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Рутениевое покрытие получено гальваностатическим осаждением на медную подложку. Количе-
ство осажденного металла возрастает с ростом тока осаждения. С помощью рентгенофазового ана-
лиза идентифицирован фазовый состав; показано, что изменение плотности тока может значительно
изменить ориентацию зерен в осадке. Влияние условий осаждения на электрокаталитическое поведе-
ние рутениевых пленок изучено на примере реакции выделения водорода из 1 M раствора NaOH.
Наивысшая каталитическая активность получена для образца, осажденного при –60 мA/cм2, что мо-
жет быть связано с хорошей кристаллической структурой и хорошо развитой электроактивной по-
верхностью.

Ключевые слова: электроосаждение, покрытия из благородных металлов, рутений, выделение водо-
рода, гальваностатическое осаждение
DOI: 10.31857/S0424857020030068

ВВЕДЕНИЕ

Рутений входит в группу платиновых метал-
лов. Все металлы этой группы известны как хоро-
шие катализаторы химических и электрохимиче-
ских реакций и обладают прекрасной коррозион-
ной стойкостью, что делает их очень важными
материалами для многих промышленных техно-
логий [1]. По сравнению с другими металлами
платиновой группы, рутений относительно недо-
рог. Этот элемент вызывает всё больший интерес,
как более дешевый заменитель других металлов
платиновой группы, потенциально имеющий
много применений. В настоящее время металли-
ческий рутений и его неорганические соединения
и сплавы изучаются, как материал для различных
новых технологических целей, таких как супер-
конденсаторы [2], промышленный катализ [3–5],
электронные устройства, и как подслой при элек-
троосаждении [6–8]. Рутениевые покрытия мож-
но приготовить различными способами, в зави-
симости от желаемых свойств. Самые обычные и
лучше всего проработанные методы изготовле-
ния тонких пленок – это газотранспортная реак-
ция (chemical vapor deposition, CVD) [9] и осажде-
ние из паров органических соединений металлов
(MOCVD) [10]. Другие методы – это химическое
осаждение из растворов [11, 12] или электрохими-

ческое осаждение из ионных жидкостей [13, 14]
или водных растворов [15–17].

В работе [15] был описан электролит для тако-
го осаждения на основе комплекса хлористого
нитрозила рутения(IV). В общем и целом, получа-
ются блестящие покрытия, не имеющие трещин,
но повышение pH электролита для увеличения
эффективности электроосаждения интенсифи-
цирует выделение водорода. Предлагалось моди-
фицировать электролит, используя различные
агенты в качестве добавок. В работе [16] описано
электроосаждение рутения на титановой подлож-
ке из кислого электролита при повышенной тем-
пературе; с ростом приложенного напряжения
регулярность распределения рутения в осадке на-
рушалась. Оптимальная величина напряжения
была определена как 2.0 В. В работе [18] просле-
дили стабильность комплекса аквапентахлорру-
тената(III) с помощью метода спектроскопии в
УФ- и видимой областях. Рутений осаждали на
Si-подложках. Из-за выделения водорода про-
цесс роста зародышей Ru ингибирован одновре-
менным восстановлением и образованием пу-
зырьков водорода. В статье [19] описано электро-
осаждение рутения методом динамического
шаблона. Приложенный катодный потенциал ле-
жал в пределах от –4 до –5 (Ag/AgCl). Получен-
ные покрытия были дендритообразными (фактор
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шероховатости свыше 400) и имели удельную
площадь до 18.8 м2/г, что может быть использова-
но в производстве суперконденсаторов.

Основная цель настоящей работы – это опти-
мизация процесса гальваностатического осажде-
ния компактных и гладких рутениевых покрытий
на медной подложке из кислых растворов ком-
плексов рутения и исследование их структуры,
морфологии и каталитических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ванну для осаждения приготовили, растворяя

нужное количество соли в соляной кислоте. Все
реактивы смешивали, нагревали до 70°C и пере-
мешивали. Через 5 ч полученный раствор смеши-
вали с 1.5 M/дм3 раствором NaCl для того, чтобы
получить концентрацию Ru3+, равную 10 мM/дм3.
Значение pH устанавливали, добавляя NaOH.
Полная концентрация хлорид-ионов в растворе
была постоянной: 3 M/дм3. Полученный раствор
нагревали до 40°C и выдерживали при этой тем-
пературе 24 ч, давая возможность хлоридным
комплексам прийти в равновесие. Циклические
вольтамперограммы снимали в электрохимиче-
ской ячейке с вращающимся дисковым золотым
электродом (площадь поверхности 0.196 cм2) и
платиновой проволочкой в качестве анода. По-
тенциал измеряли против насыщенного кало-
мельного электрода (НКЭ). Растворы освобожда-
ли от кислорода, пропуская аргон перед каждым
опытом. Поверхность золотого электрода полиро-
вали с помощью эмульсии Al2O3 (зерно 0.05 мкм).
Все эксперименты по электроосаждению прово-
дили в разработанной нами измерительной ячей-
ке. Расстояние между медным электродом (пло-
щадь поверхности 2.82 cм2) и платиновым анодом
(6 cм2) составляло 6 cм. Медный катод полирова-
ли химически в смеси концентрированных кис-
лот H3PO4, HNO3, и CH3COOH (в отношении
1 : 1 : 1 по объему) при температуре 65°C в течение
45 с. Каждый эксперимент проводили со свежим
раствором для того, чтобы избежать трудностей,
связанных с истощением раствора по иону Ru3+ и
изменением pH раствора. Все исследования вели
при комнатной температуре (25°C).

В ходе электролиза на поверхности платино-
вой пластинки выделялся газообразный хлор, по-
этому все эксперименты проводили в лаборатор-
ном вытяжном шкафу для удаления токсичных
паров. Процесс электроосаждения вели в непере-
мешиваемом растворе в течение 3 ч для каждого
образца; по его окончании покрытия промывали
деионизованной водой и этанолом и сушили на
воздухе. Измеряли изменение массы; свежепри-
готовленные образцы исследовали методом рент-
генофазового анализа. Фазовую характеристику
осадков выполняли на рентгеновском дифракто-

метре Rigaku Miniflex 600 с источником CuKλ-из-
лучения (λ = 1.5418 Å). Микротвердость измеряли
прибором Vickers HV0.01 (Zwick-ZHVμ). Морфо-
логию образцов характеризовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (SEM) на
приборе Hitachi Su-50. На основе заряда, потреб-
ленного в ходе гальваностатического осаждения и
измеренной массы осадка мы оценивали выход
по току, используя закон Фарадея.

(1)

(2)

Средняя толщина покрытия находится из сле-
дующего выражения:

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На циклических вольтамперограммах (рис. 1)

видно, что катодный пик тока (C1 – Ru) связан с из-
менением состояния окисления хлоридного ком-
плекса рутения(III) до Ru(0). Токовый отклик
этой реакции ярче проявляется при повышении
скорости развертки потенциала; он является ре-
зультатом процесса объемного осаждения (урав-
нение (4)) рутения на золотом электроде [20]:

(4)

С появлением на электроде фазы металличе-
ского рутения начинается реакция выделения во-
дорода. Между корнем квадратным из скорости
развертки потенциала и плотностью тока в пике
C1 – Ru наблюдается линейное соотношение, что
характерно для электрохимической реакции, на-
ходящейся под диффузионным контролем. На
рис. 2 даны кривые гальваностатического осажде-
ния при различных плотностях тока.

Процессс осаждения металла занимает 3 ч;
значения измеряемого потенциала практически
устойчивы во времени. Кривая электроосажде-
ния при плотности тока 70 мA/cм2 отличается по
форме, потому что после 3000 с начинается про-
цесс образования оксида. Из-за сильного обедне-
ния раствора вблизи поверхности покрытия по
ионам водорода и очень медленной доставки ру-
тениевых комплексов диффузией на катоде обра-
зуется темно-серый осадок.

На рис. 3 показано изменение толщины по-
крытий и выход по току процесса осаждения ме-
талла при различных плотностях тока. Эти пара-
метры оценивали по массе осажденного металла
и закону Фарадея [уравнения (1–3)]. В ходе про-
цесса электроосаждения часть тока расходуется
на реакцию выделения водорода, что ведёт к зна-
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чительному снижению величины выхода по току.
При самой большой плотности тока (70 мA/cм2)
создаются благоприятные условия для образова-
ния оксидов и гидроксидов рутения, которые
проявляются, как тонкая черная пленка на бле-
стящей поверхности металла, и это увеличивает
изменение массы образца.

В табл. 1 показано, что толщина покрытия си-
стематически растет с ростом приложенной плот-
ности тока. Плотность тока оказывает влияние и
на микротвердость: от 61 HV (твердость по Вик-
керсу) до ~100 HV. Низкие значения твердости
относятся к малым толщинам полученных по-
крытий и к медной подложке, которая относи-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на Au-подложке при различных скоростях развертки потенци-
ала от потенциала разомкнутой цепи до –1.2 В и обратно до 0.8 В (НКЭ) в ванне для электроосаждения: 0.01 M RuCl3,
3 M [Cl–], pH 1.
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Таблица 1. Влияние условий электроосаждения на толщину, микротвердость и природу осадков, полученных на
медной подложке из раствора: 0.01 M RuCl3, 3 M [Cl–], pH 1

Условия 
электроосаждения

Рассчитанная толщина, 
мкм

Микротвердость HV0.01 Природа осадка

1 мA/cм2 0.20 61 ± 1 Блестящий

10 мA/cм2 0.50 73 ± 2 Блестящий

20 мA/cм2 0.70 84 ± 2 Блестящий

40 мA/cм2 1.00 85 ± 2 Блестящий

50 мA/cм2 1.30 100 ± 1 Полублестящий
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тельно мягкая и потому может уменьшить изме-
ренное значение. Полученные при плотностях
тока 1–50 мA/cм2 покрытия гладкие и блестящие,

на них не видно явных микротрещин. В табл. 2
представлены SEM-микрофотографии покрытий.

Рентгенофазовые диаграммы содержат очень
сильные рефлексы от металлической подложки,
которые представляют собой смесь различных
кристаллографических ориентаций Cu (рис. 4). С
ростом тока электроосаждения эта текстура силь-
но ослабляется, и становятся видимыми новые
пики от рутениевого осадка. При низких токах
(1–10 мA/cм2) идентифицируются слабые и сма-
занные сигналы от граней Ru (100), (101), (002), и
их можно видеть даже в случае очень тонких
(меньше 1 мкм) покрытий. В условиях более ин-
тенсивного осаждения доминируют более интен-
сивные пики от граней (002) и (101). Медная тек-
стура полностью исчезает при плотности тока 60
и 70 мA/cм2, что объясняется большей толщиной
осадков. Более того, только при 70 мA/cм2 по-
верхность рутения покрывается черным, неплот-
ным осадком, что очень характерно для процесса
образования оксидов. При рентгенофазовом ана-
лизе идентифицируется небольшой пик, который
присутствует только в этих покрытиях, как при-
надлежащий оксиду рутения RuO2. Изменение
морфологии осадков мы исследовали методом ска-

Рис 2. Кривые гальваностатического осаждения Ru на медную подложку при различных скоростях развертки потен-
циала в ванне для электроосаждения: 0.01 M RuCl3, 3 M [Cl–], pH 1. Время осаждения 3 ч.

–1.8

–1.6

–1.4

–1.2

–0.4

–0.6

–0.8

–1.0

–0.2 1 мА/см2

2 мА/см2

5 мА/см2

10 мА/см2

15 мА/см2

20 мА/см2

30 мА/см2

40 мА/см2

50 мА/см2

60 мА/см2

70 мА/см2

120002000 4000 6000 8000 100000
t, c

RuO2 образование

Е
, В

 (Н
К

Э
)

Рис. 3. Оценка толщины покрытий и выхода по току
при различных приложенных плотностях тока элек-
троосаждения Ru в ванне для электроосаждения:
0.01 M RuCl3, 3 M [Cl–], pH 1.
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нирующей электронной микроскопии (табл. 3).
Следует отметить, что рутениевые покрытия, по-
лученные при различных плотностях тока (1–
30 мA/cм2), не содержат трещин, а осадок состоит
из маленьких зерен. К тому же, оказалось, что при
электроосаждении большими токами усиливает-
ся выделение водорода на поверхности рутения.
Присутствие пузырьков не слишком сильно ска-
зывается на качестве поверхности, потому что
скорость роста зёрен намного меньше, чем время

образования, роста и отрыва пузырька от осадка.
У покрытия, выращенного при плотности тока
70 мA/cм2, существенно иная морфология, более
развитая и нерегулярная.

Результаты “картирования” поверхности
осадка (рис. 5) и точечного энергорассеивающего
рентгеновского анализа образцов (табл. 4) под-
тверждают присутствие оксидов в покрытии. В
особенности, количество кислорода выше в ма-
леньких нерегулярных кластерах, и это подтвер-

Таблица 2. SEM-микрофотографии осадков, полученных при плотности тока 10, 20 и 50 мA/cм2, после измере-
ния микротвердости

10 мA/cм2 20 мA/cм2 50 мA/cм2

25 мкм 25 мкм 25 мкм

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы рутениевых покрытий, осажденных при различных приложенных плотностях
тока, показывающие различные дифракционные пики Ru наряду с Cu-подложкой.
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ждает, что процесс образования оксидов рутения
имеет место.

Устойчивость приготовленных электродов и
их реакционная способность по отношению к ре-
акции выделения водорода исследовали путем
хронопотенциометрического анализа, пропуская
постоянный ток –10 мA/cм2 в 1 M растворе
NaOH. Потенциал изменялся в течение первых
60 с поляризации, а потом принимал постоянное
значение. На рис. 6 приведены хронопотенцио-
граммы для каждого электрода.

Полученные результаты показывают, что по-
крытия, электроосажденные при высокой плот-

ности тока (60 мA/cм2), – это эффективный элек-
тродный материал для производства водорода в
щелочной среде по сравнению с другими синте-
зированными материалами в настоящей работе.
Разность измеренных потенциалов для рутение-
вых покрытий, осажденных при 2 мA/cм2 и при
60 мA/cм2, составляет 0.12 В. Дополнительно, мы
снимали кривые при линейной развертке потен-
циала от значения потенциала разомкнутой цепи
(t = 240 с) до –2 В (НКЭ) при скорости развертки
потенциала 1 мВ/с. Значения потенциала на кри-
вых, полученных с линейной разверткой потен-
циала, при плотности катодного тока –10 мA/cм2

Рис. 5. Картирование и точечный энергорассеивающий рентгеновский анализ поверхности образца, полученного при
плотности тока 70 мA/cм2.

15(3)

6315 303055 мкм

5 мкм 5 мкм0 0 45234Ru L O K
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очень близки к потенциалам, измеренным при
хронопотенциометрическом анализе.

Для сравнения, измеренное значение потенци-
ала в хронопотенциометрическом эксперименте в
шкале стандартного водородного электрода (СВЭ)
вычисляли по следующему уравнению:

(5)

На рутении, осажденном при более высоких
плотностях тока, потенциал начала реакции
сдвинут к более низким перенапряжениям; это
свидетельствует о существенном повышении ка-
талитической активности. Эти значения перечис-
лены в табл. 5.

Как показано в работе [21], добавка рутения к
никелю может снизить перенапряжение реак-
ции водородного электрода в щелочной среде
(‒10 мA/cм2 = 40 мВ). Каталитические свойства

= + + 0
СВЭ измер НКЭ0.059 .pHE E E

Таблица 3. SEM-микрофотографии, иллюстрирующие изменения морфологии осадков рутения при различной
плотности тока

1 мA/cм2 10 мA/cм2 40 мA/cм2

2 мA/cм2 15 мA/cм2 60 мA/cм2

5 мA/cм2 30 мA/cм2 70 мA/cм2

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм

Таблица 4. Точечный энергорассеивающий рентгенов-
ский анализ для различных зерен (по SEM-микрофо-
тографиям) для образца, осажденного при плотности
тока 70 мA/cм2

Точки O–K, мас. % Ru–L, мас. %

1 45.47 54.53

2 36.52 63.48

3 4.79 95.04

4 33.58 66.42

5 25.41 74.59

6 4.71 95.29

7 19.59 80.41
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сильно зависят от морфологии поверхности и
кристаллической структуры, которые гораздо
сильнее развиты у покрытий, осажденных при
более высокой плотности тока. Усиление выделе-
ния водорода может быть вызвано постепенным
увеличением площади электрохимически актив-
ной поверхности электрода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ:
Исследовано электроосаждение рутения на

медную подложку из кислого раствора хлоридов.
Цель исследования – оптимизировать условия
эксперимента для того, чтобы получить плотный,
гладкий осадок без трещин, скручивания и охруп-
чивания. На выход электроосаждения по току
сильно влияет приложенная плотность тока, что
связано с восстановлением ионов H+ в процессе
электроосаждения Ru. Гладкие, плотные и бле-
стящие покрытия осаждаются при плотности то-
ка 1–50 мA/cм2. Их толщина и твердость сильно
зависят от параметров процесса и времени оса-
ждения. Электрохимические свойства тонких
пленок Ru можно легко регулировать, подбирая
оптимальную плотность тока.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A – площадь электрода, cм2;
F – константа Фарадея, Кл/моль;
G – плотность металлического рутения, г/cм3;
J – приложенный ток, A;
m – теоретическая масса, согласно закону Фа-

радея, г;
Δm – масса осажденного покрытия, г ;

Рис. 6. Поляризационные кривые, снятые при линейной развертке потенциала при осаждении рутениевых покрытий
при различных приложенных плотностях тока в насыщенном аргоном 1 M растворе NaOH при скорости развертки
потенциала 2 мВ/с, и хронопотенциограммы, полученные в поляризационных измерениях различных рутениевых по-
крытий при плотности тока 10 мA/cм2.
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Таблица 5. Измеренные значения потенциала в хроно-
потенциометрических опытах и величины перенапря-
жения, после пересчета на стандартный водородный
потенциал (СВЭ) для плотности тока –10 мA/cм2

Плотность 
тока, мA/cм2

E (НКЭ) для 
–10 мA/cм2 
в 1 M NaOH

Перенапряжение, 
мВ

2 –1.260 193

5 –1.246 179

15 –1.224 157

30 –1.193 125

50 –1.190 123

60 –1.144 77
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MRu – молярная масса рутения, г;
n – число электронов, перенесенных в реак-

ции восстановления/окисления;
t – время электроосаждения, с;
ϕ – катодный выход по току, % ;
σ – средняя толщина покрытия, мкм.
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