов Ni–Re–P и их каталитические
свойства.

При увеличении концентрации соединений
никеля и рения в растворе (c( )/c(Ni(II)) = 1)
скорость химико-каталитического осаждения
сплава ожидаемо возрастает (рис. 7, кривая 1)),
однако полученная зависимость скорости оса-
ждения от концентрации далека от линейной:
сказывается тормозящее воздействие перренат-
ионов на процесс химического осаждения нике-
ля. Еще более заметно ингибирование процесса
химического осаждения сплава соединениями
рения в растворах с высоким значением отноше-
ния концентраций перренат-ионов и соединений
никеля c( )/c(Ni(II)) = 10 (рис. 7, кривая 2).

Обращает на себя внимание то, что при увели-
чении концентрации перренат-ионов в растворе
уменьшается содержание фосфора в получаемых
покрытиях (табл. 4). По-видимому, наблюдаемое
снижение содержания фосфора связано с тормо-
жением восстановления гипофосфит-ионов в
присутствии соединений рения. Возрастание
концентрации -ионов в растворе приводит
также к увеличению содержания кислорода в по-
лучаемых Ni–Re–P-покрытиях. По аналогии с
электроосаждением Re–Ni-сплавов, можно было
бы предположить, что это связано с протеканием
неполного восстановления перренат-ионов, ко-
торое приводит к образованию оксидов.

Для проверки этого предположения, были по-
лучены спектры РФЭС Ni–Re–P-осадков, полу-
ченных химическим осаждением из цитратных
растворов с использованием гипофосфита натрия
как восстановителя. Как видно из приведенных
спектров (рис. 8а), в отличие от осадков Re–Ni,
полученных электролизом, химические покры-
тия Ni–Re–P содержат некоторое количество ни-
келя в виде оксидов и гидроксидов. Полнота вос-
становления соединений рения, наоборот, доста-
точно велика: его оксиды в промежуточных
степенях окисления не обнаружены (рис. 8б). На-
блюдается лишь небольшой “наплыв” в области
больших энергий связи, отвечающий невосста-
новленным перренат-ионам и, по-видимому, вы-

–
4ReO

–
4ReO

–
4ReO

–
4ReO

званный их механическим включением в состав
образующегося покрытия. На основании этого
можно сделать вывод, что бóльшая часть кисло-
рода в полученном материале связана с никелем,
а не с рением. Фосфор в осадках представлен со-
единениями P+5 (рис. 8в), очевидно, что доста-
точно толстый фосфатный слой образовался в ре-
зультате контакта образцов с нанесенным покры-
тием с атмосферным кислородом [32]. Ni–Re–P-
покрытия, так же как и электролитические осад-
ки Re–Ni, являются рентгеноаморфными, одна-
ко вопрос об их структуре требует проведения
дальнейших исследований [37, 38].

Каталитическая активность рений-никелевых
систем, содержащих 30–40 ат. % рения, в РВВ в
щелочных растворах мала. По этой причине
представляло интерес исследовать кинетику РВВ
на Ni–Re–P-катодах в кислых растворах. Полу-
ченные результаты (рис. 9) показали, что в 0.5 М
растворе серной кислоты РВВ протекает с не-
большим перенапряжением, не превышающим
100–150 мВ, что можно считать удовлетворитель-
ным результатом. Токи, соответствующие РВВ,

Рис. 7. Зависимости скорости химического осажде-
ния Ni–Re–P-покрытий от концентрации перренат-
ионов в растворе. Отношение концентраций перре-

нат-ионов и соединений никеля c( )/c(Ni(II)
равно: 1 – 1, 2 – 10.

3

2

1

4

1

2

6010 20 30 40 500
с(KReO4), ммоль/дм3

Скорость осаждения v, мг/(см2 ч)

–
4ReO

Таблица 4. Составы сплавов Ni–Re–P, полученных хи-
мическим восстановлением (данные EDX)

c (KReO4), 
мМ

c( )/ 
c(Ni2+)

Состав покрытий, ат. %

Ni Re P O

10 1 57.0 31.9 7.2 3.9
20 1 54.8 33.6 4.4 7.2
30 1 55.7 37.2 3.6 3.5
40 1 55.4 38.6 2.2 3.8
50 1 52.4 40.2 2.0 5.4

–
4ReO
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для осадка, полученного из раствора с концентра-
циями соединений никеля и рения 30 мМ, умень-
шаются за 2 ч катодной поляризации в растворе
серной кислоты при E = –0.1 В (о. в. э.) прибли-
зительно в 1.8 раза (рис. 9, вставка). На покрыти-

ях, осажденных из растворов с меньшей концен-
трацией соединений металлов (10 мМ), стабиль-
ность процесса электрохимического выделения
водорода выше. Причины обнаруженного отли-
чия пока до конца не понятны. Возможно, что это
связано с увеличением содержания фосфора в по-
лученных покрытиях (табл. 4).

ВЫВОДЫ

1. Наиболее каталитически активные Re–Ni-
сплавы, полученные электроосаждением, обла-
дают аморфной структурой: для них характерно
отсутствие дальнего порядка в расположении
атомов рения и никеля. Термообработка в вакуу-
ме приводит к кристаллизации Re-содержащей
фазы, что приводит к снижению каталитической
активности Re–Ni-катодов в РВВ.

2. Электрохимическое выделение водорода на
Ni–Re–P-покрытиях, полученных химическим
осаждением с использованием гипофосфита на-
трия в качестве восстановителя, перспективно
для катализа РВВ в кислых растворах. Содержа-
ние рения в осадках, полученных химико-катали-
тическим осаждением, меньше по сравнению с
электролитическими сплавами Re–Ni.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект 18-03-00826).

Рис. 8. Спектры РФЭС высокого разрешения покры-
тий Ni–Re–P, полученных химическим восстановле-
нием гипофосфитом натрия: а – Ni2p, б – Re4f, в –
P2p. Аналитическая глубина 10 нм.
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Рис. 9. Поляризационные кривые РВВ в 0.5 М H2SO4
на Ni–Re–P-катодах, полученных восстановлением
гипофосфитом натрия из растворов с

c( )/c(Ni(II) = 1 и концентрацией солей металлов,
мМ: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 4 – 40, 5 – 50. На врезке – по-
тенциостатические транзиенты тока на этих катодах
при E = –0.1 В (о. в. э.).
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