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В статье изучены особенности формирования на поверхности никеля наночастиц Pt(0) в со-
ставе композитов с нанолистами Co(OH)2. Их синтез выполняли методом ионного наслаива-
ния (ИН), и реагентами для него служили растворы Na2PtCl6, CoCl2 и NaBH4. При исполь-
зовании растворов Na2PtCl6 и NaBH4 на поверхности никеля получали наночастицы Pt(0), 
а растворов CoCl2 и NaBH4 – нанолисты Co(OH)2. Структурно-химические исследования син-
тезированных образцов были выполнены методами просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), рентгеноспектрального ми-
кроанализа (РСМА), электронографии, рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), 
ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отражения (ДО) и спектроскопии комбинационного 
рассеяния (КР). Основное внимание в работе уделено особенностям формирования наноча-
стиц Pt(0) на поверхности никеля на которую предварительно был нанесен слой Co(OH)2. 
Изучение электрокаталитических свойств таких образцов в реакции выделения водорода при 
электролизе воды в щелочной области показало, что наилучшими свойствами обладают нано-
частицы, синтезированные после 20–40 циклов ИН, причем те из них, которые были получены 
на подложках никеля с предварительно нанесенными на них слоями Co(OH)2. В свою очередь 
было установлено, что среди данных образцов наилучшие свойства проявляют те, которые со-
держат слои Co(OH)2, синтезированные в результате 5 циклов ИН. Один из лучших образцов 
этой серии был получен в результате 40 циклов ИН и характеризуется значением перенапря-
жения при токе 10 мА/см2 на уровне 29 мВ, значением наклона Тафеля 29.5 мВ/дек и высокой 
стабильностью данных значений при многократном циклировании потенциала. Отмечается, 
что у данного образца наночастицы Pt(0) имеют размеры 4–8 нм и располагаются на поверх-
ности нанолистов на расстоянии примерно 5–10 нм друг от друга. Данные особенности спо-
собствуют образованию множества точек контакта наночастиц Pt(0) с поверхностью наноли-
стов Co(OH)2, и это определяет высокую электрокаталитическую активность и стабильность 
свойств таких структур.
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The article explores the features of Pt(0) nanoparticle formation at the interface of nickel-aqueous solution 
of reagents and a similar interface containing nanoflakes of Co(OH)2. The synthesis was carried out under 
Successive Ionic Layers Deposition (SILD) conditions, and solutions of Na2PtCl6, CoCl2, and NaBH4 
were used as the reagents. Pt(0) nanolayers were produced on the nickel surface using Na2PtCl6 and NaBH4 
solutions, and for Co(OH)2 nanolayers CoCl2 and NaBH4 solutions were used. Structural chemical studies 
of the samples synthesized were performed by HRTEM, FESEM, EDX, SAED, XPS, FT-IR, and Ra-
man spectroscopy. It was shown that Pt(0) nanolayers consist of separate nanoparticles, while Co(OH)2 
nanolayers consist of nanoflakes. The main attention in the work is paid to the formation features of Pt(0) 
nanoparticles on a nickel surface to which a nanolayer of Co(OH)2 was previously applied. The study of the 
electrocatalytic properties of such samples in the hydrogen evolution reaction (HER) during water elec-
trolysis in the alkaline medium showed that the best properties are exhibited by nanoparticles synthesized 
after 20–40 SILD cycles and on nickel substrates with Co(OH)2 nanolayers applied in advance. Also, it was 
found that among these samples the best properties are displayed by those containing Co(OH)2 layers syn-
thesized after 5 SILD cycles. One of the best examples of this series was obtained from 40 SILD cycles and 
is characterized by the overpotential value at 29 mV of current density at 10 mA/cm2, the Tafel slope value at 
29.5 mV/dec, and high stability of these values at multiple cycle potential. It is noted that the Pt(0) nanopar-
ticles synthesized after 40 SILD cycles are 4–8 nm in size and are located on the surface of the nanoflakes 
at a distance of about 10 nm from each other for the nickel foam sample, on the surface of which a Co(OH)2 
nanolayer was synthesized as a result of 5 SILD cycles. These features contribute to the formation of a set 
of Pt(0) nanoparticle contact points with the surface of Co(OH)2 nanoflakes, which determines the high 
electrocatalytic activity and stability of properties of such structures.

Keywords: aqueous solutions, nickel-solution interface, platinum nanoparticles, Successive Ionic Layers 
Deposition, hydrogen evolution reaction, alkaline medium

ВВЕДЕНИЕ

Как известно, в последние годы большое вни-
мание стало уделяться химическим реакциям 
на границе раздела никеля с водными раство-
рами электролитов, которые дают возможность 
выполнить контролируемый синтез различных 
функциональных покрытий. В частности, такие 
покрытия могут определять электрокаталитиче-
ские свойства, например, электродов электро-
лизеров при получении водорода и кислорода 
в процессе разложения воды [1, 2]. Существуют 
важные задачи снижения затрат энергии при таком 
электролизе и создания специальных электролизе-
ров, которые могли бы функционировать за счет 
электрического тока, генерируемого, например, 
солнечными элементами.

Одними из наиболее часто используемыми 
на практике являются электролизеры со ще-
лочным электролитом, однако в такой среде 
наблюдается проблема сравнительно “вялой” 
кинетики реакции выделения водорода (РВВ), 
поскольку активность известных электрокатали-
заторов в щелочной области значительно ниже, 
чем в кислой [3]. Среди таких электрокатализа-
торов вне конкуренции остаются платиновые, 
в том числе и на основе сплавов платины с други-
ми металлами или нанокомпозитов платины, на-
пример, с оксигидроксидами ряда металлов. Так, 
перспективными оказались сплавы платины и ко-
бальта [4], а также композиты наночастиц плати-
ны с гидроксидом кобальта Co(OH)2 [5–8]. Как 
установлено в этих работах, такие композиты 
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по сравнению с чистой платиной характеризу-
ются повышенными значениями энергии связи 
атомов водорода с поверхностью электрокатали-
затора и его свободной энергии адсорбции, и это 
приводит к тому, что реакция диссоциации воды 
является экзотермической, в то время как на по-
верхности чистой платины она эндотермическая. 
Другими словами, реакция диссоциации воды 
на поверхности композита Co(OH)2-Pt будет 
происходить с большей вероятностью, чем на по-
верхности чистой платины.

Подобные композиты синтезировали в водных 
растворах путем реакции гальванического замеще-
ния между H2PtCl6 и наночастицами Co(0) [9], ме-
тодом горения в растворах [10], методом электро-
химического осажления в импульсном режиме [11] 
и т.д. Новые возможности для синтеза подобных 
электрокатализаторов открывает метод ИН или 
по англо-язычной терминологии Successive Ionic 
Layers Deposition (SILD) [12, 13] или Successive 
Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) [14], 

который основан на использовании при синтезе 
последовательных реакций адсорбции из раство-
ров солей катионов и анионов, взаимодейству-
ющих на поверхности подложки и образующих 
слой контролируемого состава. Данный метод по-
зволяет наносить покрытия на поверхность под-
ложек сложной формы и с максимально возмож-
ной точностью контроля их толщины. Последнее 
обстоятельство открывает возможность синте-
за мультислоев нанокомпозитов с уникальными 
структурно-химическими характеристиками, ко-
торые другими методами получены быть не могут.

Целями настоящей работы являлись изучение 
особенностей формирования на поверхности ни-
келя в процессе синтеза методом ИН композитов, 
содержащих нанолисты Co(OH)2 и наночасти-
цы Pt(0), и изучение их электрокаталитических 
свойств в РВВ при электролизе воды в щелочной 
среде.

Ранее данным методом слои наночастиц Pt(0) 
были получены на поверхности титана [15], 
а слои нанолистов гидроксида Co(II,III) на по-
верхности никеля [16]. Важные результаты полу-
чены также в работах [17, 18] в которых показано, 
что, варьируя число циклов ИН при синтезе слоев 
оксигидроксидов металлов на поверхности элект-
родов удается выполнять своеобразный “тюнинг” 
их электрокаталитических свойств как в РВВ, так 
и в реакции выделения кислорода. Следует также 
отметить результаты работы [17], посвященной 
синтезу нанокристаллов Сu0.3IrOx·nH2O и изуче-
нию возможности создания с использованием 

данного метода высокоэффективных электрока-
тализаторов с мнимальным содержанием благо-
родного металла. На наш взгляд, подобный под-
ход к синтезу слоев электрокатализаторов будет 
наиболее эффективен именно для композитных 
электрокатализаторов, состоящих из компо-
нентов различного состава. В частности, и для 
рассматриваемого в настоящей статье синтеза 
электрокатализатора, состоящего из нанолистов 
Co(OH)2 и наночастиц Pt(0).

Обсуждая тему актуальности синтеза слоев 
композитов данного состава, следует отметить, 
что они могут представлять существенный прак-
тический интерес и в качестве катализаторов при 
получении водорода при разложении NaBH4 [19], 
разложении H2O2 [9], в реакциях окисления во-
дорода [20] и восстановления кислорода [21], 
в составе сенсоров на фенол [11] и т.д., и разра-
ботка новых подходов к их синтезу, безусловно, 
внесет свой вклад в решение данных актуальных 
проблем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты

В качестве реагентов при синтезе исполь-
зовали водные растворы CoCl2·6H2O и NaOH 
(АО Вектон), H2PtCl6·6H2O (ОАО Аурат) 
и NaBH4 (Sigma-Aldrich). Значение рН раство-
ра NaBH4 являлось равновесным. Значение 
рН раствора H2PtCl6 было 7.0, и оно достигалось 
путем прибавления к равновесному раствору 
H2PtCl6 раствора NaOH. При таком значении 
рН в растворе фактически наблюдалось образо-
вание Na2PtCl6, и поэтому мы считаем, что в ка-
честве одного из реагентов для синтеза наноча-
стиц Pt(0) использовался раствор именно этой 
соли. Все реагенты были аналитической чисто-
ты, растворы реагентов готовили с использова-
нием деионизованной воды. Подложками для 
синтеза служили пластинки пеноникеля (ПН) 
PPI 100 (99,9%, АО Экат) и никелевой фольги 
НП-2 (99.5%) размером около 7 × 20 мм и тол-
щиной соответственно 0.6 и 0.2 мм. Подложки 
из ПН использовали для проведения электро-
химических измерений, а фольги – для изуче-
ния структурно-химических особенностей син-
тезированных слоев с помощью физических 
методов. Все подложки перед синтезом были 
обработаны в ацетоне в ультразвуковой ванне 
и затем при температуре 60°С в течение 30 мин 
в 10%-ном растворе HCl и далее промыты в де-
ионизованной воде и высушены на воздухе.
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Синтез наночастиц Pt(0)  
и нанолистов Co(OH)2

На первой стадии ИН пластины никеля по-
гружали в раствор Na2PtCl6 с концентрацией 
0.005M, затем после выдерживания в нем извле-
кали и промывали дистиллированной водой для 
удаления избытка реагента и продуктов реакции 
(рис. 1). Далее на второй стадии их погружали 
в раствор NaBH4 с концентрацией 1.0 М и после 
выдерживания в нем вновь промывали дистил-
лированной водой. Данная последовательность 
обработок составляла один цикл ИН, который 
многократно повторяли 5–60 раз. Ряд синтезов 
наночастиц Pt(0) был выполнен на поверхно-
сти никеля предварительно модифицирован-
ной слоями Co(OH)2, синтезированными также 
по методике ИН. Для этого подложки последо-
вательно и многократно обрабатывались на пер-
вой стадии в растворе CoCl2 с концентрацией 
0,01 М, затем в дистиллированной воде, растворе 
NaBH4 с концентрацией 1,0 М и вновь в дистил-
лированной воде. При нанесении слоев Co(OH)2 
число циклов задавали в диапазоне 5–20. Время 
обработки в растворе каждого из реагентов и ди-
стиллированной воде составляло 30 с. Синтезы 
были выполнены при комнатной температуре 
и атмосферном давлении. После синтеза образцы 
были высушены на воздухе при температуре 60°С.

Серии синтезированных в этих условиях образ-
цов были условно обозначены как mCo(OH)2-nPt, 
где m и n – это число циклов ИН соответствен-
но при синтезе нанослоев Co(OH)2 и наночастиц 
Pt(0). Другими словами, если синтезированный 
образец обозначен как 5Co(OH)2-10Pt, то это 
значит, что он был синтезирован в результате 
5 циклов обработки подложки растворами CoCl2 
и NaBH4 и затем 10 циклов растворами Na2PtCl6 
и NaBH4 и с удалением после каждой из обрабо-
ток избытка реагентов и продуктов реакций путем 
промывки дистиллированной водой.

Физические методы исследования

Электронные микрографии получали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) Zeiss Merlin и просвечивающего электрон-
ного микроскопа (ПЭМ) Zeiss Libra 200. Состав 
синтезированных слоев определяли методом 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) 
с помощью микрозонда Oxford Instruments 
X-Max 80, входящего в комплект просвечиваю-
щего электронного микроскопа. Для получения 
электронных микрофотографий по методике 

ПЭМ и дифракционных картин электронов 
по методике электронографии фрагменты син-
тезированного слоя нанокомпозита переноси-
ли на стандартную медную сеточку и далее за-
крепляли ее в держателе образцов микроско-
па. ИК-Фурье-спектры ДО регистрировали 
на спектрофотометре ФСМ-2201, снабженном 
специальной приставкой ДО. РФЭ-спектры по-
лучали с помощью электронного спектрометра 
ESCALAB 250Xi с использованием Al Kα-излуче-
ния. Спектры КР были зарегистрированы с по-
мощью спектрометра производства Bruker (мо-
дель Senterra) при возбуждении лазером с дли-
ной волны 532 нм и мощностью 20 мВт, область 
фокусировки излучения на образце имела диа-
метр около 1 мкм.

Электрохимические измерения

Электрокаталитические свойства полученных 
электродов, состоящих из подложки – пласти-
ны ПН с нанесенным на нее методом ИН слоем, 
были изучены с помощью метода циклической 
вольтамперометрии с линейной разверткой по-
тенциала, а также анализа Тафеля на примере 
реакции выделения водорода при электролизе 
воды в щелочной среде. Характеристики таких 
электродов были измерены с использованием 
потенциостата Elins Р-45Х-FRA24 M и трехэ-
лектродной ячейки, где в качестве рабочего ис-
пользовался электрод на основе фольги из ни-
келя с синтезированным слоем, а в качестве 
вспомогательного электрода и электрода срав-
нения использовались, соответственно, графи-
товый стержень и электрод Hg/HgO. Измере-
ния проводились в 1М водном растворе КОН 
при комнатной температуре и атмосферном 
давлении со скоростью сканирования равной 
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NaBH4H2O H2O

Рис. 1. Схематичное изображение последователь-
ности обработок подложки в растворах реагентов 
и воде в течение 1 цикла ИН.
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5 мВ/с, перед измерениями данный раствор в те-
чение 30 мин продувался аргоном. Электрохими-
ческие измерения проводили с IR-компенсацией. 
Для расчета перенапряжения использовали урав-
нение Нернста.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как следует из электронных микрофотогра-
фий, показанных на рис. 2, после обработки по-
верхности никеля по методике ИН растворами 
Na2PtCl6 и NaBH4 на ней формируются наноча-
стицы с размерами зависящими от числа циклов 
ИН, причем для образца, полученного в резуль-
тате 20 циклов ИН размеры данных наночастиц 
находятся в пределах 5–10 нм, а в результате 
40 циклов – 7–15 нм. Обращает также на себя 
внимание, что на поверхности никеля в резуль-
тате данных циклов обработки формируется слой 
контактирующих между собой наночастиц, но не 
сплошной изотропный слой Pt(0). Это, на наш 
взгляд, является еще одним подтверждением 
подобного эффекта, наблюдаемого в работе [15] 
на примере роста наночастиц Pt(0) на поверх-
ности титана. По-видимому, при синтезе таких 
наночастиц на поверхности никеля в условиях 
ИН энергия связи атомов платины между собой 
также превышает энергию связи атомов платины 
с поверхностью подложки, и поэтому в процессе 
многократной обработки подложки реагентами 
и водой наблюдается образование именно нано-
частиц платины. При этом важно, что с увеличе-
нием числа циклов ИН размер таких наночастиц 

возрастает и это дает возможность контролиро-
вать их размер, задавая число циклов.

Изучение электрокаталитических свойств нано-
частиц Pt(0) на поверхности ПН в РВВ при элек-
тролизе воды в щелочной области показало, что 
лучшим среди них является образец, полученный 
после 40 циклов ИН, и он характеризуется зна-
чением перенапряжения 34 мВ. Однако данное 
значение возрастает до 46 мВ после испытания 
на стабильность его свойств путем 500-кратного 
циклирования потенциала со скоростью 100 мВ/с 
в диапазоне от 0 до −1.2 В. В этой связи оказалась 
актуальной задача синтеза методом ИН электро-
катализаторов с более стабильными свойствами, 
и можно было предположить, что такие свой-
ства будут проявлять мультислои, состоящие 
из Co(OH)2 и наночастиц Pt(0).

(а) (б)

100 нм 100 нм

Рис. 2. Электронные микрофотографии, полученные 
методом СЭМ с увеличением ×250 наночастиц Pt(0), 
синтезированных методом ИН на поверхности никеля 
в результате 20 (а) и 40 (б) циклов обработки.

200 400 600 800 1000 1200 1400
0

50

100

150

200

250

300

350

4
8

9

5
9

7

5
3

0

6
9

4

1
1

8
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

8
7

2

3
4

0
3

1
3

5
9

5
2

6
4

2
5

1
0

2
4

5
9

9
6

9
9

5

К
о

э
ф

ф
и

ц
и

е
н

т 
о

тр
а

ж
е
н

и
я

, 
%

 И
н

те
н

с
и

в
н

о
с

ть
, 

о
тн

. 
ед

.

Волновое число, см‒1 Δv, см‒1

(a) (б)

Рис. 3. ИК-Фурье-спектр ДО (а) и спектр КР (б) нанослоя Co(OH)2, синтезированного на никеле в результате 
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Чтобы охарактеризовать кобальтсодержащие 
нанослои, синтезированные в условиях ИН, 
их исследовали с помощью ИК-Фурье-спек-
троскопии и спектроскопии КР (рис. 3). Как 
следует из ИК-Фурье-спектра ДО, показанно-
го на рис. 3а, в спектре наблюдаются полосы 
поглощения с максимумами при 526, 599, 699, 
872, 1024 и 1359 см−1. Согласно [22], эти полосы 
поглощения могут быть отнесены к гидрокси-
ду кобальта Co(OH)2. Спектр КР, показанный 
на рис. 3б, также подтверждает этот вывод, по-
скольку он характеризуется 4 пиками с макси-
мумами при 489, 530, 597 и 694 см−1, относя-
щимися, в соответствии с результатами [23], 
к Co(OH)2 с аморфной структурой.

Можно предположить, что при повторной 
и циклической обработке подложки раство-
рами CoCl2 и NaBH4 на первой стадии синтеза 
катионы кобальта адсорбируются на поверхно-
сти подложки, а затем они восстанавливаются 
до Co(0) при обработке в растворе NaBH4. Од-
нако на стадии удаления избытка этого раствора 
путем промывки дистиллированной водой они 
окисляются обратно до Co(II) и образуют слой 
Co(OH)2. Многократное повторение этого цикла 
обработки приводит к росту нанослоя Co(OH)2 
на поверхности с толщиной, определяемой ко-
личеством ИН циклов. Следует также принять 
во внимание результаты работы [16], в кото-
рой было показано, что некоторые из катионов 

Рис. 4. Серии электронных микрофотографий, полученных методом СЭМ с увеличением ×100, ×250 и ×500 раз 
мультислоев на поверхности никеля, синтезированных методом ИН в результате 5 циклов обработки растворами 
СoCl2 и NaBH4 и последующих 5–40 циклов обработки с использованием растворов Na2PtCl6 и NaBH4. а) образец 
5Co(OH)2-5Pt, б) 5Co(OH)2-20Pt, в) 5Co(OH)2-40Pt.
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Co(II) такого нанослоя могут окисляться кис-
лородом воздуха до Co(III). Однако в рамках 
данного исследования, посвященного синтезу 
композитного электрокатализатора, мы не ак-
центируем внимание на этом эффекте, поскольку 
способ синтеза такого многокомпонентного ма-
териала подразумевает также повторную обра-
ботку подложки другими реагентами, а именно 

растворами Na2PtCl6 и NaBH4. И в случае такой 
обработки, по нашему мнению, снижается ве-
роятность образования катионов Co(III).

Первые эксперименты по исследованию 
мультислоев nCo(OH)2-mPt(0) методом СЭМ по-
казали, что если на поверхность никеля предва-
рительно нанести слой Co(OH)2, то морфология 

(в)

(а)

(г)

(б)

10 нм 10 нм

5 1/нм
10 нм

0.22 нм

0.22 нм

0.22 нм

0.14 нм

0.23 нм

0.20 нм

0.12 нм

Рис. 5. ПЭM-электронные микрофотографии наночастиц, синтезированных методом ИН на поверхности нике-
ля в результате 5 циклов обработки растворами СoCl2 и NaBH4 и 5–40 циклов обработки растворами Na2PtCl6 
и NaBH4. а) образец 5Co(OH)2-5Pt, б) 5Co(OH)2-20Pt, в) 5Co(OH)2-40Pt, г) электронная дифрактограмма образца 
5Co(OH)2-40Pt.
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расположения наночастиц Pt(0) на поверхности 
существенно изменяется (рис. 4). Прежде все-
го, отметим, что на микрофотографиях образ-
ца 5Co(OH)2-5Pt можно однозначно наблюдать 
нанолисты Co(OH)2 с латеральным размером 
50–100 нм, а также и наночастицы Pt(0). Раз-
мер таких наночастиц методом СЭМ определить 
не удается из-за их небольших размеров, одна-
ко при анализе микрофотографии, полученной 
с увеличением ×500 можно констатировать, что 
расстояние между ними составляет около 10 нм.

Но наиболее наглядной с точки зрения воз-
можности интерпретации является серия микро-
фотографий образца 5Co(OH)2-40Pt (рис. 4в). 
На данных микрофотографиях и особенно 
на тех, которые получены с увеличениями ×250 
и ×500 можно наблюдать массивы однородных 

наночастиц с размером около 5 нм, располо-
женные на поверхности нанолистов практи-
чески на одинаковом расстоянии, примерно 
в 5–10 нм друг от друга.

По-видимому, эффект образования таких 
массивов достигается за счет сравнительно одно-
родной по составу поверхности нанолистов ги-
дроксида кобальта и наличию на ней большого 
числа центров адсорбции анионов PtCl6

2−. Сле-
дует также отметить, что при синтезе наночастиц 
Pt(0) на поверхности никеля подобного эффекта 
не наблюдается, возможно, из-за наличия на ней 
большого числа структурных неоднородностей, 
например дислокаций и границ раздела между 
отдельными микрокристаллами никеля. Таким 
образом, результаты изучения синтезирован-
ных образцов методом СЭМ позволяют сделать 
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вывод, что нанесение наночастиц Pt(0) на по-
верхность никеля, на которой был предвари-
тельно синтезирован слой Co(OH)2 позволяет 
получить слой наночастиц Pt(0) с уникальной 
морфологией.

Эти результаты нашли свое подтверждение 
при изучения синтезированных образцов мето-
дом ПЭМ (рис. 5). Как можно заметить на этих 
микрофотографиях размеры наночастиц Pt(0) 
у образца 5Co(OH)2-5Pt составляют 3–4 нм, 
образца 5Co(OH)2-20Pt – 3–5 нм, а у образца 
5Co(OH)2-40Pt – 4–8 нм. Важно, что согласно 
данным электронографии, изучаемые наноча-
стицы характеризуются межплоскостными рас-
стояниями 0.14, 0.20 и 0.23 нм, и эти значения 
дают возможность их отнести, согласно [24], 
Pt(0) с гранецентрированной кубической кри-
сталлической структурой (рис. 5г).

Подобное отнесение следует также из резуль-
татов их исследования методом РСМА (рис. 6а) 
и РФЭС (рис. 6б). В спектрах РФЭС можно 
заметить пик с максимумом при 781.6 эВ, ха-
рактерный для 2p3/2-электронов атомов Co, 
и пик с максимумом при 71.5 эВ, относящийся 
к 4f7/2-электронам атомов платины [25]. Важную 
информацию также можно получить при ана-
лизе РФЭ-спектра 1s-электронов атомов кис-
лорода (рис. 6в). Согласно [26], его положение 
при 532.1 эВ свидетельствует об образовании 
данными атомами химических связей с атома-
ми Co и водорода.

Таким образом, результаты исследования 
синтезированных образцов отмеченными мето-
дами позволяют сделать вывод об образовании 
на поверхности никеля наночастиц Pt(0) с раз-
мерами и плотностью расположения, задавае-
мыми числом циклов ИН. Причем, если перед 
синтезом наночастиц Pt(0) на его поверхность 
предварительно нанести в результате 5 и более 
циклов ИН нанолисты Co(OH)2, то наночастицы 
Pt(0) образуются на поверхности таких наноли-
стов и, таким образом, образуют своеобразный 
и уникальный массив.

Изучение электрокаталитических свойств

Изучение электрокаталитических свойств син-
тезированных образцов показало, что для образца 
5Co(OH)2-5Pt значение перенапряжения в РВВ 
составляет 52 мВ, образца 5Co(OH)2-10Pt – 34, 
5Co(OH)2-20Pt – 35, 5Co(OH)2-40Pt – 29 и об-
разца 5Co(OH)2-60Pt – 30 мВ (рис. 7а). Данный 
ряд образцов характеризуется также значения-
ми наклонов Тафеля, которые изменяются от 
56 мВ/дек и до 26.4 мВ/дек (рис. 7б). Обращает 
на себя внимание, что значения перенапряже-
ний и наклонов Тафеля закономерно уменьша-
ются в ряду подобных образцов, полученных 
в результате 5–40 циклов ИН. В то же время об-
разец, который получен после 60 циклов ИН, 
характеризуется фактически таким же значени-
ем перенапряжения, как и полученный после 
40 циклов, однако имеет несколько меньшее 
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значение угла наклона Тафеля, а именно 26.4 
по сравнению с 29.5 мВ/дек. В этой связи с уче-
том того, образец 5Co(OH)2-40Pt содержит мень-
шее количество платины, было решено считать 
его электрокаталитические свойства оптималь-
ными и рекомендовать такой образец для из-
учения стабильности электрокаталитических 
свойств.

Результаты подобных испытаний приведены 
на рис. 8, из которого следует, что после 500-крат-
ного циклирования потенциала значение перена-
пряжения для образца 5CoOH)2-40Pt фактически 
не возрастает, в то время как для образца, содер-
жащего наночастицы Pt(0), синтезированные 
на никеле без подслоя Co(OH)2, оно возрастает 
до 46 мВ.

При объяснении данного эффекта следует 
отметить, что в случае образца, полученного 
нанесением наночастиц Pt(0) на поверхность 
никеля с подслоем Co(OH)2, наблюдается боль-
шая плотность их расположения на поверхно-
сти и, кроме того, часть нанолистов принимает 
морфологию, отличную от планарной, и сово-
купность таких нанолистов образует своеобраз-
ный массив, морфология которого способству-
ет улучшению аэрофобных свойств электрода, 
т.е. способствует в процессе электролиза отры-
ву микропузырьков водорода от поверхности. 
Кроме того, полученные образцы мультисло-
ев характеризуются тем, что на границе разде-
ла между наночастицами Pt(0) и нанолистами 
существуют многочисленные контакты, и это 
обстоятельство, вероятно, увеличивает прово-
димость в слое электрокатализатора.

Как следует из представленных эксперимен-
тальных данных, важной особенностью предла-
гаемого способа синтеза электрокатализаторов 

является возможность оптимизации его условий, 
с точки зрения однозначного и предсказуемого 
выбора наилучших образцов в их серии, синте-
зированных при различном количестве циклов 
ИН. По нашему мнению, это открывает новые 
возможности для целенаправленного поиска но-
вых высокоэффективных электрокатализаторов, 
в том числе для других электрокаталитических 
реакций, в том числе, например, реакций окис-
ления спиртов. Такой подход к оптимизации 
характеристик электродов, несомненно, найдет 
применение при разработке других электродных 
материалов, подобных тем, которые использу-
ются в электрохимических датчиках, электро-
стимуляторах, электрохромных устройствах, 
фотоэлектрохимических преобразователях, то-
пливных элементах и т.д. Не вызывает сомнения 
возможность использования синтезированных 
наночастиц Pt(0) по аналогии с [27] и в качестве 
электрокатализаторов в реакции восстановления 
кислорода. Важно, что при синтезе этим мето-
дом можно получать покрытия на поверхности 
относительно большого количества электродов 
одновременно. В связи с этим предлагаемый 
способ может стать основой для создания новой 
эффективной технологии получения покрытий 
на поверхности электродов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате обработки поверхности никеля 
по методике ИН растворами Na2PtCl6 и NaBH4 

на ней образуются наночастицы Pt(0) с размера-
ми и плотностью расположения на поверхности, 
зависящими от числа циклов ИН. Изучение элек-
трокаталитических свойств электродов ПН с та-
кими наночастицами в РВВ в щелочной области 
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Рис. 8. Поляризационные кривые (а) и значения наклонов Тафеля (б) в РВВ для электрода ПН с наночастицами Pt(0), 
синтезированным в результате 40 циклов ИН (1) и электрода 5Co(OH)2-40Pt (2). Изменения поляризационных 
кривых в РВВ данных электродов после 500-кратного циклирования потенциала показаны на рисунке (в).
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показало, что данные образцы характеризуются 
значениями перенапряжения около 34 мВ, од-
нако не проявляют стабильных свойств в про-
цессе функционирования электрохимической 
ячейки для электролиза воды. Вместе с тем по-
казано, что если перед синтезом наночастиц 
Pt(0) на поверхность никеля нанести мето-
дом ИН в результате 5 циклов обработки слой 
Co(OH)2, то это позволяет увеличить плотность 
расположения наночастиц Pt(0) на поверхности, 
унифицировать размер таких наночастиц и это 
приводит как к снижению значений перенапря-
жения до величин 29 мВ, так и углов наклонов 
Тафеля до значений около 26–29 мВ/дек, а так-
же к повышению стабильности свойств данных 
электродов. Отмеченные значения достигнуты 
за счет уникальной морфологии полученных 
мультислоев и наличию сравнительно большо-
го числа контактов между нанолистами Co(OH)2 
и наночастицами Pt(0).
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