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Аннотация 
Целью данной работы являлось изучение электрохимической активности Ni-P покрытий, отличающихся содержа-
нием фосфора и структурой, в реакции выделения водорода (РВВ) и выявление причин их высокой активности в 
изучаемой реакции.
Покрытия осаждали из раствора химического никелирования, содержание фосфора в покрытиях (от 4.8 до 8.0 масс. %) 
варьировалось за счет изменения pH раствора. Установлено, что в ходе катодной поляризации в 0.5 М H2SO4 про-
исходит дополнительная активация поверхности в результате растворения поверхностного слоя покрытия, удале-
ния фосфора из поверхностного слоя и развития поверхности электрода. Из исследованных покрытий наиболее 
склонны к катодной активации покрытия, содержащие 4.8 % фосфора. Покрытия с содержанием фосфора 8.0 % 
менее всего склонны к катодной активации.
Близкая электрохимическая активность исследованных покрытий (с учетом фактора шероховатости) в РВВ указы-
вает на то, что в результате катодной поляризации состав тонкого поверхностного слоя, на котором протекает 
катодная реакция, примерно одинаков независимо от исходного содержания фосфора.  
Ключевые слова: химическое Ni-P покрытие, электрохимическая активность, реакция выделения водорода, фак-
тор шероховатости, электродная емкость
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1. Введение
Электрохимическая активность Ni-P спла-

вов в реакции выделения водорода (РВВ) иссле-
дуется в течение достаточно продолжительного 
времени [1–13]. Это связано с тем, что данные 
сплавы имеют высокую электрохимическую ак-
тивность в данной реакции. В то же время при-
чины этой активности однозначно еще не уста-
новлены.  

В ряде работ [3] предполагается, что высокая 
каталитическая активность обусловлена аморф-
ной структурой покрытий; переход аморфной 
структуры покрытий в кристаллическую струк-
туру вызывает снижение каталитической актив-
ности. В других работах высокая каталитическая 
активность Ni-P покрытий, имеющих кристал-
лическую структуру, объясняется развитой по-
верхностью покрытий [2, 4]. 

Была обнаружена корреляция каталитиче-
ской активности сплавов Ni-P с их способностью 
абсорбировать достаточно большое количество 
водорода [5]. Абсорбированный водород изме-
няет электронную структуру сплавов, что сказы-
вается на их каталитической активности в РВВ. 

Утверждается [6], что Ni-P сплавы, получен-
ные электроосаждением, более активны в РВВ 
по сравнению со сплавами, полученными хи-
мическим осаждением. Каталитическая актив-
ность Ni-P сплавов связывается с наличием в них 
внутренних напряжений, поскольку активность 
компактных покрытий была значительно выше 
активности прессованных пористых электродов, 
изготовленных из тех же компактных покрытий 
(напряжения в пористых электродах отсутство-
вали). Низкой также была активность электро-
осажденных сплавов, полученных при темпера-
туре выше 338 К и имевших достаточно низкие 
внутренние напряжения. Тафелевские накло-
ны для покрытий, полученных при низкой тем-
пературе, находились в пределах 0.065–0.100 В, 
тогда как электроды, приготовленные при тем-
пературе выше 338 К, имели наклоны в интер-
вале 0.19–0.27 В.  

В работе [7] исследована электрокаталити-
ческая активность химически осажденных Ni-P 
покрытий с различным содержанием фосфора 
(4–13.8 ат. %) в РВВ в щелочных растворах. На 
поляризационных кривых было выделено два 
тафелевских участка: первый участок имел на-
клон свыше 0.15 В, второй участок – более 0.3 В. 
Методом рентгеноструктурного анализа обна-
ружено формирование гидридной фазы NiHx 
при 1 ч катодной поляризации покрытий. В то 

же время каталитическая активность свежеоса-
жденных покрытий несколько ниже активности 
поликристаллического никеля. Активность не-
сколько увеличивалась после отжига покрытий 
при температуре 400 °С, а также после предвари-
тельного многократного циклирования в широ-
кой области потенциалов. В работе [8] наблюда-
лась более высокая активность химически оса-
жденных Ni-P покрытий с меньшим содержа-
нием фосфора. 

В работах [9, 10] исследована РВВ на сплавах 
Ni-P различного состава, полученных электро-
осаждением. Установлено, что покрытия, полу-
ченные в гальваностатическом режиме, облада-
ют более высокой активностью по сравнению с 
покрытиями, полученными в потенциостатиче-
ском режиме. В зависимости от состава сплавов 
природа активности различна: истинной актив-
ностью обладают сплавы, содержащие не более 
6.5 масс. % фосфора, тогда как сплавы, обогащен-
ные фосфором (≤ 12.6 %), увеличивают скорость 
реакции за счет развития поверхности. В то же 
время механизм РВВ не зависит от содержания 
фосфора в покрытиях, но изменяется с ростом 
перенапряжения.  

В связи с поиском эффективных катодных 
материалов для РВВ интерес к изучению актив-
ности Ni-P сплавов не ослабевает [11–14]. Иссле-
довались покрытия Ni-P, по химическому соста-
ву соответствующие фосфиду никеля Ni2P, ко-
торый, как считается, обладает высокой актив-
ностью в РВВ [12, 13]. Активность полученных 
аморфных покрытий сравнивалась с активно-
стью этих же покрытий, но отожженных в ваку-
уме при температуре 400 °С. Было установлено, 
что аморфные покрытия по сравнению с кри-
сталлическими обладают более высокой актив-
ностью в щелочных растворах вследствие при-
сущей им каталитической активности и боль-
шей гидрофильности. В кислых средах аморф-
ные покрытия обладают меньшей стабильно-
стью и уступают кристаллическим (отожжен-
ным) покрытиям. 

Для дополнительного увеличения активно-
сти Ni-P сплавов, которые по химическому со-
ставу соответствуют различным фосфидам ни-
келя, их осаждают на подложки с развитой по-
верхностью (никелевую пену, углеродные волок-
на, углеродные нанотрубки). Обзор методов по-
лучения и свойств таких покрытий приведен в 
работе [12]. Каталитическая активность фосфи-
дов никеля связывается с их особой электрон-
ной структурой.
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Таким образом, обзор даже части работ по-
казывает, что активность Ni-P сплавов в РВВ за-
висит от большого числа факторов. Отчасти это 
связано с тем, что исследуемые сплавы получа-
ют различными способами (электроосаждени-
ем, химическим осаждением и др.), сплавы от-
личаются составом, структурой, способами до-
полнительной обработки, размерами частиц, из 
которых формируются электродные материалы. 
Тем не менее, систематизация сведений, каса-
ющихся электрохимической активности Ni-P 
сплавов и ее взаимосвязи со структурой, соста-
вом, а также с изменениями поверхности спла-
вов, которые могут происходить в ходе реакции 
выделения водорода, является актуальной за-
дачей. В данной работе исследована электрохи-
мическая активность Ni-P покрытий, которые 
были получены методом химического осажде-
ния и отличались составом и структурой, в 0.5 
М растворе H2SO4. 

2. Экспериментальная часть
Для осаждения Ni-P покрытий использовал-

ся раствор следующего состава, г/л: NiCl2·6H2O – 
25; NaH2PO2·H2O – 20; CH3COONa·3H2O – 15; 
NH2CH2COOH – 20. В качестве стабилизато-
ра применяли тиомочевину – 1 мг/л. Исполь-
зовались растворы с различными значениями 
рН – 5.8, 5.3, 5.0, pH регулировали добавлением 
25%-ного раствора аммиака. 

Покрытия осаждали на прямоугольные 
образцы из никелевой фольги НО (99.96 %) тол-
щиной 80 мкм. Предварительная подготовка по-
верхности подложки заключалась в обезжирива-
нии венской известью, промывании дистилли-
рованной водой, декапировании в азотной кис-
лоте (1:1) в течение 30–90 с. Плотность загруз-
ки 1.0–1.5 дм2/л. Осаждение проводили в термо-
статируемых условиях при 358 ±1 К. Содержание 
фосфора в покрытиях определяли методом ми-
крорентгеноспектрального анализа. Толщину 
покрытий рассчитывали по формуле:

h = Dm/Sr,

где Dm – привес, г; S – площадь образца, см2; r – 
плотность, г/см3. Плотность Ni-P осадков прини-
малась равной 8.0 г/см3.

Структуру поверхности покрытий, их состав, 
а также изменения состава поверхности после 
катодной поляризации исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Hitachi 
S-3400N с приставкой для энергодисперсионно-
го (микрорентгеноспектрального) анализа.

Микротвердость покрытий определяли по 
методу Виккерса (нагрузка – 50 г) при помощи 
цифрового автоматического микротвердомера 
DM-8 Affri.

Рентгеноструктурный анализ покрытий про-
водили на кобальтовом Ka излучении с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Bruker 
Advanced ECO. 

Электрохимические исследования покры-
тий проводили в стандартной электрохимиче-
ской ячейке ЯСЭ-2 в 0.5 М H2SO4 при температу-
ре 298±1 К. Электрод сравнения – хлоридсеребря-
ный, вспомогательный электрод – платиновый. 
Катодные кривые получали потенциодинамиче-
ским методом, скорость развертки потенциала 
составляла − 2·10–4 В/с. После установления ста-
ционарного потенциала (потенциала свободной 
коррозии) образцы катодно поляризовали в тече-
ние 5 мин током не менее 260 А/м2 (смещение в 
катодную область на 0.2–0.25 В), после чего зада-
валась развертка потенциала со смещением его 
в анодную область. Все электрохимические ис-
следования проводили в атмосфере аргона, для 
чего через раствор перед измерениями предва-
рительно пропускали аргон в течение 1 ч. Толщи-
на исследуемых покрытий была не менее 15 мкм.

Все потенциалы в работе пересчитаны в шка-
лу стандартного водородного электрода. 

РВВ на Ni-P покрытиях изучали методом 
поляризационных измерений и импеданс-
ной спектроскопии с помощью прибора Solar-
tron-1280. Измерения включали два вида экс-
периментов.

Первый вид включал следующие стадии из-
мерений. На исследуемом электроде после вы-
держки в течение 30 мин при бестоковом потен-
циале осуществлялась:

1) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

2) выдержка при бестоковом потенциале в 
течение 30 мин;

3) регистрация циклических вольтампе-
рограмм в интервале потенциалов от –0.12 до 
–0.24 В со скоростью развертки 2.10–4 В/с (5 цик-
лов);

4) выдержка при начальном потенциале 
–0.12 В в течение 20 мин;

5) регистрация спектра импеданса при дан-
ном потенциале;

6) выдержка при следующем потенциале 
(сдвиг в катодную область на 0.01 В)

7) регистрация спектра импеданса при сле-
дующем потенциале.
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Измерение спектров импеданса проводи-
ли в интервале потенциалов от –0.12 до –0.24 В 
в диа пазоне частот от 10 кГц до 0.01 Гц при ам-
плитуде переменного сигнала 0.01 В.

Второй вид включал следующие стадии из-
мерений:

1) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

2) выдержка при бестоковом потенциале в 
течение 30 мин;

3) выдержка при потенциале –0.14 или 
–0.15 В в течение 20 мин

4) регистрация спектра импеданса при дан-
ном потенциале;

5) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

6) выдержка при потенциале –0.14 или 
–0,15 В в течение 20 мин

7) регистрация спектра импеданса при этом 
же потенциале.

Таким образом, при потенциалах –0.14 (или 
–0.15 В) проводилось пять циклов измерения 
импеданса Ni-P электрода для того, чтобы уста-
новить влияние катодной поляризации на элек-
трохимическое поведение Ni-P покрытий в РВВ. 

Анализ растворов на содержание никеля и 
фосфора в 0.5 М растворе H2SO4 после катодной 
поляризации Ni-P покрытий проводили мето-
дом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно связанной плазмой с использованием 
прибора Thermo iCAP 6500 Duo, измерения про-
изводились в аксиальном режиме, мощность, по-
даваемая на источник – 1150 Вт.

3. Результаты и обсуждение
Изменение pH раствора в исследованном ди-

апазоне незначительно изменяет скорость оса-
ждения Ni-P покрытий (табл. 1). Это связано с 
тем, что используемый раствор химического ни-
келирования имеет достаточно высокую буфер-
ную емкость. Уменьшение pH раствора увеличи-
вает содержание фосфора в покрытиях (табл. 1). 
Они имеют типичную «сфероидную» структуру 
(рис. 1). Покрытия, осаждаемые из данного рас-
твора, характеризуются высокими внутренни-
ми напряжениями, которые вызывают растре-
скивание покрытий (рис. 1б). 

Отсутствие явной кристаллической огран-
ки покрытий на микрофотографиях не может 
однозначно указывать на аморфную структу-
ру покрытий, на рис. 2 представлена дифракто-
грамма Ni-P покрытия с содержанием фосфо-
ра 4.8 масс. %. Наиболее интенсивные линии на 
дифрактограмме – линии с индексами (111) и 

Таблица 1. Параметры Ni-P покрытий, 
полученных из растворов химического 
никелирования с различными значениями pH

Параметры  
покрытий

pH раствора химического 
никелирования

5.0 5.3 5.8
Скорость осажде-
ния, мкм/ч 15.3±1.3 15.8±1.9 16.8±0.6

Содержание P, масс. 
% 8.0±0.2 6.9±0.1 4.8±0.1

Твердость, ГПа 447±16 454±34 532±37

                                                  а                                                                                                     б
Рис. 1. Микрофотографии поверхности Ni-P покрытий, полученных из раствора с pH 5.0 (а) и 5.3 (б), 358 
К. Увеличение: а – ×1000, б – ×500
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(222). Это связано с наличием у покрытий акси-
альной текстуры с направлением <111>. Рядом 
с интенсивной линией (111) имеется плечо, ко-
торое соответствует достаточно широкой линии 
с индексами (200). Наличие нескольких дифрак-
ционных максимумов указывает на кристалли-
ческую структуру данных покрытий.

Увеличение содержания фосфора в покрыти-
ях до 6.9 масс. % (рис. 2) приводит к ослаблению 
линий (220) и (311). Из-за уширения линии (111) 
вместо плеча в месте возможного расположения 
линии (200) наблюдается асимметричное ушире-
ние пика (111), что может быть связано c увели-
чением дисперсности кристаллической фазы и 
увеличением доли аморфной фазы в покрытиях.   

При максимальном содержании фосфора в 
покрытии вместо линии (111) наблюдается ши-
рокое «гало» (рис. 2). Это свидетельствует о зна-
чительной доле аморфной фазы, присутствую-
щей в покрытиях. Заметно снижается интен-
сивность дифракционных линий. Следует от-
метить, что наряду с размытой линией (222) ре-
гистрируются достаточно резкие линии (220) и 
(311). Их присутствие, вероятно, связано с тем, 
что толщина исследуемого покрытия составля-
ла всего 24 мкм. Оценка показывает, что слой 
Ni-P покрытия такой толщины будет поглощать 
лишь ~75 % падающего рентгеновского излуче-
ния. Прошедшее через слой покрытия излуче-
ние может отражаться от никелевой подложки 
и давать слабые рефлексы на дифрактограм-
ме. Покрытия с меньшим содержанием фосфо-
ра (4.8 и 6.9 % P) имели толщины более 32 мкм, 
поэтому дифракционные линии от подложки 
отсутствовали.

Одной из причин высокой электрохимиче-
ской активности Ni-P покрытий в РВВ в кислых 
сульфатных растворах может быть увеличение 
электродной поверхности непосредственно в 
ходе катодной поляризации. На это указывают 
результаты проведенных нами следующих экс-
периментов. 

При катодной поляризации в 0.5 М растворе 
H2SO4 определяли убыль массы покрытия и ана-

лизировали раствор серной кислоты с целью оп-
ределения содержание никеля и фосфора. Нали-
чие последних в растворе указывает на раство-
рение покрытия в ходе катодной поляризации. 
Растворение покрытия, возможно, связано с тем, 
что часть фосфора в процессе катодной поляри-
зации восстанавливается и превращается в фос-
фин. Оставшийся в тонком поверхностном слое 
никель, вероятно, имеет высокую активность и 
может растворяться в растворе серной кисло-
ты. Модификация химического состава тонко-
го поверхностного слоя будет сопровождаться 
увеличением истинной поверхности электрода. 
Продолжительность катодной поляризации со-
ставляла 2 ч. Полученные результаты представ-
лены в табл. 2.

С увеличением содержания фосфора процесс 
растворения Ni-P покрытий в ходе катодной по-
ляризации затрудняется. Следует обратить вни-
мание на то, что в анализируемой пробе рас-
твора серной кислоты содержание фосфора за-
метно ниже по сравнению с его содержанием в 
покрытиях (табл. 2). При условии равномерно-
го растворения соотношение содержания фос-
фора и никеля в анализируемом растворе рав-
нялось бы его содержанию в покрытиях. Более 

Рис. 2. Дифрактограммы Ni-P покрытий 

Таблица 2. Изменение массы Ni-P покрытий и состава раствора в ходе катодной поляризации 
в 0.5 М растворе H2SO4 (i ~ 300 А/м2, 2 ч)

Содержание фосфора 
в покрытиях, масс. %

Скорость растворения 
покрытий, г/м2.ч

Содержание фосфора в растворе  
в пересчете на растворившуюся часть 

покрытия, масс. %
4.8±0.1
6.9±0,1
8.0±0,2

0.66±0.15
0.41±0,11
0.16±0,05

0.7±0.3
4.0±1.4
4.5±1.2
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низкое содержание фосфора в растворе указы-
вает на то, что часть его могла перейти в газовую 
фазу в виде фосфина. Этот процесс, как следует 
из табл. 2, наиболее характерен для покрытий с 
содержанием фосфора 4.8 масс. %. 

В ходе катодной поляризации происходит 
интенсивное наводороживание покрытий, что 
дополнительно увеличивает внутренние напря-
жения, которые возникли ранее в процессе оса-
ждения и вызывали значительное растрескива-
ние покрытий (рис. 3).

При катодной поляризации изменяется со-
стояние поверхности исследуемых покрытий. 
Для того, чтобы получить более воспроизводи-
мые результаты перед проведением импеданс-
ных измерений предварительно проводилось 
циклирование Ni-P электрода в интервале по-

тенциалов от –0.12 до –0.3 В с низкой скоростью 
развертки −  2.10–4 В/с (рис. 4). После 5 циклов 
развертки потенциала катодный ток увеличи-
вается более, чем в два раза. Рост тока связан с 
развитием поверхности Ni-P электрода в про-
цессе циклирования.  

Годографы импеданса Ni-P электрода пред-
ставляют собой полуокружности со смещенным 
центром относительно оси абсцисс (рис. 4б). С 
ростом катодной поляризации радиус полуо-
кружности уменьшается. Детальное обсужде-
ние результатов импедансной спектроскопии 
является материалом следующей публикации. 

Поскольку истинная поверхность Ni-P по-
крытий заметно отличается от геометрической 
и может изменяться в ходе измерений, важно 
иметь метод оценки истинной поверхности для 
сравнения активности исследуемых покрытий с 
учетом фактора шероховатости.  

Для оценки истинной поверхности электро-
да регистрировалось значение мнимой состав-
ляющей импеданса Z≤ и рассчитывалась элек-
тродная емкость по уравнению:

C
Z

= -
¢¢( )

1
w

,

где w – круговая частота, равная w =2pf. Для дан-
ных определений выбрана частота f = 1 кГц. При 
выборе частоты учитывали следующее. 

С одной стороны, частота, при которой опре-
деляется емкость электрода, должна быть доста-
точно низкой, чтобы переменный ток проникал 
в углубления на шероховатой поверхности [15] 

Рис. 3. Микрофотография поверхности Ni-P по-
крытий после катодной поляризации, ×1000

                                                            а                                                                                                 б
Рис. 4. а – Циклические вольтамперограммы Ni-P покрытия (4.8 масс. % Р) в 0.5 М растворе H2SO4. Ско-
рость развертки 2.10–4 В/с. б – Годографы импеданса Ni-P электрода в 0.5 М растворе H2SO4 при потен-
циалах, B: 1 – -0.12; 2 – -0.13; 3 – -0.15. Содержание фосфора 4.8 масс. %
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и, таким образом, вся поверхность электрода да-
вала бы вклад в измеряемую емкость. Диапазон 
частот, в котором может наблюдаться связанная 
с шероховатостью дисперсия емкости двойного 
слоя, для умеренно шероховатых поверхностей 
(высота выступов до 10 мкм) при хорошей элек-
тропроводности электролита составляет прибли-
зительно 1–100 кГц [16, 17]. Частота не должна 
быть слишком высокой также по той причине, 
что дисперсия емкости при высоких частотах 
может быть связана не только со свойствами по-
верхности электрода, но и с измерительной ап-
паратурой [18, 19]. С другой стороны, выбран-
ная частота не должна быть слишком низкой; в 
противном случае к емкости двойного слоя бу-
дет добавляться частотно-зависимое слагаемое, 
обусловленное протеканием фарадеевского про-
цесса. Сравнительно высокие значения емкости 
для исследуемых покрытий (см. ниже) способст-
вуют тому, что область значительной дисперсии 
емкости, связанной с фарадеевской реакцией, 
сдвигается в сторону более низких частот. Часто-
ту 1 кГц можно считать пригодной для определе-
ния электродной емкости с целью расчета фак-
тора шероховатости поверхности электродов. 
После нахождения значений емкости рассчиты-
вали fr (фактор шероховатости) делением емко-
сти С на значение емкости двойного слоя в рас-

чете на истинную поверхность (2.10–5 Ф/см2) [2].
Рассчитанные значения емкости Ni-P элек-

трода при различных потенциалах и значения 
фактора шероховатости представлены в табл. 3. 
Значения С и fr слабо изменяются в приведен-
ном в табл. 3 интервале потенциалов.

В ходе катодной поляризации может про-
исходить развитие поверхности Ni-P электро-
дов. Для дополнительного подтверждения этого 
были проведены следующие эксперименты: ис-
следуемый электрод подвергался катодной поля-
ризации при потенциале -0.3 В в течение 5 мин, 
затем выдерживался при потенциале –0.14 В 
(или –0.15 В, в случае покрытий с содержанием 
фосфора 6.9 и 8.0 %) в течение 20 мин, после чего 
проводились импедансные измерения. В каждом 
последующем цикле катодные токи увеличива-
лись, а величина импеданса уменьшалась, что 
могло быть обусловлено увеличением площади 
поверхности электрода. 

Импедансные измерения (содержание фос-
фора в покрытиях 4.8 %) проводились при потен-
циале –0.14 В, поскольку согласно табл. 3 даль-
нейшее увеличение поляризации не приводит к 
существенному росту фактора шероховатости. В 
табл. 4 приведены значения фактора шерохова-
тости, полученные из рассчитанной при частоте 
1 кГц емкости электрода.

Таблица 3. Емкость и фактор шероховатости Ni-P электродов в зависимости от потенциала 
электрода при различном содержании фосфора в покрытии

Е, В
4.8 % Р 6.9 % Р 8.0 % Р

C, мФ/ см2 fr C, мФ/ см2 fr C, мФ/ см2 fr

–0.12
–0.13
–0.14
–0.15
–0.16
–0.17
–0.20

1.26
1.6

1.58
1.54
1.68

–
–

63
80
79
77
84
–
–

–
0,54
0,58
0,65
0,66
0,62
0,59

–
27
29
32
33
31
30

0.229
0.261
0.285
0.293
0.316
0.303
0.303

12
13
14
15
16
15
15

Таблица 4. Изменения емкости, фактора шероховатости Ni-P электродов и плотности тока при 
E  = –0.14 В (содержание фосфора 4.8 %) или E = –0.15 В (содержание фосфора 6.9 и 8.0 %) в 
процессе циклирования потенциала 

Номер
цикла

4.8 % Р 6.9 % Р 8.0 % Р
С,  

мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  
А/м2

С,  
мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  

А/м2
С,  

мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  
А/м2

1 0.715 36 24.8 0.69 0.376 19 6.2 0.33 0.140 7.0 5.4 0.77
2 0.896 45 34.2 0.76 0.439 22 8.2 0.37 0.143 7.2 5.9 0.81
3 1.05 52 44.8 0.85 0.542 27 11.3 0.42 0.148 7.4 6.2 0.84
4 1.27 64 53.6 0.84 0.620 31 14.0 0.45 0.160 8.0 6.8 0.85
5 1.33 66 58.9 0.89 0.708 35 17.0 0.48 0.174 8.7 7.1 0.81
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Из табл. 4 следует, что в процессе катодной 
поляризации истинная поверхность от цикла к 
циклу увеличивается, что сопровождается ро-
стом фактора шероховатости почти в два раза. 
Это приводит к увеличению катодного тока, ре-
гистрируемого в каждом цикле при потенциа-
ле –0.14 В. Если плотность катодного тока раз-
делить на величину fr, то получим нормирован-
ную плотность тока. С учетом фактора шерохова-
тости катодный ток от цикла к циклу несколько 
возрастает. Рост нормированной плотности тока 
означает, что в процессе катодной поляризации 
не только увеличивается шероховатость поверх-
ности, но и изменяется ее состояние, т. е. хими-
ческий состав, структура поверхностного слоя 
и, следовательно, каталитическая активность. 

Для проведения измерений на Ni-P покры-
тиях с 6.9 и 8.0 % P на основании данных табл. 3 
был выбран потенциал –0.15 В. При этом потен-
циале фактор шероховатости увеличивается от 
цикла к циклу (табл. 4). Нормированная плот-
ность тока также несколько растет по ходу ка-
тодной поляризации.

Покрытия с содержанием фосфора 6.9 масс. % 
в процессе катодной поляризации увеличивают 
свою активность в РВВ, однако описанные выше 
эффекты проявляются в меньшей мере. Фактор 
шероховатости данных покрытий заметно ниже, 
чем покрытий с содержанием фосфора 4.8 %. 
Он достаточно слабо изменяется в указанном 
интервале потенциалов (табл. 3). Это дополни-
тельно подтверждает вывод о том, что покрытия 
с содержанием фосфора 6.9 % менее подверже-
ны катодной активации. 

Увеличение содержания фосфора до 
8.0 масс. % заметно влияет на катодное поведе-
ние Ni-P покрытий. Регистрация пяти последо-

вательных циклов развертки потенциала вызы-
вает слабое увеличение катодной плотности тока 
(рис. 5). Это указывает на то, что Ni-P покрытия 
с данным содержанием фосфора наименее под-
вержены катодной активации.

Факторы шероховатости покрытий с содер-
жанием фосфора 8.0 % в несколько раз меньше 
факторов шероховатости покрытий с меньшим 
содержанием фосфора и слабо изменяются с по-
тенциалом (табл. 3). Предварительная катодная 
поляризация при Е = –0.3 В не приводит к суще-
ственному увеличению катодной плотности тока 
от цикла к циклу, т. е. катодная активация Ni-P 
покрытий в данном случае незначительна. Фак-
тор шероховатости поверхности Ni-P покрытий 
незначительно изменяется от цикла к циклу из-
мерений. Изменения нормированной плотности 
катодного тока от цикла к циклу не превышают 
10 % (табл. 4). 

Из значений катодных токов, которые реги-
стрировались при различных потенциалах пе-
ред каждым измерением импеданса (выдержка 
осуществлялась в течение 20 мин), были полу-
чены стационарные поляризационные кривые. 
Поскольку достигаются достаточно высокие зна-
чения катодных токов, при построении катод-
ных кривых была сделана поправка на омиче-
ское падение потенциала. Сопротивление рас-
твора Rs между рабочим электродом и кончиком 
капилляра Луггина в 0.5 М растворе H2SO4 было 
получено из импедансных измерений. Поляри-
зационные кривые, построенные с учетом по-
правки, представлены на рис. 6а. Из получен-
ных поляризационных кривых были рассчита-
ны коэффициенты уравнения Тафеля (табл. 5). 

Поскольку покрытия, получаемые при раз-
личных значениях pH раствора химического ни-
келирования, после катодной поляризации ха-
рактеризуются различными значениями факто-
ра шероховатости, представляло интерес срав-

Таблица 5. Коэффициенты уравнения Тафеля, 
рассчитанные из стационарных 
поляризационных кривых с учетом поправки 
на омическое падение напряжения

Содержание 
фосфора в покры-

тиях, масс. %

Коэффициенты уравнения 
Тафеля

a, В a*, В b, В b*, В
4.8
6.9
8.0

0.25
0.29
0.32

0.39
0.38
0.37

0.058
0.060
0.063

0.058
0.060
 0.063

a*, b* – коэффициенты уравнения Тафеля с учетом фактора 
шероховатости

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы Ni-P 
покрытия (8.0 масс. % Р) в 0.5 М растворе H2SO4. 
Скорость развертки 2.10–4 В/с 
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нить их активность с учетом значений этого фак-
тора (рис. 6б). Полученные кривые несколько от-
личаются тафелевскими наклонами, однако рас-
положены близко друг к другу. При одинаковых 
потенциалах нормированные катодные токи для 
покрытий с максимальным и минимальным со-
держанием фосфора отличаются не более чем 
на 20 %, тогда как без учета фактора шерохова-
тости катодные токи отличались более, чем на 
порядок величины (рис. 6а). При учете фактора 
шероховатости при всех исследованных содер-
жаниях фосфора в покрытиях получаются близ-
кие значения коэффициента a уравнения Тафе-
ля (табл. 5). В то же время снижение содержания 
фосфора в покрытиях приводит к небольшому 
снижению коэффициента b. Некоторое разли-
чие поляризационных кривых, сохраняющееся 
даже после деления тока на fr (рис. 6б), по-ви-
димому, связано с тем, что при катодной акти-
вации электродов рост тока несколько опере-
жал рост фактора шероховатости, и этот эффект 
был сильнее выражен для покрытий с 4.8 и 6.9 % 
фосфора (табл. 3).

4. Выводы
Высокая активность Ni-P покрытий в РВВ 

обусловлена тем, что в ходе катодной поляри-
зации происходит дополнительная активация 
поверхности в результате растворения поверх-
ностного слоя покрытия, удаления фосфора из 
его поверхностного слоя и развития поверхно-
сти электрода. Из исследованных покрытий наи-
более склонны к катодной активации покрытия, 
содержащие 4.8 % фосфора. Покрытия с содержа-
нием фосфора 8.0 % менее всего склонны к ка-
тодной активации. Близкая электрохимическая 

активность исследованных покрытий (с учетом 
фактора шероховатости) в РВВ указывает на то, 
что в результате катодной поляризации состав 
тонкого поверхностного слоя, на котором проте-
кает катодная реакция, примерно одинаков не-
зависимо от исходного содержания фосфора. О 
высокой активности Ni-P покрытий также сви-
детельствуют низкие значения коэффициентов 
уравнения Тафеля.
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