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Íàâåäåíî îãëÿä ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ñòîñîâíî âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñ-
òåì íà îñíîâ³ íîâîãî ïîêîë³ííÿ ³îííèõ ð³äèí – íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ
ðîç÷èííèê³â – äëÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ ïîêðèòò³â ç åëåêòðîêàòàë³òè÷íèìè âëàñòèâî-
ñòÿìè. Ïîêàçàíî, ùî ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü ðîá³ò ó äàíîìó íàïðÿìó ñòîñóºòüñÿ îñà-
äæåííÿ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â ³ ìåòàë³â ðîäèíè çàë³çà òà ¿õ ñïëàâ³â
³ êîìïîçèò³â. Äî îñíîâíèõ ïåðåâàã âèêîðèñòàííÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè-
÷íèõ ðîç÷èííèê³â äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîñÿòü íà-
ñòóïí³: ìîæëèâ³ñòü ôîðìóâàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ïîêðèòò³â ç³ ñêëàäîì, ñòðóê-
òóðîþ ³ ìîðôîëîã³ºþ ïîâåðõí³, ïðàêòè÷íî íåäîñÿæíèìè ïðè çàñòîñóâàíí³ âîäíèõ
åëåêòðîë³ò³â (â òîìó ÷èñë³ îñàäæåííÿ ³ ñï³âîñàäæåííÿ âåëüìè åëåêòðîíåãàòèâíèõ
ìåòàë³â); ìîæëèâ³ñòü ãíó÷êîãî âïëèâó íà ðîçì³ð ³ ãåîìåòðè÷íó ôîðìó îñàäæóâàíèõ
íàíîêðèñòàë³â, ùî çàáåçïå÷óº âèñîê³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³; â³äñóòí³ñòü
íåîáõ³äíîñò³ çàñòîñîâóâàòè äëÿ îñàäæåííÿ òîêñè÷í³ ³ âàðò³ñí³ äîáàâêè, ñòàá³ë³çàòî-
ðè, ïðåêóðñîðè, ïîâåðõíåâî-àêòèâí³ ðå÷îâèíè òîùî; åêîëîã³÷í³ ïåðåâàãè (íèçüêà
òîêñè÷í³ñòü ³ øâèäêà á³îäåñòðóêö³ÿ êîìïîíåíò³â íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè-
÷íèõ ðîç÷èííèê³â). Ðîçãëÿíóò³ ìîæëèâ³ ïåðñïåêòèâí³ íàïðÿìè ñòâîðåííÿ íîâèõ
âèñîêîåôåêòèâíèõ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ íèçüêî-
òåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â.
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Âñòóï

Ñòâîðåííÿ íîâèõ âèñîêîåôåêòèâíèõ åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â º îäí³ºþ ç íàéàêòóàëüí³øèõ çà-
äà÷ ñó÷àñíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ íàóêè [1]. Âàæ-
ëèâ³ñòü ö³º¿ ïðîáëåìè ïîâ’ÿçàíà, ñåðåä ³íøîãî,
ç íåîáõ³äí³ñòþ ðîçðîáêè åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ
åëåêòðîë³çó âîäè [2–9], ïàëèâíèõ åëåìåíò³â
[10,11] (â ðàìêàõ ðîçâèòêó òàê çâàíî¿ âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè), à òàêîæ äëÿ î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä
[12,13], ïîãëèíàííÿ òà óòèë³çàö³¿ CO2 [14], òîùî.

Â³äîì³ ð³çíîìàí³òí³ ñïîñîáè ñèíòåçó åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â, ñåðåä ÿêèõ åëåêòðîõ³ì³÷íå îñà-
äæåííÿ º îäíèì ç íàéá³ëüø ãíó÷êèõ, äîñòóïíèõ
³ åôåêòèâíèõ ìåòîä³â [1,15,16]. Åëåêòðîîñàäæåí-
íÿ ìîæíà âèêîíóâàòè ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³
âîäíèõ ðîç÷èí³â, îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèê³â òà ³îí-
íèõ ð³äèí. Îñòàíí³ì ÷àñîì âåëèêà óâàãà ïðèêó-
òà äî ìîæëèâîñòåé âèêîðèñòàííÿ íîâîãî òèïó

³îííèõ ð³äèí – íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè-
÷íèõ ðîç÷èííèê³â (deep eutectic solvents, DESs)
– äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó ð³çíîìàí³òíèõ
ìàòåð³àë³â, â òîìó ÷èñë³ äëÿ îñàäæåííÿ åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â.

DES º åâòåêòè÷íèìè ñóì³øàìè (àáî ñóì³-
øàìè, áëèçüêèìè çà ñêëàäîì äî åâòåêòè÷íèõ)
ïåâíèõ îðãàí³÷íèõ ³ íåîðãàí³÷íèõ êîìïîíåíò³â,
â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ ÿêèõ ç óòâîðåííÿì âîäíå-
âèõ àáî äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ çâ’ÿçê³â çíèæóºòü-
ñÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ³ â³äáóâàºòüñÿ åëåêò-
ðîë³òè÷íà äèñîö³àö³ÿ [17,18].

Õ³ì³÷íèé ñêëàä íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâ-
òåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â îïèñóºòüñÿ íàñòóïíîþ
çàãàëüíîþ óìîâíîþ ôîðìóëîþ [19]

Cat+X–zY,
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äå Cat+ – êàò³îí àìîí³þ, ôîñôîí³þ àáî ñóëüôî-
í³þ; Õ – îñíîâà Ëüþ¿ñà (ÿê ïðàâèëî, ãàëîãåí³ä-
àí³îí); Y – äåÿêà êèñëîòà Ëüþ¿ñà àáî Áðåíñòå-
äà; z – ÷èñëî ìîëåêóë Y, ÿê³ âçàºìîä³þòü ç àí³-
îíîì.

Ó á³ëüøîñò³ âèïàäê³â ó ðîë³ Cat+X– âèñòó-
ïàº õîë³í õëîðèä (HOC2H4N+(CH3)3Cl–, ChCl).
ßê êèñëîòó Ëüþ¿ñà àáî Áðåíñòåäà Y âèêîðèñòî-
âóþòü ð³çí³ òèïè ñïîëóê, â³äïîâ³äíî äî ÷îãî âñ³
DES óìîâíî êëàñèô³êóþòü íà ÷îòèðè ãðóïè
(òàáë. 1) [17].

Äî DES ² òèïó â³äíîñÿòü ñóì³ø³, ùî óòâî-
ðåí³ ãàëîãåí³äàìè ìåòàë³â òà ÷åòâåðòèííîþ àìî-
í³éíîþ ñ³ëëþ. Äàâíî â³äîìèìè ïðåäñòàâíèêàìè
ñèñòåì òàêîãî òèïó º õëîðàëþì³íàòí³ ³îíí³ ð³äè-
íè (íàïðèêëàä, åâòåêòè÷í³ ñóì³ø³ õëîðèä³â àëþ-
ì³í³þ é ³ì³äàçîë³þ). Îäíàê êîëî íåã³äðàòîâàíèõ
ãàëîãåí³ä³â ìåòàë³â, ÿê³ ìàþòü â³äïîâ³äíó íèçü-
êó òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ äëÿ óòâîðåííÿ DES
òèïó I, îáìåæåíå.

Ñïåêòð íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ
ðîç÷èííèê³â ñóòòºâî ðîçøèðèâñÿ, êîëè áóëî
ïîêàçàíî, ùî ³îíí³ ð³äèíè ìîæíà ñèíòåçóâàòè,
âèêîðèñòîâóþ÷è ã³äðàòîâàí³ ãàëîãåí³äè ìåòàë³â
³ õîë³í õëîðèä; òàê³ ñóì³ø³ â³äíîñÿòü äî DES òèïó
II (òàáë. 1). Â³äíîñíî íèçüêà âàðò³ñòü ³ äîñ-
òóïí³ñòü áàãàòüîõ ã³äðàòîâàíèõ ñîëåé ìåòàë³â ç
âðàõóâàííÿì íåâèñîêî¿ ÷óòëèâîñò³ äî ïîâ³òðÿ ÷è
âîëîãè ðîáèòü ¿õ ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ðåàë³çàö³¿
ð³çíîìàí³òíèõ ïðîöåñ³â, â òîìó ÷èñë³ çà ïðîìèñ-
ëîâèõ óìîâ.

Åâòåêòè÷í³ ñóì³ø³ òèïó III çàçâè÷àé ñèíòå-
çóþòü, çì³øóþ÷è õîë³í õëîðèäó ³ òàê çâàí³ äîíî-
ðè âîäíåâîãî çâ’ÿçêó (àì³äè, êàðáîíîâ³ êèñëî-
òè, áàãàòîàòîìí³ ñïèðòè). Âîíè çäàòí³ ðîç÷èíÿ-
òè ãàëîãåí³äè ³ îêñèäè ð³çíèõ ìåòàë³â [20]. Òåðì³í
DES º íàéá³ëüø âèïðàâäàíèì ñàìå ñòîñîâíî öèõ
ð³äêèõ åâòåêòè÷íèõ ³îííèõ ñóì³øåé, îñê³ëüêè
âîíè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ñàìå ÿê ðîç÷èí-
íèêè äëÿ ð³çíîìàí³òíèõ ïðîöåñ³â ³ òåõíîëîã³é.
Øèðîêî ïîøèðåíèìè ïðåäñòàâíèêàìè DES III
òèïó º reline, ethaline ³ gliceline – åâòåêòè÷í³
ñóì³ø³ õîë³í õëîðèäó òà êàðáàì³äó, åòèëåíãë³êî-
ëþ ³ ãë³öåðèíó, â³äïîâ³äíî.

Íàðåøò³, â DES òèïó IV âèêîðèñòîâóºòüñÿ

íåîðãàí³÷íèé êàò³îí Cat+ (àëþì³í³é, öèíê,
õðîì(III)), ùî â³äð³çíÿº ¿õ â³ä DES òðüîõ ïîïå-
ðåäí³õ òèï³â, â ÿêèõ êàò³îí áóâ îðãàí³÷íèì.

Îñíîâíèìè ïåðåâàãàìè DES º â³äíîñíî
âèñîêà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü (ó ïîð³âíÿíí³ ç îðãàí³-
÷íèìè ðîç÷èííèêàìè), íèçüêà òîêñè÷í³ñòü,
çäàòí³ñòü äî øâèäêî¿ á³îäåñòðóêö³¿, ïðàêòè÷íî
íóëüîâèé òèñê íàñè÷åíî¿ ïàðè â øèðîêîìó ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð, íåïàëüí³ñòü [17,18]. Ó ïîð³âíÿí-
íÿ ç âîäíèìè ñèñòåìàìè DES õàðàêòåðèçóþòüñÿ
âåëüìè øèðîêèì ³íòåðâàëîì ïîòåíö³àë³â ñòà-
á³ëüíîñò³ ðîç÷èííèêà («åëåêòðîõ³ì³÷íå â³êíî»),
ùî äîçâîëÿº ñóòòºâî ðîçøèðèòè ñïåêòð åëåê-
òðîäíèõ ðåàêö³é, ÿê³ ìîæíà ðåàë³çóâàòè â òàêèõ
ñèñòåìàõ (íàïðèêëàä, îñàäæåííÿ äóæå åëåêòðî-
íåãàòèâíèõ ìåòàë³â). Íåâàæêî çðîçóì³òè, ùî âêà-
çàí³ ïåðåâàãè º òàêèìè, ùî çàçâè÷àé ïðèòàìàíí³
äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ³îííèõ ð³äèí. Îäíàê,
íà â³äì³íó â³ä «çâè÷àéíèõ» ³îííèõ ð³äèí, DES º
äåøåâèìè, äîñòóïíèìè, à ¿õ ñèíòåç ïîëÿãàº â
ïðîñòîìó çì³øóâàíí³ â³äïîâ³äíèõ êîìïîíåíò³â.

Âàæëèâî çàçíà÷èòè, ùî ñïåöèô³÷í³ îñîá-
ëèâîñò³ ÿê áóäîâè ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó,
òàê ³ àäñîðáö³¿ êîìïîíåíò³â DES íà åëåêòðîäí³é
ïîâåðõí³, à òàêîæ ìîæëèâ³ñòü ãíó÷êî âàð³þâàòè
ñêëàäîì ³ ïðèðîäîþ ñêëàäîâèõ öèõ ñèñòåì,
äîçâîëÿþòü ö³ëåñïðÿìîâàíî âïëèâàòè íà ê³íå-
òèêó åëåêòðîäíèõ ðåàêö³é ³, îñîáëèâî, íà ñòàä³¿
ìàñîïåðåíåñåííÿ ³ åëåêòðîêðèñòàë³çàö³¿. Ó ðå-
çóëüòàò³ âäàºòüñÿ îñàäæóâàòè ïîêðèòòÿ ç óí³êàëü-
íèìè ñêëàäîì, ì³êðîñòðóêòóðîþ, ìîðôîëîã³ºþ
ïîâåðõí³ òà êîìïëåêñîì ôóíêö³îíàëüíèõ âëà-
ñòèâîñòåé, ñåðåä íèõ ³ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ õà-
ðàêòåðèñòèê.

Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîõ³ì³÷í³ ñèñòåìè íà
îñíîâ³ DES çäàþòüñÿ äóæå ïåðñïåêòèâíèìè ç
îãëÿäó íà ìîæëèâå ¿õ âèêîðèñòàííÿ äëÿ åëåêò-
ðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â íà
îñíîâ³ ìåòàë³â, ñïëàâ³â ³ êîìïîçèò³â.

Íà äàíèé ìîìåíò â³äîìî ëèøå ê³ëüêà îã-
ëÿäîâèõ ïóáë³êàö³é, äå òàê ÷è ³íàêøå îõàðàêòå-
ðèçîâàí³ ïðîáëåìè âèêîðèñòàííÿ DES äëÿ ñèí-
òåçó åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â [21–23]. Â
ðîáîò³ [21] ðîçãëÿíóòî äîñÿãíåííÿ â ãàëóç³ åëåê-
òðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ð³çíîìàí³òíèõ ìåòàë³â ³

Òàáëèöÿ 1
Êëàñèô³êàö³ÿ ð³çíèõ òèï³â DES (çã³äíî ç äàíèìè [17])

Умовне позначення типу DES Загальна формула Пояснення позначень 

I Cat+X–zMClx M=Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In 

II Cat+X–zMClxyH2O M=Cr, Co, Cu, Ni, Fe 

III Cat+X–zRA A=CONH2, COOH, OH 

IV MClx+RA=MClx–1+RA+MClx+1
– M=Al, Zn, Cr; A=CONH2, OH 
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ñïëàâ³â ç åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ³îí-
íèõ ð³äèí (íå ò³ëüêè DES). Îäíàê, ïðîáëåìàòè-
êà ñèíòåçó åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â çãà-
äóºòüñÿ ëèøå ôðàãìåíòàðíî ³ íåñèñòåìàòè÷íî.
Â çãàäàíîìó îãëÿä³ ïðàêòè÷íî íå îáãîâîðþºòü-
ñÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â.
Îêð³ì òîãî, åëåêòðîîñàäæåííÿ ç íèçüêîòåìïå-
ðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â íå â³äîêðåì-
ëþºòüñÿ â³ä âåëè÷åçíîãî ìàñèâó äîñë³äæåíü,
ïðèñâÿ÷åíèõ çàñòîñóâàííþ «òðàäèö³éíèõ» ³îí-
íèõ ð³äèí.

Â³äíîñíî íåâåëèêèé çà îáñÿãîì îãëÿä [22]
ôîêóñóºòüñÿ íà åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ, ùî ñèí-
òåçîâàíî ç ³îííèõ ð³äèí (âêëþ÷àþ÷è DES, àëå
íå îáìåæóþ÷èñü ò³ëüêè íèìè) âèêëþ÷íî äëÿ
åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäàííÿ âîäè. Åëåêò-
ðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ðîçãëÿäàºòü-
ñÿ ñï³ëüíî ç ³íøèìè ìåòîäàìè ¿õ ñèíòåçó (ï³ðîë³ç,
ñîëüâîòåðì³÷íèé ñèíòåç, õ³ì³÷íå îñàäæåííÿ,
òîùî) ³ íå äîçâîëÿº ñêëàñòè ïîâíó êàðòèíó ñïå-
öèô³êè ñàìå ìåòîäó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåí-
íÿ.

Íàðåøò³, íåùîäàâí³é îãëÿä [23] îïèñóº
âèêîðèñòàííÿ DES-âì³ñíèõ ñèñòåì ïðè ðîçðîáö³
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ íîâ³òí³õ åêîëîã³÷íî
áåçïå÷íèõ äæåðåë åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ (ïàëèâí³
åëåìåíòè òà àêóìóëÿòîðè) ³ç çàñòîñóâàííÿì
ð³çíèõ ìåòîä³â (âêëþ÷àþ÷è åëåêòðîîñàäæåííÿ).
Îäíàê, öåé îãëÿä îïóáë³êîâàíî ó âàæêîäîñòóï-
íîìó êèòàéñüêî-ìîâíîìó âèäàíí³, òîìó â³í ïðàê-
òè÷íî íå äîñòóïíèé äëÿ øèðîêîãî êîëà äîñë³ä-
íèê³â, â òîìó ÷èñë³ ³ â³ò÷èçíÿíèõ.

Òàêèì ÷èíîì, â ë³òåðàòóð³ â³äñóòí³ îãëÿäîâ³
ðîáîòè, â ÿêèõ áè ðîçãëÿäàëèñÿ ïèòàííÿ åëåêò-
ðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â ç
âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ íèçüêî-
òåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â. Äàíà
ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ñèñòåìàòèçàö³¿ ïóáë³êàö³é
îñòàíí³õ ðîê³â, ïðèñâÿ÷åíèõ ö³é ïðîáëåìàòèö³.

Åëåêòðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ

ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â

Ñåðåä îïóáë³êîâàíèõ íà äàíèé ìîìåíò ñòà-
òåé, â ÿêèõ ðîçãëÿäàºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèé ñèí-
òåç åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â, âàãîìå ì³ñöå çàéìàþòü
ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â. Çîêðå-
ìà, çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëåíà çîëîòèì ïîêðèòòÿì,
îñê³ëüêè, ÿê â³äîìî, çîëîòî, íàñàìïåðåä ó âèã-
ëÿä³ ð³çíîìàí³òíèõ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ìàòåð³-
àë³â, º âåëüìè ïåðñïåêòèâíèì ç îãëÿäó íà éîãî
âèñîê³ êàòàë³òè÷í³ ³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòè-
âîñò³ [16].

Óïåðøå ìîæëèâ³ñòü åëåêòðîîñàäæåííÿ íà-
íî÷àñòèíîê çîëîòà ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES
áóëà ïðîäåìîíñòðîâàíà ó ðîáîò³ [24]. Áóëè îäåð-

æàí³ íàíîêðèñòàëè Au ó ôîðì³ ï’ÿòèêóòíèõ ç³ðîê
³ç ðîçì³ðîì áëèçüêî 300 íì. Äîäàâàííÿ âîäè äî
åëåêòðîë³òó (á³ëüøå 10000 ppm) ñïðèÿº ôîðìó-
âàííþ íàíîøèï³â. Ïîêàçàíî, ùî íàíî÷àñòèíêè
çîëîòà ó ôîðì³ ï’ÿòèêóòíèõ ç³ðîê ïðîÿâëÿþòü
âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿
â³äíîâëåííÿ H2O2 ó ôîñôàòíîìó áóôåð³.

Ó ðîáîò³ [25] äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷íå
îñàäæåííÿ íàíîêðèñòàë³â çîëîòà íà ñêëîâóãëå-
öåâîìó åëåêòðîä³ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ reline.
Áóëî âèÿâëåíî, ùî ïðè çðîñòàíí³ êàòîäíîãî ïî-
òåíö³àëó â³ä –0,50 Â äî –0,95 Â (â³äíîñíî Pt
êâàç³-åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ) â³äáóâàºòüñÿ çì³íà
ôîðìè íàíîêðèñòàë³ò³â: â³ä óâ³ãíóòèõ ðîìá³÷íèõ
äâàíàäöÿòèãðàííèê³â äî âèãíóòèõ êóá³â, êðèñ-
òàë³ò³â ó ôîðì³ âîñüìèíîã³â ç óñ³÷åíèìè ùóïàëü-
öÿìè, êóáîêàòåäðè÷íèõ êîðîáîê ³, íàðåøò³, ïî-
ðîæíèñòèõ îêòàåäð³â. Ïîêàçàíî, ùî ïðèñóòí³ñòü
â åëåêòðîë³ò³ êàðáàì³äó º âàæëèâèì ôàêòîðîì
ñïîñòåðåæåíî¿ åâîëþö³¿ ôîðìè íàíîêðèñòàë³ò³â,
îñê³ëüêè ìîëåêóëè öüîãî êîìïîíåíòó DES ïå-
ðåâàæíî àäñîðáóþòüñÿ íà òîðöåâèõ ä³ëÿíêàõ çà-
ðîäê³â, áëîêóþ÷è ¿õ ð³ñò ³ ñïðèÿþ÷è îñàäæåííþ
íàñòóïíèõ àòîì³â çîëîòà íà êóòàõ ³ êðàÿõ çàðîäê³â,
â ðåçóëüòàò³ ÷îãî ôîðìóþòüñÿ êðèñòàë³òè óâ³ã-
íóòî¿ ôîðìè. Áóâ âèâ÷åíèé âïëèâ ôîðìè íà-
íîêðèñòàë³â çîëîòà íà ¿õ åëåêòðîêàòàë³òè÷íó
ïîâåä³íêó ó ðåàêö³¿ åëåêòðîîêèñëåííÿ D-ãëþêî-
çè. Âñòàíîâëåíî, ùî ïîêðèòòÿ, ñôîðìîâàí³ ç
íàíîêðèñòàë³ò³â ç óâ³ãíóòîþ ìîðôîëîã³ºþ, ïðî-
ÿâëÿþòü á³ëüø âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü ïðè íåâèñîêèõ åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³-
àëàõ. Îäíàê, ïðè âèñîêèõ ïîòåíö³àëàõ åëåêòðî-
îêèñëåííÿ ç á³ëüøîþ øâèäê³ñòþ â³äáóâàºòüñÿ íà
íàíîêðèñòàëàõ ó ôîðì³ âîñüìèíîã³â ç óñ³÷åíè-
ìè ùóïàëüöÿìè ³ ïîðîæíèñòèõ îêòàåäð³â.

Àíàëîã³÷í³ åôåêòè ñïîñòåð³ãàëèñÿ ïðè âèâ-
÷åíí³ âïëèâó ãåîìåòðè÷íî¿ ôîðìè íàíîêðèñòàë³â
çîëîòà, åëåêòðîõ³ì³÷íî îñàäæåíèõ ç reline, íà ¿õ
åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó ó ðåàêö³¿ îêèñëåí-
íÿ åòèëåíãë³êîëþ [26]. Ç’ÿñîâàíî, ùî ôîðìà,
ðîçì³ð íàíîêðèñòàë³â, à îòæå, ³ ¿õ åëåêòðîêàòà-
ë³òè÷íà ïîâåä³íêà çàëåæàòü â³ä åëåêòðîäíîãî
ïîòåíö³àëó îñàäæåííÿ, òåìïåðàòóðè, êîíöåíò-
ðàö³¿ HAuCl4 ³ òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó. ßê çàãàëüíó
òåíäåíö³þ ìîæíà çàçíà÷èòè ñõèëüí³ñòü äî óòâî-
ðåííÿ ç³ðêîïîä³áíèõ êðèñòàë³ò³â (ó âèùåçãàäàí³é
ðîáîò³ [25] ñõîæ³ íàíîêðèñòàëè îïèñóâàëè ÿê
òàê³, ùî ìàþòü ôîðìó âîñüìèíîã³â). Íà ðèñ. 1
äëÿ ïðèêëàäó ïðî³ëþñòðîâàíî âïëèâ òåìïåðàòó-
ðè åëåêòðîë³çó íà ôîðìó ³ ðîçì³ð êðèñòàë³â. Ïðè
íàéíèæ÷èõ ç äîñë³äæåíèõ òåìïåðàòóð (70 ³ 800Ñ)
óòâîðþþòüñÿ íåîäíàêîâ³ çà ðîçì³ðîì ³ äåùî àñè-
ìåòðè÷í³ êâàç³ñôåðè÷í³ íàíî÷àñòèíêè ç âèðîñ-



7

Electrodeposition of electrocatalytic coatings in systems based on deep eutectic solvents: a review

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2021, No. 2, pp. 4-22

òàìè ó âèãëÿä³ íåâåëèêèõ øèï³â. Âò³ì, ïðè á³ëüø
âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (100 ³ 1100Ñ) ôîðìóþòüñÿ
ç³ðêîïîä³áí³ íåñèìåòðè÷í³ íàíîñòðóêòóðè
á³ëüøîãî ðîçì³ðó ç äîáðå îêðåñëåíèìè ïðîìå-
íÿìè. Ïîêàçàíî, ùî îäåðæàí³ øëÿõîì åëåêòðî-
ë³çó íàíîç³ðêè çîëîòà ïðîÿâëÿþòü âèñîêó êàòàë-
³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñòîñîâíî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
îêèñëåííÿ åòèëåíãë³êîëþ ó ëóæíîìó ñåðåäîâèù³
³ íå ñõèëüí³ äî êàòàë³òè÷íîãî îòðóºííÿ.

Àâòîðè [27] ðîçãëÿíóëè ìîæëèâ³ñòü ö³ëåñ-
ïðÿìîâàíîãî îñàäæåííÿ íàíîêðèñòàë³â çîëîòà,
ùî îáìåæåí³ ãðàíÿìè ç âèñîêèìè ³íäåêñàìè
Ì³ëëåðà (â ÿêèõ õî÷à á îäíå çíà÷åííÿ ïåðåâè-
ùóº 1), ó åëåêòðîë³òàõ íà îñíîâ³ DES. Äëÿ öüîãî
áóâ âèêîðèñòàíèé ðîç÷èí 24,28 ìÌ HAuCl43H2O
â reline, ç ÿêîãî çîëîòî îñàäæóâàëè äâîõñòóï³í-
÷àñòèì ïîòåíö³îñòàòè÷íèì åëåêòðîë³çîì. Çà òè-
ïîâèõ óìîâ, íà ïåðøîìó åòàï³ íà ñêëîâóãëåöå-
âîìó åëåêòðîä³ çàäàâàëè ïîòåíö³àë –0,97 Â
(â³äíîñíî Pt) ïðîòÿãîì 0,25 ñ äëÿ ñòâîðåííÿ
êðèñòàë³÷íèõ çàðîäê³â. Íà äðóãîìó åòàï³ ïðè
ïîòåíö³àë³ –0,50 Â ïðîòÿãîì 500 ñ â³äáóâàëîñü
ð³ñò óòâîðåíèõ çàðîäê³â. Çà òàêèõ óìîâ ôîðìó-
âàëèñÿ ç³ðêîïîä³áí³ íàíîêðèñòàëè Au ç âèðàæå-
íèìè ãðàíÿìè ç âèñîêèìè ³íäåêñàìè Ì³ëëåðà
{711} ³ {331}. ßêùî æ ïîòåíö³àë çðîñòàííÿ äîð³-
âíþâàâ –0,45 Â, òî ïðè öüîìó ôîðìóâàëèñÿ íà-
íîêðèñòàëè ó ôîðì³ òðèñîêòàåäð³â àáî ãåêñîîê-
òàåäð³â ç ãðàíÿìè {991} ³ {421}, â³äïîâ³äíî. Çàâ-
äÿêè ï³äâèùåí³é ïîâåðõíåâ³é åíåðã³¿ ãðàíåé ç

âèñîêèìè ³íäåêñàìè Ì³ëëåðà òà íàÿâíîñò³ íà ¿õ
ïîâåðõí³ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ñëàáêî-êîîðäèíîâà-
íèõ àòîì³â, åëåêòðîîñàäæåí³ íàíîêðèñòàëè ïðî-
ÿâëÿþòü âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü
ó ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ D-ãëþêîçè ó ïîð³âíÿíí³ ç
ïîë³êðèñòàë³÷íèì çîëîòîì.

Ñõîæ³ ðåçóëüòàòè áóäè îòðèìàí³ â ðîáîò³
[28], â³äïîâ³äíî äî ÿêèõ íàíîêðèñòàëè çîëîòà ó
âèãëÿä³ ç³ðêîïîä³áíèõ äâàíàäöÿòèãðàííèê³â ç
ãðàíÿìè {331}, îäåðæàí³ äâîñòóï³í÷àñòèì ïîòåí-
ö³îñòàòè÷íèì åëåêòðîë³çîì ç åëåêòðîë³òó íà
îñíîâ³ reline, ïðîäåìîíñòðóâàëè äóæå âèñîêó
àêòèâí³ñòü ÿê åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â êàòîäí³é
ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ àçîòó ç óòâîðåííÿì àì³àêó.

Ó ðîáîò³ [29] íàáóëà ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó
³äåÿ ñòîñîâíî êåðîâàíîãî âïëèâó íà ðîçì³ð ³
ôîðìó åëåêòðîõ³ì³÷íî îñàäæåíèõ íàíîêðèñòàë³â
çîëîòà øëÿõîì äîäàâàííÿ ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ âîäè
äî åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES. Òàê, íàïðèêëàä,
ó åëåêòðîë³ò³–ñóì³ø³ reline+âîäà (8:2 çà îá’ºìîì,
â³äïîâ³äíî) íàíîêðèñòàëè ìàþòü âèãëÿä ìîðñü-
êîãî ¿æàêà, à ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó âîäè ó ñóì³ø³
(5:5 çà îá’ºìîì, â³äïîâ³äíî) óòâîðþþòüñÿ ñôå-
ðè÷í³ íàíîêðèñòàëè, ÿê³ ñòâîðþþòü âåëèê³ àã-
ëîìåðàòè ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåíí³ âì³ñòó
âîäè â åëåêòðîë³ò³ åëåêòðîîñàäæåííÿ. Ö³êàâî, ùî
ç «÷èñòîãî» âîäíîãî åëåêòðîë³òó îñàäæóþòüñÿ
ïîë³åäðè÷í³ íàíîêðèñòàëè çîëîòà ð³çíîãî ðîçì³-
ðó. Íàíîêðèñòàëè Au, îäåðæàí³ ç åëåêòðîë³òó íà
îñíîâ³ DES, ïîêàçàëè âèñîêó åëåêòðîàêòèâí³ñòü
ó ðåàêö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ åòàíîëó ³
ï³äâèùåíó ñò³éê³ñòü äî îòðóºííÿ êàòàë³òè÷íî¿
ïîâåðõí³.

Ó ë³òåðàòóð³ îïèñàíî òàêîæ åëåêòðîîñàä-
æåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³
ïàëàä³þ ³ ïëàòèíè ç åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì íà
îñíîâ³ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç-
÷èííèê³â [30–35].

Çîêðåìà, äîñë³äæåíî çàêîíîì³ðíîñò³ ê³íå-
òèêè ³ ìåõàí³çìó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ
íàíî÷àñòèíîê ïàëàä³þ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³
ethaline íà ñêëîâóãëåöåâîìó åëåêòðîä³ [30]. Íà-
íî÷àñòèíêè Pd ð³âíîì³ðíî ðîçòàøîâàí³ íà ïî-
âåðõí³ åëåêòðîäà ³ ìàþòü ñåðåäí³é ðîçì³ð
41±5 íì (ðèñ. 2).

Êàòàë³òè÷íà ïîâåä³íêà ñèíòåçîâàíèõ íàíî-
÷àñòèíîê ïàëàä³þ áóëà îö³íåíà â ðåàêö³¿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ ìóðàøèíî¿ êèñëîòè
(ðèñ. 3). Âàæëèâî çàçíà÷èòè, ùî ñò³éê³ñòü äî îò-
ðóºííÿ êàòàë³çàòîðà ìîæå áóòè îö³íåíà â³äíî-
øåííÿì âèñîòè ï³ê³â ñòðóìó íà ïðÿìîìó ³ çâî-
ðîòíîìó ñêàíàõ ³, ÿê âèäíî, âîíà äîð³âíþº ~1.
Îòæå, îäåðæàí³ íàíî÷àñòèíêè Pd íå îòðóþþòü-
ñÿ ïðîäóêòàìè åëåêòðîîêèñëåííÿ ìóðàøèíî¿

Ðèñ. 1. Çîáðàæåííÿ àâòîåì³ñ³éíî¿ ÑÅÌ îñàäæåíèõ Au

íàíîêðèñòàë³â ïðè ïîòåíö³àë³ –0,60 Â (â³äíîñíî Pt) â

ðîç÷èí³ 20 ìÌ HAuCl4 â reline ïðîòÿãîì 600 ñ ïðè ð³çíèõ

òåìïåðàòóðàõ: a – 700Ñ; b – 800Ñ; c – 1000Ñ; d – 1100Ñ

[26]. (Îïóáë³êîâàíî Êîðîë³âñüêèì õ³ì³÷íèì òîâàðèñòâîì

(The Royal Society of Chemistry, under a Creative Commons

Attribution 3.0 Unported License))
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êèñëîòè. Ïîêàçàíî, ùî åëåêòðîõ³ì³÷íà àê-
òèâí³ñòü òàêèõ êàòàë³çàòîð³â âèùà, í³æ ïðîòî-
òèï³â, îïèñàíèõ â ë³òåðàòóð³.

Áóëè åëåêòðîõ³ì³÷íî ñèíòåçîâàí³ ïàëàä³ºâ³
íàíîêðèñòàëè ó ôîðì³ âèãíóòèõ äèñäàê³ñòðè-
àêîíòàåäð³â (disdyakis triacontahedron) ç³ 120 ãðà-
íÿìè, ÿêèì â³äïîâ³äàº ³íäåêñ Ì³ëëåðà {631} [31].
Åëåêòðîë³ç çä³éñíþâàëè ó ðîç÷èí³ 1 ìÌ PdCl2 â
reline ïðè 600C ç âèêîðèñòàííÿì ïðÿìîêóòíèõ
³ìïóëüñ³â ïîòåíö³àëó ç ÷àñòîòîþ 10 Ãö (çíà÷åí-
íÿ «íèæíüîãî» òà «âåðõíüîãî» ïîòåíö³àëó â ïðÿ-
ìîêóòíèõ ³ìïóëüñàõ –0,40 ³ +0,05 Â, â³äïîâ³äíî)
òðèâàë³ñòþ 45 õâ. Äîâåäåíî, ùî àäñîðáö³ÿ êàð-
áàì³äó, ÿê îäíîãî ç êîìïîíåíò³â DES, ìàº âèð³-
øàëüíå çíà÷åííÿ ïðè ôîðìóâàíí³ íàíîêðèñòàë³â
ó âèãëÿä³ âèãíóòèõ äèñäàê³ñòðèàêîíòàåäð³â. Òàê³
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè çà àêòèâí³ñòþ ó ðåàêö³¿ îêèñ-
ëåííÿ åòàíîëó â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ ñóòòºâî
ïåðåâàæàþòü îêòàåäðè÷í³ òà ³êîñàåäðè÷í³ íàíî-
÷àñòèíêè ïàëàä³þ, ùî ïîáóäîâàí³ ãðàíÿìè ç
íèçüêèìè ³íäåêñàìè Ì³ëëåðà {111}.

Ö³êàâî, ùî íàíîêðèñòàëè ïàëàä³þ ìîæóòü
áóòè îäåðæàí³ íå ò³ëüêè ïðÿìèì åëåêòðîîñà-
äæåííÿì, àëå ³ ìåòîäîì ãàëüâàí³÷íîãî çàì³ùåí-
íÿ íà í³êåëåâ³é ï³äêëàäö³ [32]. Ó ïîð³âíÿíí³ ç
àíàëîã³÷íèìè ïîêðèòòÿìè, ñèíòåçîâàíèìè ç âîä-
íîãî ðîç÷èíó, ïàëàä³ºâ³ íàíî÷àñòèíêè, îäåðæàí³
ç ñèñòåìè íà îñíîâ³ ethaline, õàðàêòåðèçóþòüñÿ
á³ëüø îäíîð³äíèì ðîçïîä³ëîì ïî äèñïåðñíîñò³ ³
á³ëüø ì³öíîþ âçàºìîä³ºþ Pd–Ni. Òàêà âçàºìî-

ä³ÿ ì³æ àòîìàìè ïàëàä³þ ³ àòîìàìè í³êåëåâî¿
ï³äêëàäêè çì³íþº åëåêòðîííó ñòðóêòóðó ³ ñïðèÿº
ïîêðàùåííþ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
ïîêðèòòÿ ñòîñîâíî ðåàêö³¿ åëåêòðîîêèñëåííÿ
ìåòàíîëó.

Íà ïîâåðõí³ ñêëîãðàô³òîâîãî åëåêòðîäà ç
ðîç÷èíó íà îñíîâ³ reline âäàëîñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî
îñàäèòè ïëàòèíîâ³ íàíîêâ³òêè ç ãîñòðèìè ïå-
ëþñòêàìè ³ ðîçì³ðîì ó ïîïåðå÷íèêó áëèçüêî
200 íì [33]. Òàê³ Pt íàíîêâ³òêè ïðîÿâëÿþòü âåëü-
ìè âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ðå-
àêö³¿ îêèñëåííÿ åòàíîëó ó ïîð³âíÿíí³ ç êîìåð-
ö³éíî äîñòóïíèìè êàòàë³çàòîðàìè íà îñíîâ³ «÷îð-
íî¿» ïëàòèíè.

Ñõîæ³ ðåçóëüòàòè îäåðæàíî ó ðîáîò³ [34],
äå âèâ÷àëèñÿ çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
êàòîäíîãî ñèíòåçó íàíîêðèñòàë³â ïëàòèíè ó âèã-
ëÿä³ òðèàìá³÷íèõ ³êîñàåäð³â, îáìåæåíèõ ãðàíÿ-
ìè ç âèñîêèì ³íäåêñîì Ì³ëëåðà {771}. Åëåêòðî-

Ðèñ. 2. Çîáðàæåííÿ ÑÅÌ ïîâåðõí³ ñêëîâóãëåöåâîãî

åëåêòðîäà ç Pd íàíî÷àñòèíêàìè, åëåêòðîîñàäæåíèìè ïðè

–0,34 Â ïðîòÿãîì 120 ñ, ïðè ð³çíèõ çá³ëüøåííÿõ: ë³âîðó÷

60000, â öåíòð³ 160000, ïðàâîðó÷ 300000 òà ã³ñòîãðàìà

ðîçïîä³ëó ÷àñòèíîê çà ðîçì³ðàìè (çíèçó) [30].

(Îïóáë³êîâàíî Åëåêòðîõ³ì³÷íèì Òîâàðèñòâîì (ECS, under

the terms of the Creative Commons Attribution 4.0 License)

Ðèñ. 3. a – öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè ñêëîâóãëåöåâîãî

åëåêòðîäà ç åëåêòðîîñàäæåíèìè Pd íàíî÷àñòèíêàìè â

ðîç÷èí³ 1,0 M HCOOH, 0,1 M HClO4 ïðè 20 ìÂ/ñ;

b – õðîíîàìïåðîìåòðè÷í³ êðèâ³ ñêëîâóãëåöåâîãî åëåêòðîäà

ç åëåêòðîîñàäæåíèìè Pd íàíî÷àñòèíêàìè â ðîç÷èí³ 1,0 M

HCOOH, 0,1 M HClO4 ïðè ð³çíèõ ïîòåíö³àëàõ, âêàçàíèõ

íà ðèñóíêó á³ëÿ êðèâèõ [30]. (Îïóáë³êîâàíî

Åëåêòðîõ³ì³÷íèì Òîâàðèñòâîì (ECS, under the terms of the

Creative Commons Attribution 4.0 License)
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îñàäæåííÿ âèêîíóâàëè íà ñêëîãðàô³òîâîìó åëåê-
òðîä³ ç ðîç÷èíó 19,3 ìÌ H2PtCl6 â reline ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 800C ìåòîäîì ïðîãðàìîâàíîãî åëåêòðî-
ë³çó (³ìïóëüñè ïîòåíö³àëó). Íà ðèñ. 4 çîáðàæåí³
îäåðæàí³ íàíîêðèñòàëè (ñêàíóþ÷à òà òðàíñ-
ì³ñ³éíà åëåêòðîíí³ ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ, ÒÅÌ)) çà
ð³çíî¿ òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó.

Äëÿ îö³íêè åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
îòðèìàíèõ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â ÿê
òåñòîâà âèêîðèñòàíà ðåàêö³ÿ îêèñëåííÿ åòàíî-
ëó. ßê âèäíî ç îòðèìàíèõ äàíèõ (ðèñ. 5), åëåê-
òðîîñàäæåíèé êàòàë³çàòîð ñóòòºâî ïåðåâàæàº
êîìåðö³éíèé åëåêòðîêàòàë³çàòîð («÷îðíó» ïëà-
òèíó) ó àêòèâíîñò³ òà ñòàá³ëüíîñò³.

Ïîâ³äîìëÿëîñÿ [35] ïðî åëåêòðîîñàäæåííÿ
âèãíóòèõ íàíîêóá³â ç ïëàòèíè íà ïîâåðõíþ áà-
ãàòîñò³ííèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ç âèêîðè-

ñòàííÿì åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES (reline). Çíàé-
äåíî, ùî îòðèìàí³ âèãíóò³ íàíîêóáè áóëè îáìå-
æåí³ ãðàíÿìè ç âèñîêèìè ³íäåêñàìè Ì³ëëåðà
{710}, {610} ³ {510}, îñê³ëüêè êàðáàì³ä ñåëåêòèâ-
íî àäñîðáóâàâñÿ íà ãðàíÿõ {100}, òèì ñàìèì áëî-
êóþ÷è ¿õ çðîñòàííÿ. Ïðîäåìîíñòðîâàíà ï³äâè-
ùåíà åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü òàêîãî òèïó
íàíîêðèñòàë³â ïëàòèíè â ðåàêö³¿ åëåêòðîîêèñ-
ëåííÿ åòàíîëó ó ïîð³âíÿíí³ ÿê ç êîìåðö³éíèìè
Pt/C êàòàë³çàòîðîì, òàê ³ ç êâ³òêîïîä³áíèìè ÷à-
ñòèíêàìè Pt, îñàäæåíèìè íà ïîâåðõíþ âóãëå-
öåâèõ íàíîòðóáîê. Òàêà ïîâåä³íêà ïîÿñíåíà
åôåêòîì ñèíåðãåòè÷íî¿ ä³¿ íàíîêðèñòàë³ò³â ïëà-
òèíè ³ ïîâåðõí³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê.

Ïîêàçàíî, ùî ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ íèçü-
êîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â ìîæ-
ëèâå ãàëüâàí³÷íå îñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè-
÷íèõ ñïëàâ³â ïëàòèíè, çîêðåìà ñïëàâ³â Pt–La
[36] ³ Pt–Sm [37]. Íàíîêðèñòàëè ç³ ñïëàâó ïëà-
òèíà–ëàíòàí ó ôîðì³ âèãíóòèõ íàíîêóá³â áóëè
îñàäæåí³ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ reline, ùî ì³ñòèâ
ðîç÷èíåí³ H2PtCl6 ³ La(NO3)3 [36]. Åëåêòðîîñà-
äæåí³ êðèñòàëè ñïëàâó Pt10La5 ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³-
ðîì 47,5 íì áóëè îáìåæåí³ ãðàíÿìè ç âèñîêèìè
³íäåêñàìè Ì³ëëåðà {410}. Âèÿâëåíà ñèëüíà âçà-
ºìîä³ÿ ì³æ àòîìàìè ïëàòèíè ³ ëàíòàíó, ùî íà
äóìêó àâòîð³â [36] º ïðè÷èíîþ ïîêðàùåíî¿ åëåê-
òðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñèíòåçîâàíîãî åëåê-
òðîêàòàë³çàòîðà â åëåêòðîõ³ì³÷í³é ðåàêö³¿ îêèñ-
ëåííÿ åòàíîëó. Òàêèé ðåçóëüòàò ìîæå çíàéòè
çàñòîñóâàííÿ ïðè ðîçðîáö³ íîâèõ ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â. Íàíîêðèñòàëè ñïëàâó Pt90Sm10, îñàäæå-
íîãî ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ reline, ìàþòü âèã-
ëÿä âèãíóòèõ íàíîêóá³â ç äîâæèíîþ ðåáðà áëèçü-
êî 20 íì, ùî îáìåæåí³ ãðàíÿìè ç ³íäåêñîì
Ì³ëëåðà {310} [37]. Öåé åëåêòðîêàòàë³çàòîð òà-
êîæ äåìîíñòðóº âèñîêó àêòèâí³ñòü ïðè îêèñëåíí³
åòàíîëó ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ó ïîð³âíÿí³ ç íà-
íîêðèñòàëàìè, ïîáóäîâàíèìè ç «÷èñòî¿» ïëàòèíè.

Ðèñ. 4. Çîáðàæåííÿ ÑÅÌ òà ÒÅÌ îñàäæåíèõ Pt íàíîêðèñ-

òàë³â çà ð³çíî¿ òðèâàëîñò³ ¿õ îñàäæåííÿ [34]. (Îïóáë³êîâàíî

Êîðîë³âñüêèì õ³ì³÷íèì òîâàðèñòâîì (The Royal Society of

Chemistry, under a Creative Commons Attribution 3.0

Unported License))

Ðèñ. 5. à – Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè (50 ìÂ/ñ) ³ b – õðîíîàìïåðîãðàìè (0,45 Â â³äíîñíî íàñè÷åíîãî êàëîìåëüíîãî

åëåêòðîäà) äëÿ ðåàêö³¿ åëåêòðîîêèñëåííÿ åòàíîëó (âîäíèé ðîç÷èí 0,1 Ì C2H5OH+0,1 M HClO4) íà åëåêòðîîñàäæåíèõ

íàíîêðèñòàëàõ ïëàòèíè ó ôîðì³ òðèàìá³÷íèõ ³êîñàåäð³â (÷åðâîí³ ë³í³¿) òà íà êîìåðö³éíîìó êàòàë³çàòîð³ ç «÷îðíî¿»

ïëàòèíè (÷îðí³ ë³í³¿) [34]. (Îïóáë³êîâàíî Êîðîë³âñüêèì õ³ì³÷íèì òîâàðèñòâîì (The Royal Society of Chemistry, under a

Creative Commons Attribution 3.0 Unported License))
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Îðèã³íàëüíèé ìåòîä îäåðæàííÿ ìåòàëîïîê-
ðèòò³â ç âèêîðèñòàííÿì DES áóâ çàïðîïîíîâà-
íèé ó ðîáîò³ [38]. Â³í ïîëÿãàº â àíîäíîìó ðîç-
÷èíåíí³ ìåòàëó â DES ³ç íàñòóïíèì îñàäæåí-
íÿì íàíî÷àñòèíîê íà êàòîäí³é ïîâåðõí³. Íà äóì-
êó àâòîð³â, çàñòîñóâàííÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî
åâòåêòè÷íîãî ðîç÷èííèêà çà òàêîþ ñõåìîþ
çä³éñíåííÿ ïðîöåñó äîçâîëÿº óíèêíóòè ïðîáëåì,
ïîâ’ÿçàíèõ ÿê ç ³íòåíñèâíèì âèä³ëåííÿì âîäíþ
³ êèñíþ ïðè åëåêòðîë³ç³ ó âîäíèõ ñèñòåìàõ, òàê ³
ç ïàñèâàö³ºþ àíîä³â. Ó ðåçóëüòàò³ âäàëîñÿ êà-
òîäíî îñàäèòè ìåçîïîðèñò³ øàðè ñð³áëà ç ethaline
íà ï³äêëàäêàõ ç Pt/Rh òà W, çîëîòà – ç reline íà
çîëîò³é ï³äêëàäö³ òà ïàëàä³þ – ç ethaline íà ïà-
ëàä³ºâ³é ï³äêëàäö³. Îäåðæàí³ ìåçîïîðèñò³ ïë³âêè
áóëè ÷óäîâî ç÷åïëåí³ ç â³äïîâ³äíèìè ï³äêëàäêà-
ìè. Íàíîñòðóêòóðîâàí³ ãàëüâàíîîñàäè Ag, Pd i
Au ïðîÿâëÿþòü äóæå âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü ñòîñîâíî ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ó
ñåðåäîâèù³ âîäíîãî ðîç÷èíó 0,1 M H2SO4 (çðîñ-
òàííÿ ãóñòèíè ñòðóìó îáì³íó òà çíèæåííÿ ïî-
ëÿðèçàö³éíîãî îïîðó çà äàíèìè ñïåêòðîñêîï³¿
åëåêòðîäíîãî ³ìïåäàíñó).

Ò³ æ àâòîðè ñêîðèñòàëèñÿ àíàëîã³÷íîþ ìå-
òîäèêîþ äëÿ îñàäæåííÿ íàíî÷àñòèíîê Au–Pd
[39]. Â ö³é ðîáîò³ çîëîòèé ³ ïàëàä³ºâèé äð³ò áóëè
æåðòîâíèìè àíîäàìè, ÿê³ îäíî÷àñíî ðîç÷èíÿ-
ëèñÿ â ethaline. Íà êàòîä³ (ãðàô³ò) â³äáóâàëîñÿ
åëåêòðîîñàäæåííÿ á³ìåòàë³÷íèõ íàíî÷àñòèíîê.
Ïðè öüîìó ôîðìóâàëèñÿ íàíî÷àñòèíêè ç³ ñòðóê-
òóðîþ ÿäðî–îáîëîíêà (core–shell) Au@Pd, â ÿêèõ
øàðè àòîì³â ïàëàä³þ îñàäæóâàëèñÿ íà çàðîäêàõ
çîëîòà. Êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ ïî-
êðèòò³â âèâ÷àëèñÿ â ðåàêö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
îêèñëåííÿ ìåòàíîëó â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³.
Âèÿâèëîñÿ, ùî íàíî÷àñòèíêè Au@Pd äåìîíñò-
ðóþòü âèùó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü, í³æ
íàíî÷àñòèíêè ç ³íäèâ³äóàëüíèõ ìåòàë³â, Au ³ Pd,
îñàäæåí³ çà ³äåíòè÷íèõ óìîâ. Àâòîðè [39] ââà-
æàþòü, ùî ìåòîäèêà ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê çà
äîïîìîãîþ àíîäíîãî ðîç÷èíåííÿ ìåòàë³â â DES
³ ¿õ ïîäàëüøîãî îñàäæåííÿ íà êàòîä³ äîçâîëÿº
â³äìîâèòèñÿ â³ä âèêîðèñòàííÿ ñòàá³ë³çàòîð³â òà
ðîç÷èííèõ ïðåêóðñîð³â (ñîëåé ìåòàë³â) ³, òàêèì
÷èíîì, äîçâîëÿº çåêîíîìèòè âèñîêîâàðò³ñí³ ³ äå-
ô³öèòí³ ñïîëóêè áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â, à òàêîæ
ñèíòåçóâàòè ïîêðèòòÿ ç ïîêðàùåíèìè åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîäèêó ôîðìóâàííÿ íà-
íî÷àñòèíîê ñð³áëà íà ïîâåðõí³ ñð³áíî¿ ôîëüãè,
ÿê³ âèÿâèëèñÿ íàäçâè÷àéíî åôåêòèâíèìè åëåê-
òðîêàòàë³çàòîðàìè äëÿ ðåàêö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
â³äíîâëåííÿ CO2 äî CO2R [40]. Íà ïåðøîìó åòàï³
ö³º¿ ìåòîäèêè «çâè÷àéíà» ñð³áíà ïîë³êðèñòàë³-

÷íà ôîëüãà îáðîáëþºòüñÿ â reline. Ïðè öüîìó
øàðè îêñèä³â ñð³áëà, ïðèñóòí³ íà ïîâåðõí³ ôîëü-
ãè, õ³ì³÷íî ðîç÷èíÿþòüñÿ â íèçüêîòåìïåðàòóð-
íîìó åâòåêòè÷íîìó ðîç÷èííèêó. Íà äðóãîìó
åòàï³ íà îáðîáëåíó òàêèì ÷èíîì ôîëüãó íàêëà-
äàºòüñÿ êàòîäíà ïîëÿðèçàö³ÿ, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî
â³äáóâàºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íå îñàäæåííÿ íàíî÷à-
ñòèíîê Ag íà ïîâåðõí³. Òàêà ìîäèô³êàö³ÿ ïî-
âåðõí³ ïðèâîäèòü äî ðåñòðóêòóðèçàö³¿ ïîâåðõí³
åëåêòðîäà, çá³ëüøåííÿ éîãî ïëîù³ ïîâåðõí³, óò-
âîðåííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ñëàáêî êîîðäèíîâà-
íèõ àòîì³â ñð³áëà òà àäñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ õëî-
ðèä-³îí³â ³ ìîëåêóë êàðáàì³äó, äæåðåëîì ÿêèõ º
DES. Âñå öå ñïðèÿº óòâîðåííþ íà ïîâåðõí³ âå-
ëèêî¿ ê³ëüêîñò³ àêòèâíèõ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â,
íà ÿêèõ ìîæóòü àäñîðáóâàòèñÿ ³íòåðìåä³àòè
*COOH, ùî ìàþòü êëþ÷îâå çíà÷åííÿ â ïîäàëü-
øîìó ïðîöåñ³ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ CO2.

Åëåêòðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ

ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìåòàë³â ðîäèíè çàë³çà

Ìåòàëè ðîäèíè çàë³çà (Fe, Co, Ni) òà ¿õ
ñïëàâè íàõîäÿòü øèðîêå çàñòîñóâàííÿ ÿê åôåê-
òèâí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ó íèçö³ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ ïðîöåñ³â [6–9,41–44]. Äî ¿õ ïåðåâàã ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç åëåêòðîêàòàë³çàòîðàì íà îñíîâ³ áëà-
ãîðîäíèõ ìåòàë³â ñë³ä â³äíåñòè â³äíîñíî ìåíøó
âàðò³ñòü òà á³ëüøó äîñòóïí³ñòü.

Âñòàíîâëåíî, ùî ç í³êåëüâì³ñíèõ åëåêò-
ðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES îñàäæóþòüñÿ í³êåëåâ³ ïî-
êðèòòÿ ç íàíîêðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðîþ ³ ïîêðà-
ùåíèìè åëåêòðîêàòàë³òè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè
[45]. Ö³êàâî, ùî íàíîêðèñòàë³÷í³ í³êåëåâ³ îñàäè
ç ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ DES ôîðìóþòüñÿ íà êàòîä³
áåç âèêîðèñòàííÿ ñïåö³àëüíèõ äîáàâîê [46–48],
òîä³ ÿê, çàçâè÷àé, ó âîäíèõ åëåêòðîë³òàõ äëÿ óò-
âîðåííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ îñàä³â äî åëåêò-
ðîë³ò³â í³êåëþâàííÿ ö³ëåñïðÿìîâàíî ââîäÿòü
ñïåö³àëüí³ îðãàí³÷í³ äîáàâêè [49]. Áóëî âèÿâëå-
íî [45], ùî íàíîêðèñòàë³÷í³ Ni ïîêðèòòÿ ç åëåê-
òðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES ïðîÿâëÿþòü ï³äâèùåíó
êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñòîñîâíî ðåàêö³¿ âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ (1 M KOH),
ùî ïîÿñíþºòüñÿ ñïåöèô³÷íîþ ãîëêîïîä³áíîþ
ìîðôîëîã³ºþ ïîâåðõí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðà òà
âåëüìè ðîçâèíóòîþ ³ñòèííîþ ïîâåðõíåþ íàíî-
êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè.

Îõàðàêòåðèçîâàíî çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðî-
îñàäæåííÿ çàë³çà, êîáàëüòó òà ñïëàâ³â Fe–Co ç
åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ reline íà ì³äí³é ï³äêëàäö³
[50]. Îäåðæàí³ ïîêðèòòÿ áóëè ïðîòåñòîâàí³ ÿê
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ó ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ ó âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³. Íàéíèæ÷³
çíà÷åííÿ ïîëÿðèçàö³¿ ïðîäåìîíñòðóâàëè ïîêðèò-
òÿ, ùî çáàãà÷åí³ çàë³çîì, à òàêîæ ³íäèâ³äóàëüíå
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çàë³çíå ïîêðèòòÿ. Âò³ì, çàë³çíå ïîêðèòòÿ íå çà-
äîâîëüíÿº ïîâíîþ ì³ðîþ âèìîãè äî ìåõàí³÷íî¿
ñò³éêîñò³, ³ äëÿ çàáåçïå÷åííÿ öèõ âèìîã äîö³ëü-
íî îñàäæóâàòè ñïëàâè çàë³çà ç êîáàëüòîì. Ö³êà-
âî, ùî òàôåë³âñüêèé íàõèë âèä³ëåííÿ âîäíþ íà
Fe åëåêòðîêàòàë³çàòîð³ äîð³âíþâàâ 44,6 ìÂ/äåê,
âêàçóþ÷è íà óïîâ³ëüíåíó ñòàä³þ Ãåéðîâñüêîãî
(ñòàä³ÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ äåñîðáö³¿ [41,51]). Ç ³íøî-
ãî áîêó, íà êîáàëüò³ çàô³êñîâàíî òàôåë³âñüêèé
íàõèë 115,3 ìÂ/äåê, ùî º êðèòåð³ºì óïîâ³ëüíå-
íîñò³ ñòàä³¿ Ôîëüìåðà (áåçïîñåðåäíº åëåêòðîõ³-
ì³÷íå â³äíîâëåííÿ âîäíþ â ìîëåêóë³ âîäè
[41,51]). Íà îñàäæåíèõ ñïëàâàõ çàë³çî-êîáàëüò
òàôåë³âñüê³ íàõèëè îá³éìàëè çíà÷åííÿ, ïðîì³æí³
ì³æ âêàçàíèìè âèùå. Òàêèì ÷èíîì, íà åëåêòðî-
îñàäæåíèõ êîáàëüò³ ³ çàë³ç³ âîäåíü âèä³ëÿºòüñÿ
çà ð³çíèìè ìåõàí³çìàìè, à ïðè âèêîðèñòàíí³
ñïëàâ³â öèõ ìåòàë³â ÿê åëåêòðîêàòàë³çàòîðà ðå-
àêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ îäíî÷àñíî ÿê íà «êîáàëüòî-
âèõ», òàê ³ íà «çàë³çíèõ» àêòèâíèõ ä³ëÿíêàõ åëåê-
òðîäíî¿ ïîâåðõí³.

Ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES
íà ì³äí³é ï³äêëàäö³ áóëè åëåêòðîõ³ì³÷íî îñàä-
æåí³ ïîðèñò³ ïîêðèòòÿ ñïëàâîì Ni–Cu [52]. Äëÿ
öüîãî âèêîðèñòàíî åëåêòðîë³ò, ùî ì³ñòèâ
0,50 M NiCl26H2O ³ 0,10 M CuCl22H2O â ethaline.
Âàæëèâî, ùî çàâäÿêè çáëèæåííþ ïîòåíö³àë³â
îñàäæåííÿ êîìïîíåíò³â, îòðèìàííÿ ñïëàâó íå
âèêëèêàº ïðîáëåì, õàðàêòåðíèõ äëÿ âîäíèõ åëåê-
òðîë³ò³â. Âèÿâëåíî, ùî ì³êðîñòðóêòóðà ñèíòåçî-
âàíèõ ïîðèñòèõ Ni–Cu ãàëüâàíîîñàä³â ïîáóäî-
âàíà ç ñóêóïíîñò³ íàíîïëàñòèí. Ïîêðèòòÿ ñïëà-
âîì Ni–Cu ïîêàçàëî âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ó ëóæíî-
ìó ñåðåäîâèù³, ùî àâòîðè ðîáîòè [52] ïîÿñíèëè
ñèíåðãåòè÷íèì åôåêòîì âçàºìîä³¿ àòîì³â í³êå-
ëþ ³ ì³ä³, à òàêîæ ðîçâèíóòîþ ïîâåðõíåþ ïîðè-
ñòî¿ íàíîñòðóêòóðè.

Øëÿõîì ââåäåííÿ äî åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ
0,10 M NiCl26H2O â ethaline, äîáàâêè ò³îêàðáà-
ì³äó ó ðîáîò³ [53] âäàëîñÿ ó ðåçóëüòàò³ ïîòåíö³î-
ñòàòè÷íîãî åëåêòðîë³çó îäåðæàòè S-äîïîâàí³
í³êåëåâ³ ãàëüâàíîîñàäè. Ìîëÿðíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ni/S ó ïîêðèòòÿõ ñòàíîâèëî 1:0,04, 1:0,09, 1:0,25
òà 1:0,29. Áóëî ïîêàçàíî, ùî äîïóâàííÿ ñ³ðêîþ
ïðèâîäèòü äî çì³íè ì³êðîñòðóêòóðè ïîêðèòò³â:
ç íàíîïëàñòèí÷àñòî¿ âîíà ñòàº ì³êðîñôåð³÷íîþ
ç êðèñòàë³òàìè ó ôîðì³ öâ³òíî¿ êàïóñòè. Îêð³ì
åâîëþö³¿ ìîðôîëîã³¿ êðèñòàë³ò³â, â³äáóâàºòüñÿ
çì³íà ó åëåêòðîíí³é ñòðóêòóð³ ìåòàëó ³ ñïîñòåð-
³ãàºòüñÿ ñóòòºâå ïîêðàùåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè-
÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîêðèòòÿ Ni–S â³äíîñíî ïðî-
öåñó âèä³ëåííÿ âîäíþ. Äëÿ ïðèêëàäó, âèçíà÷åí³
ñòðóìó îáì³íó ðåàêö³¿ åëåêòðîâèä³ëåííÿ âîäíþ

â 1 M KOH ïðè 298 Ê äîð³âíþâàëè 0,0167; 0,845;
1,101; 1,819 ³ 1,409 ìÀ/ñì2 äëÿ ïîêðèòò³â «÷èñ-
òèì» í³êåëåì; NiS0,04; NiS0,09; NiS0,25 ³ NiS0,29, â³äïî-
â³äíî. Ïîêðèòòÿ NiS 0,25 ïîêàçàëî âèñîêó
ñòàá³ëüí³ñòü ïðè ïðîâåäåíí³ òðèâàëîãî åëåêòðî-
ë³çó.

Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íîãî êà-
òîäíîãî îñàäæåííÿ ñïëàâó í³êåëü–öåð³é ç åëåê-
òðîë³òó, ùî ì³ñòèâ 0,1 M NiCl2, 0,2 M CeCl3,
0,2 M NH4Cl ³ 0,5 M H3BO3 â ethaline [54]. Ïî-
êðèòòÿ, îäåðæàí³ ïðè êàòîäí³é ãóñòèí³ ñòðóìó
10 ìÀ/ñì2, ì³ñòèëè 85±5% Ce ³ 15±5% Ni. Âàðòî
çàçíà÷èòè, ùî ãàëüâàíîîñàäè ç òàêèì, óí³êàëü-
íî âèñîêèì âì³ñòîì öåð³þ, íåìîæëèâî åëåê-
òðîõ³ì³÷íî ñèíòåçóâàòè ïðè âèêîðèñòàíí³ âîä-
íèõ åëåêòðîë³ò³â. Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ë³í³éíî¿
âîëüòàìïåðîìåòð³¿ òà ñïåêòðîñêîï³¿ åëåêòðîäíîãî
³ìïåäàíñó âñòàíîâëåíî, ùî ïîêðèòòÿ ñïëàâîì
í³êåëü-öåð³é ïðîÿâëÿº ï³äâèùåíó åëåêòðîêàòà-
ë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïðè âèä³ëåíí³ âîäíþ â âîä-
íîìó ðîç÷èí³ 1 M KOH ó ïîð³âíÿíí³ ç í³êåëå-
âèì îñàäîì: ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 1 ìÀ/ñì2 êàòîä-
íà ïîëÿðèçàö³ÿ çíèæóºòüñÿ íà 64 ìÂ. Âèì³ðþ-
âàííÿ åëåêòðîäíîãî ³ìïåäàíñó ïîêàçàëî, ùî çðî-
ñòàííÿ øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ïîâ’ÿçàíå ÿê
ç³ çìåíøåííÿì ïîëÿðèçàö³éíîãî îïîðó ðåàêö³¿,
òàê ³ ç³ çðîñòàííÿì ³ñòèííî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ åëåê-
òðîäà. Ò³ æ àâòîðè [55] îïèñàëè åëåêòðîîñàäæåí-
íÿ ñïëàâó í³êåëü-ëàíòàí ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³
DES. Îäåðæàí³ ïîêðèòòÿ Ni–La ì³ñòèëè áëèçü-
êî 40% La ³ ïðîÿâëÿëè âèñîêó àêòèâí³ñòü ó ðå-
àêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ. Ó ö³é ðîáîò³ ñòâåðäæóºòü-
ñÿ, ùî ïðè÷èíîþ çì³íè åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé í³êåëþ ïðè ââåäåíí³ äî ñêëàäó ïî-
êðèòòÿ ëàíòàíó ïîâ’ÿçàíî ³ç ñèíåðãåòè÷íèì åôåê-
òîì âïëèâó äâîõ êîìïîíåíò³â ñïëàâó.

Åëåêòðîë³òè÷íèé ñïëàâ Ni–Mo áóâ âèãî-
òîâëåíèé ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES ³ àïðîáî-
âàíèé ÿê åëåêòðîêàòàë³çàòîð ó ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ [56]. Îäåðæàí³ ïîêðèòòÿ ì³ñòèëè â³ä 10
äî 40 ìàñ.% ìîë³áäåíó (â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó
í³êåëü- òà ìîë³áäåíâì³ñíèõ êîìïîíåíò³â â ðîç-
÷èí³ ³ êàòîäíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó). Çàêîíîì³ðíîñò³
åëåêòðîâèä³ëåííÿ âîäíþ íà îñàäæåíîìó ñïëàâ³
Ni–Mo âèâ÷àëèñÿ ó ìîðñüê³é âîä³ (çðàçêè áóëè
â³ä³áðàí³ â ×îðíîìó ìîð³ ïîáëèçó óçáåðåææÿ
ì. Êîíñòàíöà, Ðóìóí³ÿ). Ïîêàçàíî, ùî òàôåë³-
âñüêèé íàõèë çíàõîäèâñÿ â ³íòåðâàë³ â³ä 170 äî
105 ìÂ/äåê, ùî îçíà÷àº óïîâ³ëüíåí³ñòü ñòàä³¿
Ôîëüìåðà. Äëÿ ñïëàâ³â ïåâíèõ ñêëàä³â ñïëàâó
Ni–Mo ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó åëåêòðîâèä³ëåí-
íÿ âîäíþ âèÿâèëàñÿ ñóì³ðíîþ ç âåëè÷èíîþ, ïðè-
òàìàííîþ ïëàòèíîâîìó åëåêòðîäó. Âàæëèâå çíà-
÷åííÿ ó çðîñòàíí³ øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ â
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äàíîìó âèïàäêó â³ä³ãðàº çðîñòàííÿ ³ñòèííî¿
ïëîù³ ïîâåðõí³ åëåêòðîîñàäæåíîãî ïîêðèòòÿ.
Òàê, íàïðèêëàä, ôàêòîð øîðñòêîñò³ äëÿ ïî-
êðèòò³â ñïëàâîì Ni–Mo (17–32 ìàñ.% Mo) äîð³â-
íþº 12–18 äëÿ îñàä³â, îäåðæàíèõ ç âîäíîãî åëåê-
òðîë³òó, àëå éîãî çíà÷åííÿ çðîñòàº äî 1214–
1515 äëÿ ñïëàâ³â Ni–Mo (11–32 ìàñ.% Mo), îñà-
äæåíèõ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES.

Ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³
ethaline áóëè îñàäæåí³ á³íàðí³ (Ni–Sn, Co–Sn) ³
òåðíàðíèé ñïëàâ Ni–Co–Sn [57]. Âì³ñò îëîâà ó
ïîêðèòòÿõ íå ïåðåâèùóâàâ 11%, à òåðíàðíèé
ñïëàâ ì³ñòèâ áëèçüêî 61–69 àò.% Ni, 29–32 àò.%
Co ³ 2–7 àò.% Sn (çàëåæíî â³ä ñêëàäó åëåêòðîë³-
òó ³ ãóñòèíè ñòðóìó îñàäæåííÿ). Âèÿâëåíî, ùî
ëåãóâàííÿ í³êåëþ ³ êîáàëüòó îëîâîì íå çì³íþº
ìåõàí³çì åëåêòðîë³òè÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ íà
îñàäæåíèõ ïîêðèòòÿõ, âèêîðèñòàíèõ ÿê åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîðè (ñåðåäîâèùå 1 M KOH), îñê³ëü-
êè òàôåë³âñüêèé íàõèë ïðè öüîìó ïðàêòè÷íî íå
çì³íþºòüñÿ (~120 ìÂ/äåê). Îäíàê, äëÿ òåðíàð-
íîãî ñïëàâó-åëåêòðîêàòàë³çàòîðà ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ñóòòºâå çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿. Òàê,
äëÿ ñïëàâ³â Ni–Sn(8,84 àò.%), Co–Sn(10,71 àò.%)
³ Ni–Co(32,03 àò.%)–Sn(6,93 àò.%) îá÷èñëåí³
ãóñòèíè ñòðóì³â îáì³íó äîð³âíþþòü 6,93910–7,
7,54310–7 ³ 1,17410–5 À/ñì2, â³äïîâ³äíî. Âàæëè-
âî, ùî äëÿ òåðíàðíîãî ñïëàâó çàô³êñîâàíà íàé-
ìåíøà øâèäê³ñòü êîðîç³éíîãî ðóéíóâàííÿ â àã-
ðåñèâíîìó ñåðåäîâèù³. Ñïîñòåðåæåí³ åôåêòè
àâòîðè [57] ïîâ’ÿçóþòü ç â³äïîâ³äíèìè çìåíøåí-
íÿì ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â òà ïîêðàùåííÿì åëåê-
òðîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àëó.

Äîñë³äæåíî çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîîñà-
äæåííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êîáàëüòîâèõ ïî-
êðèòò³â ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ 0,1 M CoCl2 â
reline, íà ñêëîâóãëåöåâîìó, ïëàòèíîâîìó ³ çîëî-
òîìó åëåêòðîäàõ [58]. Áóëî âèÿâëåíî ôîðìóâàí-
íÿ íà ïîâåðõí³ êîáàëüòîâèõ îñàä³â ïåâíî¿
ê³ëüêîñò³ ã³äðîêñèëüîâàíèõ êîáàëüòîâì³ñíèõ ÷à-
ñòèíîê óíàñë³äîê ÷àñòêîâîãî åëåêòðîâ³äíîâëåí-
íÿ êîìïîíåíò³â DES. Êîíöåíòðàö³ÿ òàêèõ ÷àñ-
òèíîê çàëåæèòü ÿê â³ä ïîòåíö³àëó îñàäæåííÿ, òàê
³ â³ä ïðèðîäè åëåêòðîäó-ï³äêëàäêè. Àâòîðè ðî-
áîòè [58] âèñëîâèëè ïðèïóùåííÿ ïðî òå, ùî
åëåêòðîîñàäæåí³ íàíîêðèñòàë³÷í³ êîáàëüòîâ³
ïîêðèòòÿ ìîæóòü çíàéòè çàñòîñóâàííÿ ÿê êàòàë³-
çàòîðè ð³çíèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â.

Åëåêòðîîñàäæåííÿ ñïëàâó Co–P áóëî
çä³éñíåíî ³ç åëåêòðîë³òó, ÿêèé ì³ñòèâ 50 ìÌ
CoCl26H2O ³ 0,1 M NaH2PO2H2O â ethaline [59].
Äëÿ ïîð³âíÿíí³ òàê³ æ ïîêðèòòÿ áóëè îäåðæàí³ ç
åëåêòðîë³òó, ùî âêëþ÷àâ âèùåâêàçàí³ êîìïîíåí-
òè, àëå ðîç÷èíåí³ ó âîä³. Âèêîðèñòàííÿ DES

äîçâîëèëî ñóòòºâî ï³äâèùèòè âì³ñò ôîñôîðó ó
ïîêðèòò³: ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES áóëè îäåð-
æàí³ Co–P îñàäè, ùî ì³ñòÿòü 11,54 àò.% ôîñôî-
ðó, òîä³ ÿê ç âîäíîãî – ò³ëüêè 6,95 àò.% ôîñôîðó
(çà âñ³õ ³íøèõ îäíàêîâèõ óìîâ). Ï³äâèùåíèé
âì³ñò ôîñôîðó ñòàâ ïðè÷èíîþ çðîñòàííÿ åëåê-
òðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïîêðèòò³â, ÿêà áóëà
ïðîòåñòîâàíà ó ðåàêö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñ-
ëåííÿ ã³äðîêñèìåòèëôóðôóðîëó äî 2,5-ôóðàíäè-
êàðáîíîâî¿ êèñëîòè (ö³ííîãî ìîíîìåðó, ùî çà-
ñòîñîâóºòüñÿ äëÿ âèãîòîâëåííÿ äåÿêèõ ïîë³-
ìåð³â). Â³äîìî, ùî á³ëüø³ñòü çàïðîïîíîâàíèõ äî
öüîãî ÷àñó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äàíîãî ïðîöåñó
øâèäêî âòðà÷àþòü àêòèâí³ñòü ó ÷àñ³. Ïîêàçàíî,
ùî öåé íåäîë³ê ìîæå áóòè çíà÷íîþ ì³ðîþ ïî-
äîëàíèé, ÿêùî ó ÿê åëåêòðîêàòàë³çàòîð âèñòó-
ïàº ïîêðèòòÿ Co–P, åëåêòðîõ³ì³÷íî îñàäæåíå ç
åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES.

Îïèñàíà ìîæëèâ³ñòü ñóòòºâîãî ïîêðàùåí-
íÿ íèçêè âëàñòèâîñòåé í³êåëüâì³ñíèõ ïîêðèòò³â,
îñàäæåíèõ ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES, â òîìó
÷èñë³ ³ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ, ïðè ââåäåíí³ â ìå-
òàëåâó ìàòðèöþ ÷àñòèíîê äèñïåðñíî¿ ôàçè (òîá-
òî, ïðè óòâîðåíí³ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â) [60–
64]. Çîêðåìà, â ðîáîò³ [62] îïèñàíî åëåêòðî-
îñàäæåííÿ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³
í³êåëåâî¿ ìàòðèö³ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ ethaline,
â ÿêèõ ÿê äèñïåðñíà ôàçà âèêîðèñòàí³ ÷àñòèíêè
àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ (>1 ìêì) àáî íàíîâóã³ëëÿ
(50 íì). Ïîêàçàíî, ùî ïðè çðîñòàíí³ âì³ñòó âóã-
ëåöåâèõ ÷àñòèíîê, âïðîâàäæåíèõ â ìåòàëåâó
ìàòðèöþ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ 3D êâ³òêî-
ïîä³áíî¿ ì³êðîñòðóêòóðè, ùî ìàº íàñë³äêîì
ï³äâèùåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïî-
êðèòòÿ â ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ (ñåðåäîâèùå
1 M KOH). Ö³êàâî, ùî âïðîâàäæåííÿ âóãëåöå-
âèõ ÷àñòî÷îê â í³êåëåâó ìàòðèöþ ïðèâîäèòü äî
çíèæåííÿ òàôåë³âñüêîãî íàõèëó (â³ä ~141 ìÂ/äåê
äëÿ «÷èñòîãî» í³êåëþ äî 37–92 ìÂ/äåê äëÿ êîì-
ïîçèò³â ð³çíîãî òèïó ³ ñêëàä³â), ùî âêàçóº íà
çì³íè ó ïðèðîä³ ë³ì³òóâàëüíî¿ ñòàä³¿ ïðîöåñó
âèä³ëåííÿ âîäíþ. Îêð³ì öüîãî, âàæëèâå çíà÷åííÿ
ó çðîñòàíí³ øâèäêîñò³ ïðîöåñó â³ä³ãðàº çðîñòàí-
íÿ ³ñòèííî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ åëåêòðîäà ïðè óòâî-
ðåíí³ êîìïîçèö³éíîãî ïîêðèòòÿ.

Ó ðîáîò³ [63] áóëè äîñë³äæåí³ çàêîíî-
ì³ðíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ êîìïîçè-
ö³éíîãî ïîêðèòòÿ Ni–TiO2 ç âèêîðèñòàííÿì
åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ ethaline. ×àñòèíêè òèòàí
ä³îêñèäó ââîäèëèñÿ äî åëåêòðîë³òó ó ôîðì³ íà-
íîïîðîøêó Degussa P 25 (0–10 ã/äì3). Åëåêò-
ðîë³ò òàêîæ ì³ñòèâ 1 M NiCl26H2O ³ äîäàòêîâó
âîäó (3; 6; 9 ìîëü/äì3). Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ
äîäàòêîâî¿ âîäè íå ëèøå ñïðèÿº ï³äâèùåííþ
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åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà çíèæåííþ â’ÿçêîñò³ ðîç-
÷èíó [65], àëå ³ äîçâîëÿº çá³ëüøèòè âì³ñò ÷àñòè-
íîê äèñïåðñíî¿ ôàçè TiO2, ùî âïðîâàäæóþòüñÿ
â í³êåëåâó ìàòðèöþ (â³ä ~2 ìàñ.% äî ~10 ìàñ.%)
(ðèñ. 6). Âñòàíîâëåíî, ùî ç äîñë³äæåíîãî êîëî-
¿äíîãî åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES ôîðìóþòüñÿ
íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîêðèòòÿ ç ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â
áëèçüêî 7–10 íì.

Ðèñ. 6. Âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ äîäàòêîâî¿ âîäè â åëåêòðîë³ò³

íà âì³ñò TiO2 â êîìïîçèö³éíîìó ïîêðèòò³, îñàäæåíîìó ïðè

øâèäêîñò³ ïåðåì³øóâàííÿ 500 îá./õâ, êîíöåíòðàö³¿ TiO2 â

åëåêòðîë³ò³ 5 ã/äì3 ³ ãóñòèí³ ñòðóìó 10 ìÀ/ñì2 [63].

(Copyright 2019, â³äòâîðåíî ç îðèã³íàëüíî¿ ñòàòò³ çà

äîçâîëîì â³ä Elsevier)

Åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ
ïîêðèòò³â âèâ÷àëèñÿ ó ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ
â 1 M NaOH (ðèñ. 7). Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëè òà-
êîæ îòðèìàí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ åëåêòðîâèä³-
ëåííÿ âîäíþ íà í³êåë³, îñàäæåíîìó ç³ «çâè÷àé-
íîãî» âîäíîãî õëîðèäíîãî åëåêòðîë³òó í³êåëþ-
âàííÿ. Âèäíî, ùî ïîêðèòòÿ ç åëåêòðîë³òó íà îñ-
íîâ³ DES äåìîíñòðóþòü ìåíøó ïîëÿðèçàö³þ
ïðîöåñó, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õ ï³äâèùåíó åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü. Íà îñíîâ³ çàëåæíîñòåé,
ïîáóäîâàíèõ â òàôåë³âñüêèõ êîîðäèíàòàõ, áóëè
âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ âèä³ëåí-

íÿ âîäíþ (òàáë. 2).
Ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî íàíîñ-

òðóêòóðîâàí³ Ni ³ êîìïîçèö³éí³ Ni/TiO2 ãàëüâà-
íîîñàäè, îäåðæàí³ ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES,
ìàþòü êðàù³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ó
ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, í³æ í³êåëåâå ïîêðèòòÿ
ç âîäíîãî ðîç÷èíó. Âïðîâàäæåííÿ ÷àñòèíîê TiO2

Òàáëèöÿ 2
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, îá÷èñëåí³ ç òàôåë³âñüêèõ çàëåæíîñòåé ó ðîç÷èí³ 1 M NaOH ïðè

298 K* [63]. (Copyright 2019, â³äòâîðåíî ç îðèã³íàëüíî¿ ñòàòò³ çà äîçâîëîì â³ä Elsevier)

Ïðèì³òêà: a ³ b – òàôåë³âñüê³ êîíñòàíòè; i0 – ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó;  – êîåô³ö³ºíò ïåðåíåñåííÿ.

Електрод a (В) b (В/дек) i0 (А/см2)  

Ni з водного електроліту –0,730 –0,105 1,1510–7 0,56 

Ni з електроліту на основі DES без додаткової води (x=0) –0,476 –0,126 1,6710–4 0,46 

Ni з електроліту на основі DES з додатковою водою (x=6 моль/дм3) –0,481 –0,134 2,5710–4 0,44 

Ni/TiO2 з електроліту на основі DES без додаткової води (x=0) –0,462 –0,121 1,5110–4 0,49 

Ni/TiO2 з електроліту на основі DES з додатковою водою (x=6 моль/дм3) –0,404 –0,122 4,8810–4 0,48 

 

Ðèñ. 7. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ íà åëåêòðîî-

ñàäæåíèõ Ni (1)–(2) ³ Ni/TiO2 (3) åëåêòðîäàõ â 1 M NaOH

ïðè 298 K. Åëåêòðîîñàäæåííÿ âèêîíóâàëîñü ç âîäíîãî

åëåêòðîë³òó (1) ³ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES (2), (3) ïðè

ãóñòèí³ ñòðóìó 10 ìÀ/ñì2. Êîíöåíòðàö³ÿ TiO2 â åëåêòðîë³ò³

5 ã/äì3. Øâèäê³ñòü ïåðåì³øóâàííÿ 500 îá./õâ. Âì³ñò

äîäàòêîâî¿ âîäè â åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ DES: (A) – áåç

äîäàòêîâî¿ âîäè, (B) – 6 ìîëü/äì3 [63]. (Copyright 2019,

â³äòâîðåíî ç îðèã³íàëüíî¿ ñòàòò³ çà äîçâîëîì â³ä Elsevier)
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â ìåòàëåâó ìàòðèöþ äîäàòêîâî çá³ëüøóº åëåê-
òðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ
íà ïîâåðõí³ àêòèâíèõ öåíòð³â – òèòàíâì³ñíèõ
îêèñíî-â³äíîâëþâàëüíèõ ïàð [66,67].

Áóëî ïîêàçàíî [64], ùî êîìïîçèö³éí³ ïî-
êðèòòÿ Ni/TiO2, îñàäæåí³ ç åëåêòðîë³òó íà îñ-
íîâ³ DES, º á³ôóíêö³îíàëüíèìè åëåêòðîêàòàë³-
çàòîðàì: ¿õ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè íå ò³ëüêè ó
ïðîöåñàõ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ, à òàêîæ ³
àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ.

Îðèã³íàëüíà ìåòîäèêà âèãîòîâëåííÿ êîì-
ïîçèö³éíèõ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â äëÿ
åëåêòðîë³çó âîäè çàïðîïîíîâàíà ó ðîáîò³ [68].
Ñïî÷àòêó íà ì³äíó ï³äêëàäêó âèêîíóºòüñÿ åëåê-
òðîë³òè÷íå îñàäæåííÿ ïîêðèòòÿ ç âèêîðèñòàí-
íÿì åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèòü NiCl26H2O ³
Ni(NO3)26H2O â ethaline. Ââåäåííÿ äî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó í³êåëü(II) í³òðàòó ñïðèÿº óòâîðåí-
íþ í³êåëåâîãî îñàäó, ïîâåðõíÿ ÿêîãî çáàãà÷åíà
í³êåëü ã³äðîêñèäîì. Äàë³ îäåðæàí³ ïîêðèòòÿ
àíîäíî àêòèâóþòü (çà óìîâ âèä³ëåííÿ êèñíþ íà
ïîâåðõí³) ïðîòÿãîì 2 ãîäèí ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó
10 ìÀ/ñì2. Öÿ îáðîáêà ïðèâîäèòü äî ïåðåòâî-
ðåííÿ ã³äðîêñèäó Ni(OH)2 â îêñèã³äðîêñèä
NiOOH. Òàê³ òðàíñôîðìàö³¿ ìàþòü íàñë³äêîì
óòâîðåííÿ åôåêòèâíîãî åëåêòðîêàòàë³çàòîðà ç
ï³äâèùåíîþ àêòèâí³ñòþ ÿê ñòîñîâíî åëåêòðî-
âèä³ëåííÿ êèñíþ, òàê ³ åëåêòðîâèä³ëåííÿ âîä-
íþ.

Ó ðîáîò³ [69] ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ 100 ìÌ
Ni(NO3)26H2O ³ 30 ìÌ Co(NO3)26H2O â ethaline,
øëÿõîì áàãàòîêðàòíîãî öèêëþâàííÿ (50 öèêë³â,
15 ìÂ/ñ) åëåêòðîäíîãî ïîòåíö³àëó â³ä 0,3 Â (ïî-
÷àòêîâèé ïîòåíö³àë, âèì³ðÿíèé â³äíîñíî ñð³áíî-
ãî åëåêòðîäà) äî ïåâíîãî ïîòåíö³àëó çì³íè íà-
ïðÿìó ñêàíóâàííÿ íà ïîâåðõí³ ñóáñòðàòó ç ì³äíî¿
ï³íè áóëè îñàäæåí³ øàðè, ïîáóäîâàí³ ç äîïîâà-
íèõ êîáàëüòîì íàíî÷àñòèíîê -Ni(OH)2. Âì³ñò
êîáàëüòó â öèõ øàðàõ êîíòðîëüîâàíî çì³íþâà-
ëè, âàð³þþ÷è ïîòåíö³àë çì³íè íàïðÿìó ñêàíó-
âàííÿ ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ñèíòåç³. Äîïóâàí-
íÿ êîáàëüòîì ñïðèÿº óòâîðåííþ åôåêòèâíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ êàð-
áàì³äó ³ â³äíîâëåííÿ âîäíþ, òîáòî áóâ ñòâîðå-
íèé á³ôóíêö³îíàëüíèé åëåêòðîêàòàë³çàòîð äëÿ
ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó åëåêòðîë³çó âîäíèõ ëóæíèõ
ðîç÷èí³â êàðáàì³äó, ÿêèé º ïåðñïåêòèâíèì äëÿ
åëåêòðîñèíòåçó âîäíþ â ðàìêàõ ðîçâèòêó âîä-
íåâî¿ åíåðãåòèêè.

Îïèñàíî åëåêòðîõ³ì³÷íå îñàäæåííÿ êîáàëüò
ôîñôàòó, äîïîâàíîãî çàë³çîì, çà ñêëàäîì
FexCo3–x(PO4)2 (äå x=0–0,64) íà ì³äí³é ï³äêëàäö³
ç ðîç÷èíó íà îñíîâ³ reline [70]. Âèÿâëåíî, ùî
íàéâèùó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïðîÿâ-
ëÿº ïîêðèòòÿ îïòèì³çîâàíîãî ñêëàäó

Fe0,43Co2,57(PO4)2/Cu, ïðè÷îìó òàêèé åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð º á³ôóíêö³îíàëüíèì ³ ìîæå âèêîðèñ-
òîâóâàòèñÿ ÿê â êàòîäí³é ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîä-
íþ, òàê ³ â àíîäí³é ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ.
Ïîêðàùåí³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
ðîçðîáëåíèõ ïîêðèòò³â ïîÿñíåí³ âïëèâîì äîïó-
âàííÿ çàë³çîì íà åëåêòðîííó ñòðóêòóðó àêòèâ-
íèõ öåíòð³â, ùî ñïðèÿº àäñîðáö³¿ âîäíþ, à òà-
êîæ óí³êàëüíîþ 3D ì³êðîñôåðè÷íîþ ñòðóêòó-
ðîþ ïîêðèòòÿ ó ñóêóïíîñò³ ç 2D íàíîïëàñòèíà-
ìè, ùî çàáåçïå÷óº óòâîðåííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
àêòèâíèõ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â íà åëåêòðîäí³é
ïîâåðõí³.

Åëåêòðîõ³ì³÷íèé ñèíòåç ³íøèõ òèï³â åëåêò-

ðîêàòàë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â

Ëåâîâà ÷àñòêà ïóáë³êàö³é, ïðèñâÿ÷åíèõ
åëåêòðîîñàäæåííþ ïîêðèòò³â ç åëåêòðîêàòàë³òè-
÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðî-
õ³ì³÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ
åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â, ïðèïàäàº íà ãàëüâà-
íîîñàäè, îñíîâó ÿêèõ ñêëàäàþòü àáî áëàãîðîäí³
ìåòàëè, àáî ìåòàëè ðîäèíè çàë³çà. Ö³ ðîáîòè áóëè
îõàðàêòåðèçîâàí³ ó äâîõ ïîïåðåäí³õ ðîçä³ëàõ.
Â³äîì³ ëèøå îêðåì³ ïîîäèíîê³ íàóêîâ³ ïðàö³, â
ÿêèõ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ ïîêðèòòÿ, åëåêòðîë³òè-
÷íî îñàäæåí³ ç DES, áàçóþòüñÿ íà ³íøèõ ìåòà-
ëàõ.

Òàê, íàïðèêëàä, äëÿ ôîðìóâàííÿ 3D íàíî-
ïîðèñòèõ ì³äíèõ øàð³â ïðîâîäèëè åëåêòðîîñà-
äæåííÿ ñïëàâó ì³äü-öèíê ç åëåêòðîë³ò³â íà îñ-
íîâ³ ethaline ³ reline, à ïîò³ì çà óìîâ àíîäíî¿
ïîëÿðèçàö³¿ ñåëåêòèâíî ðîç÷èíÿëè ó òèõ æå åëåê-
òðîë³òàõ öèíêîâèé êîìïîíåíò ñïëàâó [71]. Òà-
êèì ñïîñîáîì ôîðìóâàëè íàíîïîðèñòó ì³äíó
ñòðóêòóðó, ÿêà ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ ethaline
ìàëà á³ëüøó òîâùèíó ³ á³ëüø ðîçâèíåíó ïëîùó
ïîâåðõí³, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ reline. Îäåðæàí³
íàíîïîðèñò³ øàðè ïðîäåìîíñòðóâàëè âèñîêó
åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ åëåê-
òðîâ³äíîâëåííÿ í³òðàò-³îí³â.

Áóëè îõàðàêòåðèçîâàí³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³
ïîêðèòòÿ ñïëàâîì õðîì-êàðáîí, åëåêòðîîñà-
äæåíí³ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ ethaline ç äîáàâ-
êîþ âîäè [72]. Åëåêòðîîñàäæåííÿ ïðîâîäèëè ç
åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES IV òèïó (òàáë. 1) ç
äîáàâêîþ âîäè ïðè íàñòóïíîìó ìîëÿðíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ êîìïîíåíò³â – õîë³í õëîðèä:
õðîì(III) õëîðèä:âîäà=2.5:1:15 [73–75]. Äîäàò-
êîâà âîäà ââîäèëàñÿ äî ñèñòåìè ç ìåòîþ ï³äâè-
ùåííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà çíèæåííÿ â’ÿçêîñò³
[73]. Áóëî äîâåäåíî, ùî ââåäåííÿ çàçíà÷åíî¿
ê³ëüêîñò³ âîäè íå ïðèâîäèòü äî òðàíñôîðìàö³¿
ñèñòåìè ó êîíöåíòðîâàíèé ðîç÷èí ³ äîñë³äæó-
âàíà ñóì³ø çàëèøàºòüñÿ ³îííîþ ð³äèíîþ [76].
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Ñë³ä çàçíà÷èòè òàêîæ, ùî âèêîðèñòàííÿ ñïîëóê
òðèâàëåíòíîãî õðîìó äëÿ îñàäæåííÿ ïîêðèòò³â
ñïðèÿº ðîçâ’ÿçàííþ âàæëèâî¿ çàäà÷³ çàì³íè åëåê-
òðîë³ò³â õðîìóâàííÿ, ùî ì³ñòÿòü íàäçâè÷àéíî
øê³äëèâ³ ³ òîêñè÷í³ ñïîëóêè øåñòèâàëåíòíîãî
õðîìó [77–79]. Îêð³ì òîãî, åëåêòðîë³òè íà îñ-
íîâ³ ñïîëóê Cr(III) õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ
ïðîäóêòèâí³ñòþ (â³äíîñíî âèñîêèé âèõ³ä çà ñòðó-
ìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ ìåòàëó) [74,75,79].

Åëåêòðîõ³ì³÷íå îñàäæåííÿ êàòàë³òè÷íèõ
ïîêðèòò³â Cr–C ïðîâîäèëè ïðè êàòîäí³é ãóñ-
òèí³ ñòðóìó 5 À/äì2 ³ òåìïåðàòóð³ åëåêòðîë³òó
400C [72]. Çà òàêèõ óìîâ óòâîðþþòüñÿ àìîðôí³
ïîêðèòòÿ õðîì-âóãëåöü ³ç âì³ñòîì âóãëåöþ áëèçü-
êî 5 ìàñ.% [75]. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó
ãàëüâàíîîñàä³â âèâ÷àëè ó ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîä-
íþ â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ (1 M NaOH) ìåòîäà-
ìè ë³í³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ òà ñïåêòðîñêîï³¿
åëåêòðîäíîãî ³ìïåäàíñó. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ãó-
ñòèíà ñòðóìó îáì³íó ðåàêö³¿ åëåêòðîâèä³ëåííÿ
H2 íà ïîêðèòò³ Cr–C º âèùîþ, í³æ íà Cr îñàä³ ç
õðîìîâîêèñëîãî ðîç÷èíó (òàáë. 3), ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî íàÿâí³ñòü åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî åôåêòó. Áóëî
âèÿâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ
âîäíþ íà õðîì-âóãëåöåâèõ ïîêðèòòÿõ îáóìîâ-
ëåíå íå çðîñòàííÿì ³ñòèííî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³, à
ïðîÿâîì «³ñòèííèõ» åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé, ùî ìîãëè áóòè âèêëèêàí³ çì³íîþ
åëåêòðîííî¿ ñòðóêòóðè ìåòàëó â ðåçóëüòàò³ âïðî-
âàäæåííÿ âóãëåöþ â ñïëàâ [80].

Âèñíîâêè òà ìîæëèâ³ íàïðÿìè ìàéáóòí³õ

äîñë³äæåíü

Àíàë³çóþ÷è ³ ñèñòåìàòèçóþ÷è íàâåäåí³ ó
ë³òåðàòóð³ äàí³ ñòîñîâíî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñà-
äæåííÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ³ç åëåêòðîë³ò³â íà
îñíîâ³ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç-
÷èííèê³â, ìîæíà çðîáèòè íàñòóïí³ âèñíîâêè.

1. Âèêîðèñòàííÿ DES äîçâîëÿº åëåêòðîî-
ñàäæóâàòè ñïëàâè ìåòàë³â ç³ ñêëàäàìè, ÿê³ âàæ-
êî, à ÷àñòî ³ íåìîæëèâî îòðèìàòè ç³ «çâè÷àé-
íèõ» âîäíèõ ðîç÷èí³â. Ïðèêëàäàìè ìîæóòü ñëó-
ãóâàòè ñïëàâè í³êåëþ ç ëàíòàíîì, öåð³ºì, òîùî.

Íàâ³òü äëÿ ïîêðèòò³â, ÿê³ ìîæíà îñàäæóâàòè ç
âîäíèõ åëåêòðîë³ò³â (íàïðèêëàä, Ni–Cu), ïðî-
öåñè, çàñíîâàí³ íà âèêîðèñòàíí³ DES, äîçâîëÿ-
þòü åë³ì³íóâàòè ïðîáëåìè, ïîâ’ÿçàí³ ç³ ñêëàäí³-
ñòþ ñï³ëüíîãî îñàäæåííÿ ìåòàëåâèõ êîìïî-
íåíò³â, ÿê³ ñèëüíî â³äð³çíÿþòüñÿ çà åëåêòðîíå-
ãàòèâí³ñòþ (à, îòæå, ³ çà ïîòåíö³àëàìè ¿õ êàòîä-
íîãî îñàäæåííÿ). Òèì ñàìèì ñóòòºâî ðîçøè-
ðþºòüñÿ àñîðòèìåíò ïîòåíö³éíèõ åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íèõ ïîêðèòò³â ³ ñòâîðþþòüñÿ íîâ³ ìîæëèâîñò³
êåðîâàíîãî âïëèâó íà ñêëàä, ì³êðîñòðóêòóðó ³
åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ îñàä³â.

2. Äîáðå â³äîìî, ùî ïîêðàùèòè åëåêòðîêà-
òàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ãàëüâàíîïîêðèòò³â ìîæíà
ïðè ôîðìóâàíí³ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ìàòåð³àë³â.
Ó åëåêòðîë³òàõ íà îñíîâ³ DES çà ðàõóíîê ñèëü-
íî¿ ñïåöèô³÷íî¿ àäñîðáö³¿ êîìïîíåíò³â åëåêò-
ðîë³òó íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîêðèòòÿ óòâîðþþòüñÿ
áåç ñïåö³àëüíî äîäàíèõ îðãàí³÷íèõ ÏÀÐ, ùî º
ïåðåâàãîþ òàêèõ ñèñòåì íàä òðàäèö³éíèìè âîä-
íèìè.

3. Äëÿ ïîêðèòò³â áëàãîðîäíèìè ìåòàëàìè
(Au, Pt, Pd) ³ ¿õ ñïëàâàìè ïðè âèêîðèñòàíí³ åëåê-
òðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES âäàºòüñÿ ðåàë³çîâóâàòè
ìåòîäèêè åëåêòðîîñàäæåííÿ, ÿê³ äîçâîëÿþòü
ãíó÷êî ³ ö³ëåñïðÿìîâàíî âïëèâàòè íà ðîçì³ð ³
ãåîìåòðè÷íó ôîðìó îäåðæóâàíèõ íàíî÷àñòèíîê
òà ñèíòåçóâàòè êðèñòàë³òè, îáìåæåí³ ãðàíÿìè ç
âèñîêèìè ³íäåêñàìè Ì³ëëåðà, ùî çàáåçïå÷óº
ïîêðàùåí³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.

4. Ó á³ëüøîñò³ îïóáë³êîâàíèõ ïðàöü çàçíà-
÷àºòüñÿ åêîëîã³÷íèé àñïåêò âèêîðèñòàííÿ åëåê-
òðîë³ò³â íà îñíîâ³ DES, ùî º âàæëèâèì â êîí-
òåêñò³ ñòâîðåííÿ áåçïå÷íèõ äëÿ íàâêîëèøíüîãî
ñåðåäîâèùà òà îáñëóãîâóþ÷îãî ïåðñîíàëó ïðî-
öåñ³â ñèíòåçó åôåêòèâíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â.

5. Ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü, îïèñà-
íèõ â ë³òåðàòóð³ îñòàíí³õ ðîê³â, ñòîñóºòüñÿ îñàä-
æåííÿ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â òà ìåòàë³â ðîäèíè
çàë³çà. Åëåêòðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ
ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ³íøèõ ìåòàë³â çàëèøàºòüñÿ
ïðàêòè÷íî íå ðîçãëÿíóòèì.

Òàáëèöÿ 3
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, îá÷èñëåí³ ç òàôåë³âñüêèõ çàëåæíîñòåé ó ðîç÷èí³ 1 M NaOH

ïðè 298 K* [72]

* Ïðèì³òêà: a ³ b – òàôåë³âñüê³ êîíñòàíòè; i0 – ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó;  – êîåô³ö³ºíò ïåðåíåñåííÿ.

Електрод Кінетичний 

параметр Cr (осаджений з електроліту на основі Cr(VI)) Cr–C (осаджений з електроліту на основі Cr(III))

a, В 1,057 0,857 

b, В/дек 0,146 0,139 

 0,40 0,43 

i0, A/см
2
 0,6010–7 6,5810–7 
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6. Ïåðñïåêòèâíèì, àëå ùå ìàéæå íå âèâ-
÷åíèì øëÿõîì âèêîðèñòàííÿ DES äëÿ åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî ñèíòåçó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â º îñà-
äæåííÿ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â. Òàêîæ ïðàê-
òè÷íî íå äîñë³äæåíèìè çàëèøàþòüñÿ ìîæëèâîñò³
âèêîðèñòàííÿ DES äëÿ îäåðæàííÿ åëåêòðîêàòà-
ë³çàòîð³â øëÿõîì ñåëåêòèâíîãî õ³ì³÷íîãî àáî
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî òðàâëåííÿ îêðåìèõ êîìïî-
íåíò³â â ãàëüâàíîîñàäàõ ñïëàâàìè ³ êîìïîçèòà-
ìè, à òàêîæ êàòîäíî¿ ³ àíîäíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
ìîäèô³êàö³¿ ìåòàëåâî¿ ïîâåðõí³.

7. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íåçâàæàþ÷è íà òîé
ôàêò, ùî íà äàíèé ìîìåíò âæå ñèíòåçîâàí³ ³
îõàðàêòåðèçîâàí³ äåñÿòêè ³ ñîòí³ DES ð³çíîìàí-
³òíèõ ñêëàä³â, äëÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð³â ïîêè ùî âèêîðèñòîâóâàëèñÿ âèêëþ÷-
íî ethaline òà reline. Î÷åâèäíî, ùî ðîçøèðåííÿ
ñïåêòðó âèêîðèñòîâóâàíèõ DES òà ìîäèô³êàö³ÿ
¿õ ñêëàäó (çà ðàõóíîê ââåäåííÿ ³íøèõ êîìïî-
íåíò³â: äîäàòêîâèõ äîíîð³â âîäíåâîãî çâ’ÿçêó,
ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí, áóôåðíèõ àãåíò³â,
òîùî) äîçâîëèòü ñóòòºâî ðîçøèðèòè ïîòåíö³éí³
ìîæëèâîñò³ ñòâîðåííÿ íîâèõ âèñîêîåôåêòèâíèõ
åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ãàëüâàíîîñàä³â.
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This review systematizes literature data on the use of
electrochemical systems based on the novel generation of ionic
liquids, deep eutectic solvents, for electrodeposition of coatings
exhibiting improved electrocatalytic properties. It is shown that
most published works on the topic are connected with deposition
of coatings based on noble metals and iron family metals as well
as their alloys and composites. The main advantages of the use of
deep eutectic solvents for electrochemical synthesis of
electrocatalysts are as follows: the possibility to prepare
nanostructured coatings having compositions, structures and
surface morphologies that cannot be achieved when using water
electrolytes (including deposition of very electronegative metals);
the size- and shape-controlled synthesis of deposited nanocrystals,
which ensures improved electrocatalytic behavior; no need to
use toxic and expensive additives, stabilizers, precursors,
surfactants, etc.; and environmental issues (low hazard and fast
biodegradability of the constituents of deep eutectic solvents).
The prospects of creation of new high-efficient electrocatalytic
coatings from electrolytes based on deep eutectic solvents are
considered.

Keywords: electrocatalysis; electrochemical deposition; deep
eutectic solvents; coatings; metals; alloys; composites;
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