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Åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ ïîêðèòòÿ Ni–La áóëè åëåêòðîîñàäæåí³ ç åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³
åâòåêòè÷íî¿ ñóì³ø³ õîë³í õëîðèäó ³ åòèëåíãë³êîëþ (òàê çâàíèé íèçüêîòåìïåðàòóð-
íèé åâòåêòè÷íèé ðîç÷èííèê ethaline), ùî ì³ñòèëè ðîç÷èíåí³ ñîë³ NiCl2 ³ LaCl3.
Ïîêàçàíî, ùî ïðè öüîìó óòâîðþþòüñÿ ñïëàâè í³êåëþ, ùî ì³ñòÿòü äî ~1,75 ìàñ.%
ëàíòàíó. Ï³äâèùåííÿ êàòîäíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó ³ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ñîë³ La(III) â
ðîç÷èí³ ñïðèÿþòü çðîñòàííþ âì³ñòó ëàíòàíó â ãàëüâàíîîñàä³. Íàÿâí³ñòü ñîë³
ëàíòàíó(III) â åëåêòðîë³ò³ ïðèâîäèòü äî ïîì³òíîãî âèð³âíþâàííÿ ì³êðîïðîô³ëþ
ïîâåðõí³. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü îñàäæåíèõ ïîêðèòò³â ñòîñîâíî ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ âîäíþ îö³íþâàëàñÿ ìåòîäîì ë³í³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³ 1 M NaOH ïðè òåìïåðàòóð³ 298 Ê. Âñòàíîâëåíî, ùî ïîëÿðèçàö³ÿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ çíèæóºòüñÿ, à ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó çðîñòàº ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó ëàíòàíó
â ïîêðèòò³. Íàïðèêëàä, îá÷èñëåíà ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó âèä³ëåííÿ âîäíþ äîð³â-
íþº 4,2610–5 A/cì2 äëÿ í³êåëåâîãî îñàäó, ùî íå ì³ñòèòü ëàíòàíó, ³ 1,0310–3 A/cì2

äëÿ ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ í³êåëþ, ùî ì³ñòèòü 1,75 ìàñ.% La. Ï³äâèùåíà åëåêòðîêàòà-
ë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, ùî âèÿâëåíà ïðè âïðîâàäæåíí³ ëàíòàíó äî í³êåëåâî¿ ìàòðèö³,
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ÿê ³ç ñèíåðãåòè÷íîþ âçàºìîä³ºþ í³êåëåâî¿ ³ ëàíòàíîâî¿ êîì-
ïîíåíò ñïëàâó (ðàí³øå îïèñàíèé â ë³òåðàòóð³ êàòàë³òè÷íèé åôåêò ó ðåçóëüòàò³ ã³ïî-
ã³ïåð-d-åëåêòðîííî¿ âçàºìîä³¿ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â), òàê ³ ç íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³
àêòèâíèõ öåíòð³â ç ëàíòàíîì ó ð³çíèõ ñòóïåíÿõ îêèñëåííÿ (La(III)/La(II)), ùî ìî-
æóòü âèêîíóâàòè ôóíêö³þ ïåðåíîñíèê³â åëåêòðîí³â. Ñóòòºâèé åëåêòðîêàòàë³òè÷-
íèé åôåêò, ùî âèíèêàº ïðè äîïóâàíí³ í³êåëþ ëàíòàíîì ïðè îñàäæåíí³ ç åëåêòðî-
ë³òó íà îñíîâ³ DES, äîçâîëÿº ââàæàòè òàê³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè âåëüìè ïåðñïåê-
òèâíèìè äëÿ çàñòîñóâàííÿ â åëåêòðîë³òè÷íîìó ñèíòåç³ «çåëåíîãî» âîäíþ.
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Âñòóï
Ñòâîðåííÿ íîâèõ âèñîêîåôåêòèâíèõ åëåê-

òðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ ç âîäíèõ ëóæíèõ ðîç÷èí³â º îäí³ºþ ç
íàéâàæëèâ³øèõ çàäà÷ ñó÷àñíî¿ åëåêòðîõ³ì³¿. Çíà-
÷óù³ñòü ³ àêòóàëüí³ñòü ö³º¿ ïðîáëåìè ïîâ’ÿçàíà ç
íåîáõ³äí³ñòþ ðîçðîáêè íàóêîâèõ çàñàä òàê çâà-
íî¿ «çåëåíî¿» âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè, íà âèð³øåíí³
ÿêî¿ íàðàç³ ñêîíöåíòðîâàí³ çíà÷í³ ³íòåëåêòóàëüí³,

ô³íàíñîâ³ ³ îðãàí³çàö³éí³ ðåñóðñè ëþäñòâà [1,2].
Â³äîì³ ð³çí³ òèïè åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ìàòåð³-
àë³â, ùî ñèíòåçóþòü çà äîïîìîãîþ ð³çíîìàí³ò-
íèõ ìåòîä³â; îäíèì ç íàéïåðñïåêòèâí³øèõ ââà-
æàºòüñÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ
ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ í³êåëþ [3–5]. Í³êåëü äåìîí-
ñòðóº îäíó ç íàéâèùèõ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ àê-
òèâíîñòåé ñòîñîâíî ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ, îäíî÷àñíî ïîºäíó-
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þ÷è âèñîêó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü, ìîæëèâ³ñòü ëåã-
êîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ íà ð³çíîìàí³òí³
ñóáñòðàòè. Íà â³äì³íó â³ä êàòàë³çàòîð³â íà îñ-
íîâ³ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â, í³êåëü º á³ëüø äîñ-
òóïíèì ³ äåøåâèì. Îêð³ì òîãî, í³êåëüâì³ñí³ åëåê-
òðîêàòàë³çàòîðè º á³ôóíêö³îíàëüíèìè, òîáòî
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ íå ò³ëüêè äëÿ ïðîâå-
äåííÿ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ, àëå ³ äëÿ ñïðÿ-
æåíèõ àíîäíî¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ. Âèãî-
òîâëåííÿ Ni-âì³ñíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ìåòî-
äîì åëåêòðîîñàäæåííÿ äîçâîëÿº ìîäèô³êóâàòè
õ³ì³÷íèé ñêëàä ³ ì³êðîñòðóêòóðó îäåðæóâàíèõ ïî-
êðèòò³â øëÿõîì âïðîâàäæåííÿ ³íøèõ ëåãóþ÷èõ
êîìïîíåíò³â, ùî ÷àñòî ïîçèòèâíî âïëèâàº íà
åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó ïîêðèòò³â.

Îñòàíí³ì ÷àñîì äëÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ
í³êåëüâì³ñíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â áóëî çàïðî-
ïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâàòè åëåêòðîë³òè íà îñ-
íîâ³ òàê çâàíèõ deep eutectic solvents (DESs) [6],
ô³çèêî-õ³ì³÷í³, åêîëîã³÷í³, åêîíîì³÷í³ ³ òåõíî-
ëîã³÷í³ ïåðåâàãè ÿêèõ íàä âîäíèìè åëåêòðîë³òà-
ìè òà çâè÷àéíèìè îðãàí³÷íèìè ðîç÷èííèêàìè
äåòàëüíî îïèñàí³ â ë³òåðàòóð³ [7]. Â³äçíà÷èìî
ëèøå, ùî çàâäÿêè á³ëüø øèðîêîìó åëåêòðîõ³-
ì³÷íîìó «â³êíó», ïðèòàìàííîìó ³îííèì ð³äèíàì
ó ïîð³âíÿíí³ ç âîäîþ, åëåêòðîîñàäæåííÿ ç DES
äîçâîëÿº îäåðæóâàòè ñïëàâè í³êåëþ ç âåëüìè
åëåêòðîíåãàòèâíèìè êîìïîíåíòàìè (íàïðèêëàä,
ð³äê³ñíîçåìåëüíèìè ìåòàëàìè).

Ó íèçö³ íàøèõ ïîïåðåäí³õ ðîá³ò áóëî ðîç-
ãëÿíóòî åëåêòðîîñàäæåííÿ äåÿêèõ òèï³â í³êåëü-
âì³ñíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ í³êåëþ ç
âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ DESs [8–
10]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ³ ì³êðî-
ìîäèô³êóâàííÿ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïîêðèòòÿ çà
ðàõóíîê âïðîâàäæåííÿ íàâ³òü íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
öåð³þ ñïðèÿº ñóòòºâîìó ï³äâèùåííþ åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ [9,10]. Âò³ì, íå ò³ëüêè
öåð³é, àëå é äåÿê³ ³íø³ ð³äê³ñíîçåìåëüí³ ìåòàëè
ìîæóòü ôîðìóâàòè ñïëàâ ç í³êåëåì ïðè åëåê-
òðîõ³ì³÷íîìó îñàäæåíí³ ç DESs, çîêðåìà ëàíòàí
[11,12]. Ìåòîþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî âñòà-

íîâëåííÿ îñíîâíèõ çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñó
åëåêòðîîñàäæåííÿ í³êåëþ, äîïîâàíîãî ëàíòàíîì,
ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ DES, òà
âèÿâëåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
îäåðæàíèõ ïîêðèòò³â ó ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³-
ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ëóæíèõ ðîç÷èí³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Â äàí³é ðîáîò³ äëÿ ïðèãîòóâàííÿ åëåê-

òðîë³ò³â âèêîðèñòîâóâàëè òèïîâèé ïðåäñòàâíèê
DES – åâòåêòè÷íó ñóì³ø åòèëåíãë³êîëþ ³ õîë³í
õëîðèäó (2:1 ìîë.), ÿêèé ìàº òðèâ³àëüíó íàçâó
ethaline [7]. Ìåòîäèêà ïðèãîòóâàííÿ åëåêòðîë³òó
íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä îïèñàíî¿ â íàøèõ ïîïåðåäí³õ
ïóáë³êàö³ÿõ [8–10]. Çàçíà÷èìî ò³ëüêè, ùî
í³êåëü(II) ³ ëàíòàí(III) äîäàâàëèñÿ äî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó ÿê íàâàæêè òâåðäèõ áåçâîäíèõ ñî-
ëåé NiCl2 ³ LaCl3, â³äïîâ³äíî. Ñêëàäè âèêîðè-
ñòàíèõ åëåêòðîë³ò³â ³ óìîâè åëåêòðîîñàäæåííÿ
çâåäåí³ ó òàáë. 1. Âñ³ ïîêðèòòÿ îñàäæóâàëè ïðè
òåìïåðàòóð³ 500Ñ.

Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ ³ õ³ì³÷íèé ñêëàä ïî-
êðèòòÿ äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ñêà-
íóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (SEM) òà ðåí-
òãåíîñïåêòðàëüíîãî åëåêòðîííî-çîíäîâîãî
ì³êðîàíàë³çó (EDX) ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîí-
íîãî ì³êðîñêîïà Zeiss EVO 40XVP ³ àíàë³çàòîðà
Oxford INCA Energy 350.

Äëÿ òîãî, ùîá îö³íèòè åëåêòðîêàòàë³òè÷í³
âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ ïîêðèòò³â ó ðåàêö³¿ êà-
òîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ, ïðîâîäèëè çéîìêó
êàòîäíèõ âîëüòàìïåðîãðàì ó âîäíîìó ëóæíîìó
ðîç÷èí³ 1 M NaOH ïðè òåðìîñòàòóâàíí³ çà òåì-
ïåðàòóðè 250C. Øâèäê³ñòü ñêàíóâàííÿ åëåêòðîä-
íîãî ïîòåíö³àëó äîð³âíþâàëà 20 ìÂ/ñ. Âîëüòàì-
ïåðîãðàìè îáðîáëþâàëè â êîîðäèíàòàõ ð³âíÿí-
íÿ Òàôåëÿ ³ äàë³ îá÷èñëþâàëè òàôåëåâñüê³ êîí-
ñòàíòè, êîåô³ö³ºíò ïåðåíåñåííÿ ³ ãóñòèíó ñòðó-
ìó îáì³íó âèä³ëåííÿ âîäíþ äëÿ êîæíîãî çðàçêà.

Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ
EDX ì³êðîàíàë³ç ïîêàçàâ, ùî ãàëüâàíîîñà-

äè, îäåðæàí³ ç äîñë³äæóâàíèõ åëåêòðîë³ò³â,
ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ í³êåëü, ëàíòàí, âóãëåöü ³

Номер 

зразка 

Концентрація іонів Ni(II) в 

електроліті, моль/дм3 
Концентрація іонів La(III) 

в електроліті, моль/дм3 

Густина струму  

осадження, мА/см2 

1 0,25 – 1 

2 0,1 0,2 5 

3 0,1 0,3 3 

4 0,1 0,3 5 

5 0,1 0,4 3 

6 0,1 0,4 5 

 

Òàáëèöÿ 1
Ñêëàä åëåêòðîë³ò³â ³ óìîâè åëåêòðîîñàäæåííÿ ïîêðèòò³â
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êèñåíü. Ïðèñóòí³ñòü ³íøèõ åëåìåíò³â çàô³êñî-
âàíà íå áóëà. Ðåçóëüòàòè àíàë³çó õ³ì³÷íîãî ñêëà-
äó ïîêðèòò³â, îäåðæàíèõ çà ð³çíèõ êîíöåíòðà-
ö³ÿõ ñîë³ La(III) ³ êàòîäíèõ ãóñòèíàõ ñòðóìó îñà-
äæåííÿ, íàâåäåíî ó òàáë. 2.

Òàáëèöÿ 2
Õ³ì³÷íèé ñêëàä îñàäæåíèõ ïîêðèòò³â

(óìîâè åëåêòðîîñàäæåííÿ â³äïîâ³äàþòü íóìåðàö³¿
çðàçê³â ó òàáë. 1)

Вміст елементів, мас.% Номер 

зразка Ni La C O 

1 72,14 – 6,75 21,11 

2 92,99 0,65 3,15 3,22 

3 93,50 0,48 3,21 2,81 

4 90,22 1,51 3,28 4,99 

5 90,99 1,41 3,98 3,61 

6 90,23 1,75 2,79 5,23 

 
Ñë³ä ï³äêðåñëèòè, ùî ïîêðèòòÿ ñïëàâàìè

í³êåëþ ç ëàíòàíîì áóëè îñàäæåí³ ïðè ãóñòèíàõ
ñòðóìó 3 àáî 5 ìÀ/ñì2 ³ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ
0,1 ìîëü/äì3 ³îí³â Ni(II), òîä³ ÿê ïîêðèòòÿ «÷è-
ñòèì» í³êåëåì (áåç ëàíòàíó) îñàäæóâàëè ïðè ãó-
ñòèí³ ñòðóìó 1 ìÀ/ñì2 ³ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ
0,25 ìîëü/äì3 ³îí³â Ni(II). Òàêà â³äì³íí³ñòü âèê-
ëèêàíà òèì, ùî â åëåêòðîë³ò³ áåç äîäàíèõ ³îí³â
ëàíòàíó(III) çðîñòàííÿ ãóñòèíè ñòðóìó á³ëüøå
1 ìÀ/ñì2 àáî çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Ni(II)
ìåíøå 0,25 ìîëü/äì3 ïðèçâîäÿòü äî ôîðìóâàí-
íÿ ïóõêèõ ïîêðèòò³â, ùî ïîãàíî ç÷åïëåí³ ç
ï³äêëàäêîþ, ëåãêî îñèïàþòüñÿ ³ òîìó íå ìîæóòü
áóòè òåñòîâàí³ â ïîäàëüøèõ åêñïåðèìåíòàõ ç îö-
³íþâàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³. Íà-
âïàêè, ÿêùî çá³ëüøèòè êîíöåíòðàö³þ ³îí³â í³êå-
ëþ â ðîç÷èí³, ùî îäíî÷àñíî ì³ñòèòü ³îíè La(III),
òà/àáî çìåíøèòè ãóñòèíó ñòðóìó, òî óòâîðþþòüñÿ
ïîêðèòòÿ, ùî çà äàíèìè àíàë³çó âçàãàë³ íå ì³ñòÿòü
âïðîâàäæåíîãî ëàíòàíó.

Âêëþ÷åííÿ äî ñêëàäó ïîêðèòò³â, îêð³ì í³êå-
ëþ ³ ëàíòàíó, âóãëåöþ ³ êèñíþ âæå íåîäíîðàçî-
âî ñïîñòåð³ãàëîñÿ â ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ ³,
íàïåâíå, º çàãàëüíîþ îñîáëèâ³ñòþ åëåêòðîîñà-
äæåííÿ ìåòàëîïîêðèòò³â ç DESs [13]. Ç àíàë³çó
îòðèìàíèõ äàíèõ âèïëèâàº, ùî ï³äâèùåííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ ³îí³â La(III) â åëåêòðîë³ò³ ïðèâîäèòü
äî çàêîíîì³ðíîãî çðîñòàííÿ âì³ñòó ëàíòàíó ó
ïîêðèòò³ ïðè ïîñò³éíîìó çíà÷åíí³ ãóñòèíè ñòðó-
ìó. Âì³ñò ëàíòàíó â ïîêðèòò³ çðîñòàº òàêîæ ïðè
ï³äâèùåíí³ êàòîäíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó îñàäæåí-
íÿ. Ñïîñòåðåæåí³ åôåêòè î÷åâèäíî º íàñë³äêîì
â³äïîâ³äíèõ çì³í ó ê³íåòèö³ ïðîöåñ³â ñï³âîñà-
äæåííÿ í³êåëþ ³ ëàíòàíó, ÿêà â äàí³é ðîáîò³ íå
äîñë³äæóâàëàñÿ. Ó ö³ëîìó, çàô³êñîâàíèé âì³ñò

ëàíòàíó ó ïîêðèòò³ íà ð³âí³ 1–2 ìàñ.% áëèçüêèé
äî âåëè÷èíè, ùî áóëà çíàéäåíà ó àíàëîã³÷íîìó
äîñë³äæåíí³ [12], äå ñïëàâ í³êåëü-ëàíòàí åëåê-
òðîõ³ì³÷íî îñàäæóâàëè ³ç DES, ÿêèé ÿâëÿâ ñî-
áîþ åâòåêòè÷íó ñóì³ø ³íøîãî ñêëàäó (ïðîï³ëåí-
ãë³êîëü ³ õîë³í õëîðèä). Âèêîðèñòàíèé íàìè
ìåòîä EDX íå äîçâîëÿº âñòàíîâèòè ñòóï³íü îêèñ-
ëåííÿ àíàë³çîâàíèõ åëåìåíò³â ó ïîêðèòòÿõ; îä-
íàê, ìîæíà ïðèïóñòèòè ïî àíàëîã³¿ ç ðåçóëüòà-
òàìè ðîáîòè [12], îòðèìàíèìè ìåòîäîì ðåíòãå-
í³âñüêî¿ ôîòîåì³ñ³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (XPS), ùî
ëàíòàí â ïîêðèòò³ ïåðåâàæíî ïðèñóòí³é ó ôîðì³
êàðáîíàòó ³ ã³äðîêñèäó ëàíòàíó(III). Âò³ì, íå
ìîæíà îñòàòî÷íî âèêëþ÷àòè âïðîâàäæåííÿ ëàí-
òàíó â ãàëüâàíîîñàä â ìåòàëåâîìó ñòàí³, ³ òîìó
öå ïèòàííÿ ïîòðåáóº ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü.

Ðèñóíîê 1 äåìîíñòðóº ìîðôîëîã³÷í³ îñîá-
ëèâîñò³ ïîâåðõí³ îñàäæåíèõ ïîêðèòò³â. Âèäíî,
ùî ïîêðèòòÿ, îñàäæåí³ ç åëåêòðîë³ò³â, ÿê³ ì³ñòÿòü
äîäàíó ñ³ëü La(III), ìàþòü ð³âíîì³ðíó ïîâåðõ-
íþ, óòâîðåíó ç íåâåëèêèõ çà ðîçì³ðîì ñôåðî¿ä³â.
Ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ñîë³ ëàíòàíó ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ òåíäåíö³ÿ äî ïîñòóïîâîãî òðàíñôîð-
ìóâàííÿ ïîâåðõíåâî¿ ìîðôîëîã³¿ äî ëóñêîïîä³á-
íîãî òèïó. Íà ïîâåðõí³ ìàéæå â³äñóòí³ òð³ùèíè,
ïîðè ³ ñèëüíî âèðàæåí³ äåôåêòè. Ö³ ïàòåðíè
ïîâåðõíåâî¿ ìîðôîëîã³¿ ïðèíöèïîâî â³äð³çíÿ-
þòüñÿ â³ä òèïó ïîâåðõí³, ùî ïðèòàìàííèé ïî-
êðèòòþ, îñàäæåíîìó ç åëåêòðîë³òó áåç äîäàíî¿
ñîë³ ëàíòàíó, äå íà çîáðàæåíí³ ÑÅÌ ô³êñóºòüñÿ
íàÿâí³ñòü àñèìåòðè÷íèõ êðèñòàë³ò³â ³ íàÿâí³
ïîì³òí³ ïîðè òà äåôåêòè ì³êðîñòðóêòóðè (ðèñ. 1,à).
Ìè ïðèïóñêàºìî, ùî íàÿâí³ñòü ñîë³ ëàíòàíó â
ïîêðèòò³ ñïðèÿº óòâîðåííþ â ïîâåðõíåâîìó øàð³
ïðè åëåêòðîîñàäæåíí³ êîëî¿äíî¿ ïë³âêè, ùî ñêëà-
äàºòüñÿ ç äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ìàëîðîç÷èííèõ
ñïîëóê ëàíòàíó (íàïðèêëàä, ã³äðîêñèäó àáî îê-
ñèäó), ÿêà çà ðàõóíîê àäñîðáö³¿ öèõ ÷àñòèíîê íà
ïîâåðõí³ åëåêòðîîñàäæóâàíîãî ìåòàëó ìîæå âè-
êîíóâàòè ôóíêö³þ ñâîºð³äíî¿ ïîâåðõíåâî-àêòèâ-
íî¿ äîáàâêè, ùî ñïðèÿº âèð³âíþâàííþ ïðîô³-
ëþ ïîâåðõí³ òà óòâîðåííþ äð³áíîêðèñòàë³÷íî¿
ñòðóêòóðè.

Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ
âîäíþ íà îäåðæàíèõ ïîêðèòòÿõ ó âîäíîìó ëóæ-
íîìó ðîç÷èí³ 1 M NaOH íàâåäåí³ íà ðèñ. 2, à
ðåçóëüòàòè ¿õ îáðîáêè â êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ
Òàôåëÿ ðàçîì ç îáðàõîâàíèìè ãóñòèíàìè ñòðó-
ìó îáì³íó ³ êîåô³ö³ºíòàìè ïåðåíåñåííÿ – â òàáë.
3. Äëÿ çðó÷íîñò³ àíàë³çó äàíèõ ó òàáë. 3 íàâåäå-
íèé òàêîæ âèçíà÷åíèé âì³ñò ëàíòàíó â ïîêðèòò³.

Îáãîâîðþþ÷è îòðèìàí³ äàí³, ñë³ä íàñàì-
ïåðåä çàçíà÷èòè, ùî îá÷èñëåí³ êîåô³ö³ºíòè ïå-
ðåíåñåííÿ áëèçüê³ äî òåîðåòè÷íîãî çíà÷åííÿ 0,5
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(â³äïîâ³äíî, òàôåëåâñüêèé íàõèë áëèçüêèé äî
–0,118 Â). Çâ³äñè ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî
òå, ùî ðåàêö³ÿ âèä³ëåííÿ âîäíþ â³äáóâàºòüñÿ â
äàíîìó âèïàäêó çà ìåõàí³çìîì Ôîëüìåðà-Ãåé-
ðîâñüêîãî, ïðè÷îìó ë³ì³òóâàëüíîþ ñòàä³ºþ º
ðåàêö³ÿ Ôîëüìåðà. Àíàëîã³÷íèé ìåõàí³çì ïðè-
òàìàííèé ³ äëÿ âèä³ëåííÿ âîäíþ íà ïîêðèòòÿõ

ñïëàâîì Ni–Ce, îñàäæåíèõ ç DES [9,10].
Àíàë³çóþ÷è äàí³ ïðî ãóñòèíó ñòðóìó îáì³íó,

ÿêà, î÷åâèäíî, ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê õàðàêòå-
ðèñòèêà åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåê-
òðîäíîãî ìàòåð³àëó, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äîáðà êîðåëÿö³ÿ ì³æ ãóñòèíîþ
ñòðóìó îáì³íó ³ âì³ñòîì ëàíòàíó â ïîêðèòò³. ×èì

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

 
д 

 
е 

 Ðèñ. 1. ÑÅÌ-çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³ åëåêòðîîñàäæåíèõ çðàçê³â. Íóìåðàö³ÿ â³äïîâ³äàº äàíèì, íàâåäåíèì â òàáë. 1:

 à – 1; á – 2; â – 3; ã – 4; ä – 5; å – 6
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âèùèé âì³ñò La â îñàäæåíîìó ïîêðèòò³, òèì
á³ëüøîþ º ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó âèä³ëåííÿ âîä-
íþ â ëóæíîìó âîäíîìó ðîç÷èí³. Â òàáëèö³ 3 äàí³
ïðî ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðîçòàøîâàí³ ³ ðÿäêàõ
çâåðõó äîíèçó ñàìå â ïîðÿäêó çá³ëüøåííÿ âì³ñòó
ëàíòàíó â åëåêòðîêàòàë³çàòîð³ ³, â³äïîâ³äíî, çðî-
ñòàííÿ ãóñòèíè ñòðóìó îáì³íó åëåêòðîâèä³ëåí-
íÿ H2. Ç îäíîãî áîêó, òàêèé âïëèâ ëàíòàíó íà
åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ìîæíà áóëî á
ïîÿñíèòè ñèíåðãåòè÷íèì åôåêòîì âçàºìíîãî
âïëèâó êîìïîíåíò³â â ñïëàâ³ â ðåçóëüòàò³ ã³ïî-
ã³ïåð-d-åëåêòðîííî¿ âçàºìîä³¿ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
[14]. Ç ³íøîãî áîêó, âðàõîâóþ÷è äàí³ ðîáîòè [12],
â³äïîâ³äíî äî ÿêèõ ëàíòàí â òàêîãî ðîäó ïîêðèò-
òÿõ ì³ñòèòüñÿ íå ó ôîðì³ ìåòàëó, à â á³ëüø âèñî-
êèõ ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ, ìîæíà òàêîæ ïðèïóñ-
òèòè ðåàë³çàö³þ ³íøèõ ìåõàí³çì³â åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íî¿ ä³¿. Â³äîìî, ùî ëàíòàí ìîæå ôîðìóâàòè

ñïîëóêè ó ñòåïåíÿõ îêèñëåííÿ +3 (ñò³éê³ ñïîëó-
êè) ³ +2 (ìåíø ñò³éê³) [15]. Â òàêîìó âèïàäêó
ïðàâäîïîä³áíîþ ìîæå áóòè ã³ïîòåçà ïðî ³ñíó-
âàííÿ íà ïîâåðõí³ ïîêðèòò³â, ùî äîñë³äæóâàëè-
ñÿ â äàí³é ðîáîò³, àêòèâíèõ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â,
ÿê³ ñïðèÿþòü ï³äâèùåííþ øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ
âîäíþ çà ðàõóíîê íàÿâíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ïàðè
ç ëàíòàíîì ó ð³çíèõ ñòóïåíÿõ îêèñëåííÿ
La(III)/La(II), ùî âèêîíóþòü ôóíêö³þ ïåðåíîñ-
íèê³â åëåêòðîí³â. Îäíàê, òàêà ã³ïîòåçà, î÷åâèä-
íî, ïîòðåáóº á³ëüø äåòàëüíîãî äîñë³äæåííÿ ³ îá-
´ðóíòóâàííÿ.

Âèñíîâêè
Ïîêàçàíî, ùî ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ íèçü-

êîòåìïåðàòóðíîãî åâòåêòè÷íîãî ðîç÷èííèêà
ethaline, ùî ì³ñòèòü ðîç÷èíåí³ ñîë³ í³êåëþ(II) ³
ëàíòàíó(III), ìîæëèâå åëåêòðîõ³ì³÷íå îñàäæåí-
íÿ ïîêðèòò³â ñïëàâîì í³êåëþ, ùî ì³ñòèòü äî
1,75 ìàñ.% ëàíòàíó. Âì³ñò ëàíòàíó çðîñòàº ïðè
ï³äâèùåíí³ êàòîäíî¿ ãóñòèíè îñàäæåííÿ òà
çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ñîë³ ëàíòàíó(III) â åëåê-
òðîë³ò³. Íàÿâí³ñòü ëàíòàíó â ñêëàä³ åëåêòðîë³òó
íà îñíîâ³ DES ñïðèÿº ñóòòºâîìó âèð³âíþâàííþ
ì³êðîïðîô³ëþ ïîâåðõí³. Âïðîâàäæåííÿ ëàíòàíó
äî ñêëàäó ïîêðèòòÿ ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðî-
ñòàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ îäåðæà-
íèõ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â ñòîñîâíî ðåàêö³¿
êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ â 1 M NaOH. ×èì
á³ëüøèé âì³ñò âîäíþ, òåì ìåíøà ïîëÿðèçàö³ÿ
âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ á³ëüøà ãóñòèíà ñòðóìó îá-
ì³íó. Çîêðåìà, ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ çðîñòàº â³ä 4,26 10–5 A/cì2 äî
1,0310–3 A/cì2 äëÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîðà, ùî âçà-
ãàë³ íå ì³ñòèòü ëàíòàíó, ³ ñïëàâó, ùî ì³ñòèòü
1,75 ìàñ.% La, â³äïîâ³äíî. Òàêèì ÷èíîì, ñóòòº-
âèé åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ åôåêò, ùî ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ íà ïîêðèòòÿõ Ni–La, îñàäæåíèõ ç ðîç-
÷èí³â íà îñíîâ³ DES, äîçâîëÿº ââàæàòè ¿õ ïåðñ-
ïåêòèâíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ïðè
ñèíòåç³ âîäíþ ó «çåëåí³é» âîäíåâ³é åíåðãåòèö³.

Ðèñ. 2. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ

íà îäåðæàíèõ ïîêðèòòÿõ ó âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³

1 M NaOH ïðè 298 Ê. Íóìåðàö³ÿ â³äïîâ³äàº äàíèì,

íàâåäåíèì â òàáë. 1

Òàáëèöÿ 3
Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ó âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³ 1 M NaOH ïðè 298 Ê. Íóìåðà-

ö³ÿ çðàçê³â â³äïîâ³äàº äàíèì òàáë. 1)

Тафелевські параметри Номер 

зразка 

Вміст La в покритті, 

мас.% –а, В –b, B 

Густина струму 

обміну, jo, A/cм2 

Коефіцієнт 

перенесення,  

1 0 0,507 0,116 4,2610–5 0,51 

3 0,48 0,353 0,081 4,3910–5 0,73 

2 0,65 0,432 0,113 1,5010–4 0,52 

5 1,41 0,344 0,113 9,0310–4 0,52 

4 1,51 0,245 0,082 1,0310–3 0,72 

6 1,75 0,231 0,095 3,7010–3 0,62 
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Ni–La electrocatalytic coatings were electrodeposited from
electrolytes based on a eutectic mixture of choline chloride and
ethylene glycol (the so-called deep eutectic solvent «ethaline»)
containing dissolved NiCl2 and LaCl3 salts. It was shown that in
this case, nickel alloys containing up to approximately 1.75 wt.%
lanthanum were formed. An increase in the cathodic current
density and the content of La(III) salt in the solution contributed
to a higher content of lanthanum in the electrodeposits. The
presence of a lanthanum(III) salt in the electrolyte led to a
noticeable leveling of the surface microprofile. The electrocatalytic
activity of the deposited coatings towards the hydrogen evolution
reaction was evaluated by linear voltammetry in an aqueous
solution of 1 M NaOH at a temperature of 298 K. It was found
that the polarization of hydrogen evolution decreased, and the
exchange current density increased with an increase in the
lanthanum content in the coating. For example, the calculated
hydrogen evolution exchange current density is 4.2610–5 A cm–2

and 1.0310–3 A cm–2 for a lanthanum-free nickel deposit and a
nickel-based coating containing 1.75 wt.% La, respectively. The
increased electrocatalytic activity observed when lanthanum was
introduced into the nickel matrix can be attributed to both the
synergistic interaction of the nickel and lanthanum components
of the alloy (as previously described, the catalytic effect resulting
from the hypo-hyper-d-electron interaction of transition metals)
and the presence of surface active sites with lanthanum in different
oxidation states (La(III)/La(II)), which can serve as electron
carriers. The significant electrocatalytic effect observed when nickel
is doped with lanthanum during deposition from an electrolyte
based on DES allows us to consider such electrode materials as
very promising for use in the electrolytic synthesis of «green»
hydrogen.

Keywords: electrodeposition; deep eutectic solvent; nickel;
lanthanum; electrocatalysis; hydrogen evolution reaction.
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