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Исследовано влияние кислородсодержащих примесей в расплавленном электролите CsCl-Cs2ReCl6 на тектсуру 
и морфологию поверхности рениевых покрытий. Установлено, что действие примесей усиливается в ряду: 
O/Reмол. = 0,5 в аргоне  O/Reмол. = 0 на воздухе   O/Reмол. = 1 в аргоне  O/Reмол. = 1 на воздухе. При этом 
наблюдается текстурный переход с увеличением температуры: (порошок)  (сплошной осадок без тексту-

ры)  (101 0)  (11 2 0)  (101 L) . Не обнаружено текстуры роста рения (0001) в условиях эксперимента. 
Установлено наличие кислорода в составе рениевого покрытия. Обнаружено, что на поверхности покрытия, 
полученного из кислородсодержащего электролита, образуются характерные сферические наросты, количе-
ство и размер которых увеличивается с  повышением концентрации кислородсодержащих примесей, пониже-
нием температуры и увеличением катодной плотности тока. 
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Oxygen impurities influence on texture and morphology of rhenium deposits surface in molten  CsCl-Cs2ReCl6  was in-
vestigated. It was stated that oxygen influence was intensified in row: O/Re mol.. = 0,5 in argon atmosphere       O/Re 

mol. = 0 in air atmosphere  O/Re mol. = 1 in argon atmosphere  O/Re mol. = 1 in air atmosphere. Texture changes  in 

row: (powder)  (compact layer without texture)  (101 0)  (11 2 0)  (101L) with temperature increasing were 
observed. Grow texture (0001) wasn’t obtained in experiments. Oxygen impurities in rhenium deposits were found. 
Spherical forms on rhenium deposits surface produced from oxygen containing melts were observed. Their size and 
number  increased with oxygen concentration and cathodic current density growing and decreasing of temperature. 
 

Введение 

Сегодня мировая промышленность испыты-
вает острую потребность в новых функциональных 
материалах, обладающих уникальными свойствами. 
Одним из таких материалов является рений.  

Рений - рассеянный тугоплавкий металл се-
ребристо-серого цвета, с гексагональной плотноупа-
кованной кристаллической решеткой (а = 0,2760 нм, с 
= 0,44580 нм, z = 2) и температурой плавления 3180°С 
(по тугоплавкости уступает лишь вольфраму).  

Рений – компонент жаропрочных сплавов на 
основе W - Мо, а также сплавов на основе Ni, Cr, Ti; 
материал для электрических контактов, покрытий, 
термопар (Pt-Re, Mo-Re, W-Re), рентгеновских тру-
бок, вакуумных ламп, ламп-вспышек, измерительной 
аппаратуры, тиглей и ампул. Это перспективный ма-
териал для атомных реакторов, использующих натрий 
в качестве теплоносителя. Рений применяется в при-
борах масс-спектроскопии. Он также активно исполь-
зуется при изготовлении ракетных двигателей. Около 
65% производимого в мире рения идет на получение 
Pt-Re катализаторов для нефтеперерабатывающей 
промышленности (получение бензина с высоким ок-
тановым числом) [1-7]. В то же время высокая темпе-
ратура плавления, большая чувствительность к ки-
слороду и высокая степень наклепа затрудняют обще-
принятые металлургические переделы и механиче-
скую обработку рения. Поэтому перспективными яв-
ляются методы, позволяющие получать рениевые по-
крытия или готовые изделия без последующей или с 
минимальной механической обработкой.  

Существуют различные методы получения 
рениевых покрытий: газотермический метод (плаз-
менное напыление) [8,9], вакуумное напыление 

[10,11], газофазное напыление [12,13], диффузионные 
методы [14,15], электрохимическое восстановление из 
водных электролитов [16-19] и из расплавов [20]. 

Электрохимическое осаждение из расплав-
ленных солей – один из наиболее перспективных на 
сегодняшний день методов получения сплошных 
осадков и готовых изделий из рения [20]. 

Метод получения рения электроосаждением 
из хлоридных расплавов был разработан в    ИВТЭ 
УрО РАН [20-24] академиком А.Н.Барабошкиным и 
О.Н.Виноградовым-Жабровым. Он позволяет полу-
чать сплошные слои рения толщиной от нескольких 
микрон до нескольких миллиметров, а также фольги и 
изделия сложной конфигурации с заданной текстурой, 
годные к применению без последующей механиче-
ской обработки. Текстура рения имеет первоочеред-
ное значение, так как от нее зависит ряд важных фи-
зико-химических свойств покрытия, а именно – рабо-
та выхода электрона, пластичность, микротвердость, 
напряженность и т.д. 

На текстуру и морфологию рения, электро-
осажденного из хлоридного расплава, оказывает 
влияние ряд факторов: температура, плотность тока, 
катионный состав электролита, наличие примесей и 
материал подложки [25,26]. Важным фактором явля-
ется наличие кислородсодержащих соединений в со-
ставе электролита. Во многих случаях даже неболь-
шие примеси кислорода в составе электролита оказы-
вают существенное влияние на структуру и физико-
химические свойства катодных осадков тугоплавких 
металлов. В большинстве случаев наблюдается изме-
нение текстуры осадков и нарушение сплошности 
покрытия. Однако имеются сведения для процессов 
осаждения вольфрама, проведенных Молчановым 
А.М. [27], о том, что при определенном мольном от-
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ношении О/Me возможно получение качественных 
сплошных осадков со столбчатой структурой.  

Исходя из этого, изучение влияния кислород-
содержащих примесей на структуру и морфологию 
электролитических осадков тугоплавких металлов 
является актуальной научной задачей.  

Имеются сведения о структуре электролити-
ческих осадков рения, полученных из электролита 
CsCl-Cs2ReCl6 [26]. Однако отсутствуют доступные 
сведения об исследовании влияния кислородсодер-
жащих примесей на структуру и морфологию осадков 
рения, полученных из этого расплава. 

Основной задачей данного исследования яв-
ляется изучение влияния мольного соотношения 
O/Re, температуры и катодной плотности тока на тек-
стуру и морфологию электролитических осадков ре-
ния, полученных из расплава CsCl-Cs2ReCl6. 

Экспериментальная часть  

Электролит для осаждения рения готовили 
хлорированием металлического рения в расплав CsCl 
с получением гексахлоррената цезия. 

Концентрацию рения в электролите устанав-
ливали спектрометрическим методом с индуктивно-
связанной плазмой на оптическом эмиссионном спек-
трометре iCAP 6300 Duo “Thermo scientific”. 

В качестве кислородсодержащей добавки вы-
ступал просушенный CsOH. 

Электроосаждение рениевых покрытий про-
водилось в герметичной кварцевой ячейке (рис.1) при 
катодных плотностях тока ik = 0,05 и 0,1А/см2 в ин-
тервале температур Т = 750 – 850оС. Катоды выпол-
нялись в виде графитовых штабиков, анодом служил 
металлический рений.  

 

 
Рис. 1 – Схема электролизной ячейки: 1 –  Корпус 
ячейки из кварца; 2 –  Кварцевый или стеклоугле-
родный тигель; 3 –  Графитовый катод; 4 –  Рение-
вый анод; 5 – Анодный вольфрамовый токоподвод 
в чехле; 6 –  Пробка; 7 –  Катодный вольфрамовый 
токоподвод в чехле; 8 –   Пробка; 9 –  Шлюз; 10 – 
Патрубок А; 11 – Патрубок Б; 12 – Термопара в 
кварцевом чехле; 13 – Пробка; 14 – Шлюзовая ка-
мера; 15 – Пробка с никелевым экраном 

 

В начале эксперимента по осаждению рения в 
инертной атмосфере ячейка откачивалась вакуумным 
насосом до 10-2 мм.рт.ст. через патрубок 10 и проду-
валась аргоном ОСЧ  через патрубок 11. Герметич-
ность ячейки определялась манометром. После этого 
катод 3 опускался в расплав в тигле 2 и проводилось 
электроосаждение. Для замены катода без нарушения 
герметичности ячейки применялась шлюзовая камера 
14.  

Текстура полученных осадков рения изуча-
лась рентгено-структурным анализом на приборе 
RIGAKU DNAX 2200 PC РСА. Морфология поверх-
ности осадков исследовалась на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM – 5900 LV. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Из [25] известно, что в чистых по кислороду 

хлоридных электролитах при увеличении температу-
ры и одной плотности тока, выбранной из интервала  

0,01-0,10А/см2, идет смена текстур:  (1010)  (11 2 0) 

 (101 L)  (0001). Осадки рения, имеющие текстуру 
(0001), обладают довольно низкой микротвердостью 
(300-320 кГ/мм2 [26]), пластичны, имеют наибольшую 
работу выхода электрона.  

Нами были подтверждены данные [26], со-
гласно которым для электролита на основе CsCl в 
чистых по кислороду условиях вышеуказанная зако-
номерность перехода текстур сохраняется, однако в 
интервале температур 750-850оС и плотностей тока 

0,05-0,1А/см2 текстура (1010) уже не наблюдается. 
При введении в электролит кислородсодер-

жащей добавки ряд перехода текстур, характерный 
для CsCl –Cs2ReCl6 расплавов, изменяется.  

В таблице 1 представлены результаты опре-
деления преимущественной текстуры роста электро-
литического осадка рения, полученных из CsCl –
Cs2ReCl6 расплавов солей, содержащих примеси ки-
слорода (O/Re=0 - 1 моль/моль), в атмосфере аргона и 
воздуха. 

Анализ представленных данных позволяет за-
ключить, что влияние кислородсодержащих электро-
активных частиц на текстуру осадков ослабевает в 
ряду: O/Re = 1 на воздухе  O/Re = 1 в аргоне  
O/Re = 0 на воздухе  O/Re = 0,5 в аргоне. С ослаб-
лением действия кислородсодержащей добавки про-
исходит переход текстур: (порошок)  (сплошной 

осадок без текстуры) (101 0) (11 2 0)  (101L).  
Установлено, что в кислородсодержащем 

электролите общая тенденция перехода текстур рения с 
изменением температуры и плотности тока сохраняется. 

Необходимо отметить, что при концентрации 
кислородсодержащих примесей в электролите 
O/Re=0,5 возможно получать сплошные осадки с тек-

стурой (101L), достаточно близкой к текстуре роста 
базисной плоскости рения (0001), однако текстурный 

переход (101 L)  (0001) в кислородсодержащем 
электролите CsCl-Cs2ReCl6 в условиях эксперимента 
не был обнаружен. В то же время при отсутствии ки-
слорода в расплаве текстура (0001) образуется уже 
при 800оС и катодной плотности тока 0,05А/см2. 
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Таблица 1 – Результаты определения преимущест-
венной текстуры роста рениевого покрытия, полу-
ченного при различной концентрации кислородсо-
держащей примеси 

T,  
oC 

ik  
А/см2 

O/Re=0,5  
Ar 

O/Re=1 
Ar 

O/Re=0 
Воздух 

 

O/Re=1  
Воздух 

750 0,05 (101 0) 
нет  

тексту-
ры 

(101 0)  
слаб. 

порошок 

750 0,1 (101 0) 
нет  

тексту-
ры 

(101 0)  
слаб. 

порошок 

800 0,05 (101 L) 
(11 2 0)  
слабая 

(11 2 0)  
сильн. 

+ 

(101 0)  
слаб. 

сплошной 
осадок, 
нет  

текстуры 

800 0,1 (11 2 0) (101 0) (101 0) 

сплошной 
осадок, 
нет  

текстуры 

850 0,05 (101 L) (11 2 0) (11 2 0) 

сплошной 
осадок, 
нет  

текстуры 

850 0,1 (101 L) (11 2 0) (11 2 0) 

сплошной 
осадок, 
нет  

текстуры 
 
 
При наличии в расплаве кислородсодержа-

щих примесей на поверхности осадка были замечены 
характерные структуры (рис. 2-4) сферической формы 
(сферолиты). Было установлено, что число сфероли-
тов и их размер увеличивается с понижением темпе-
ратуры расплава и усилением действия кислородсо-
держащей добавки. 

Изучение поверхности электролитических 
осадков рения показало, что при более высокой тем-
пературе и низкой плотности тока наблюдается более 
четкая огранка кристаллов.  

Проведенный анализ шлифа осажденного Re 
методом электронной спектроскопии показал, что в 
покрытии, полученном при мольном отношении     
O/Re = 0,5 в атмосфере аргона при iк = 0,1А/см2 и тем-
пературе Т= 800оС присутствует в среднем 2,5% ки-
слорода. 
 Исходя их этого можно предположить, что 
возможно внедрение кислородных соединений рения 
в осадок, приводящее к изменению характера кри-
сталлизации. Вместо послойного роста граней кри-
сталлов, наблюдается рост по двойниковому меха-
низму, что, возможно, связано с кислородной пасси-
вацией, при которой возникают кристаллизационные 
затруднения. На гранях кристалла рения начинают 
образовываться новые зародыши, что может приво-
дить к получению мелкокристаллических осадков, 
вплоть до порошкообразных. 

Явление внедрения кислородсодержащих со-
единений в покрытие позволяет осуществить в усло-
виях эксперимента проработку электролита от кисло-

рода, при отсутствии дополнительных источников его 
поступления в расплав.  

Кислородным соединением рения выступает 
оксид ReO2. Его появление, возможно, объясняется 
реакцией: 

5ReCl6
2- + 4O2- = 4ReOCl5

2- + 10Cl- + Re 
Данная реакция может быть подтверждена фактом 
выпадения металлического рения на дно тигля при 
попадании в электролит кислорода без включения 
тока, а также рентгено-фазовым анализом застывшего 
плава, показавшим наличие в нем оксохлорида рения.  

Можно предположить, что оксохлорид вос-
станавливается на катоде по реакции: 

2ReOCl5
2- + 6 e  = Re + ReO2 + 10Cl- 

Образующийся оксид рения далее может диспропор-
ционировать по брутто-реакции при температуре 
750оС по данным [1] или при 650оС по данным [26]:  

7ReO2  3Re + 2Re2O7 

Последняя брутто-реакция подтверждается наличием 
бурых возгонов в холодных частях ячейки, рентгено-
структурный анализ которых показал присутствие 
Re2O7 [26].  

 

 
 
Рис. 2 - Морфология поверхности рениевого осад-
ка. Расплав CsCl-Cs2ReCl6 (O/Re = 0,5, атмосфера 
аргона, Т = 750 оС, ik = 0,1 А/см2) 
 

 
 

Рис. 3 - Морфология поверхности рениевого осад-
ка. Расплав CsCl-Cs2ReCl6 (O/Re = 0,5, атмосфера 
аргона, Т = 850 оС, ik = 0,1 А/см2) 
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Рис. 4 - Морфология поверхности рениевого осад-
ка. Расплав CsCl-Cs2ReCl6 (O/Re = 1, атмосфера 
воздуха, Т = 850 оС, ik = 0,1 А/см2) 
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