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Изучено электрохимическое получение нанопокрытий сплавов в системе Re-Сu-Se 
на платиновом электроде при вольтамперометрическом циклировании. Исследование про-
водилось из сернокислого раствора, содержащего селенистую кислоту, перренат калия и 
медь хлористую. Для получения нанопокрытий в системе Re-Cu-Se нами был использован 
электролит следующего состава (моль/л): 6,9·10-4 – 6,9·10-3 KReO4 + 9·10-4 – 1,8·10-2 SeO2 +  
+ 6·10-4 – 1,2·10-2 CuCl2·2H2O +2 H2SO4, t=80 ºC; V=0,005VS-1; pH=0,1, электрод – Pt. На основании 

исследования вольтамперных зависимостей при совместном электровосстановлении ионов 
рения (VII), селена (IV) и меди (II) из сернокислых электролитов на Рt электроде были уста-
новлены условия осаждения нанопокрытий сплавов в системе Re-Cu-Se. Для изучения мор-
фологии пленок на платиновой и медной подложках поверхность электрода была исследо-
вана на сканирующем электронном микроскопе JEOL JSM7600F при различных увеличениях, 
а также соответственно была подвержена элементному анализу с помощью детектора  
Oxford X-MAX 50. Сканирование образца проводили в режиме вторичных электронов при 
ускоряющем напряжении ~15 кЭв. Установлено, что на поверхности электрода наблюда-
ются агломераты, в основном состоящие из сферообразных частиц средним размером ~20-
25 нм. Спектр характеристического рентгеновского излучения указывает на наличие указан-
ных компонентов системы, позволяет провести количественный анализ образцов. На осно-
вании диаграммы распределения по весовому проценту, содержание компонентов системы 
представляется следующим соотношением: Re-12%, Cu-5%, Se-10%. Присутствие харак-
терных пиков углерода и кислорода в спектре объясняется остаточными явлениями в ходе 
получения. 

Ключевые слова: электроосаждение, нанопокрытия, халькогениды рения, тонкие пленки, цик-
лическая вольтамперометрия 
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Electrochemical obtaining of nano-coatings in the system Re-Cu-Se on platinum electrode 
during voltammetric cycling was studied. The research was carried out using sulphate solution 
containing selenium dioxide, potassium perrenate and copper chloride. For obtaining nano coat-
ings in the Re-Cu-Se system, we used an electrolyte of the following composition (mol/l):  
6.9 ∙ 10-4 –  6.9 · 10-3 KReO4 + 9 · 10-4 – 1.8 · 10-2 SeO2 + 6 · 10-4 – 1.2 · 10-2 CuCl2 · 2H2O +2 H2SO4,  
t = 80 ºC; V = 0.005VS-1; pH = 0.1, electrode - Pt. Based on the studying  of the volt-ampere de-
pendences during the joint electroreduction of rhenium (VII), selenium (IV) and copper (II) ions 
from sulfate electrolytes on a PT electrode, the conditions for the deposition of alloys nanocoatings 
in the Re-Cu-Se system were established. To study the morphology of films on platinum and copper 
substrates, the electrode surface was studied using a JEOL JSM7600F scanning electron micro-
scope at various magnifications, and was accordingly subjected to elemental analysis using an Ox-
ford X-MAX 50 detector. The sample has been scanned in the mode of secondary electrons at an 
accelerating voltage ~ 15 keV. It has been found that agglomerates are observed on the electrode 
surface, mainly consisting of sphere-shaped particles with an average size of ~ 20-25 nm. The spec-
trum of characteristic X-ray radiation indicates the presence of these components of the system, 
allows quantitative analysis of samples. Based on the presented distribution diagram by weight 
percent, the content of system components is represented by the following ratio: Re-12%, Cu-5%, 
Se-10%. The presence of characteristic peaks of carbon and oxygen in the spectrum is explained 
by residual phenomena during obtaining. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нанотехнология является чрезвычайно слож-

ной, междисциплинарной наукой, объединяющей 

воедино усилия физиков, химиков, математиков, 

биологов, специалистов в области медицины и вы-

числительной техники.  

Анализ публикаций по данной тематике и 

темпов внедрения фундаментальных и поисковых 

разработок позволяет сделать вывод о том, что в 

ближайшие 20 лет использование нанотехнологии 

и наноматериалов будет являться одним из опреде-

ляющих факторов научного, экономического и 

оборонного развития государств [1-4].  

Твердофазные пленки халькогенидов ме-

таллов в течение многих лет являются предметом 

интереса, главным образом, из-за их возможного 

применения для преобразователей солнечной энер-

гии, солнечных батарей, фотопроводников, сенсо-

ров и т.п. [5-8]. Среди халькогенидов металлов се-

лениды и сульфиды рения являются полупровод-

никами, которые широко используются в фотоде-

текторах и фотосопротивлениях. Тонкие пленки 

селенидов и сульфидов рения привлекают внима-

ние многочисленных исследователей из-за деше-

визны, доступности и полупроводниковых свойств 

[8-10].  

Уникальные физические и химические свой-

ства рения делают этот метал перспективным для 

использования в различных областях промышлен-

ности, таких как авиация, производство ракетных 

двигателей, ядерная энергетика, электроника, био-

медицина и гетерогенный анализ. 

Исследования процесса электроосаждения 

рения и его сплавов имеют как практический, так и 

теоретический интерес. Практическое значение ис-

следований в этой сфере связано, в первую оче-

редь, с ростом объема производства рения, с реше-

нием задач получения рения из растворов в виде 

чистого металла или сплавов, а также с выясне-

нием возможностей использования рения и его 

сплавов в качестве гальванических покрытий спе-

циального назначения. 

Тонкие покрытия халькогенидов рения – 

наиболее перспективный материал для преобразо-

вателей солнечной энергии. Благодаря своим уни-
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кальным свойствам: высокому коэффициенту по-

глощения, ширине запрещенной зоны, обеспечива-

ющей возможность преобразования солнечного 

света в фототок – халькогениды рения могут найти 

широкое применение для изготовления солнечных 

тонкопленочных элементов. 

Для осаждения тонких пленок халькогени-

дов рения использовался ряд методов. Однако 

наиболее дешевым и технологичным является ме-

тод электроосаждения. Он происходит в одну ста-

дию, осуществляется при пониженных температу-

рах, не превышающих 90 °С, имеет низкую стои-

мость. К настоящему времени имеются несколько 

работ по электроосаждению тонких пленок Re-Х 

(Х = S, Se и Te), нами был изучен процесс электро-

осаждения тонких пленок халькогенидов рения из 

различных электролитов [9-14]. В качестве элек-

тролита в работе при получении двойных сплавов 

применялись сульфатные, хлоридно-сульфатные, 

хлоридно-боратные, щелочные и тиомочевинные 

растворы, содержащие различные концентрации 

рения и халькогена (S, Se, Te). 

Сплавы хальгогенидов рения являются по-

лупроводниковыми материалами, широко исполь-

зуемыми в современной технике, их применение в 

различных областях техники обусловлено их фи-

зико-химическими и электрофизическими свой-

ствами. Практическое применение полупроводни-

ковых соединений становится чрезвычайно акту-

альным для разработки научного метода синтеза 

новых полупроводниковых покрытий с заранее за-

данными свойствами. Большие возможности для 

получения полупроводниковых материалов с «за-

программированными свойствами» открывает фи-

зико-химический анализ полупроводниковых си-

стем. При его помощи исследуются электрофизи-

ческие, оптические и другие свойства [14-18]. Од-

нако, как двойные, так и тройные сплавы рения 

имеют широкие области применения. Потому пе-

ред учеными в этой области стоит вопрос о разра-

ботке методов получения новых двойных и трой-

ных сплавов [19-25].  
Для исследования закономерностей оса-

ждения нано покрытий сплавов в системе Re-Se-Cu 

и более подробного изучения кинетики и меха-

низма совместного разряда всех компонентов нами 

было изучено отдельно осаждение как рения, так и 

селена и меди из кислого электролита, данные ко-

торых были опубликованы в работе [20]. Поэтому 

было необходимо подробное исследование в обла-

сти электроосаждения многокомпонентных полу-

проводниковых материалов, которое позволит со-

здать новые материалы и новые структуры.  

Целью настоящей работы является получе-

ние электрохимическим методом нанопокрытий в 

системе Re-Cu-Se из сульфатного электролита и 

исследование морфологии и структуры этих полу-

ченных нанопокрытий.       

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве рабочего электрода были ис-

пользованы электроды из платины и меди с види-

мой поверхностью 0,07 см2. Трехэлектродная 

ячейка содержала исследуемый электрод, вспомо-

гательный платиновый электрод площадью 4 см2 и 

хлорсеребряный электрод сравнения. Все значения 

потенциалов приведены относительно этого элек-

трода. Вольтамперные кривые снимали без переме-

шивания. Осаждение пленок для исследования 

структуры и состава проводили на Pt, Cu, Ni под-

ложках площадью 2,0 см2. Рабочая температура 

при электроосаждении 80 °С, время осаждения от 

30 до 60 мин.  

Исследование проводилось из сернокис-

лого раствора, содержащего селенистую кислоту, 

перренат калия и медь хлористую. Для получения 

нанопокрытий в системе Re-Cu-Se нами был ис-

пользован электролит следующего состава 

(моль/л): 6,9·10-4–6,9·10-3 KReO4 + 9·10-4–1,8·10-2 

SeO2 + 6·10-4–1,2·10-2 CuCl2·2H2O + 2H2SO4, t = 80 °С; 

V = 0,005VS-1; pH = 0,1, электрод – Pt. Кинетика 

процессов контролировалась при помощи измере-

ний методом циклической вольтамперметрии на 

приборе IVIUMSTAT. Для определения морфоло-

гии пленок на платиновой и медной подложках по-

верхность электрода была исследована на сканиру-

ющем электронном микроскопе JEOL JSM7600F 

при различных увеличениях, а также соответ-

ственно была подвержена элементному анализу с 

помощью детектора Oxford X-MAX 50. Сканирова-

ние образца проводили в режиме вторичных элек-

тронов при ускоряющем напряжении ~15 кЭв. Для 

анализа катодный осадок растворялся при нагрева-

нии в концентрированной HNO3. Количество меди 

определялось раздельно атомно-абсорбционным 

спектрофотометром AAS-1N фирмы Cari Leiss 

Lean. Количество рения и селена определяли также 

отдельно тиомочевинным комплексом колоримет-

рическим методом на приборе SPECORD 50 PlUS. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Механизм процесса электроосаждения 

сплавов Re-Cu-Se и разработка теории формирова-

ния тройных сплавов имеет большое научное и 

практическое значение. В работе представлены 

данные, относящиеся к образованию слоев тонких 

пленок Re-Cu-Se на платиновом электроде.  
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Для того, чтобы проследить за ходом элек-

трохимических реакций в растворе и подобрать об-

ласть потенциалов для осаждения Re-Cu-Se, был 

использован метод циклической вольтамперомет-

рии, и кривые снимались в катодном направлении. 

В предыдущих работах [20] нами было изу-

чено совместное электроосаждение сплава Re-Cu-

Se из сульфатного электролита, поэтому в данной 

работе нет необходимости представить данные, от-

носящиеся к образованию тонких пленок на плати-

новом электроде. На основании описанных в этой 

статье данных [20] была предложена предвари-

тельная модель механизма электроосаждения тон-

ких покрытий Re-Cu-Se. Здесь можно отметить три 

основных электрохимических стадии:  

I стадия – адсорбция и восстановление 

ионов селена на поверхности платинового элек-

трода; II стадия – взаимодействие между ионами 

Cu2+ с адсорбированными соединениями селена с 

промежуточными степенями окисления; III стадия 

– образование сплава Re-Cu-Se. Ионы Cu2+ и Se4+, 

реагируя с ионами рения, образуют нанопокрытия 

сплавов в системе Re-Cu-Se [19]. 

Нужно отметить, что образование тонких 

покрытий Re-Cu-Se появляется в присутствии 

четко выраженного пика, который требует более 

детального исследования [20]. Анализ соответствую-

щего электрохимического механизма представляет 

особый интерес как для теоретических, так и для 

прикладных работ. Особенно важно научиться 

контролировать морфологию и стехиометрию 

электрохимических осадков сплава Re-Cu-Se. 

При выбранных соотношениях концен-

траций компонентов в электролите и потенциале 

проведено потенциостатическое осаждение тонких 

пленок Re-Cu-Se на платиновом и на медном элек-

тродах площадью 2 см2 при температуре 80 °С в те-

чение 1 ч (при потенциале 0,5V). После электрооса-

ждения образцы промывали дистиллированной во-

дой и отжигали в течение 10 мин на воздухе при 

температуре 410 °С. 

Для определения степени получения нано-

покрытий сплавов Re-Cu-Se и совместного осажде-

ния основных компонентов на платиновом (для 

примера) электроде, поверхность электрода была 

исследована на сканирующем электронном микро-

скопе при различных увеличениях, а также, соот-

ветственно, была подвержена элементному анализу.  
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Рис. 1. Электронные изображения нано покрытий сплавов Re-

Cu-Se на поверхности платинового электрода при увеличе-

ниях 25000 (а), 50000 (б), 160000 (в) и 200000 (г) 

Fig. 1. SEM images of thin Re-Cu-Se nano-coatings on the sur-

face of a platinum electrode at magnification of 25000(a), 50000 

(б), 160000 (в), 200000 (г) 
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Рис. 2. Электронное изображение и карты распределения основных компонентов нано покрытий сплавов Re-Cu-Se на поверх-

ности платинового электрода (а-мультикарта, б-электронное изображение, в, г, д, е – распределение Re, Cu, Se и Pt в качестве 

подложки соответственно) 

Fig. 2. Electronic image and distribution maps of the main component thin Re-Cu-Se nano-coatings on the surface of the platinum elec-

trode (a-multicard, б-electronic image, в, г, д, e - distribution of Re, Cu, Se and Pt as a substrate, respectively) 

 

Как видно из серии рис. 1, сделанных соот-
ветственно при увеличениях 25000 (а), 50000 (б), 
160000 (в) и 200000 (г) раз, на поверхности элек-
трода наблюдаются агломераты, в основном состо-
ящие из сферообразных частиц со средним разме-
ром ~20-25 нм. Из СЭМ изображений видно, что на 
поверхности платиновой подложки агломераты 

распределены равномерно. Этот факт также под-
тверждают карты распределения элементов на ри-
сунке (а – мультикарта, б – электронное изображе-
ние, в, г, д, е – распределение Re, Cu, Se и Pt в ка-
честве подложки соответственно). Как видно из 
карт, элементный состав наблюдаемых агломера-
тов представлен основными компонентами сплава 
и позволяет сделать заключение, что полученные 
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кластеры являются элементами системы Re-Cu-Se, 
как и ожидалось в ходе технологического про-
цесса. Спектр характеристического рентгенов-
ского излучения указывает на наличие указанных 
компонентов системы, а также позволяет провести 
количественный анализ образцов. Было установ-
лено, что по весовому проценту содержание ком-
понентов системы представляется следующим: Re – 
12%, Cu – 5%, Se – 10%. Присутствие характерных 
пиков углерода и кислорода в спектре объясняется 
остаточными явлениями в ходе получения.  

ВЫВОДЫ 

На основании исследования вольтампер-

ных зависимостей при совместном электровосста-

новлении ионов рения (VII), селена (IV) и меди (II) 

из сернокислых электролитов на Рt электроде, 

установлены условия осаждения нанопокрытий 

сплавов в системе Re-Cu-Se.  

Установлено, что на поверхности элек-

трода наблюдаются агломераты, в основном состо-

ящие из сферообразных частиц со средним разме-

ром ~20-25 нм. 

Как видно из карт, элементный состав 

наблюдаемых агломератов представлен основ-

ными компонентами сплава и позволяет сделать за-

ключение, что полученные кластеры являются эле-

ментами системы Re-Cu-Se, как и ожидалось в ходе 

технологического процесса. 

Установлено, что по весовому составу со-

держание компонентов системы распределяется 

следующим образом: Re – 12%, Cu – 5%, Se – 10%.  
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