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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.49 : 546.56 : 546.73

Е.В. Осадчая, Е.К. Трунова

СМЕШАНОЛИГАНДНЫЕ БИМЕТАЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСОНАТЫ МЕДИ (II) И КОБАЛЬТА (II)

Изучены процессы комплексообразования в системе Cu—Co—этилендиаминдиянтарная—янтарная кислоты
при эквимолярном соотношении компонентов и СМ (ІІ)=1⋅10–2 моль/л методом ЭСП. Показано, что при рН
≥ 3.0 в системе доминируют смешанолигандные биметальные комплексы состава CuCoНneddsHmsuc (n = 2—0;
m = 1, 0). Рассчитаны константы устойчивости и установлены области их существования в зависимости от
рН  раствора. Смешанолигандный биметальный комплекс CuCoeddssuc является комплексом свернутого типа
с неравноценной координацией центральных атомов с донорными группами лигандов. Ион меди связан с
двумя атомами азота и тремя атомами кислорода карбоксильных групп edds, а ион кобальта — с двумя
карбоксильными группами янтарата и одной α-СОО-группой edds. Координационную сферу иона кобальта
до октаэдра дополняют молекулы  воды.

Одной из наиболее важных задач современной
химии координационных соединений является син-
тез новых перспективных соединений заданного
состава с определенными свойствами. В ее решении
существенную роль играют комплексонаты метал-
лов, позволяющие модифицировать физико-хими-
ческие параметры комплексов, придавая им требуе-
мые свойства и качества. Интерес к таким соедине-
ниям обусловливает развитие исследований по раз-
работке новых методов синтеза комплексонатов
и поиску факторов, которые влияют на физико-хи-
мические характеристики соединений и позволяют
целенаправленно изменять эти характеристики.

Комплексы 3d-металлов с этилендиаминдиян-
тарной кислотой (edds, H4L) изучены достаточно
подробно. Показано, что в монокомплексах пере-
ходных металлов координация центрального иона
осуществляется через два атома азота, атом кислоро-
да α-карбоксильной группы и два атома кислорода
β-карбоксильной группы edds, то есть происходит
замыкание двух 6-членных циклов с двумя β-кар-
боксильными группами и пятичленного, включаю-
щего атом азота, вторая α-СОО-группа участия в
координации не принимает, а вакантное место во
внутренней координационной сфере занимает мо-
лекула воды [1—3]. Таким образом открывается воз-
можность получения на основе монокомплексона-
тов смешанолигандных комплексов (СЛК). В каче-
стве второго лиганда может выступать менее объе-
мный хелант, функциональные группы которого бу-

дут дополнять внутреннюю координационную сфе-
ру центрального атома [4, 5].

С другой стороны, вследствие наличия в мо-
лекуле монометальных комплексов некоордини-
рованной карбоксильной группы edds, возможно
получение гетерометальных комплексов (ГМК), во
внутреннюю координационную сферу которых вхо-
дят один, два или более металлов. В работах [6, 7]
показано, что ГМ  комплексы 3d-металлов с edds
имеют строение искаженного октаэдра, в которых
один ион металла связан с NH- и диссоцииро-
ванными β-карбоксигруппами лиганда, а коорди-
национная сфера второго иона металла образова-
на атомами кислорода цепочечных карбоксильных
групп и молекулами воды. Указанные выше свойс-
тва моно-, смешанных и бигетероядерных комп-
лексонатов позволяют предположить возможность
образования устойчивых комплексов, содержащих
одновременно два иона металла и два лиганда раз-
личной природы.

Цель настоящей работы — изучение процессов
комплексообразования ионов меди (II) и кобальта
(II) с этилендиаминдиянтарной и янтарной кис-
лотами в водных растворах, определение состава
и устойчивости образующихся смешанолигандных
биметальных комплексов, областей их существо-
вания в зависимости от рН растворов.

Для синтеза четырехкомпонентных комплек-
сонатов использовали сульфат меди CuSO4⋅5H2O
и нитрат кобальта Co(NO3)2⋅5H2O, янтарную кис-
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лоту марки х.ч. Этилендиаминдиянтарную кис-
лоту синтезировали по методике [8]. Концентра-
цию ионов Cu2+ и Со2+ определяли методом три-
лонометрического титрования с индикатором му-
рексид. Растворы edds необходимой концентрации
готовили по точно взятой навеске. Исследования
в растворах проводили методом электронной спе-
ктроскопии при соотношении компонентов 1:1:1:1
и СМ(ІІ) = 1⋅10–2 М. Растворитель — вода.

Электронные спектры поглощения записывали
на спектрофотометре Specord M-40 в области
50000—11000 см–1.

На рис. 1 приведены электронные спектры по-
глощения смешанолигандных биметальных ком-
плексов Cu2+ и Со2+ с edds и янтарной кислотами
в зависимости от рН раствора. В спектрах имеются
три полосы поглощения с максимумами 15360, 1956
и 26280 см–1. Первый максимум относится к d–d-
переходам иона Cu (II) (A1g → Eg), второй и третий
— обусловлены 4T1g(4F) → 4A2g(4F) и 4T1g(4F) →
4T1g(4P) переходами иона Cо (II). Разложение ука-
занных полос на Гауссовы составляющие позво-
лило обнаружить, что каждая из этих полос сос-
тоит из трех компонентов, значения волновых чи-
сел которых в зависимости от рН раствора при-
ведены в табл. 1.

Наличие трех электронных переходов в спек-
трах для каждого центрального атома свидете-
льствует об их октаэдрическом окружении, то есть
в смешанолигандном биметальном комплексе
CuCoeddssuc и ион меди, и ион кобальта прояв-
ляют координационное число 6. Расстояние между

основными термами для иона Cu2+ меньше, чем
для иона Со2+ и с увеличением рН растворов по-
ложение их максимумов изменяется по-разному.
Так, в области рН 0.1—3.0 в четырехкомпонентной
системе происходит сдвиг основных максимумов в
низкочастотную область (26480 → 26400; 19480 →
19390; 15360 → 15040), что свидетельствует об упро-
чении связей металл—лиганд за счет последо-
вательной депротонизации функциональных групп
edds и suc. При рН > 3.0 происходит дальнейшее
смещение полосы 15360 см–1 в длинноволновую об-
ласть и увеличение ее интенсивности, что указывает
на образование дополнительного числа связей иона
Cu (II) с лигандами. Положение максимума в обла-
сти 26480—26620 см–1, относящегося к d–d-перехо-
дам иона Со2+, с ростом рН  смещено в коротко-
волновую область, что связано с ослаблением свя-
зей Со–edds. На последний факт указывает и уме-
ньшение интенсивности в ЭСП четырехкомпонен-
тного комплекса полосы 19480 см–1. Вероятно, что с
понижением кислотности растворов при образо-
вании смешанолигандного биметального комплек-
са CuCoeddssuc происходит усиление связи Cu–
edds, обусловленное размыканием напряженного
шестичленного глицинового цикла в Со–edds, и
усиление связи Co–suc за счет свободных СОО-
групп янтарной кислоты.

Признаком образования смешанолигандного
биметального комплекса CuCoeddssuc свернуто-
го типа является наличие в ЭСП последнего полос
поглощения в области характеристического элект-
ронного перехода, наиболее чувствительного к из-
менению окружения центрального атома, а также
близость одного из максимумов к положению соот-
ветствующего максимума в спектрах мономета-
льных, смешанолигандных или гетеробиядерных
комплексов этих металлов.

Волновые числа основных максимумов погло-
щения в четырехкомпонентной системе близки к
таковым в монометальных этилендиаминдисукци-
натных системах (15200 см–1 для Cuedds и 19640,
26200 см–1 — для Соedds) и резко отличаются от ос-
новных максимумов поглощения сукцинатных ком-
плексов (1200 см–1 — Cusuc, 19400 см–1 — Cosuc)
(табл. 2).

Положение основных полос поглощения цент-
ральных ионов в четырехкомпонентной системе бли-
зки к таковым в гетерометальной системе, в ко-
торой ион Cu2+ занимает так называемое внутри-
сферное положение. Лиганд реализует свою мак-
симальную дентатность именно по отношению к
иону меди. Координационная сфера Со2+ образо-
вана атомами кислорода цепочечных карбокси-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов ком-
плекса CuCoeddssuc в зависимости от рН : 1 – 0.13; 2 –
0.6; 3 – 0.98; 4 – 1.58; 5 – 2.08; 6 – 2.57; 7 – 2.99; 8 – 3.45;
9 – 3.96; 10 – 4.51; 11 – 4.98; 12 – 5.48; 13 – 6.13.
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льных групп и молекулами воды. В спектрах че-
тырехкомпонентного комплекса положение терма
A1g → Eg иона меди практически совпадает с его

положением в комплексе Cuedds, что мо-
жет свидетельствовать об однотипном ок-
ружении Cu2+ как в СЛК, так и в комп-
лексе CuCoeddssuc.

Таким образом, анализ ЭСП систе-
мы Cu : Co : edds : suc (1:1:1:1) позволяет
сделать вывод об образовании в ней сме-
шанолигандного биметального компле-
кса CuCoeddssuc свернутого типа с не-
равноценной координацией централь-
ных атомов с донорными группами ли-
гандов. Ион меди связан с двумя ато-
мами азота и тремя атомами кислорода
карбоксильных групп edds, а ион коба-
льта — с двумя карбоксильными груп-
пами янтарата и одной α-СОО-группой
edds. Координационную сферу иона ко-
бальта до октаэдра дополняют молеку-
лы воды. Внутреннюю координацион-
ную сферу смешанолигандного гетероядер-
ного комплекса формирует прежде всего
этилендиаминдиянтарная кислота, а мо-
лекула янтарной кислоты дополняет ее
до октаэдрического строения диссоции-
рованными карбоксильными группами.
Образование комплекса свернутого типа
может быть объяснено также большей
электротрицательностью и меньшей ион-
ной поляризуемостью иона Cu2+ по срав-
нению с ионом Co2+ и большим ионным
радиусом последнего, что тоже облегча-
ет возможность образования более проч-

ных связей Cuedds и формированием внутренней
координационной сферы четырехкомпонентного
комплекса вокруг иона меди:

Т а б л и ц а  1
Параметры компонентов спектров поглощения комплекса
CuCoeddssuc в зависимости от рН раствора

рН
Ион Cu2+ Ион Co2+

Тип
перехода ν, см–1 Тип перехода ν, см–1

0.1 A1g → T1g 11856 4T1g(4F) → 4T2g(4F) —
A1g → T2g 13750 4T1g(4F) → 4А2g(4F) 18063

4T1g(4F) → 4T1g(4Р) 19476, 20994
0.57 A1g → T1g 11626, 12992 4T1g(4F) → 4T2g(4F) 17997

A1g → T2g 14507 4T1g(4F) → 4А2g(4F) 19578, 21175
A 1g → Eg 17997 4T1g(4F) → 4T1g(4P) 25637, 27185

1.04 A1g → T1g 12877 4T1g(4F) → 4T2g(4F) 18804
A1g → T2g 14622 4T1g(4F) → 4A2g(4F) 19825, 21241

A 1g → Eg 16269 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25798,26921
1.55 A1g → T2g 13601 4T1g(4F) → 4T 2g(4F) 18689

A 1g → Eg 15281, 17010 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 20138
4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25769,27300

2.07 A1g → T2g 13733 4T1g(4F) → 4T 2g(4F) 18541
A 1g → Eg 15198, 16697 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 19973

4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25653, 27201
2.58 A1g → T2g 13733 4T1g(4F) → 4T 2g(4F) 18804

A 1g → Eg 15314, 16697 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 20366
4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25489, 27003

3.00 A1g → T2g 13848 4T1g(4F) → 4T 2g(4F) 18689
A 1g → Eg 15281, 16812 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 20220

4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25538, 27020
3.6 A1g → T2g 13651 4T1g(4F) → 4T 2g(4F) 18574

A 1g → Eg 15100, 16085 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 20138
4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25110, 26740

4.00 A1g → T2g 13470, 14984 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 19018, 20138
A 1g → Eg 15956, 17125 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25588, 27152

4.51 A1g → T2g 14602 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 18986, 20368
A 1g → Eg 15462, 16993 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25588, 20020

5.0 A1g → T2g 13700 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 19018, 20665
A 1g → Eg 15116, 16993 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25373, 26954

5.5 A1g → T2g 13700 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 19089, 20204
A 1g → Eg 15116, 16664 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25670, 27069

6.0 A1g → T2g 13157 4T1g(4F) → 4A 2g(4F) 19087, 20302
A 1g → Eg 14721, 16450 4T 1g(4F) → 4T1g(4P) 25308, 26954

Т а б л и ц а  2
Волновые числа максимумов поглощения в
ЭСП меди (II) и кобальта (II) с этиленди-
аминдиянтарной и янтарной кислотами

Форма комплекса ν, см–1

       Cusuc 12880
       Cosuc 12000
       Cuedds 15400
       Coedds 19880; 26800
       Cueddssuc 15000
       Coeddssuc 19597; 26967
       CuCoedds 15120; 6240
       CuCoeddssuc 15120—15080

19480; 26280
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Для определения протонного состава образую-
щихся четырехкомпонентных комплексов изуча-
лась зависимость изменения величины оптической
плотности D от рН (рис. 2). В области рН 0.5—2.0
наблюдается резкое увеличение интенсивности по-
глощения, при этом кривая имеет разные градиен-
ты наклона по отношению к оси рН, что связано
с образованием как минимум двух комплексов раз-

личного протонного состава. Точка перегиба на кри-
вой D → pH соответствует константе диссоциации
СОО-групп этилендиаминдиянтарной кислоты
(рК=2.35), что может свидетельствовать об образо-
вании в сильнокислых растворах монометальных
комплексов с edds. В области рН 2.5—3.5 кривая
имеет линейную зависимость, а при рН ≥ 4.0 зна-
чения оптической плотности становятся постоянны-
ми. Вероятно, при рН 2.5—3.5 в системе образу-
ются смешанолигандные гетерометальные компле-
ксы разного протонного состава, а в слабокислых
средах лиганды полностью депротонированы и в
этих условиях доминирует комплекс состава CuCoLS.

С использованием математической программы
CLINP 2.1 [9] были рассчитаны константы устой-
чивости всех форм комплексов, образующихся в
системе Cu (II) : Со (II) : edds : suc = 1:1:1:1 (табл. 3).

Как видно из табл. 3, в эквимолярной систе-
ме Cu—Со—edds—suc образуются как мономета-
льные, смешанолигандные, гетерометальные, так и
четырехкомпонентные комплексы, которые до-

минируют в области рН>3.5. Значения констант
устойчивости смешанолигандных гетеробиядерных
комплексов выше констант устойчивости соответ-
ствующиx им моно- или двойных комплексов, что
указывает на образование в комплексе CuСоedds-
suc дополнительного числа связей по сравнению
с более простыми соединениями. Возрастание
констант устойчивости депротонированного ком-
плекса CuCoLS по сравнению с комплексами, со-
держащими протонированные формы обоих ли-
гандов, связано как с образованием связей центра-
льных атомов с диссоциированными амино-груп-
пами edds, так и с "хелатным" эффектом за счет об-
разования устойчивых пятичленных β-аланино-
вых циклов иона меди с функциональными атома-
ми комплексона.

Близкие значения lgKуст комплексов CuCo-
H2LS, CuCoL и CuLS (23.01, 24.58 и 24.99 соот-
ветственно) свидетельствуют о том, что в четырех-
компонентном комплексе ион меди связан с NH-
и СОО–-группами edds примерно одинаковыми по
прочности связями. Более высокое значение lgKуст
CuCoHLS связано с участием в координации вто-
рой аминогруппы комплексона. Значительно боль-
шее значение lgKуст комплекса CuCoLS относите-
льно средних двойных или тройных комплексов
связано в участием в координации с ионом Со2+

диссоциированных карбоксильных групп янтар-
ной кислоты.

На основании значений констант устойчивос-
ти построены диаграммы распределения разных
комплексных форм в системе Cu (II) : Со (II) : edds
: suc = 1:1:1:1 в зависимости от рН растворов (рис.
3). Из диаграмм видно, что образование смеша-

Рис. 2. Изменение величины оптической плотности (D)
в системе Cu (II) : Co (II) : edds : suc  = 1:1:1:1 от рН .

Т а б л и ц а  3
Значения констант устойчивости и области существо-
вания комплексов в системе Cu (II)—Со (II)—edds—suc

Форма комплекса lgKуст Область рН

    CoS  7.39 0.5—1.7
    CoL 14.00 0.5—1.7
    CuL 17.13 0.5—2.5
    CuHLS 19.56 0.5—2.5
    CoLS 20.44 0.5—2.0
    CuCoL 24.58 1.0—3.7
    CuLS 24.99 2.0—4.0
    CuCoH2LHS 20.03 1.0—4.5
    CuCoH2LS 23.01 2.8—4.3
    CuCoHLS 27.90 >3.0
    CuCoLS 31.90 >3.5
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нолигандных биметальных комплексов начинает-
ся в области рН ≥ 2.5. Наряду с четверными ком-
плексами образуются устойчивые моно-, СЛ и
ГМ комплексы с разными протонными формами
лигандов, однако их области существования нес-
колько сужены по сравнению с областями сущес-
твования комплексов CuCoHnLHmS (n = 2—0, m
= 1, 0), что объясняется большей термодинами-
ческой устойчивостью смешанолигандных бимета-
льных соединений. Преобладающей формой четы-
рехкомпонентного комплекса является депротони-
рованный комплекс CuCoLS, который существует
в области рН>4.5.

РЕЗЮМЕ. Вивчено процеси комплексоутворення
в системі Cu—Co—етилендіаміндіянтарна—янтарна ки-
слоти при еквімолярному співвідношенні компонентів
та СМ (ІІ) = 1⋅10–2 моль/л методом ЕСП . Показано, що
при рН  ≥ 3.0 в системі домінують змішанолігандні бі-
метальні комплекси складу CuCoНneddsHmsuc (n = 2—0;
m = 1, 0). Розраховано константи стійкості та визначе-
но  області їх існування в залежності від рН  розчи-
ну. Змішанолігандний біметальний комплекс CuCo-
eddssuc є комплексом згорнутого типу з неравноцін- 

ною координацією центральних атомів з донорними
групами лігандів. Йон міді зв’язаний з двома атомами
азоту та трьома атомами кисню карбоксильних груп
edds, а йон кобальту — з двома карбоксильними група-
ми янтарату та однією α-СОО-групою edds. Коорди-
наційну сферу йона кобальту до октаедру доповню-
ють молекули води.

SUMMARY. The process of complexes formation
in system Cu(II)—edds at equimolar proportional and
СCu(II) = 1⋅10–3 М  by method of electronic spectroscopy,
was investigated. At рН  ≥ 3.0 in system predominantly
formation mixed ligand bimetallic complexes CuCoНned-
dsHmsuc (n = 2—0; m =  1, 0) was observed. The constant
of stabilities of complexes was calculated. The region of
existence at others pH was established. The mixed ligand
bimetallic CuCoeddssuc complexes the reductive (convo-
lume) type with has unequal coordination of central atoms
with donor groups of ligand by method of electronic
spectroscopy was shown. In complexes the ion of copper
bonds with two atoms of nitrogen and three atoms of
oxygen carboxylic group’s edds was established. The ion
of cobalt bonds with two carboxylic group disuccinates
and α-СОО-group edds. The octahedral configuration ion
of cobalt was realized due to two molecules of water.

1. Гороховатская М .Я, Тананаева Н ., Костромина
Н .А ., Трунова Е.К. // Журн. теорет. и эксп. химии.
-1990. -26, № 2. -С. 196—201.

2. Трунова Е.К., Бережницкая А .С., Мазуренко Е.А .,
Макотрик Т .А . // Укр. хим. журн. -2005. -71, №
4. -С. 87—91.

3. M ajer J., Springer V ., Kopecka B. // Chem. Zvesti.
-1966. -20, № 6. -P. 414—422.

4. Трунова Е.К., Мазуренко Е.А ., Роговцов А .А ,
Шевченко Ю.Б. // Укр. хим. журн. -2003. -69, №
5. -С. 6—9.

5. Трунова Е.К., Мазуренко Е.А ., Тананаева Н .Н . //
Там же. -1991. -57, № 12. -С. 1239—1243.

6. Трунова Е.Е., Бережницкая А .С., Груша В.В. //
Там же. -2004. -70, № 9. -С. 7—9.

7. Трунова Е.К., Бережницкая А .С., Макотрик Т .А .,
Мазуренко Е.А . //. Вопросы химии и хим. техно-
логии. -2005. -№ 3. -С. 28—31.

8. Трунова Е.К., Мазуренко Е.А ., Макотрик Т .А .,
Роговцов А .А . // Там же. -2001. -№ 4. -С. 28—31.

9. Холин Ю.В. Количественный физико-химический
анализ комплексообразования в растворах и на по-
верхности химически модифицированных кремне-
земов: содержательные модели, математические
методы и их приложения. -Харьков: Фолио, 2000.
-С. 264—281.

Институт общей и неорганической химии                                                   Поступила 26.11.2007
им. В.И . Вернадского НАН  Украины, Киев

Рис. 3. Диаграмма распределения комплексных форм в
системе Cu (II) : Co (II) : edds : suc = 1:1:1:1 от рН : 1 –
CoS; 2 – CoL; 3 – CuL; 4 – CuHLS; 5 – CoLS; 6 –
CuCoL; 7 – CuLS; 8 – CuCoH2LHS; 9 – CuCoH2LS;
10 – CuCoHLS; 11 – СuCoLS.
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Н.В. Файдюк, О.П. Іваненко, Н.М. Компаніченко, Р.М. Савчук, А.О. Омельчук

ПОВЕДІНКА ТРИФТОРИДІВ ЛАНТАНУ, САМАРІЮ, ГАДОЛІНІЮ 
В ЕВТЕКТИЧНОМУ РОЗПЛАВІ ФТОРИДІВ ЛІТІЮ ТА НАТРІЮ

Методами візуально-політермічного та рентгенофазового  аналізу, а також ІЧ -спектроскопії  досліджено фа-
зові перетворення в системі NaF—LiF —LnF3 (Ln — La, Sm, Gd). Показано, що на відміну від потрійних
систем за участю фторидів La, Sm, в системі з трифторидом гадолінію утворюється сполука складу LiGdF4.
Встановлено, що закономірності фазових перетворень характерні для бінарних систем складу МF—LnF3 (М  —
Na, Li; Ln — La, Sm, Gd), зберігаються і в потрійних системах.

Розвиток науки та техніки вимагає створення
нових і вдосконалення вже існуючих технологій
у галузі енергозабезпечення. Сполуки рідкіснозе-
мельних елементів (РЗЕ) неодноразово привертали
увагу науковців, оскільки мають властивості, які
можуть використовуватися при виготовленні оп-
тичної електроніки, квантових генераторів, ка-
алізаторів для утилізації вихлопних газів тощо
[1]. Результати досліджень хімічних перетворень
у сумішах за участю сполук РЗЕ можуть бути ви-
користані для моделювання поведінки трансура-
нових елементів при переробці відпрацьованого
ядерного палива за фторидною технологією.

Нині найбільш дослідженими є діаграми стану
хлоридних, бромідних та йодидних бінарних сис-
тем, тоді як експериментальні дані про хімічні пе-
ретворення у фторидних системах вкрай обмежені
— відсутня інформація про взаємодію в багатоком-
понентних системах складу NaF—LiF—LnF3, NaF—
LiF—LnF3—М (Ln — РЗЕ; М — Zr, РЗЕ), не ви-
явлені температури фазових переходів тощо. Тому
дослідження поведінки фторидів РЗЕ у розплавле-
них сумішах є актуальними і представляють собою
не тільки науковий, але й практичний інтерес, оскі-
льки дані перетворення є невід’ємною складовою
частиною фізико-хімічних процесів, що відбуваю-
ться при виготовленні паливних композицій ядер-
них енергетичних установок нового покоління, а
також матеріалів оптичної електроніки.

Аналіз фазових діаграм бінарних систем NaF
—LnF3 і LiF—LnF3 показав, що для них харак-
терне утворення сполуки складу МLnF4 (де М —
Na, Li). На відміну від фториду натрію фторид лі-
тію утворює сполуки такого складу, починаючи
з фториду гадолінію [2].

Раніше [3] було показано, що закономірності
фазових перетворень, характерні для бінарних си-
стем МF—LaF3 (де М — Na, Li), зберігаються і
в потрійній системі NaF—LiF—LaF3. У дослід-
жених розрізах виявлено фазу складу NaLaF4, а
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Т а б л и ц я  1
Результати РФА досліджуваних сумішей NaF—LiF—
LnF3 (Ln — Sm, Gd) (концентрація LnF 3 15 % мол.)

Зразок,
d, Ao  — I, %

Літературні дані [6]

NaSmF4 LiF NaF SmF3
5.25 – 79 5.2–90 — — —
3.21 – 13 — — — 3.2–100
3.02 – 87   3.0–100 — — —

  2.99 – 100 2.9–90 — — 3.1–100
2.62 – 21 2.6–15 — — —
2.31 – 36 2.3–5 2.3–95 2.3–100 —
2.13 – 77 2.1–40 — — 2.1–50
2.01 – 29 — 2.0–100 — 2.0–50
1.98 – 21 1.9–5 — — —
1.85 – 11 — — — 1.8–20
1.74 – 60 1.7–40 — — —
1.72 – 18 — — — 1.7–50
1.63 – 16 — — 1.6–60 —
1.56 – 18 1.5–5 — — 1.5–20
1.51 – 18 1.5–5 — — 1.5–5
1.42 – 14 — 1.4–48 — —
1.35 – 19 1.3–5 — — —
1.26 – 14 — — — 1.2–50
1.17 – 10 — 1.1–11 — 1.1–20

NaGdF4 LiGdF4 LiF NaF
5.22 – 95 5.20–95 — — —
4.73 – 82 —   4.7 –100 — —
3.01 – 94 3.01–95   3.0–20 — —
2.97 – 98 2.9–100 — — —
2.31 – 90 2.31–35 — 2.32–95 2.3–100
2.11 – 84 2.1–100 — — —

 2.01 – 100 — 2.02–5 2.0–100 —
1.73 – 65 1.73–15 — — —
1.63 – 44 — 1.63–10 — 1.63–60
1.42–48 — — 1.42–48 —
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з катіонами літію така сполука не ідентифікована.
Подібна поведінка LiF також була виявлена при
вивченні фазових перетворень у системі СsF—LiF
—LaF3 [4].

У даному повідомленні приведені результати
досліджень взаємодії трифториду лантану, самарію
i гадолінію в розплавленій суміші фторидів нат-
рію та літію.

Хімічні перетворення в системі NaF—LiF—
LnF3 (де Ln — La, Sm, Gd) вивчали методами ана-
лізу: візуально-політермічним — проводили при ви-
користанні Pt-Pt/Rh-термопари та мілівольтметра
із дзеркальною шкалою; рентгенофазовим (РФА)
— виконували на дифрактометрі ДРОН-3М з CuKα-
випромінюванням методом порошку, а також ІЧ-
спектроскопії (прилад Specord–80M на таблетова-
них зразках з KBr, частотний діапазон 3800—200
см–1). У дослідженнях використовували відповідні
реактиви кваліфікації ч.д.а., х.ч.

Зразки синтезували в корундових чи скловуг-
лецевих тиглях в атмосфері аргону, температура
експерименту не перевищувала 700—980 оС. Відпал
зразків масою 0.5—0.6 г проводили в інтервалі тем-
ператур 625—700 оС протягом 5—10 год.

Хімічну поведінку трифторидів лантану, сама-
рію та гадолінію в розплаві фторидів лужних мета-
лів вивчали на фоні попередньо приготованої сумі-
ші (% мол.) NaF(39)—LiF(61), температура топлен-
ня якої складала 650 ± 5 оС [5].

Методом рентгенофазового аналізу в системах
NaF—LiF—LnF3 при концентрації LnF3 5—15 %
мол., де Ln — La, Sm, ідентифіковано фази NaF,
LiF, LnF3 та NaLnF4, Na5Sm9F32 (табл. 1). Пара-
метри кристалічної гратки NaLaF4 (а = 6.139 Ao ,

с = 9.601 Ao ), NaSmF4 (a = 6.060 Ao , с = 3.663 Ao )
добре узгоджуються з літературними даними [6].

У системі NaF—LiF—GdF3 при концентрації
трифториду РЗЕ 5—30 % мол. ідентифіковано фази
вихідних компонентів — NaF, LiF, GdF3 та про-
дуктів взаємодії — LiGdF4, NaGdF4 (а = 6.023 Ao ,
с = 3.582 Ao ) і Na5Gd9F32. Виявлено, що при збі-
льшенні концентрації GdF3 у досліджуваній сумі-
ші спостерігається утворення сполук з фторидом
натрію, що можна пояснити більшою споріднені-
стю трифториду гадолінію до фториду натрію,
ніж до LiF. Помічено, що на всьому концентра-
ційному проміжку, який вивчався методом РФА,
чітко реєструються рефлекси фази складу МGdF4
(М — Na, Li). При концентрації трифториду га-
долінію 9—10 % мол. серед продуктів ідентифі-
ковано фазу Na5Gd9F32, але при збільшенні вмі-
сту GdF3 (до 30 % мол.) у досліджуваній суміші
рефлекси даної фази є менш чіткими (рисунок).

Результати рентгенофазових досліджень під-

Потрійна схема-діаграма стану системи
NaF—LiF —GdF 3.

Т а б л и ц я  2
Результати дослідження системи  NaF—LiF—LnF3 (Ln — La, Sm, Gd)

Параметри 
NaF—LiF —LnF3

...– LaF 3 ...– SmF3 ...– GdF3

Досліджувані
розрізи

NaF —LiF + ...
  NaF—LaF 3 + ...

NaF—LiF  + ... NaF —LiF + ...

Концентрація
LnF3, % мол.

5–15 5–15 5–30

Основні фази
сумішей

NaLaF 4, LiF NaSmF4, LiF ,
Na5Sm9F32

NaGdF 4, LiGdF4, Na5Gd9F 32

Температурна 
залежність

Температура плавлення суміші
збільшується із зростанням

концентрації LnF 3

Те ж саме Те ж саме

Особливості
взаємодії

Фторид літію перебуває у
вільному стані

Фази складу LiSmF4
не виявлено

Спостерігаємо утворення фаз
складу MGdF 4 (M — Li, Na)
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тверджено даними ІЧ-спектрометрії. На спектрах
поглинання в області 270—450 см–1 спостерігають-
ся смуги, характерні для коливань Ln—F [7].

 Відмічено, що температура плавлення зразків
зростає із збільшенням концентрації трифториду
РЗЕ. Це явище можна пояснити утворенням фази
складу — NaLnF4, яка порушує концентраційне
співвідношення вихідних компонентів і новоут-
ворена суміш має вищу температуру плавлення, ніж
евтектика — NaF—LiF.

Таким чином, результати досліджень хімічних
перетворень у системах складу NaF—LiF—LnF3,
де Ln — La, Sm, Gd, та їх розрізах показали
(табл. 2), що основним компонентом зразків є фаза,
яка відповідає складу NaLnF4 (Ln — La, Sm, Gd)
та LiGdF4. Для потрійних систем NaF—LiF—LnF3
характерна фаза складу NaLnF4, причому з ка-
тіоном літію утворюються сполуки лантаноїдів, що
мають порядковий номер більший, ніж у європію.

РЕЗЮМЕ. Методами визуально-политермичес-
кого и рентгенофазового анализа, а также ИК-спект-
роскопии исследованы фазовые превращения в систе-
ме NaF —LiF—LnF3 (Ln — La, Sm, Gd). Показано , что
в отличие от тройных систем с участием фторидов
La, Sm в системе с трифторидом гадолиния образует-
ся соединение LiGdF4. Установлено, что закономерно-
сти фазовых превращений, характерные для бинарных

систем состава МF—LnF3 (М  — Na, Li; Ln — La, Sm,
Gd), сохраняются и в тройных системах.

SUMMARY. Phase changes in the system NaF—
LiF—LnF 3 (Ln — La, Sm, Gd) have been investigated
by visual-polythermal, X-ray phase analyses and IR
spectroscopy. It has been shown that unlike ternary sys-
tems with participation of lanthanum and samarium flu-
orides, in system with gadolinium trifluoride the compo-
und LiGdF4 is formed. It has been found that laws of
phase changes that are characteristic of binary mixtures
of the composition МF—LnF 3 (M — Na, Li; Ln — La,
Sm, Gd) remain valid in ternary systems.
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Л.М. Рождественская, Ю.С. Дзязько, В.Н. Беляков

ПЕРЕНОС ИОНОВ Cr (VI) ЧЕРЕЗ СИСТЕМУ НЕОРГАНИЧЕСКИЙ 
ИОНИТ—ПОЛИМЕРНАЯ МЕМБРАНА ПОД ДЕЙСТВИЕМ ГРАДИЕНТА ПОТЕНЦИАЛА

Методом электромиграции с применением полимерных мембран определены коэффициенты диффузии ио-
нов Cr( VI) в фазе высокогидратированного неорганического ионита на основе диоксида циркония, кото-
рые составляют менее 1.73⋅10–14—4.71⋅10–14 м2/с в зависимости от кислотности среды. Рассмотрена возмож-
ность использования данного ионита для извлечения Cr (VI) из разбавленных растворов методом элек-
тродеионизации.

Электрохимическое извлечение ионных при-
месей из разбавленных растворов (например, про-
мывных вод гальванических производств) в пос-
леднее десятилетие вызывает значительный науч-
ный интерес [1, 2]. Весьма перспективным для этой
цели является метод электродеионизации, сочета-

ющий ионообменное поглощение компонентов рас-
твора с регенерацией ионита под действием гра-
диента потенциала в непрерывном режиме [1]. Эф-
фективность использования ионообменного мате-
риала (ИОМ) в процессах электродеионизации оп-
ределяется подвижностью поглощенных ионов в
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фазе ионита [3]. Одним из способов, позволяю-
щих определить подвижность сорбированного ио-
на, является электромиграционный метод [4]. В дан-
ной работе исследован перенос ионов Cr (VI) в фа-
зе неорганического ионита—гидрогеля гидратиро-
ванного диоксида циркония (ГДЦ). В отличие от
анионообменных смол такие материалы характе-
ризуются высокой химической стабильностью по
отношению к окислителям. Известно, что неорга-
нические иониты на основе диоксида циркония
проявляют анионообменную способность в кислых
растворах, а также стабильны в агрессивных средах
[5]. Предварительно было установлено, что сущеc-
твует взаимосвязь между степенью гидратации не-
органических ионитов и подвижностью сорбиро-
ванных ионов в их фазе: подвижность ионов в ги-
дрогеле, по крайней мере, на порядок выше по срав-
нению с ксерогелем [6].

Исследованный образец представлял собой ам-
фотерный неорганический ионит на основе гидра-
тированного диоксида циркония ZrOm(OH)p⋅nH2O
(ГДЦ) с содержанием воды 83 %. Синтез ионита
осуществляли через стадию золя с последующим
осаждением гидрогеля насыщенным раствором
NaOH [7]. Свежеприготовленный сорбент отмы-
вали деионизированной водой и сохраняли в во-
дной среде. Сорбционная емкость ИОМ по ионам
Na+и Cl–, определенная путем потенциометричес-
кого титрования, составляла 280 и 300 моль/м3

соответственно.
Для перевода ионообменника в Cr-замещен-

ную форму ионит выдерживали в 0.1 М растворе
K2Cr2O7 при соотношении объемов ионита и
раствора 1:100. После насыщения аликвоту гид-
рогеля (1 см3) обрабатывали 1 М Н2SO4 и оп-
ределяли концентрацию Cr (VI) в элюате спек-
трометрическим методом с использованием спек-
трофотометра Shimadzu UV-mini 1240 при длине
волны 350 нм.

Для исследования электромиграции и элект-
родеионизации использовали трехкамерную ячей-
ку, детальное описание которой приведено в [3].
Электродные камеры, в которых осуществлялось
концентрирование, отделялись от камеры обес-
соливания гомогенной катионообменной мем-
браной Nafion-117 (DuPont) и гетерогенной ани-
онообменной мембраной АМI-7001 (CША). В
камере обессоливания, площадь поперечного сече-
ния которой составляла 1 см2, располагался слой
гидрогеля ГДЦ. Через слой ионита в прямоточ-
ном режиме со скоростью 2⋅10–3 м/с пропускали де-
ионизированную воду или очищаемый раствор,
содержащий 5 мг/л Cr (VI), 44 мг/л Са (II) и 12

мг/л Mg (II). В электродных камерах циркули-
ровали растворы 0.1 М Н2SO4. Эффективная пло-
щадь мембран составляла 12 см2, толщина слоя
ионита — 1 см. Начальная концентрация Cr (VI)
в ионите при электрорегенерации составляла 160
моль/м3. Все эксперименты осуществляли в ре-
жиме стабилизации напряжения при 298 К.

Электромиграцию ионов Cr (VI) исследовали
в потенциостатическом режиме (30 В) при элект-
рорегенерации ионзамещенной формы ионита и
различной кислотности пропускаемого раствора
(рН 2.6 и 6.4). Под воздействием внешнего элект-
рического поля осуществлялся перенос ионов в
электродные отделения. В ходе эксперимента вели-
чина рН диализата изменялась незначительно при
пропускании кислого раствора и уменьшалась до
рН 3.5 при прокачке нейтрального раствора. Под-
кисление раствора было, очевидно, обусловлено
диффузией кислоты через анионообменную мемб-
рану [8]. По мере перехода ионита из ионзамещен-
ной формы в исходную ток увеличивался с 8.2 до
35 А/м2 в течение первого часа, а затем стабилизи-
ровался. Как было установлено, в отсутствие элект-
рического поля происходила частичная десорбция
анионов Cr (VI) при контакте с растворами вслед-
ствие ионного обмена. При этом концентрация Cr
(VI) в растворе (СCr,p) составляла 0.034 моль/м3 (рН
6.5) и 0.053 моль/м3 (рН 2.6). В ходе электрореге-
нерации содержание анионов Cr (VI) в диализа-
те (nCr,a) возрастало в течение часа, а затем стабили-
зировалось (рис. 1). По окончании эксперимента
наблюдалось изменение цвета гранул ионита, а
также анионообменной мембраны со стороны ка-
меры обессоливания (материалы приобретали зе-
леную окраску).

Полученные результаты позволяют сделать ко-

Рис. 1. Количество Cr (VI) в анолите nCr,а (1, 2) и изме-
нение чисел переноса Cr (VI) tCr (3, 4) от времени элек-
трорегенерации (τ) при рН  6.5 (2, 4), 2.6 (1, 3).
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личественные оценки. Как видно из рис. 1, ско-
рость переноса во всех случаях уменьшалась во
времени. Полученные кривые nCr,a—τ аппрокси-
мируются обратноэкспоненциальными функция-
ми типа:

nCr,a = a1 + a2(1 – e−a3τ) , (1)

где а1–а3 — эмпирические коэффициенты. Диф-
ференцирование этих функций дает возможность

рассчитать скорость переноса в анолит (
dnCr,a

dτ )
и числа переноса ионов Cr (VI) через анионооб-
менную мембрану (tCr) [7]:

dnCr,a
dτ  = a2a3e−a3τ , (2)

tCr = 1
S  ⋅ 

dn
Cr,a

dτ
 ⋅ 

z
Cr

F

i  , (3)

где i — плотность тока; F — постоянная Фарадея;
S — эффективная площадь мембраны.

Перенос ионов через слой ионита может быть
интерпретирован при помощи упрощенного ура-
внения Нернста–Планка, в котором при τ=0 диф-
фузионная и конвекционная составляющие пото-
ка не принимаются во внимание [4, 8]:

  NCr,u = 1
S  ⋅ 

dnCr,a

dτ
 =  

DCr,uF

zCrR T  CCr,ugradEu ,   (4)

где NCr,u — поток через слой ионита; CCr,u, DCr,u
— концентрация и эффективный коэффициент
диффузии ионов в фазе ионита соответственно;
grad Eu — падение напряжения в слое ионита; R
— универсальная газовая постоянная; T  — темпе-
ратура. Величину grad Eu, соответствующую τ=0,
определяли как разницу между величиной прило-
женного потенциала на электродах (по вольт-ам-
перометрической зависимости) [9]. Таким обра-
зом, для кислого раствора полученные значения
составили NCr,u — 8.69⋅10–7 моль/(м2⋅с), DCr,u —
4.71⋅10–14 м2/с, а для нейтрального NCr,u — 1.02⋅
10–7 моль/(м2⋅с) и DCr,u — 1.73⋅10–14 м2/с.

Поскольку в растворе присутствовало некото-
рое количество ионов Cr (VI), поток ионов в ано-
лит осуществлялся как через фазу ионита, так и
через раствор. Для оценки вклада переноса ионов
Cr (VI) через раствор был рассчитан коэффициент
массопереноса (kCr) [9]:

kCrdu

DCr,p
 =  1.52





wpdu
νp





0.55



νp
DCr,p





0.33
, (5)

где du — эффективный диаметр частиц ионита

(6⋅10–4 м); DCr,p — коэффициент диффузии ионов
в растворе; wр — линейная скорость потока; vр
— вязкость раствора. Учитывая, что эффективный
диаметр частиц составлял 6⋅10–4 м и при 298 К
DСr,p = 1.13⋅10–9 м2/c, vр = 8.99⋅10–7 м2/c [10], вели-
чина kCr была оценена как 3.03⋅10–5 м/c.

Для нейтрального раствора концентрация
SO4

2– составляла 0.16 моль/м3 и расчет предель-
ного тока (ilim) проводили по формуле [11]:

ilim =  (1 + za/zк)⋅ zFkCCr,p , (6)

где za, zк — валентности аниона и катиона соот-
ветственно. Известно, что в кислых разбавленных
растворах преобладающей анионной формой яв-
ляется НCrO4

– [12], следовательно, za=zк=1. В слу-
чае пропускания кислого раствора концентрация
ионов SO4

2– достигала около 1.25 моль/м3, что
соответствует значительному избытку фонового
электролита, поэтому расчет ilim проводили по
формуле [11]:

ilim = zFkCCr,p . (7)

Таким образом, суммарный предельный ток
достигал 3.65 А/м2 для кислого раствора и 2.92
А/м2 — для нейтрального: во всех случаях элек-
трорегенерация осуществлялась в режиме "запре-
дельного тока". При этом в нейтральном раст-
воре поток ионов Cr (VI) через раствор, обусло-
вленный диффузией и миграцией, составлял
2.06⋅10–6 моль/(м2⋅с). В то же время в кислом раст-
воре поток,  осуществляемый за счет диффузии, до-
стигал 8.5⋅10–7 моль/(м2⋅с). Эти величины значи-
тельно превышают поток через ионит и перенос
ионов происходил в основном через раствор. Сле-
довательно, можно утверждать, что DCr,u<  1.73⋅
10–14—4.71⋅10–14 м2/с.

Изучена возможность использования гидро-
гелевой формы гидратированного диоксида цирко-
ния для очистки хромсодержащих растворов. Мо-
дельный раствор содержал 0.1 моль/м3 Cr (VI) в
присутствии ионов жесткости. Очистку проводили
в потенциостатическом режиме при напряжении 10 В.

Временные зависимости количества ионов Cr
(VI) в анолите и степени очистки раствора пред-
ставлены на рис. 2.

При этом поток ионов Cr (VI) в анолит со-
ставлял 1.31⋅10–6 моль/(м2⋅с).

Таким образом, можно сделать вывод, что не-
достаточно высокие показатели электродеиони-
зационной очистки раствора и низкий выход по
току (1.95 %) обусловлены низкой подвижностью
ионов Cr (VI) и преимущественным переносом ио-
нов через раствор. Такое аномальное поведение
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связано с взаимодействием полимерной анионо-
обменной мембраны с ионами Cr (VI), которое при-
водит к переходу Cr (VI) → Cr (III). Ионы Cr (III)
характеризуются низкой подвижностью и склон-
ны к образованию нерастворимых гидроксосое-
динений на поверхности гранул ионита и ионо-
обменной мембраны (изменение цвета гранул сор-
бента), что ведет к постепенному отравлению
ИОМ . Вследствие этого коэффициенты диффузии
ионов Cr (VI), полученные электромиграцион-
ным методом для гидрогеля ГДЦ, значительно
ниже величин, оцененных на основании кинетики
сорбции. Поэтому дальнейшая оптимизация про-
цесса очистки может быть связана с поиском ани-
онселективных ионообменных мембран с высо-
кой проницаемостью к ионам Cr (VI), которые
стабильны в присутствии ионов-окислителей. В
качестве таких мембран перспективным являет-
ся использование керамических ионообменных
мембран на основе диоксида циркония [7].

РЕЗЮМЕ. Методом електроміграції з викорис-
танням полімерних мембран визначено коефіцієнти
дифузії йонів Cr (VI) у фазі високогiдратованого не-
органічного йоніту на основі діоксиду цирконію, які
складають менш ніж 1.73⋅10–14— 4.71⋅10–14 м2/с в залеж-
ності від кислотності середовища. Розглянуто можли-
вість використання даного йоніту для вилучення йо-
нів Cr (VI) з розбавлених розчинів методом електро-
дейонізації.

SUMMARY. Diffusion coefficients of Cr (VI) ions
through inorganic ion-exchanger based on highly hydra-
ted zirconium dioxide were determined with electromig-
ration method. These values were found to de less than
1.73⋅10–14— 4.71⋅10–14 m2/s depending on solution acidity.
A possibility of application of this ion-exchanger for remo-
val of Cr (VI) ions from diluted solution by electrodeio-
nization technique was considered.
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Рис. 2. Количество Cr (VI) в анолите nCr,а (1, 2) и сте-
пень очистки раствора (3, 4) от времени электроде-
ионизации (τ). рН  6.5 (2, 3); 2.6 (1, 4).
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К.В. Кравчик, O.В. Пашкова, О.І. В’юнов, А.Г. Білоус

ВПЛИВ ОКСИДУ ЗАЛІЗА (III) НА СТУПІНЬ СТАБІЛІЗАЦІЇ Y-ZrO2

Методом рентгенофазового аналізу та мессбауерівської спектроскопії досліджено вплив оксиду заліза на
ступінь стабілізації оксиду цирконію, стабілізованого ітрієм (Y-ZrO2). Показано, що оксид заліза є стабілізато-
ром кубічної кристалічної структури Y-ZrO2.

Система ZrO2—Y2O3—Fe2O3 має велике пра-
ктичне значення, оскільки на її основі можуть бути
розроблені тверді електроліти з провідністю по ки-
сню [1—3]. Зменшення значення середнього каті-
онного радіуса при частковому заміщенні йонів
Y3+ на менший за розміром йон Fe3+ (r Y3+

к.ч.6
=0.892 Ao , r Fe3+

к.ч.6 =0.645 Ao  [4]) зазвичай ство-
рює більш сприятливі умови для транспорту йонів
O2– [5, 6]. При цьому значно знижується темпера-
тура спікання кераміки [7, 8].

Однією з проблем при розробці твердих елек-
тролітів є отримання кубічної структури повністю
стабілізованого (відсутність моноклінної фази m-
ZrO2) дiоксиду цирконію c-ZrO2 з кристалічною
граткою типу флюориту (CaF2), яка забезпечила б
стабільність електрофізичних властивостей. Струк-
тура повинна бути стійкою до зовнішнього впли-
ву — температури, тиску та різниx активниx газо-
виx і рідкиx середовищ [9]. Успішне вирішення ці-
єї задачі пов’язане з недостатньо чіткими уявлен-
нями на сьогоднішній день про механізми стабі-
лізації та дестабілізації високотемпературних мо-
дифікацій ZrO2. Тому дослідження поліморфізму
і структурних особливостей систем на основі ZrO2
у залежності від умов термообробки та хімічного
складу є актуальними.

Дана робота є продовженням наших дослід-
жень [10] оксидів [1 – (x+y)]ZrO2•xY2O3•yFe2O3 в
області складів, що відповідають x+y=0.03÷0.08. В
роботі [10] вивчено поліморфний склад діоксиду
цирконію в залежності від хімічного складу та
умов термообробки, а також, методом мессбауе-
ровської спектроскопії, — тонку структуру тетра-
гональних твердих розчинів (t-ZrO2). При високих
температурах кубічний твердий розчин (ТР) воло-
діє більш високими енергією активації йонної про-
відності й електропровідністю, ніж тетрагональний
ТР [11]. Тому дослідження тонкої структури
кубічних ТР (c-ZrO2) викликають певний інтерес.
У бінарній системі ZrO2—Y2O3 повна стабіліза-
ція c-ZrO2 реалізується при вмісті Y2O3 ≥ 8—9 %
мол. [12]. Згідно з [10], в системі ZrO2—Y2O3—
Fe2O3 повна стабілізація фаз c-ZrO2 і t-ZrO2

спостерігається при загальному вмісті легуючих
оксидів Y2O3 та Fe2O3, рівному 8 % мол. Врахо-
вуючи ці результати, кристалізацію однофазного
c-ZrO2 можна очікувати при вмісті Y2O3+Fe2O3 у
кількості 10—12 % мол.

У зв’язку з цим метою даної роботи є вивчення
структурних особливостей кубічних твердих роз-
чинів на основі системи 0.9ZrO2•(0.1–x)Y2O3•xFe2O3.

Досліджували порошкоподібні зразки склад-
них оксидів, що відповідають складам (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x (x = 0, 0.01, 0.015, 0.02, 0.03, 0.04
та 0.05). Оксиди отримували відпалюванням систе-
ми гідроксидів ZrO(OH)2, Y(OH)3 і FeOOH, що
були осаджені з концентрованих розчинів ZrOCl2,
Y(NO)3 і Fe(NO)3 розчином аміаку. Отримані ксе-
рогелі відпалювали в камерній печі в інтервалі тем-
ператур 1223—1623 К з точністю ± 1 К.

Зразки вивчали методами рентгенофазового
та повнопрофільного рентгенівського аналізів на
дифрактометрі ДРОН-4-07 (CuKα-випромінюван-
ня, зйомка в дискретному режимі з кроком 0.02o

з часом зйомки в кожній точці 10 с). В якості зовні-
шніх стандартів використовували SiO2 (стандарт
2θ) та сертифікований стандарт інтенсивності Al2O3
[13]. Для рентгенофазового аналізу застосовували
базу даних PDF.

Мессбауерівські спектри (МС) зразків отриму-
вали на спектрометрі електродинамічного типу,
що працює в режимі постійних прискорень, з дже-
релом γ-квантів 57Co у матриці Rh. Ізомерні зсу-
ви для спектрів на магнітному діапазоні прово-
дили відносно нітропрусиду натрію. МС оброб-
ляли по програмі з використанням методу наймен-
ших квадратів.

Результати ренгенофазових досліджень відпа-
лених при температурах 1223, 1473 та 1623 К зраз-
ків, що відповідають складу (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x-
(Fe2O3)x (x=0.01 ± 0.05), представлені на рис. 1.
Основною фазою в досліджуваному інтервалі тем-
ператур є кубічний діоксид цирконію. Однофаз-
ні зразки c-ZrO2 в області температур 1223—1573 К
реалізуються в інтервалі x=0 ± 0.02. Зі збільшен-
ням x  (≥ 0.03) та температури відпалу зразків від
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1223 до 1623 К, крім фази c-ZrO2, з’являються фа-
зи m-ZrO2, а також α-Fe2O3. Тобто в процесі
термообробки цих зразків відбуваються проце-
си дестабілізації ZrO2 (збільшується кількість m-
ZrO2) в області температур ~1373—1473 К та ста-
білізації при температурах вище 1473 К. З метою
з’ясування причини процесів стабілізації, що
мають місце при підвищенні температури, нами
були досліджені МС зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08-
(Fe2O3)0.02 та (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 після
термообробки при температурах 1473 та 1623 К
(зразки I, II та I’, II’ відповідно).

На рис. 2 наведені отримані на магнітному

діапазоні МС вказаних вище зразків. МС зразка
I представлений суперпозицією секстету магніт-
ного розщеплення та двома дублетами квадрупо-
льного розщеплення, МС зразка II — суперпози-
цією двох секстетів зеєманівського розщеплення
та двома дублетами квадрупольного розщеплен-
ня. МС зразка I’ — уширеним дублетом квадру-
польного розщеплення, а МС зразка II’ — супер-
позицією аналогічного дублету та секстету маг-
нітного розщеплення. На основі порівняння зна-
чень параметрів секстетів з опублікованими дани-
ми для оксидів заліза [14, 15] та сполук системи
Fe—Y—O [16] секстети МС зразків I та II припи-
сані нами резонансному поглинанню йонів Fe3+

у структурах гематиту (α-Fe2O3) та ортофериту
(YFeO3) відповідно (див. рис. 2, а,б).

Присутність двох дублетів на МС зразків I
та II (рис. 2, а,б) можна пояснити наявністю кі-
лькох залізовмісних фаз у складі дослідженої си-
стеми або кількох структурно-нееквівалентних
позицій резонансниx йонів, що відрізняються ка-
тіонним та аніонним оточенням. На основі ана-
лізу параметрів МС та результатів РФА ми дій-
шли висновку, що парамагнітні дублети Fe1

3+ та
Fe2

3+ відносяться до модифікацій ZrO2. Так, за да-
ними РФА (рис. 1), зразок, що містить 3 % мол.
Fe2O3 (x=0.03), характеризується присутністю двох

Рис. 1. Температурна  залежність  вмісту моноклінної
модифікації ZrO2 у зразках (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
у залежності від кількості Fe2O3;  x  =  0.03 (1); 0.04
(2); 0.05 (3).

Рис. 2. МС зразків I (а), II (б), I’ (в) і II’ (г), отримані на магнітному діапазоні вимірювань.
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модифікацій ZrO2 (c-ZrO2 та m-ZrO2) після термо-
обробки при 1473 К та 100 % c-ZrO2 — після
термообробки при 1623 К. За результатами МС
вказаним модифікаціям ZrO2 відповідають дуб-
лети Fe2

3+ та Fe1
3+ відповідно (рис. 2, в,г; зразки

II та II’). Аналогічне віднесення дублетів, очеви-
дно, буде справедливим і для зразків, що містять
2 % мол. Fe2O3 ( x=0.02). Відсутність на дифрак-
тограмах зразка I (x=0.02) рефлексів фази m-ZrO2
(рис. 1) може бути пов’язане з малою кількістю
або з рентгеноаморфним станом, що викликаний
великою дисперсністю та дефектністю структури
у порівнянні зі зразком II (x=0.03). Відсутність
на дифрактограмах зразка II рефлексів фази YFeO3,
очевидно, пояснюється її малою кількістю.

Як випливає з результатів МС зразка II, йо-
ни Fe3+ розчиняються як в c-ZrO2, так і в m-ZrO2.
На підставі цих результатів та наших раніше
проведених досліджень [10] можна стверджувати,
що Fe2O3 обмежено розчиняється в ZrO2, але
не є стабілізатором його високотемпературних
модифікацій.

Проте у потрійній системі ZrO2—Y2O3—Fe2O3
Fe2O3 сприяє стабілізації ZrO2, істотно збіль-
шуючи ефективність Y2O3 як стабілізатора висо-
котемпературного ZrO2. Це добре видно при по-
рівнянні поліморфних перетворень у процесі тер-
мообробки прекурсорів однієї природи (гідрок-
сидів) у бінарній ZrO2—Y2O3 [17] і потрійній
ZrO2—Y2O3—Fe2O3 [10] системах. Той факт, що
Fe2O3 є стабілізатором ZrO2 тільки в присутно-
сті Y2O3, наводить на думку про стабілізацію ви-
сокотемпературних модифікацій за рахунок ут-
ворення стабілізуючої сполуки Y—Fe—O. Ми вва-
жаємо, що стабілізація с-ZrO2 у системі ZrO2—
Y2O3—Fe2O3 може бути обумовлена утворенням
хімічної сполуки, ізоморфної до с-ZrO2. У бінар-
ній системі Y2O3—Fe2O3 при термообробці ксе-
рогелів (гідроксидів та алкоголятів) встановле-
но утворення двох сполук — ортофериту YFeO3
зі структурою деформованого перовскиту та фе-
рогранату Y3Fe5O12 [18, 19]. Ідентифікація фази
ортофериту YFeO3 на МС зразків (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.07(F e2O3)0.03 після термообробки при
1473 К та її відсутність на МС цих же зразків піс-
ля термообробки при 1623 К вказує на розчин-
ність YFeO3 у с-ZrO2 (рис. 2, б,г). За даними до-
сліджень [19], гексагональна елементарна комір-
ка YFeO3 (a=3.511; c=11.72; V=125.12; Z =2) лег-
ко трансформується в ромбоедричну того ж
об’єму з кутом Y–Y–Y, рівним 60о). Відомо [20],
що гранецентрована кубічна гратка (типу CaF2)
має примітивний паралелепіпед повторюваності

у формі гострого ромбоедра з кутом 60о. З огляду
на викладене вище та близькі розміри об’ємів
кристалічної гратки c-ZrO2 та H-YFeO3 можна
з упевненістю сказати про їхній ізоморфізм.

З аналізу результатів РФА та МС випливає,
що гексагональний YFeO3 може утворювати твер-
ді розчини з ZrO2 уже при порівняно низьких
температурах (при температурах утворення H-
YFeO3), що сприяє виникненню широкої області
c-ZrO2 (рис. 1) [10]. Дестабілізація c-ZrO2 у зразках,
що містять ≥ 3 % мол. Fe2O3 (рис. 1), в інтервалі тем-
ператур 1373—1473 К, iмовірно, обумовлена сег-
регацією йонів Y3+

 й Fe3+ до границі зерна [20], а
стабілізація при температурах вище 1473 К — з
розчиненням YFeO3, що утворюється на грани-
ці зерен у c-ZrO2 . На наш погляд, утворення зв’я-
зку Y–Fe з більшим ступенем ковалентності у
порівнянні зі зв’язком Y–O може бути перешкодою
сегрегації Y2O3 до границі зерна а, отже, фазового
переходу типу c-ZrO2 → t-ZrO2 → m-ZrO2.

Таким чином, у даній роботі було вивчено
вплив оксиду заліза на поліморфний склад і тон-
ку структуру кубічних твердих розчинів у систе-
мі (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x. Відмічено, що
Fe2O3 розчиняється у ZrO2, але не є стабілізато-
ром його високотемпературних фаз. Показано,
що часткове заміщення йонів Y3+ на Fe3+ під-
вищує ефективність Y2O3 як стабілізатора висо-
котемпературного ZrO2 і стабільність структури
в часі внаслідок утворення ортофериту ітрію
(YFeO3), ізоморфного до c-ZrO2.

РЕЗЮМЕ. Методом рентгенофазового анализа и
мессбауэровской спектроскопии исследовано влияние ок-
сида железа на степень стабилизации оксида циркония,
стабилизированного  иттрием (Y-ZrO2). Показано, что
оксид железа является стабилизатором кубической крис-
таллической структуры Y-ZrO2.

SUMMARY. The effect of iron oxide on the stabi-
lization degree of yttrium-stabilized zirconium dioxide
(Y-ZrO2) has been investigated using X-ray powder diff-
raction and Mossbauer spectroscopy. It has been shown
that iron oxide stabilizes cubic modification of crystal
structure of Y-ZrO2.
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О.В. Крамаренко, О.В. Овчар

ВПЛИВ ХІМІЧНОГО СКЛАДУ НА МІКРОСТРУКТУРУ ТА ДІЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
СИСТЕМ  Ba3Co1+xNb2O9 ТА Ba3+3xCoNb2O9 ЗІ СТРУКТУРОЮ ПЕРОВСКІТУ

Досліджено процес утворення барій кобальт ніобату зі структурою перовскіту, розглянуто можливі шляхи
оптимізації умов твердофазного синтезу. Вивчено фазовий склад нестехіометричних систем Ba3Co1+xNb2O9
та Ba3+3xCoNb2O та визначено вплив додаткових фаз на мікроструктуру та електрофізичні властивості. Встанов-
лено, що в сполуках при x  = –0.07—0 формується фаза Ba5Nb4O15 і значення добротності підвищується. У системі
Ba3Co1+xNb2O9 при x  < 0 виявлена присутність фази зі структурою тетрагональної вольфрамової бронзи
Ba6CoNb9O30, при якій добротність різко знижується.

З постійним розвитком систем комунікації і
доступністю засобів зв’язку виникла необхідність у
поліпшенні захисту переданої інформації. Для ефек-
тивної роботи необхідно шукати рішення для
розробки нових матеріалів, які б зробили викорис-
тання дорогих систем зв’язку більш доступним, але
при цьому не поступались рівнем діелектричних
характеристик. Таких як високі значення діелект-
ричної проникності (ε >>1), низькі діелектричні
втрати в мікрохвильовому діапазоні (високі значен-
ня електричної добротності Q, часто використову-
ється як добуток на частоту Q⋅f) і задовільні значен-
ня температурної стабільності  (τε = ± 5 ppm/K).

Матеріали на основі складних танталвміс-
них перовскітів Ba(A2+

1/3B
5+

2/3)O3 (A2 = Mg, Co,
Zn; B5+ = Ta) завдяки своїм низьким діелектри-
чним втратам у санти- і міліметровому діапазо-

ні широко використовуються як основа для ви-
робництва багатьох функціональних матеріалів,
зокрeма НВЧ-діелектриків, релаксорів та сег-
нетоелектриків [1].

Однак висока вартість вихідних реагентів, зок-
рема оксиду танталу, а також проведення проце-
сів одержання матеріалів при екстремально висо-
ких температурах синтезу та відпалу протягом три-
валого часу значно звужує їхнє застосування [3].

Значний науковий і практичний інтерес пред-
ставляють перовскитні сполуки на основі ніобію
та кобальту, оскільки вони можуть мати достатньо
високий рівень необхідних електрофізичних па-
раметрів, щоб успішно застосовуватися в НВЧ -
техніці [2, 3].

В той же час існує проблема низької повто-
рюваності результатів, тому отримання однофаз-
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них матеріалів є досить складним завданням [4]
через одночасне утворення додаткових фаз, які
мають значний вплив на властивості матеріалу.
Відомо, що в складних полікристалічних систе-
мах невеликі відхилення хімічного складу від
стехіометрії, внесення дефектів у структуру мо-
жуть приводити до деформацій кристалічної гра-
тки, тим самим ініціюючи появу додаткових фаз,
що впливають на діелектричні характеристики
матеріалу [1, 4, 5].

У даній роботі був розглянутий і досліджений
вплив нестехіометрії в кристалічних підгратках А
і В на склад і хімічні властивості матеріалу зі
структурою перовскіту Ba3Co1+xNb2O9 та Ba3+3x-
CoNb2O9. При одержанні кераміки використову-
вався твердофазний метод синтезу, який здійсню-
вався двома етапами. На першому етапі з оксидів
кобальту і ніобію отримували ніобат кобальту зі
структурою колумбіту (A2+

1+xNb2O6), синтез сис-
теми Co3O4—3Nb2O5 проводили при температурі
1150 оС протягом 4 год. На другому етапі отри-
маний колумбіт був змішаний з карбонатом ба-
рію (BaCO3) в агатових барабанах на вібромлині
і синтезований при температурі 1150 оС протягом
4 год. У процесі спікання варіювали температурою
(1350—1500 оC) і часом витримки (від 4 до 8 год).
Чистота вихідних оксидів становить Co3O4 (99.95
%) і Nb2O5 (99.9 %). За результатами рентгено-
структурного аналізу на дифрактометрі ДРОН-
3М (CuКα-випромінювання) був вивчений фазовий
склад і розраховані параметри кристалічної грат-
ки отриманих матеріалів. За допомогою елект-
ронного мікроскопа (JEOL, JSM 5800, Tokyo, Ja-
pan) і з використанням дисперсійної рентгенівсь-
кої спектроскопії (EDX) проведений мікрострук-
турний аналіз керамічних зразків. Діелектричні вла-
стивості матеріалів (ε, Q, τf) вимірювалися на ча-
стоті 10 ГГц методом діелектричного резонатору
на Network Analyser PNA-L Agilent N5230A.

Відповідно до отриманих ре-
зультатів дослідження фазових пе-
ретворень, формування кінцевого
продукту Ba3CoNb2O9 (BCN) по-
чинається при температурах бли-
зько 900 оС i відбувається через
ряд послідовних перетворень із
формуванням проміжних фаз ніо-
батів барію. Головним чином іде
формування Ba4Nb2O6 (PDF#  46-
0939, 51-0081), Ba8CoNb6O24 (PDF#
14-0028). Зі збільшенням темпера-
тури до 1200 оС досягається одер-
жання однофазного продукту.

Згідно з отриманими даними були складені
реакції фазових перетворень Ba(Co1/3Nb2/3)O3:

3BaCO3 +  CoNb2O6 — (700—900 оC) →
→ Ba3CoNb2O9 + 3CO2↑ ; (5)

BaCO3 + Nb2O5 — (700—800 оC) → 
→ BaNb2O6 + CO2↑ ; (6)

3BaCO3 + 2BaNb2O6 — (700—900 оC) →
→ Ba5Nb4O15 + 3CO2↑ ; (7)

3BaCO3 + BaNb2O6 — (800—900 оC) →
→ Ba4Nb2O9 + 3CO2↑ ; (8)

5Ba4Nb2O9 + 3Nb2O5 —(900—1100 оC) →
→ 4Ba5Nb4O15 . (9)

Стехіометричний барій кобальт ніобат пока-
зав величину відносної діелектричної проникно-
сті ε = 32 і від’ємний температурний коефіцієнт
резонансної частоти (τf), що наближається до ну-
ля. Однак добуток добротності на частоту (Q⋅f)
змінюється i сильно залежить від умов синтезу,
включаючи час витримки, швидкість охолоджен-
ня i умови прожарювання.

Дослідження нестехіометричної системи
Ba3Co1+хNb2O9 проводились в діапазоні –0.07 ≤ x
≤ 0.03. За результатами рентгенофазового аналізу
та електронної мікроскопії при відхиленні в бік не-
стачі кобальту (x<0) у кераміці формується додат-
кова фаза (рис. 1, a). Рефлекси на рентгенівських
дифрактограмах можуть відповідати фазі ніобату,
збагаченого барієм Ba8CoNb6O24 (структура гек-
сагонального перовскiту). Світлі включення цієї
фази добре проглядаються на мікрофотографіях,
знятих з поверхні полірованих зразків Ba3Co1+х-
Nb2O6, які відповідають більшому відхиленню в
бік нестачі кобальту. При цьому спостерігається не-
значне (1:2) упорядкування кристалічної гратки

Рис. 1. Електронні мікрофотографії полірованої поверхні зразків си-
стеми Ba3Co1+ xNb2O9, синтезованих при температурі 1470 оC (6 год);
x  = –0.07 (а); x  = 0—0.3 (б); A — Ba5Nb4O15.
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ВCN. Навпаки, при зростанні значення х  (збіль-
шення  вмiсту кобальту в зразку) рефлекс, що від-
повідає за упорядкування 1:2 (17.5о за шкалою
2θ) зникає. У випадку додатніх значень х  (0 ≤ x
≤ 0.03) формується однофазний кубічний перовс-
кiт (рис. 1, б).

У системі спостерігаються слабкі відхилення ве-
личини ε (32—34), температурний коефіцієнт резо-
нансної частоти складає (τf) –15 — –10 ppm/K.
Максимальна електрична добротність у системі
Ba3Co1+xNb2O9, виміряна при 9—10 ГГц, від-
повідає від’ємним значенням х  (нестача Со), і
становить Q⋅f = 84000 ГГц. Збільшення значен-

ня х  завжди супроводжується плавним зменшен-
ням величини Q (рис. 2).

При дослідженні нестехіометрії в підгратці ба-
рію системи Ba3+3xCoNb2O9 варіювання х  прово-
дилося в межах –0.02 ≤ x  ≤ 0.005. У системі при
0>x  у зразках формується додаткова збагачена ні-
обієм фаза (рис. 3). Рефлекси на дифрактограмах
відповідають фазі Ba6CoNb9O30 зі структурою тет-
рагональної вольфрамової бронзи. У присутності
цієї фази в системі спостерігається помітне 1:2 упо-
рядкування. На мікрофотографіях, знятих з полі-
рованої поверхні зразків, добре видно присутність
цієї фази (рис. 3, а,б). При збільшенні значення х
вміст даної фази зменшується і при х=0 у зразку
спостерігається тільки фаза матриці (рис. 3, б,в).

При цьому також зменшується інтенсивність реф-
лексів, що відповідають за 1:2 упорядкування, так,
при x  = –0.005 результати дифрактограми свідчать
про повністю невпорядкований стан. Слід зазна-
чити, що при незначному відхиленні в додатню об-
ласть х  (0 ≤ x  ≤ 0.005) досліджувана система зали-
шається однофазною (рис. 3, б,в).

У процесі дослідження не спостерігається си-
льних відхилень діелектричної проникності (ε = 32
—34) у системі. Температурний коефіцієнт резонан-
сної частоти складає –15 — –10 ppm/K. Максима-
льна електрична добротність матеріалу, виміря-
на в діапазоні 9—10 ГГц, становить Q⋅f  60000 у
зразку (х=0), якому відповідає стехіометричний
склад. При відхиленні від стехіометрії у системі
спостерігається різке падіння величини доброт-
ності, що iмовірно пов’язане з впливом додатко-
вих фаз (рис. 4).

У системі Ba3Co1+xNb2O9 відхилення від сте-
хіометрії в підгратці В при х<0 приводить до
утворення додаткової фази Ba8CoNb6O24 (світ-
ла, збагачена барієм фаза) зі структурою гекса-
гонального перовскiту та спостерігається слабке
1:2 упорядкування катіонів ніобію i кобальту. У

Рис. 2. Відношення величини добротності, виміряної на
9—10 ГГц, до кількості кобальту в зразках системи
Ba3Co1+xNb2O9, синтезованих при 1470 оC протягом 6 год.

Рис. 3. Електронні мікрофотографії полірованої поверхні зразків системи Ba3+ 3xCoNb2O9, синтезованих при
температурі 1440 оC (6 год); x  = –0.02 (a); x  = –0.005 (б); x  = 0—0.005 (в); B — Ba6CoNb9O30.

Рис. 4. Значення добротності (Q⋅f) зразків системи
Ba3+3xCoNb2O9, виміряних у діапазоні 9—10 ГГц, син-
тезованих при температурі 1440 oC протягом 6 год.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  3 19



системі Ba3+3xCoNb2O9 при x<0 утворюється
фаза Ba6CoNb9O30 (темна, збагачена  ніобієм
фаза) зі структурою тетрагональної вольфрамо-
вої бронзи. Присутність фази Ba8CoNb6O24 при-
водить до збільшення електричної добротності
BCN, в той час як поява фази Ba6CoNb9O30 су-
проводжується різким погіршенням електрофі-
зичних характеристик.

РЕЗЮМЕ. Изучен процесс получения барий ко-
бальт ниобата со  структурой перовскита, рассмотре-
ны возможные пути оптимизации условий твердофаз-
ного синтеза. Исследован фазовый состав и электрофи-
зические характеристики материалов нестехиометриче-
ских систем  Ba3Co1+xNb2O9 и Ba3+ 3xCoNb2O9. Уста-
новлено, что в соединениях с присутствием фазы Ba8Co-
Nb6O24 значение добротности увеличивается, в то вре-
мя как в соединениях с присутствием фазы со структурой
тетрагональной вольфрамовой бронзы Ba6CoNb9O30
добротность материалов резко понижается.

SUMMARY. The process of barium niobate synthe-
sis with perovskite structure was studied; possible opti-
mization routs of solid state synthesis were discussed.
It  was investigated the phase structure of Ba3Co1+ x -
Nb2O9 and Ba3+ 3xCoNb2O9 nonstoichiometric systems
and microwave parameters were studied. It was estab-
lished that with a presence of Ba 8CoNb6O24 hexagonal
perovskite phase quality factor increases, at once a pre-
sence of a Ba6CoNb9O30 phase in compounds kills
quality factor.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ СТРУКТУРЫ 
НА ОСНОВЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И ФЕРРОМАГНИТНЫХ ФАЗ

Синтезированы многослойные композиционные структуры на основе пленок La0.775Sr0.225MnO3 на подлож-
ках различного типа (BaTi0.85Sn0.15O3, Ba0.996Y0.004TiO3, LaAlO3) с использованием метода магнетронного
напыления. Изучены структурные и электрофизические свойства полученных пленок. Показано влияние
структурных особенностей подложки на электрофизические свойства пленок.

В последнее время особое внимание исследо-
вателей привлекает создание многослойных ком-
позиционных структур, в которых возможно бы-
ло бы объединить одновременно несколько фаз с
различными электрофизическими свойствами, на-
пример сегнетоэлектрическими и магнитными [1].
В таких структурах предполагается проявление
новых электрофизических свойств, не характерных
для каждого компонента в отдельности. В качестве
подложек для создания композиционных структур
можно использовать сегнетоэлектрические мате-
риалы на основе BaTiO3 с нелинейными, сегне-
тоэлектрическими-полупроводниковыми или пиро-
электрическими свойствами, что позволяет исполь-
зовать их в различных функциональных устрой-

ствах [2]. В ферромагнитных материалах на осно-
ве манганитов лантана (La,Sr)MnO3 проявляется
эффект гигантского магнитосопротивления [3], что
дает возможность применять эти материалы для
изготовления магнитных сенсоров и устройств маг-
нитной записи [4, 5]. На практике такие материа-
лы, как правило, используются отдельно. В то же
время получение композиционных структур на ос-
нове этих материалов позволило бы создавать
новые типы устройств, в которых свойствами одно-
го материала можно было бы управлять, изменяя
свойства другого.

Как показал анализ литературных данных,
магнитные и электрофизические свойства мате-
риалов чувствительны к особенностям микрост-
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руктуры (размер зерна, пористость и др.), а также
к тому, в каком виде находится материал —
объемном или пленочном [6]. В пленках манга-
нитов природа подложки оказывает сильное вли-
яние на микроструктуру пленки и, соответствен-
но, на ее электрофизические свойства [7]. Кроме
того, в пленках магниторезистивный эффект мо-
жет проявляться сильнее по сравнению с объем-
ными образцами [8].

Поэтому целью данной работы было созда-
ние многослойных композиционных структур на
основе пленок La0.775Sr0.225MnO3, нанесенных ме-
тодом магнетронного напыления на эталонную
подложку из монокристалла LaAlO3 и поликри-
сталлические подложки из комплексно легиро-
ванных соединений на основе титаната бария, а
также исследование их структуры и магниторе-
зистивных свойств.

Для получения многослойных композицион-
ных структур использовали подложки Ba0.996Y0.004TiO3
и BaTi0.85Sn0.15O3, которые получали спеканием на-
норозмерного порошка, полученного золь-гель
методом, а также эталонную подложку на основе
монокристалла LaAlO3. Для нанесения пленок
La0.775Sr0.225MnO3 методом магнетронного напыле-
ния применяли мишень данного материала, предва-
рительно синтезированную методом твердофазных
реакций. Для напыления пленок использовали ус-
тановку магнетронного напыления ВУП-5М. На-
пыление проводили в атмосфере аргон—кислород
с подогревом подложки до 850 оС, толщину пле-
нок регулировали за счет времени напыления. Полу-
ченные пленки предварительно
отжигали  при температуре 800
оС на воздухе на протяжении 4 ч.

Фазовый состав, парамет-
ры кристаллической решетки и
факторы преимущественной ори-
ентации зерен исходных соеди-
нений и композиционных струк-
тур определяли методом рент-
геновской дифракции на ди-
фрактомeтре ДРОН-4 (СuKα-
излучение). Микроструктуру по-
верхности пленок исследовали
с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа  Super-
probe 733 (JEOL, Япония). Элек-
тросопротивление пленок из-
меряли четырехзондовым ме-
тодом в интервале температур
77—350 К. Серебряные контак-
ты наносили методом магнет-

ронного напыления. Магнитосопротивление оп-
ределяли в магнитных полях до 1200 кА/м и вы-
числяли, используя соотношение MR = (R0 – RH)/
R0⋅100 %, где R0 — электросопротивление в нуле-
вом магнитном поле, RH — электросопротивление
в магнитном поле с напряженностью H .

В результате работы были получены пленки
на различных типах подложек, которые имели тол-
щину ~1500 нм, а размер их зерен составлял <100
нм (рис. 1). Рентгенофазовые исследования получен-
ных пленок показали, что не происходит химиче-
кого взаимодействия пленки с подложкой. Для
полученных пленок и поликристаллических под-
ложек также было проведено рентгеноструктурные
исследования и рассчитаны параметры элементар-
ной ячейки и параметры текстуры (таблица). Как
известно, параметр текстуры может указывать на
наличие преимущественной ориентации (при G≠0
и G≠1) или ее отсутствие (при G=0 и G=1) [9].
Проведенные исследования показали, что для пле-
нок, полученных на поликристаллических под-

Рис. 1. Микрофотография поверхности пленки La0.775-
Sr0.225MnO3, напыленной на подложку BaTi0.85Sn0.15O3.

Параметры элементарной ячейки и текстуры для объемных образцов и пленки
La0.775Sr0.225MnO3, нанесенной на подложки различного состава

Состав объемных
образцов

Параметры элементарной ячейки объемных образцов

Простр.
группа Z a, Ao c, Ao V , Ao 3 G

[hkl]

La0.775Sr0.225MnO3 R 3c 6 5.5020(4) 13.349(6) 350.00(4) 0
BaTi0.85Sn0.15O3    P4mm 1 4.0304(2) 4.0368(3) 65.576(6) 0.95 [110]
Ba0.996Y0.004TiO3  P4mm 1 3.9969(2) 4.0341(3) 64.448(8) 1.17 [110]

Состав подложки

Параметры элементарной ячейки пленки
La0.775Sr0.225MnO3

a, Ao c, Ao V , Ao 3 G [hkl]

BaTi0.85Sn0.15O3   5.5110(1) 13.4089(9) 352.69(2) 0.23 [110]
Ba0.996Y0.004TiO3   5.5131(1) 13.3877(3) 352.40(1) 0.08 [110]
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ложках, наблюдается частичная ориентация зе-
рен пленки. В данном случае она может быть вы-
звана частичной ориентацией зерен подложки,
которая может происходить в двух кристалло-
графических направлениях — вдоль кристалло-
графической плоскости [001] или [110], что будет
приводить к перераспределению интенсивности
рентгеновских рефлексов на рентгенограммах пле-
нок. В свою очередь, для пленки, полученной на
монокристаллической подложке, по данным рент-
генофазовых исследований наблюдается полная
ориентация зерен пленки в направлении ориен-
тации зерен подложки.

Как видно из таблицы, кристаллографические
параметры подложки влияют как на преимущес-
твенную ориентацию пленки, так и на ее кристал-
лографические параметры. Уменьшение объема
элементарной ячейки подложки приводит к умень-
шению объема элементарной ячейки пленок. Это
также указывает на кристаллизацию пленок в на-
правлении ориентации плоскости подложки.

Для всех полученных пленок были проведе-
ны измерения их электрофизических свойств. На
рис. 2, а показана зависимость нормированного
сопротивления от температуры для пленок состава
La0.775Sr0.225MnO3, нанесенных на различные под-
ложки. Как видно из рисунка, максимум сопроти-
вления пленок La0.775Sr0.225MnO3, напыленных на
подложки из монокристалла LaAlO3 и поликрис-
таллическую подложку BaTi0.85Sn0.15O3, смещается
в область более высоких температур по сравнению

с пленкой на подложке Ba0.996Y0.004TiO3. Данный
эффект может быть вызван разной степенью преи-
мущественной ориентации зерен пленки [10].

Следует также учитывать, что на электросоп-
ротивление пленок влияют и такие факторы, как
структурная и магнитная разупорядоченность, от-
клонения химического состава от номинального по
границам зерен [11], которые увеличивают разброс
в значениях эффективной длины связей между ио-
нами марганца и кислорода, что вносит вклад в
изменение Tmax [12, 13].

На рис. 2, б показаны температурные зави-
симости магнитосопротивления, измеренного в
поле H=1200 кА/м для пленок La0.775Sr0.225MnO3,
нанесенных на различные подложки. В соответ-
ствии с литературными данными [14, 15] магнито-
сопротивление монокристаллических образцов ман-
ганитов имеет максимум вблизи температуры пере-
хода “металлический ферромагнетик — диэлектри-
ческий парамагнетик” (температуры Кюри TC) и
уменьшается при отклонении температуры от TC.
В поликристаллических образцах в низкотемпера-
турной области (T < TC) появляется дополнитель-
ный вклад в MR , который монотонно возрастает
с понижением температуры. Появление дополни-
тельного вклада связывают со спин-зависимым рас-
сеиванием носителей заряда в межзеренной области
[14] или спин-поляризованным туннелировани-
ем через межзеренные границы [11]. В исследуемых
нами образцах хорошо видны оба вклада в магни-
тосопротивление (рис. 2, б), что позволяет надежно
определить температуру Кюри TC этих образцов
как температуру пика на кривой MR(T).

Полученные нами данные показывают, что
температуры фазовых переходов для пленок, по-
лученных на подложке из монокристалла LaAlO3,
и легированных соединений на основе титаната
бария имеют подобный характер, что очевидно
связано с пространственной ориентации зерен плен-
ки по отношению к подложке [16].

Таким образом, нами показана возможность
получения многослойных композиционных струк-
тур на основе пленок ферромагнитного материа-
ла La0.775Sr0.225MnO3 на подложках различных ти-
пов материалов. Показано, что параметры элемен-
тарной ячейки и преимущественная ориентация
зерен подложек влияют на параметры элементар-
ной ячейки пленок, что в свою очередь приводит
к изменению электрических и магниторезистивных
свойств пленки. Установлено, что использование
поликристаллических подложек (BaTi0.85Sn0.15O3,
Ba0.996Y0.004TiO3) для создания композиционных
структур позволяет получить высокие значения

Рис. 2. Зависимость нормированного сопротивления (а)
и магнитосопротивления (б) от температуры для пленки
La0.775Sr0.225MnO3, напыленной на подложки LaAlO3 (1);
Ba0.996Y0.004TiO3 ( 2); BaTi0.85Sn0.15O3 (3).
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электрофизических характеристик, которые не ус-
тупают характеристикам пленок, полученных на
монокристаллах. Показана взаимосвязь парамет-
ров подложки с электрофизическими свойствами
пленок, что позволяет создавать структуры с задан-
ными параметрами.

РЕЗЮМЕ. Отримано багатошарові композиційні
структури на основі плівок La0.775Sr0.225MnO3 на під-
кладках різного типу (BaTi0.85Sn0.15O3, Ba0.996Y0.004TiO3,
LaAlO3) з використанням методу магнетронного  на-
пилення. Вивчено структурні та електрофізичні влас-
тивості одержаних плівок. Показано вплив структур-
них особливостей підкладки на електрофізичні влас-
тивості плівок.

SUMMARY. Multilayer composite structures ba-
sed on La0.775Sr0.225MnO3 films on different substrates
(BaTi0.85Sn0.15O3, Ba0.996Y0.004TiO3, LaAlO3) have been
prepared using magnet ron sput tering. St ructure and
electrophysical properties of films prepared have been
studied. The effect  of peculiarit ies of substrate structu-
re on electrophysical properties of films has been shown.
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Д.О. Мищук, О.И. Вьюнов

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ВАКАНСИЙ НА РЕЛАКСОРНЫЕ СВОЙСТВА
СЛОЖНЫХ НИОБАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Изучена последовательность фазовых превращений при образовании твердых растворов со структурой тет-
рагональной вольфрамовой бронзы (ТВБ). Определены кристаллографические параметры полученных твер-
дых растворов. Электрофизические свойства поликристаллических материалов были исследованы в широком
частотном и температурном диапазоне. Показано, что изменяя концентрацию вакансий в подрешетке А стру-
ктуры ТВБ, можно влиять на релаксацию диэлектрических свойств.

Сегнетоэлектрики со структурой тетрагональ-
ной вольфрамовой бронзы (ТВБ) представляют
значительный интерес при разработке пироэлек-
трических датчиков, электрооптических и пьезо-
электрических устройств. Для структуры тетраго-
нальной вольфрамовой бронзы характерно нали-
чие трех кристаллографических позиций: 12-ко-

ординированные позиции, находящиеся в четы-
рехугольных (в плоскости 001) структурных ка-
налах, 15-координированные позиции в пятиуго-
льных каналах и 9-координированные позиции
в треугольных каналах, которые всегда вакантны
[1, 2]. В подобных структурах часто проявляют-
ся так называемые "релаксорные" свойства, кото-
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рые заключаются, в частности, в значительном
смещении максимума диэлектрической прони-
цаемости (εmax) по температуре от частоты [3].
Материалы, в которых проявляются релаксор-
ные свойства, часто имеют значительную величи-
ну диэлектрической проницаемости (ε), высокий
пьезокоэффициент, что обусловливает интерес к
ним как с научной, так и с практической точки
зрения [4, 5]. В то же время, управляя релаксор-
ными свойствами, то есть подавляя их или нао-
борот, увеличивая, можно влиять на важные элек-
трофизические свойства.

Объектами нашего исследования были ниобат
стронция-бария и ниобат калия-стронция, которые
имеют структуру тетрагональной вольфрамовой
бронзы. Принципиальным отличием исследован-
ных систем является то, что в структуре стронций-
бариевых ниобатов присутствует значительное ко-
личество незаполненных кристаллографических
позиций в четырех- и пятиугольных каналах, в
то время как в ниобате калия-стронция таких по-
зиций нет [6, 7]. Одним из возможных путей уп-
равления концентрацией вакансий в четырех- и
пятиугольных каналах может быть частичное ге-
теровалентное замещение ионов Sr и Ba щелочны-
ми ионами, например, натрием. В этом случае дол-
жно выполняться условие электронейт-
ральности, что предполагает замещение
одного иона Sr или Ba двумя ионами
Na и позволяет управлять концентраци-
ей вакансий в подрешетке А. Поэтому в
данном исследовании мы, уменьшая ко-
личество вакансий в катионной подре-
шетке ниобатов стронция-бария, пытались
повлиять на релаксорные свойства, а так-
же изучить соединение, в котором этих
вакансий нет.

Поэтому целью данной работы было
изучение условий синтеза, кристаллогра-
фических особенностей и электрофизи-
ческих свойств, сложных ниобатов щело-
чных и щелочно-земельных элементов,
в которых количество вакансий изменяется
за счет гетеровалентного замещения.

В качестве исходных реагентов ис-
пользовали K2CO3, Nb2O5, BaCO3, SrCO3
и Na2CO3 квалификации ос.ч.. Расчетные
количества компонентов взвешивали на
весах ВЛП-200 после прокалки при 850
оС (Nb2O5), 400 оС (BaCO3, SrCO3) и 200
оС (Na2CO3, K2CO3). Смешивание и по-
мол проводили в ацетоне в агатовых ба-
рабанах с халцедоновыми шарами на виб-

ромельнице GKM L-16. Термические эффекты
изучали на дериватографе Q-1000. Синтезирован-
ные при 1100—1200 оС материалы измельчали в
воде, сушили и гомогенизировали. Из высушенных
порошков с добавкой пластификатора прессова-
ли заготовки в форме дисков, которые спекали в
интервале температур 1300—1350 оС.

Рентгеновские исследования проводили на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-4-07 (СuKα-
излучение). Параметры кристаллической структу-
ры уточняли по методу полнопрофильного анали-
за Ритвельда.

Диэлектрическую проницаемость (ε) и диэлек-
трические потери (tg δ) керамических образцов на
частотах 105—106 Гц измеряли с помощью Q-метра
Tesla BM560, при 109 Гц — с помощью метода ко-
аксиальных линий, на 1011 Гц — в режиме переда-
чи сигнала с помощью метода временных интер-
валов на ТГц-спектрометре, основанном на уси-
ленном фемтосекундном лазере.

Фазовые превращения, которые имеют место
при синтезе методом твердофазных реакций нио-
батов стронция-бария-натрия в системе Sr0.6–xBa0.4-
Na2xNb2O6, изучали для значения 2x=0.2, что со-
ответствует твердому раствору Sr0.5Ba0.4Na0.2-
Nb2O6. Также были изучены фазовые превращения

Рис. 1. Схема фазовых преобразований при синтезе
K0.4Sr0.8Nb2O6 (а) и Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6 (б) для 2x=0.2.

а

б
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при синтезе ниобата калия стронция K0.4Sr0.8-
Nb2O6. Согласно результатам РФА и термическо-
го анализа, установлено, что образование ниоба-
тов стронция-бария-натрия происходит через сле-
дующие промежуточные продукты: NaNbO3, Ba5-
Nb4O15, Sr5Nb4O15, BaNb2O6, SrNb2O6, Ba2Na-
Nb5O15, а ниобата калия-стронция — через КNbO3
и SrNb2O6. Это позволило оптимизировать усло-
вия синтеза, используя в качестве прекурсоров со-
единения NaNbO3, BaNb2O6 и SrNb2O6 (рис. 1).

Синтез состава K0.4Sr0.8Nb2O6 проводили с
введением 0.5 % мас. MgO или 1.52 % мас. ZrO2 для
увеличения плотности (одинаковые мольные про-
центы необходимы для соблюдения электроней-
тральности).

Структурные параметры поликристаллических
образцов систем Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6, Sr0.6Ba0.4–x-
Na2xNb2O6 и K0.4Sr0.8Nb2O6 представлены в табли-
це. В качестве исходных были взяты координаты
соответствующих атомов в структурах Sr0.61Ba0.39-
Nb2O6 [8] и K0.4Sr0.8Nb2O6 [9].

Параметры элементарной ячейки твердых рас-
творов Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6 и Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6

приведены в таблице. В исследуемом интервале
концентраций натрия объем элементарной ячейки
этих растворов изменяется линейно, подчиняясь
правилу Вегарда. При этом с увеличением содер-
жания натрия параметр a уменьшается в обеих си-
стемах, в то время как параметр c в случае системы
Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6 уменьшается, а в случае сис-
темы Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6 увеличивается.

Уменьшение параметра a связано с уменьше-
нием среднего ионного радиуса (R=αRSr+βRBa, где
α и β — мольные доли стронция и бария соот-
ветственно) в пятиугольных каналах из-за умень-
шения заселенности стронцием позиций 4с в слу-
чае замещении ионов стронция ионами натрия и
уменьшения заселенности барием позиций 4с при
замещении ионов бария ионами натрия (см. табли-
цу). Увеличение параметра c в системе Sr0.6–
xBa0.4Na2xNb2O6 связано с растяжением кислород-
ных октаэдров NbO6 в направлении 001, что сопро-
вождается смещением Nb из центросимметричных
позиций кислородных октаэдров и приводит к уве-
личению ацентричности октаэдров NbO6 [2]. В то
время как в системе Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6 пара-

Кристаллографические параметры поликристаллических  образцов систем Sr0.6–xBa0.4Na2x Nb2O6, 
Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6 и K0.4Sr0.8Nb2O6

Обозна-
чения

Ba0.39Sr0.61Nb2O6
(Z=10) *

Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6
(Z=10)

Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6
(Z=10)

K0.4Sr0.8Nb2O6 **
(Z=5)

2x=0 2x=0.1 2x=0.2 2x=01 2x=0.2 0 *** + ZrO2 + MgO

Параметры элементарной ячейки (пр.гр. P4bm (100))
a, Ao 12.4566(9) 12.4489(2) 12.4417(2) 12.4441(2) 12.4260(2) 12.4641(2) 12.4638(3) 12.4708(6)
c, Ao   7.8698(6)  7.8734(2)   7.8786(2)  7.8530(2)   7.8471(2)   3.9391(3)   3.9314(2)   3.9264(2)

 V , Ao 3   1221.1(2) 1220.18(4) 1219.57(4) 1216.08(4) 1211.64(4)   611.95(2)   610.73(4)   610.64(5)
Pрент, г/см

3     5.286(1)   5.262(2)     5.236(2)    5.249(1)     5.202(1)   4.986 (6)     4.996(7)     4.997(5)
Pэксп, г/см

3  5.095 4.99 4.86 4.980 4.840 — 4.653 4.710
Заселенности позиций

Четыреxугольные каналы (позиция 2a)
Na 0.00 0.25  0.50  0.250 0.500 0 0 0
Sr1     0.71(5)   0.67(1)   0.65(2)    0.59(1)    0.52(1) 0.25  0.25 0.25

Пятиугольные каналы (позиция 4c)
Sr2 0.450(16)   0.38(1)   0.30(1)    0.47(1)    0.50(1) 0.25  0.25 0.25

Ba (K) 0.442(20) 0.487  0.487 0.425 0.363 0.25  0.25 0.25
Ацентричность кислородных октаэдров вокруг Nb1 и Nb2

∆[Nb1–O4], Ao 0.29 0.30 0.31 0.08 0.02 0.08  0.08 0.11
∆[Nb2–O5], Ao 0.20 0.24 0.31  0.09 0.08 0.02  0.05 0.06

* Параметры структуры уточняли только для составов, содержащих натрий, а для состава с х=0 приведены
данные из [8]; ** для возможности сравнения некоторые параметры образца K0.4Sr0.8Nb2O6 (с, V  и заселенности
позиций) нужно умножать на 2; *** для состава K0.4Sr0.8Nb2O6 без добавок приведены данные работы [9].
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метр с и растяжение кислородных октаэдров в на-
правлении 001 уменьшается и, как следствие, уме-
ньшается ацентричность октаэдров NbO6.

Диэлектрические характеристики образцов си-
стем Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6 и Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6
(ε, tg δ) были изучены в частотном диапазоне 105—
1011 Гц. Для исходного состава Ba0.39Sr0.61Nb2O6
(2х=0) характерна значительная релаксация ди-
электрической проницаемости (рис. 2, а). При этом
в исследованном диапазоне частот εmax смещается
на 30 оС. В этом соединении релаксорные свойст-
ва проявляются также и в субмиллиметровом диа-
пазоне частот: диэлектрическая проницаемость зна-
чительно изменяется в зависимости от частоты, то
есть наблюдается сильная дисперсия, которая ха-
рактерна для релаксорных материалов. При уве-
личении концентрации натрия, которое сопровож-
дается уменьшением концентрации вакансий в
подрешетке А, независимо от замещаемого иона,
смещение εmax(Т) полностью исчезает и происхо-
дит подавление дисперсии в диапазоне субмилли-
метровых длин волн (рис. 2, б). В то же время для
соединения K0.4Sr0.8Nb2O6 с полностью заполнен-
ными четырех- и пятиугольными каналами релак-
сация не только полностью подавлена, но и также
наблюдается размытие максимума диэлектричес-
кой проницаемости и, как следствие, повышение

ее термостабильности. Это позволяет предполо-
жить, что на релаксорные свойства в материалах
со структурой ТВБ можно влиять, изменяя коли-
чество вакансий в катионной подрешетке путем
гетеровалентного замещения.

Таким образом, установлено, что образование
ниобатов стронция-бария-натрия, а также калия-
стронция является многостадийным процессом,
промежуточными фазами которого являются
КNbO3, NaNbO3, Ba5Nb4O15, Sr5Nb4O15, BaNb2O6,
SrNb2O6, Ba2NaNb5O15. Показано, что гетерова-
лентное замещение ионов стронция или бария иона-
ми натрия, которое сопровождается уменьшением
концентрации вакансий в подрешетке А, приводит
к линейному изменению объема элементарной
ячейки во всем исследованном диапазоне х (0 ≤
2х  ≤ 0.3). Установлено, что основной вклад в ре-
лаксорный характер вносит концентрация вакансий
в катионной подрешетке систем Sr0.6–xBa0.4Na2x-
Nb2O6 и Sr0.6Ba0.4–xNa2xNb2O6.

 

          РЕЗЮМЕ. Вивчено послідовність фазових перетво-
рень при утворенні твердих розчинів зі структурою тет-
рагональної вольфрамової бронзи (ТВБ). Визначено крис-
талографічні параметри отриманих твердих розчинів.
Електрофізичні властивості полікристалічних матеріалів
досліджено в широкому частотному і температурному

Рис. 2.  Диэлектрическая проницаемость как функция температуры (а, б) и как функция частоты в субмилли-
метровом диапазоне (в, г) при различном содержании натрия в образцах системы Sr0.6–xBa0.4Na2xNb2O6:
2х=0 (а, в); 0.2 (б, г). Частота  измерения: 1 — 105; 2 — 106; 3 — 109 Гц.

a б

в г
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діапазоні. Показано, що змінюючи концентрацію вакан-
сій в підгратці А структури ТВБ , можна впливати на
релаксацію діелектричних властивостей.

SUMMARY. The phase transformations occurring
during the formation of solid solutions with tetragonal
tungsten bronze structure (TTB) have been studied. The
crystal lattice parameters of the solid solutions synthesized
have been determined. Electrophysical properties of poly-
crystalline samples have been studied in wide frequency and
temperature ranges. The change in A-site vacancy concen-
tration in TTB structures has been shown to affect the
relaxation of dielectric properties.
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СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ ЛІТІЙВМІСНИХ СПОЛУК НА ОСНОВІ 
ЦИРКОНАТУ СТРОНЦІЮ

Вперше досліджено утворення твердих розчинів зі структурою перовскіту в системі Sr1–хLi2хZrO3. Встанов-
лено концентраційну та температурну області існування перовскітної фази, а також область гомогенності
отриманих твердих розчинів заміщення (х=0—0.15). Показано вплив умов синтезу на нестехіометрію по
літію. Запропоновано шляхи компенсації дефіциту літію при високотемпературному синтезі літійвмісних цирко-
натів стронцію.

Створення нових матеріалів для літіййонних
твердих електролітів визначає перспективи вирі-
шення проблем сучасної енергетики, пов’язаних
зі створенням високоефективних джерел струму,
а також інших електрохімічних пристроїв. На сьо-
годнішній день отримано багато літійпровідних
твердотільних сполук, однак лише незначна їх
кількість характеризується високими значеннями
йонної провідності: Li3N [1], Li+-β-глинозем [2],
LISICON [3], Li4SiO4 [4] (σ ~  10–4 См⋅см–1 при
298 К) та ін., а також розроблені у відділі хімії
твердого тіла ІЗНХ НАН  України: (La, Li)[Ti, Nb,
Ta]О3 (σ ~  10–3—10–4 См⋅см–1 при 298 К) [5—7].
Проте практичне використання вказаних мате-
ріалів ускладнюється через їх низьку електро-
хімічну стабільність та деградацію при контакті
з літієвим анодом. Тому актуальним є пошук но-
вих високопровідних електрохімічно стабільних
літієвих електролітів.

У даній роботі вперше розглядаються літій-
вмісні системи на основі цирконату стронцію зі
структурою перовскіту. Перспективність вказаних
матеріалів обумовлена, з одного боку, особливос-
тями каркасних структур (жорстка трьохмірна сітка
поліедрів та канали для міграції йонів), до яких на-
лежить перовскіт SrZrO3, що створюють умови для
реалізації швидкого йонного транспорту. З іншого
боку, літературні дані свідчать про стабільність ме-
тацирконату літію (Li2ZrO3) у контакті з електрод-
ними матеріалами [8]. Однак величина йонної про-
відності Li2ZrO3 є незначною (σ ~ 10–2 См⋅см–1 при
870 К) [9], очевидно, внаслідок кристалохімічних
особливостей структурного типу ТВБ, в якому кри-
сталізується цирконат літію і який, як показано в
[10], є неоптимальним для міграції йонів літію.

Метою даної роботи було дослідження кон-
центраційної і температурної областей існування,
а також області гомогенності твердих розчинів зі
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структурою перовскіту в розрізі SrZrO3—Li2ZrO3
та пошук шляхів компенсації дефіциту літію в от-
риманих високотемпературних фазах.

Синтез зразків Sr1–xLi2xZrO3 (x  = 0—0.9) зді-
йснювали методом твердофазних реакцій. В яко-
сті вихідних реагентів використовували ZrO2
(х.ч.), Li2CO3 (ос.ч.), SrCO3 (х.ч.). Для видалення
вологи і адсорбованих газів ZrO2 та карбонати
прожарювали при температурі 570 К (2 год). Го-
могенізуючий помел проводили в середовищі ета-
нолу. Зразки для попереднього обпалу пресува-
ли у таблетки (р = 0.3 МПа/см2) та прожарювали
при температурі 1270 К (2 год). Перед спіканням
у перетерті, гомогенізовані зразки в якості плас-
тифікатора додавали 5 %-й водний розчин ПВС
та пресували (р = 0.5 МПа/см2). Спікання здій-
снювали в температурному інтервалі 1670—1690 К
(1 год). Вміст літію у зразках визначали методом
атомно-абсорбійної спектрометрії. Наважку зраз-
ка (0.1 г) для аналізу розчиняли в суміші (NH4)2-
SO4 та H2SO4 (конц.) при нагріванні. Склад
продуктів обпалу контролювали методом рент-
генофазового аналізу (РФА) (ДРОН-4, CuKα-ви-
промінювання; Ni-фільтр, дискретний режим з
регулюванням кроку до ± 0.01о; час експозиції ко-
жної точки складав 6 с). Як зовнішні стандарти
використовували SiO2 (стандарт 2Θ) и Nist SR-
M1976-Al2O3 (сертифікований стандарт інтенси-
вності). Параметри кристалічної структури уточ-
нювали по методу повнопрофільного аналізу
Рітвельда.

Результати РФА зразків Sr1–xLi2xZrO3 після по-
переднього обпалу та спікання в залежності від
кількості літію представлені в табл. 1. З наведе-
них даних видно, що після попереднього об-

палу зразка  при х=0 (SrZrO3) спостерігається
лише наявність фаз вихідних реагентів, тоді як
фазовий склад літійвмісних хімічних складів
при цій температурі суттєво змінюється. Так,
результати РФА зразку при х=0.05 свідчать про
утворення фаз перовскіту орторомбічної сингонії
та цирконату літію зі структурою ТВБ моноклин-
ної сингонії. Отже, присутність легкоплавкого ком-
поненту (літію) значно сприяє інтенсифікації хі-
мічної взаємодії в досліджуваній системі. При по-
дальшому допуванні літієм для зразку при x=
=0.15 спостерігається формування однофазного
перовскіту. В області х  ≥ 0.5, крім перовскітної
структури, присутні також оксид цирконію та
цирконат літію, причому із збільшенням x  вміст
останньої зростає, тоді як вміст ZrO2 зменшує-
ться, а  при х=0.7 зникає. Автори [11], вивчаю-
чи фазові перетворення при синтезі Li2ZrO3,
показали, що в температурному інтервалі 1170—
1270 К  спостерігається розклад цієї сполуки, що
підтверджується зменшенням співвідношення
Li2ZrO3/ZrO2 за даними РФА. Проте результати,
отримані в даній роботі (табл. 1), свідчать про
те, що в системі Sr1–xLi2xZrO3 в області х>0.5
при 1270 К переважно оксид цирконію взаємодіє
з Li2O з утворенням метацирконату літію.

Результати РФА спечених зразків системи Sr1–
xLi2xZrO3 (табл. 1) свідчили про утворення струк-
тури перовскіту у всьому досліджуваному концен-
траційному діапазоні. Формування однофазного пе-
ровскіту орторомбічної сингонії спостерігалось в
області х=0—0.15. Із збільшенням кількості літію
в зразках, крім фази перовскіту, в області х  > 0.5
спостерігаються фази ZrO2 та Li2ZrO3. З ростом
х відбувається зменшення співвідношення фаз

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад зразків Sr1–x Li2xZrO3 у залежності від температур попереднього обпалу (Т ), спікання (Т сп)
та кількості літію  (х )

х
Фазовий склад (%)

Т=1270 К (2 год) Т сп=1670—1690 К (1 год)

0   SrCO3 (67), ZrO2 (33) Перовскіт (100)
0.05 Перовскіт (56), ZrO2 (22), SrCO3 (12), Li2ZrO3 (10) Перовскіт (100)
0.10 Перовскіт (58), ZrO2 (21), SrCO3 (11), Li2ZrO3(10) Перовскіт (100)
0.15 Перовскіт (100) Перовскіт (100)
0.50 Перовскіт (78), Li2ZrO3 (14), ZrO2 (8) Перовскіт (70), ZrO2 (30)
0.70 Перовскіт (69),   Li2ZrO3 (31) Перовскіт (57), Li2ZrO3 (29), ZrO2 (14)
0.80 Перовскіт (52),   Li2ZrO3 (48) Перовскіт (47), Li2ZrO3 (27), ZrO2 (26)
0.90 Li2ZrO3 (66),   перовскіт (34) ZrO2 (46), перовскіт (28), Li2ZrO3 (26)
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Li2ZrO3/ZrO2; при х=0.9 фаза оксиду цирконію є
основною. Крім того, спостерігається відсутність
Li2ZrO3 при х=0.5 та поява ZrO2 в області х >
0.5 при температурі 1670 К. Наведені результати
дозволяють зробити висновок про розклад Li2ZrO3
з утворенням ZrO2 у температурному інтервалі
1270—1670 К. Розклад метацирконату літію, а та-
кож зменшення долі перовскіту в інтервалі 1270—
1670 К у багатофазній області, що може також су-
проводжуватися виділенням оксиду цирконію, оче-
видно, обумовлено леткістю літію при високих тем-
пературах як з фази Li2ZrO3, так і з перовскітної
структури.

Враховуючи наявність леткого компоненту
та високі температури спікання літійвмісних
зразків, ми дослідили нестехіометрію по літію
хімічних складів, що вивчались у даній роботі.
В табл. 2 наведені результати хімічного аналізу
на вміст Li+ у зразках після попереднього обпалу
та спікання в залежності від кількості літію (x )
та умов синтезу. Аналіз отриманих даних свідчив
про значну втрату леткого елементу при синтезі
літійвмісних цирконатів стронцію. Відмічено
тенденцію до збільшення втрат літію при зрос-
танні його масової частки у складах, заданої згідно
із стехіометрією, як в межах  області гомогенності,
так і в багатофазній області. Подібна залежність

справедлива для зразків після попереднього об-
палу, а також для кераміки (див. табл. 2). Так, в
інтервалі х  від 0.1 до 0.5 у зразках після попе-
реднього обпалу втрати літію зростають від 3.13
до 33.97 % відповідно, тоді як у спечених зразках
в області гомогенності при х  від 0.05 до 0.15 втра-
ти літію складають від 90.32 до 98.97 % відповід-
но. З метою пошуку шляхів компенсації значних
втрат літію, що мають місце при синтезі, при го-
туванні вихідної реакційної суміші (шихти) вво-
дили його надлишок для зразків при х=0.15
— 20 % мас.; для х=0.50 — 10 та 20 % мас. Крім
того, для х=0.15, а також х=0.15 + 20 % мас. Li+
спікання керамічних зразків проводили в засипці
порошку подібного хімічного складу (табл. 2). З
даних, наведених у табл. 2, видно , що викорис-
тання надстехіометричної кількості літію сприяє
зменшенню втрат на стадії попереднього обпалу
зразків від 15.46 до 4.16 % для х=0.15 та від 33.97
до 27.45 % для х=0.5. Спікання зразків у засипці
дозволило зменшити втрати літію від 98.97 до
10.31 % для х=0.15 та від 98.97 до 5.15 % для х=0.15
+20 % мас. Li+.

На рис. 1 представлено результати РФА для
спечених зразків при х=0.5 та  х=0.5 з надлишком
літію 10 та 20 % мас. Вміст фази перовскіту для
х=0.5 складає 70 % (рис. 1, а, табл. 1). Частка пе-

pовскіту у складах з надлишком літію
становила 86 % (рис. 1, б,в). Очевидно,
частина "надлишкового" літію (Li2O), вза-
ємодіючи зі ZrO2, спричинює утворення
Li2ZrO3, що приймає участь у форму-
ванні літійвмісного цирконату стронцію
зі структурою перовскіту. Проте однофа-
зна перовскітна структура при х=0.5 у
досліджуваних умовах не реалізується.

На рис. 2 представлено концентра-
ційну залежність об’єму елементарної ко-
мірки перовскіту (V) зразків Sr1–xLi2xZrO3
при х=0—0.5. Дану область складів можна
розглядати як ряд твердих  розчинів за-
міщення, оскільки зменшення V  з ростом
х у відповідності з правилом Вегарда пояс-
нюється заміщенням йонів Sr+2 більшого
йонного радіусу літієм при утворенні твер-
дих розчинів Sr1–xLi2xZrO3. Для зразків
при x=0.15 та x=0.5 з надлишком літію
(20 % мас.) (табл. 2) спостерігається збіль-
шення V , що можна пояснити впровад-
женням літію у міжвузля.

Таким чином, у даній роботі було
вперше досліджено утворення твердих
розчинів зі структурою перовскіту в сис-

Т а б л и ц я  2
Результати хімічного аналізу на вміст Li+  у системі Sr1–хLi2хZrO3

х , T
Li+ , визначений (% мас.)

Втрати
літію, %по стехіо-

метрії
експеримен-
тально

х=0.05, 1690 К 0.31 0.03 90.32
х=0.10, 1270 К 0.64 0.62   3.13
х=0.10, 1670 К 0.64 0.01 98.44
х=0.15, 1270 К 0.97 0.82 15.46
х=0.15, 1670 К 0.97 0.01 98.97
х=0.15, 1670 К 0.97 0.87 10.31

(засипка)
х=0.15 + 20 % мас. Li+, 1270 К 0.97 0.93   4.16
х=0.15 + 20 % мас. Li+, 1670 К 0.97 0.92   5.15

(засипка*)
х=0.05, 1270 К 3.68 2.67 27.45

х=0.50 + 20 % мас. Li+, 1270 К 3.68 2.67 27.45
х=0.50, 1670 К 3.68 2.10 42.94
х=0.80, 1670 К 6.68 2.32 65.27

* Шихта при х  = 0.15 + 20 % мас. Li+ після попереднього обпалу
(1270 К, 2 год).
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темі Sr1–хLi2хZrO3. Показано концентраційну та
температурну області існування перовскітної
фази, а також область гомогенності отриманих
твердих розчинів заміщення (х=0—0.15). Вста-
новлено, що температура початку формування
перовскіту в літійвмісних зразках нижча порів-
няно з безлітієвим цирконатом стронцію. Дос-
ліджено леткість лужного елементу в системі
Sr1–хLi2хZrO3 після попереднього обпалу та спі-
кання зразків.  Показано вплив умов синтезу на не-
стехіометрію по літію. Запропоновано шляхи ком-

пенсації дефіциту літію при високотемператур-
ному синтезі літійвмісних цирконатів стронцію.

РЕЗЮМЕ. Впервые исследовано образование твеp-
дых растворов со  структурой перовскита  в системе
Sr1–хLi2хZrO3. Установлены концентрационная и тем-
пературная области существования перовскитной фа-
зы, а также область гомогенности полученных твер-
дых растворов замещения (х=0—0.15). Показано влия-
ние условий синтеза  на нестехиометрию по  литию.
Предложены пути компенсации дефицита лития при
высокотемпературном синтезе литийсодержащих цир-
конатов стронция.

SUMMARY. The formation of solid solutions with
perovskite structure in the system of Sr1–хLi2хZrO3 have
been determined at the first time. Concentration and
temperature ranges of existence of the perovskite phase,
and also homogeneity region of solid solutions of substi-
tution is shown (x =0—0.15). The influence of synthesis
conditions on the lithium nonstoichiometry is shown.
Ways of compensation of Li losses are offered in case
of high temperature synthesis of the lithium-containing
strontium zirconate.
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Рис. 1. Фрагменти дифрактограм спечених зразків при
x=0.5: а — Li+  по стехіометрії; б, в — надлишок Li+
10 та 20 % мас. відповідно. P — перовскіт, С — ZrO2.

Рис. 2. Концентраційна залежність об’єму елементар-
ної комірки перовскіту (V) зразків Sr1–xLi2xZrO3.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 541.138+541.135.3

А.В. Савчук, С.А. Кочетова, Н.И. Буряк, Н.Х.Туманова

МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКА РАСТВОРЕНИЯ И ОСАЖДЕНИЯ РОДИЯ 
ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ РАСПЛАВА КАРБАМИД—NH4Cl

Исследовано  электрохимическое поведение родия в низкотемпературном карбамид-хлоридном расплаве.
Изучены механизм анодного  растворения металла  в расплавленном карбамиде, карбамид-хлоридном
расплаве, карбамид-хлоридном расплаве, содержащем RhCl3. Установлены состав и структура комплексов
родия (Rh(NH 3)6

3–), образующихся в расплаве после анодного растворения. После электрохимического
восстановления комплексов на платиновой поверхности образуется слой родия толщиной до 3 мкм с раз-
мером частиц от 10—20 нм, частично глобулированный.

Технология переработки платинового сырья
является многостадийным процессом извлече-
ния, разделения и выделения металлов, что свя-
зано со значительными технологическими труд-
ностями. В последнее время в литературе акти-
вно обсуждаются перспективы использования
электрохимических методов в технологии пла-
тиновых металлов. С помощью электрохимиче-
ских процессов можно реализовать процессы,
трудноосуществимые с помощью других мето-
дов. Кроме того, они могут быть целенаправ-
ленно заданы и не требуют потребления боль-
ших количеств химических реактивов.

Ранее низкотемпературный, экологически бе-
зопасный расплав карбамид — NH4Cl был успе-
шно использован для электрохимического раство-
рения Pt и Pd и осаждения металлов в виде галь-
ванопокрытий (Pt) или порошков (Pd), что связа-
но с различной скоростью растворения и осаж-
дения металлов. Механизмы электрохимического
растворения Pt и Pd различны, оба металла рас-
творяются без пассивации, но для растворения
платины в расплаве должны присутствовать соли
платины, K2PtCl6 или K2PtCl4. После растворения
металлов в расплаве образуются аммиачные ком-
плексные соединения, восстанавливающиеся при
электролизе до металлов. В связи с этим задача
данного исследования заключалась в оценке воз-
можности использования карбамид-хлоридного
расплава для электрохимического растворения ро-
дия и осаждения металла на инертной подложке.

Целесообразность использования низкотем-
пературных расплавов для электрохимического
осаждения металлов платиновой группы обус-
ловлена возможностью получать эти металлы в

виде порошков или гальванопокрытий, а также
экономией энергоресурсов, упрощением процесса
по сравнению с высокотемпературными распла-
вами, экологической безопасностью химических
реагентов.

Для определения электрохимических свойств
растворителя и изучения электрохимического  по-
ведения Rh в карбамид-содержащих расплавах
использовали метод циклической вольтамперо-
метрии с применением потенциостата ПИ-50-1.1.
Анодом служил металлический родий, вспомога-
тельным электродом — платиновая проволока,
электродом сравнения — полуэлемент Ag/Ag+. Эк-
сперименты проводили в температурном интер-
вале 120—130 оС в атмосфере аргона.

Для исследования состояния ионов в распла-
ве после электрохимического  растворения метал-
ла, определения структуры и состава образую-
щихся комплексных соединений с компонентами
расплава использовали спектроскопические ме-
тоды: метод электронной спектроскопии в про-
цессе электролиза (Specord UV/VIS) и ИК-спект-
роскопию затвердевших после электролиза рас-
плавов (Specord M-80).

Состав полученных металлических осадков оп-
ределяли рентгенофазовым методом (ДРОН-3), а
структуру осадка — с помощью метода электрон-
ной просвечивающей микроскопии (GEOL-100)
и растрового электронного микроскопа РЕМ-101.

Для приготовления расплавов использовали
перекристаллизованные и высушенные в вакууме
реактивы марки х.ч.

Электрохимическое растворение родия про-
водили в расплаве индивидуального карбамида
и в эвтектическом расплаве карбамид—NH4Cl

©  А.В. Савчук, С.А. Кочетова, Н .И . Буряк, Н .Х.Туманова , 2008

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  3 31



(16.8 % мол.). В чистом расплавленном карба-
миде растворение металла затруднено пассива-
цией, из-за слабой электропроводности расплава
подъем катодного и анодного токов плохо выра-
жен. Добавление NH4Cl к карбамиду резко по-
вышает электропроводность расплава, что приво-
дит к формированию поляризационных кривых,
на которых четко отражены протекающие элект-
родные процессы.

В карбамид-хлоридном расплаве электрохи-
мическое растворение родия сначала происходит
без ограничений, но после многократного цик-
лирования наблюдается пассивация анода, что
отражается в появлении площадки на анодной
ветви циклограммы. Убыль массы родиевого
анода в карбамид-хлоридном расплаве растет по
сравнению с чистым карбамидом, интенсивность
окраски увеличивается и достигает глубокого жел-
то-коричневого цвета. Анодное растворение ро-
дия сопровождается образованием ионов Rh (III).

Максимумы при 31000 см–1 на электронных
спектрах, а также сигналы на ИК-спектрах, отра-
жающих образование связей C–N–Rh (ν=1375⋅
10–3 см–1) и Rh–N (ν=480⋅10–3 см–1, σ = 310⋅10–3

см–1) указывают на образование в карбамид-хло-
ридном расплаве октаэдрического комплекса
[Rh(NH3)6Cl3] [3, 4].

Механизм процесса разряда ионов родия за-
висит от степени анодной поляризации электро-
да. Если она не превышает 0.5 В, разряд образо-
вавшихся ионов идет в одну стадию. При уве-
личении анодной поляризации на реверсе кривой

наблюдается двухстадийный процесс (рис. 1, а).
Расчет основных критериев обратимости ка-

тодного процесса согласно [5] указывает на не-
обратимость процесса в целом и лимитируется
первой стадией процесса, которая, очевидно, свя-
зана с образованием пассивной пленки при ано-
дной поляризации >1 В, что приводит к диф-
фузионным затруднениям при разряде комплек-
сных ионов металла.

Если в расплав карбамид—NH4Cl извне вво-
дить RhCl3,  указанная волна исчезает и на катод-
ной ветви циклограммы фиксируется лишь один
основной процесс (рис. 1, б). Однако, несмотря
на то, что скорость электрохимического  раство-
рения металла в присутствии соли родия увели-
чивается на порядок, концентрация вводимого
количества соли лимитируется растворимостью
RhCl3 в карбамид-хлоридном расплаве, она неве-
лика и составляет 1⋅10–3 моль. Многократное цик-
лирование или увеличение концентрации RhCl3
приводит к полимеризации расплава, что огра-
ничивает возможность практического использо-
вания данного электролита.

Следует отметить, что электрохимическое по-
ведение родия в карбамид-хлоридном расплаве
существенно не отличается от процессов, наблю-
дающихся на циклограммах, полученных в сер-
нокислых, азотнокислых и оксалатных водных
растворах [6, 7].

Стационарный электролиз при потенциале
катодного пика приводит к образованию на
поверхности платины или меди гальванического

Рис. 1. Вольтамперограмма Rh-электрода в  CO(NH2)2—NH4Cl  (а) и CO(NH2)2—NH4Cl—RhCl3 (б).
Т=120 оС , V пол = 0.1 В/с, электрод сравнения — Ag/Ag+.

а б
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покрытия. Из данных электронограммы, полу-
ченной на микроскопе GEOL-100, и расчета меж-
плоскостных расстояний следует, что покрытие
является родием. Толщина покрытия невелика,
до 3 мкм. Осадок частично глобулирован, но раз-
мер отдельных частиц находится в пределах 10—
22 нм (рис. 2). Если осаждение проводить из кар-
бамид-хлоридного расплава, содержащего соль ро-
дия, толщину покрытия можно увеличить до 6 мкм.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных можно сделать вывод о том, что низ-
котемпературный карбамид-хлоридный расплав
может быть использован как электролит для ис-
следования электрохимического поведения ро-
дия. Несмотря на различие механизмов и ки-
нетики электродных процессов Rh, Pt и Pd в дан-
ном расплаве, все эти металлы могут быть выде-
лены либо в виде порошков, либо гальванопок-
рытий различной структуры и морфологии.

РЕЗЮМЕ. Досліджено електрохімічну поведінку
родію в низькотемпературному розплаві карбамід—
NH4Cl. Вивчено механізм анодного розчинення металу
в розплавленому карбаміді, розплаві карбамід—NH4Cl
та у розплаві карбамід—NH4Cl з домішкою RhCl3.
Встановлено склад та структуру комплексів родію, які
утворилися в розплаві (Rh(NH 3)6

3–) після анодного роз-
чинення. Після електрохімічного відновлення компле-
ксів на платиновій поверхні утворюється нашарок родію
товщиною до 3 мкм, з розміром часточок від 10—20 нм,
частково глобулований.

SUMMARY. The electrochemical behaviour of rho-
dium at low-temperature carbamide-chloride melt was inves-
tigated. The mechanism of anodic dissolution of Rh electro-
de has been studied in carbamide, carbamide-chloride and
carbamide-chloride melts wich contain the salt of Rh (III).
The composition and structure of complex ions formed
after anodic dissolution (Rh(NH 3)6

3–) have been studied.
After electrochemical reduction of electroactive complexes,
the layer of rhodium is formed on Pt surface, the thikness
of layer is about 3 mkm, the size of particularesis nearly
10—20 nm, the rhodium deposition is partly global.
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Д.В. Коломицев, Е.В. Панов, С.М. Мальований

ЕЛЕКТРОДНІ РЕАКЦІЇ В СИСТЕМІ ФЕРІ-ФЕРОЦІАНІД КАЛІЮ НА ФОНІ 1 М КС1
НА ДОПОВАНОМУ КЕРАМІЧНОМУ SnO2-ЕЛЕКТРОДІ

Методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) досліджено  реакції в розчині фону (КСl) і редокс-систе-
мі ([F e(CN)6]3–/4–) для SnO2-електрода. Катодні піки струму на ЦВА в 1М  КСl пов’язані з відновленням по-
верхневих кисневмісних груп. Реакції окиснення–відновлення в розчині 1 М  КСl + 10–2 М  [Fe(CN)6]3–/4– харак-
теризуються піками струму, що знаходиться у відповідності з теорією ЦВА для квазіобернених процесів.

Рис. 2. Электронная микрофотография частиц осадка
родия, полученного при электролизе расплава карба-
мид—NH4Cl с растворимым Rh-анодом.

©   Д .В. Коломицев, Е.В. Панов, С.М . Мальований , 2008

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  3 33



Напівпровідниковий, легований сурмою (n-
типу) полікристалічний діоксид олова мало ви-
вчений як електродний матеріал. Дані з електро-
хімічної активності кристалічного діоксиду оло-
ва розрізнені і мало представлені в літературі [1,
2]. Разом з тим завдяки високій корозійній сті-
йкості SnO2 може стати перспективним електрод-
ним матеріалом для стійких електродів, особливо
анодів. Недоліки SnO2 — низькі електропровід-
ність і електрохімічна активність можуть бути усу-
нуті [3] завдяки можливості отримання в сольових
розчинах нанокристалічного SnO2, допованого в
процесі синтезу прекурсорами ряду полівалент-
них металів.

Для оцінки ефективності SnO2-електрода не-
обхідно провести співставлення кінетичних ха-
рактеристик деяких реакцій на металах, механізм
яких не викликає сумніву, з даними, що отрима-
ні для SnO2. Такими можуть бути реакції на
платиновому електроді в розчині редокс-системи
[Fe(CN)6]3–/4– і реакція виділення кисню.

У даній роботі ми спробували визначити при-
датність для виготовлення електрода синтезованих
нами нанокристалічних фаз допованого SnO2, мо-
жливість виготовлення з нього керамічного елек-
трода, кінетичні характеристики цього електрода
в реакціях відновлення–виділення кисню та в си-
стемі [Fe(CN)6]3–/4–.

Порошки SnO2, доповані сурмою та міддю
(по 2 % ат.) синтезовані в сольовому розплаві при
450 оС із хлоридних та нітратних прекурсорів. Із
цих порошків по керамічній технології отримані
електроди циліндричної форми (d = 9 мм, h = 5 мм,
геометрична робоча поверхня електродa S  = 0.65
см2). Сторона таблетки, зворотна до робочої, по-
кривалась індієм (омічний контакт до n-типу SnO2)
із вплавленим нікелевим струмопідводом. Неро-
боча частина поверхні електродa закривалась від
доступу електроліту ізолюючим шаром із очище-
ного парафіну. Приготований в такій спосіб елек-
трод мав питомий опір 1150 Ом⋅см. Він закріплю-
вався на мікрометрично-регульованому тримачі
та опускався до торкання з електролітом. По цик-
лічним вольтамперограмам вивчали електродну
поведінку кераміки SnO2 (Cu, Sb) у розчині окис-
но-відновної системи К3[Fe(CN)6]/К4[Fe(CN)6] при
рівній концентрації Red- та Ox-форм у діапазоні
10–3—10–1 М на фоні водного розчину 1 М  КСl.
Всі розчини виготовлені з реактивів марки х.ч. та
ч.д.а. Використовували стандартну трьохелектро-
дну комірку: допоміжний електрод — пластина з
Pt; електрод порівняння — насичений хлорсріб-
ний електрод (усі потенціали віднесені до ХСЕ);

робочий та допоміжний електроди розмежовані
пористою скляною діафрагмою. Над електролітом
підтримувалась атмосфера аргону. Дослідження
SnO2-електродa проведені за допомогою потенціо-
стата ПІ-50-1.1 при швидкості розгортки потен-
ціалу v = 2⋅10–3... 2⋅10–1 В/с в діапазоні потенціа-
лів –0.1 ... 1.6 В. Для вивчення фазового складу
та дисперсності синтезованих порошків SnO2 ви-
користовували рентгенофазовий аналіз (ДРОН-
3М) та електронну мікроскопію (Jeol JEM 100 IIX).

Синтезовані порошки SnO2 мали розмір час-
ток d = 3 ... 10 нм (за даними електронної мікро-
скопії); середній розмір, що обчислено по збільшен-
ню ширини рентгенівських дифрактограм, склав
≈ 6 нм. По фазовому складу вони являли собою
тверді розчини Sb2O5 в SnO2 і композити SnO2+
+CuО. Останні, виходячи з кольору кераміки (сі-
ро-зелений), виходили на поверхню зразка.

Приклади циклічних вольтамперограм (ЦВА)
для SnO2 (Cu,Sb)-електроду в розчині 1 М КС1
приведені на рис. 1. Усі ЦВА для електроду SnO2
отримані нами при початку розгортки потенціа-

Рис. 1. Циклічні вольтамперограми SnO2 (Cu,Sb)-елек-
тродa в розчині 1 М  КС1. Швидкість розгортки потен-
ціалу v, В/с: a — 0.01 (1), 0.1 (2);  б — 0.02 (1), 0.2 (2).

a

б
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лу від стаціонарного в анодну область. Для кожної
швидкості представлено кілька знятих в циклі кри-
вих, які отримані при різній крайній анодній по-
ляризації, щоб показати залежність виникнення і
величини катодного піку струму від величини анод-
ної поляризації. При цьому переслідували дві мети:
по-перше, адсорбційні забруднення (паразитні “ре-
докс-системи”) при анодних потенціалах перехо-
дять з поверхні електродa в глиб розчину і повто-
рно не адсорбуються через їх малу концентрацію
в об’ємі розчину. По-друге, при накладенні анод-
ного імпульсу розділяються області адсорбції вод-
ню і кисню. Це покращує відтворюваність і спро-
щує інтерпретацію ЦВА.

На рис. 1 звертають на себе увагу катодні пі-
ки струму, які з’являються при попередній анод-
ній поляризації електродa вище 0.7 В. Розгортка
потенціалу починалась з рівноважного потенціа-
лу електродa в розчині.

При ЦВА-дослідженні платинового електро-
дa в 1 М  НСlО4 спостерігали [4] анодну хвилю,
подальше зростання струму розкладення води
(Е>1.2 В) і катодний пік струму (при зворотному
скануванні). При цьому хвилю пояснювали ад-
сорбцією кисню по механізму утворення окисне-
них форм платини (Pt–OH та Pt–O) по двом ві-
домим реакціям:

Pt + H 2O = Pt-OH +  H+ + e– ; (1)
Pt–OH =  Pt–O + H + +  e– . (2)

Киснева реакція (2) додатково лімітується бло-
куванням активних центрів поверхні електродa
адсорбованим йоном Сl–, який присутній в елект-
роліті. Цей ефект доведено тим, що при підвищен-
ні концентрації Сl– (навіть незначному) відбува-
ється зсув Е1/2 в анодну область, що свідчить про
збільшення перенапруги реакції.

Як відомо [2], поверхня SnO2 у будь-яких умо-
вах вкрита шаром –ОН-груп (див. рис. 2). В умо-
вах дослідження в розчині КСl відбувається кон-
курентний процес — формування оксидних груп
на поверхні і адсорбція Сl–-йонів. Тому анодна ча-
стина ЦВА на SnO2-електроді не має чітко вира-

женої хвилі або піку, а тільки граничний струм.
Катодний пік струму в фоновому електроліті

(рис. 1) явно вказує на відновлення поверхневих
кисневих груп на SnO2 (так само це відбувається
на платині [4]), які формуються під час анодного
процесу. По щільності заряду під катодним піком
струму можна зробити висновок, що поверхневі
надлишки адсорбованого кисню великі і це пояс-
нює відмінність швидкостей реакцій (анодної і
катодної) в системі К3[Fe(CN)6]/К4[Fe(CN)6] при
однаковій концентрації обох йонних форм. Піки
мають такий саме характер поведінки, як і для пла-
тинового електродa: із зростанням v потенціал ка-
тодного піку зменшується (при v=0.005 В/с
Ерс=0.45 В, а при v=0.02 В/с стає 0.39 В), а струм
Ірс — зростає (рис. 1). Це відповідає теорії циклі-
чної вольтамперометрії [5] для квазіобернених еле-
ктродних процесів.

 Дослідний графік Ерс—ln v (рис. 3) має виг-
ляд прямої, що у відповідності з формулою [5, 6]:

Ерс =  const – RT
2αnF

 lnv (3)

дозволяє визначити катодний коефіцієнт пере-
носу α.

Значення α, що отриманe з рівняння (3), для ка-
тодного процесу становить 0.45. Таке значення  мо-
жна пояснити напівпровідниковою природою
SnO2: частина міжфазового падіння потенціалу ло-
калізується в шарі Гельмгольця через високу кон-
центрацію поверхневих станів.

На рис. 4 приведені ЦВА для SnO2 (Cu, Sb)
у розчині 1 М КСl + 10–2 М [Fe(CN)6]

3–/4–. Для ко-
жної швидкості представлено кілька кривих, зня-
тих у циклі, початок розгортки проводився від
рівноважного потенціалу електрода в розчині.
Звертає на себе увагу відхилення від рівноважно-Рис. 2. Адсорбція води на поверхні SnO2 [2].

Рис. 3. Залежність потенціалу Ерс катодного піку струму
Ірс від логарифму швидкості розгортки lnv для SnO2
(Cu,Sb)-електродa в розчині 1 М  КС1.
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го потенціалу, починаючи з другого циклу. Для цих
ЦВА характерні анодний (Іра) і катодний (Ірс) пі-
ки струму, потенціали яких (Ера, Ерс) залежать
від швидкості v розгортки потенціалу (рис. 5) по
формулі (1).

Висота піків струму Ір (рис. 6) згідно з теoрією
[5, 6] пропорційна  v1/2 по співвідношенню:

Ip = (2.99⋅105)n(αna)1/2ACoxD0
1/2v1/2 , (4)

де A  — площа електродa; Сох — концентрація
[Fe(CN)6]3–; na — кількість електронів, що прий-
має участь в процесі переносу заряду; D0 — кое-
фіцієнт дифузії [Fe(CN)6]3–. По формулам (3) та
(4) і рис. 4, 5 визначені величини α і D0 (таблиця).

По потенціалу Ер піку струму ми визначили
також константу швидкості реакції [5]:

Ep = E0 – RT
αnF

 ⋅ 0.78 + ln

D0

1⁄2

k0

 + ln


αnFv
R T




1⁄2

 ,   (5)

де Е0 — рівноважний потенціал системи; k0 —
константа швидкості реакції.

Отримані значення приведені в таблиці. В ній
також наведена величина струму обміну і0, що
отримана за формулою [6]:

i0 = nFk0Cox
1−α Cred

α  . (6)

Вигляд графіків на рис. 1–6 та дані таблиці
дозволяють зробити попередні висновки про елек-
трохімічну поведінку керамічного SnO2-електро-
дa в фоновому електроліті і після додавання в ньо-
го розчину системи [Fe(CN)6]3–/4–.

При розгортанні потенціалу в анодну область
(більше 1 В) відбувається стрімке зростання стру-
му, що відповідає розкладанню води з утворен-
ням поверхневих кисневмісних груп на поверхні
SnO2. При зворотному ході розгортки потенціалу
спостерігається катодний пік струму, що, як і в ви-
падку платинового електроду [4], свідчить про від-
новлення поверхневих кисневмісних груп. Катод-
ний процес підпорядковується закономірностям
ЦВА для необернених процесів. Коефіцієнт пе-

Рис. 4. Циклічні вольтамперограми SnO2 (Cu,Sb)-елек-
трода в розчині 1 М  КС1 + 10–2 M [F e(CN)6]3–/4–. Шви-
дкість розгортки потенціалу v, В/с: а — 0.005 (1); 0.01
(2); 0.02 (3); 0.05 (4);  б —  0.1 (1); 0.2 (2). Напрямок
розгортки вказано стрілками.

a

 б

Рис. 5. Залежність потенціалу Ерс катодного піку струму
Ірс від логарифму швидкості розгортки lnv для SnO2
(Cu,Sb)-електрода в розчині 1 М КС1 + 10–2 [Fe(CN)6]3–/4–

Рис. 6. Залежність Ір від  v1/2  для SnO2-електродa
в розчині 1 М  КС1 +  0.01 М  [Fe(CN)6]3–/4–.
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ренесення для реакції відновлення кисневмісних
груп мало відрізняються від відомого (α ≈ 0.5) для
платинового електродa [4]. 

 У випадку реакції на  SnO2 у системі
[Fe(CN)6]3–/4– коефіцієнт α і значення рівноважно-
го потенціалу мало відрізняються від відомих для
платинового електрода, як і сама форма ЦВА
з гострими піками анодного Іра і катодного Ірс
струмів [3, 4, 6]. Константа швидкості реакції k0
і струм обміну і0 свідчать про квазіоберненість
процесу.

Для подальшого підвищення електрохімічної
активності SnO2 (Cu,Sb)-електрода ми плануємо
його допування полівалентними металами з ме-
тою підвищення електропровідності матеріалу
електрода.

РЕЗЮМЕ . Методом циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА) исследованы реакции в растворе фона
(КСl) и редокс-системе ([Fe(CN)6]3 –/4–-) для SnO2-элек-

трода. Катодные пики тока на ЦВА в 1 М
КСl связаны с восстановлением поверхност-
ных кислородсодержащих групп. Реакции
окисления–восстановления  в растворе 1 М  КСl
+ 10–2 М  [Fe(CN)6]3–/4– характеризуются пиками
тока, что находится в согласии с теорией ЦВА
для квазиобратимых процессов.

SUMMARY. Reaction in 1 M KCl solution
and in redox couple ([Fe(CN)6]3–/4–) on SnO2-
electrode was investigated using cyclic voltammet-
ry (CVA). The cathodic peak of current was
determining as reduction process of oxygen spe-

cies on electrode surface. Cathodic and anodic peak of
current which is characterized redox reaction in 1 М  КСl
+ 10–2 М  [Fe(CN)6]3–/4– corresponds with CVA theory for
quasi reversible process.
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А.Б. Воронина, И.А. Новоселова, В.Ф. Козин, А.А. Омельчук

ИМПЛАНТАЦИЯ УГЛЕРОДА И БОРА В ЭЛЕКТРОДНУЮ МАТРИЦУ 
ИЗ СОЛЕВЫХ РАСПЛАВОВ

Изучена имплантация углерода в платину и бора в железо в температурном интервале 550—650 оС. Иссле-
дования выполнены  методами вольтамперометрии, сканирующей и трансмиссионной электронной микро-
скопии, рентгенофазового анализа и рентгеновского микроанализа. В качестве реакционной среды исполь-
зованы галогенидные расплавы щелочных металлов. Как источник углерода применяли углекислый газ, ко-
торым насыщали расплав при давлении 5—15 атм, как источник бора — тетрафторборат калия. Показано,
что продукты восстановления диоксида углерода взаимодействуют с матрицей платинового электрода. При
этом происходит не только внедрение углерода в поверхностные слои платины, но и их разрушение. Уста-

Значення кінетичних параметрів для електродa з дiоксиду олова

α k0, см/с і0, А/см2 Ерівн, В D

0.45 ka = 2,2⋅10–4;
kc = 2.11⋅10–4

4.75⋅10–4 0.278 (для SnO2) 1.56⋅10–7

0.49
[8]*

6.6⋅10–2 [8]* 3.0 ⋅10–2

[8]*
0.253 (vs. Ag/AgCl
в 1 М КС1) [7]*

0.76⋅10–5

[7]*

* Літературні дані наведені для Pt-електродa в такому ж розчині.
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новлено, что катодный осадок представляет смесь наноразмерных углеродных материалов — поликристал-
лического графита, углеродных нанотрубок, волокон и аморфного углерода. Также показано, что бор довольно
легко проникает в поверхностные слои железа из среднетемпературных хлоридных расплавов.

Одним из перспективных методов модифика-
ции металлических поверхностей является элект-
рохимическая имплантация элементов в электрод-
ную матрицу. Электрохимическая имплантация —
это разряд ионов на поверхности катода с пос-
ледующим взаимодействием с электродной матри-
цей и проникновением восстановленного элемента
или образовавшегося интерметаллического соеди-
нения в ее поверхностные слои. Транспорт модифи-
цирующего элемента в объем поверхностных слоев
реализуется в основном за счет дефектов структуры
поверхностного слоя. Явление внедрения имеет бо-
льшие перспективы практического применения, ко-
торые обусловлены изменением природы поверх-
ности катода и возможностью синтезировать сое-
динения с особым набором физико-химических
свойств. По сравнению с химическими или ионно-
плазменными методами модифицирования метал-
лических поверхностей преимуществом электро-
химического метода является возможность целена-
правленного управления процессом, получения мо-
дифицированных слоев заданного состава и тол-
щины путем подбора необходимых режимов и
условий электролиза (потенциал и плотность тока,
состав электролитической ванны, температура, раз-
работка поверхности электрода и т.д.) [1].

К наиболее интересным процессам внедрения
относятся борирование и карбидизация металличе-
ских электродных матриц. Электролитическое бо-
рирование металлических, преимущественно желез-
ных (стальных) поверхностей, стало эффективным
методом формирования слоев с особо твердым по-
крытием и повышенной износостойкостью. Кро-
ме того, боридный слой отличается повышенными
коррозионной стойкостью, жаростойкостью и жа-
ропрочностью. К настоящему времени накоплено
достаточно много данных по электролитическому
борированию, в которых процесс проводят обычно
при температурах выше 900 оС [2, 3]. Несмотря на
это механизм и кинетика электродных процессов
борирования однозначно не установлены. Не уста-
новлен механизм проникновения бора в электро-
дную матрицу, взаимодействие бора с материалом
матрицы, взаимосвязь условий электролиза с сос-
тавом борированного слоя. Практически не изуче-
ны процессы борирования из среднетемператур-
ных расплавленных электролитов (450—600 оС),
не установлены принципы активирования элект-
родной матрицы, оптимальные составы электро-
литических ванн.

Имплантация углерода в металлическую по-
верхность катода, в свою очередь, интересна тем,
что в процессе их взаимодействия могут образо-
вываться наноразмерные углеродные фазы — угле-
родные нанотрубки, волокна, поликристалличе-
ский графит и аморфный углерод [4]. Указанные
аллотропные формы углерода благодаря своим на-
норазмерам имеют ряд уникальных свойств, ко-
торые определяют широкий спектр их использо-
вания во всех областях науки и техники и вызы-
вают большой интерес исследователей всего мира
в связи с перспективами создания новейших на-
нотехнологий 21 века [5].

Цель настоящей работы — определение воз-
можности внедрения углерода и бора в электрод-
ные матрицы из среднетемпературных расплавлен-
ных электролитов.

Исследования выполнены методами цикличе-
ской вольтамперометрии, сканирующей и транс-
миссионной электронной микроскопии, электроно-
графии, рентгенофазового анализа и рентгенов-
ского микроанализа. В качестве реакционной сре-
ды для модифицирования поверхности использо-
вали галогенидные расплавы щелочных металлов.
В случае выделения углерода на платине исполь-
зовали тройную эвтектику хлоридов натрия, калия
и цезия. В качестве источника углерода применяли
углекислый газ, которым насыщали расплав под
избыточным давлением 5—15 атм. В случае моди-
фицирования железа бором использовали равно-
мольную смесь хлоридов натрия и калия. Источ-
ником бора служил тетрафторборат калия. Опыты
вели в температурном интервале 550—650 оС. Вольт-
амперные зависимости в исследованиях получали
при помощи импульсного потенциостата ПИ-50-1.
Стационарные I—E-кривые регистрировали двух-
координатным потенциометром ЛКД 4-003. Темпе-
ратурный режим эксперимента обеспечивали печью
сопротивления типа СШОЛ-1.1,6/12-М3-У4.2. Для
анализа модифицированной поверхности электро-
дов изготавливали поперечные шлифы исследуе-
мых образцов, которые анализировали рентгенов-
ским электронным микроскопом-микроанализато-
ром РЕММА-101М . Микроскопические исследо-
вания проводили на электронном микроскопе
JEOL: JEM 100 CX II. Рентгенофазовый анализ
выполняли на дифрактометре ДРОН-3М (CuKα-из-
лучение). Рабочими электродами в случае прове-
дения электролиза служили металлические пласти-
ны из платины и железа, анодами и одновремен-
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но контейнерами для расплава — тигли
из платины или стеклоуглерода. В вольт-
амперных исследованиях индикаторными
являлись игольчатые электроды из платины
или стеклоуглерода. Электродом сравнения в
случае имплантации углерода в платиновую
поверхность была платиновая проволока.
Поверхность электродов при насыщении уг-
леродом и бором предварительно разраба-
тывали. Сущность та кой разработки состояла
в поочередной поляризации электрода в ка-
тодном и анодном направлениях. Вначале
электрод поляризовали в катодном напра-
влении при потенциалах, близких к потен-
циалу разряда щелочного металла, затем
— в анодном до выделения фона, причем коли-
чество электричества, пропущенное в обоих нап-
равлениях, было одинаковым, а плотность тока
при анодной поляризации была значительно ни-
же, чем при катодной.

Выполненные исследования показали, что
диоксид углерода, содержащийся в хлоридном
расплаве под избыточным давлением, проявляет
способность восстанавливаться на катоде в две ста-
дии (рис. 1). Из рисунка видно, что в этой системе
на прямом участке катодной кривой наблю-
даются две волны с предельными токами и потен-
циалами полуволн (А) Е1/2 = –0.80 (–0.40) В и (B)
Е1/2 = –1.25 (–0.85) В относительно платина-кисло-
родного Pt,О2–|1/2O2 (платина-карбонатного Pt,
СО3

2–|СО2 + 1/2O2) электродов сравнения. Резуль-
таты на двух индикаторных электродах согласу-
ются, но на СУ-электроде катодные волны нахо-

дятся при более отрицательных потенциалах. Дан-
ное обстоятельство дало основания полагать, что
между платиной и углеродом происходит опреде-
ленное взаимодействие.

Методами рентгенофазового анализа, элект-
ронной микроскопии и электронографии установ-
лено, что катодный осадок представляет смесь
наноразмерных углеродных материалов — поли-
кристаллический графит, углеродные нанотрубки,
волокна и аморфный углерод. При малых плот-
ностях тока (≤ 15 мА/см2) — продукты катодного
восстановления диоксида углерода также содержат
платину (до 40 % мас.) (рис. 2).

Были зафиксированы потери (порядка десятых
долей миллиграмма) и эрозия катода. Полученные
результаты свидетельствуют о том, что продукты
восстановления диоксида углерода сложным обра-
зом взаимодействуют с матрицей платинового
электрода. При этом происходит не только внед-
рение углерода в поверхностные слои платины,
но и их разрушение, результатом чего является
распыление электродной матрицы, наличие высо-
кодисперсной платины в катодных продуктах. На
рис. 3, а представлена зависимость изменения кон-
центрации углерода в платиновой матрице.

Исследования по насыщению поверхностных
слоев железа бором показали, что бор довольно
легко проникает в поверхностные слои железа из
среднетемпературных хлоридных расплавов. Мето-
дом рентгеновского микроанализа было устано-
влено, что электролиз при 600 oС в течение 30 мин
обеспечивает насыщение поверхности железа бором
на глубину до 20 мкм (рис. 3, б)

Содержание бора на глубине 14 мкм от края
шлифа достигает 12 % ат. В поверхностном слое
(1—4 мкм) содержание бора значительно выше
(40 % aт.). Компоненты хлоридного расплава прак-
тически не проникают в глубь электродной мат-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы  системы Na,
K,Cs|Cl в вакууме (1) и при избыточном давлении СО2,
атм: 5 (2); 10 (3) на платиновом игольчатом электроде
при скорости поляризации 0, 1 В/с и температуре рас-
плава  550 оС.

Рис. 2. ТЭМ  (а) и электронограмма (б) продуктов катодного
восстановления диоксида углерода в системе Na,K,Cs|Cl. Усло-
вия электролиза: давление CO2 15 атм, Т=550 оС, ik=6 мА/см2.
Отмеченные межплоскостные расстояния di относятся к метал-
лической платине.
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рицы. Так, например, натрий, калий и хлор на
глубине 2 мкм от края шлифа зафиксированы в
количествах, не превышающих 0.07 % мас.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что среднетемпературные солевые компо-
зиции могут с успехом использоваться для бори-
рования поверхности железа и низколегирован-
ных сталей.

РЕЗЮМЕ. Вивчено модифікування поверхні плати-
ни вуглецем і заліза бором  в температурному інтервалі
550—650 оС. Дослідження виконані методами вольтам-
перометрії, скануючої і трансмісійної електронної мік-

роскопії, рентгенофазового аналізу та рентгенівського
мікроаналізу. В якості реакційного середовища вико-
ристані галогенідні розтопи лужних металів. Джерелом
вуглецю виступає вуглекислий газ, яким насичують
розтоп під надлишковим тиском 5—15 атм, джерелом
бору — тетрафторборат калію. Показано, що продукти
відновлення діоксиду вуглецю складним чином взаємо-
діють з матрицею платинового електрода. При цьому
відбувається не лише входження вуглецю в поверхневі
шари платини, а й їх руйнування. Встановлено, що катод-
ний осад являє собою суміш нанорозмірних вуглецевих
матеріалів — полікристалічного графіту, вуглецевих
нанотрубок, волокон і аморфного вуглецю. Також пока-
зано, що бор доволі легко проникає в поверхневі шари
заліза із середньотемпературних хлоридних розтопів.

SUMMARY. The surface modification of platinum
and iron by carbon and boron accordingly in temperature
interval 550—650 oC is concerned. Investigations are
carried out by the methods of voltammetry, scanning and
transmission electron microscopy, X-ray diffraction analy-
sis and X-ray microanalysis. Halide melts of alkali me-
tals were used as a reactionary medium. Carbonic gas,
by which the melt is saturated with under the overpressure
5—15 atm, is a source of carbon; potassium tetrafluoborate
is a source of boron.  It  is shown, that the products of
carbon dioxide reduction interact with the matrix of pla-
tinum electrode in a complicated manner. Not only car-
bon implantation into platinum surface layers takes pla-
ce, but also their destruction. Cathodic deposition is es-
tablished to be the mixture of nanoscaled carbonic materi-
als — polycrystalline graphite, carbonic nanotubes, fiber
and amorphous carbon. As also shown, boron rather
easily penetrates in iron surface layers from medium-tempe-
rature chloride melts.
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Рис. 3. Зависимости концентрации углерода в платине
(а) и бора в железе (б) от глубины проникновения в
поверхностный слой электродной матрицы.
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А.В. Березовская, Ю.К. Пирский, В.С. Кублановский

ГЕКСАМЕТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТОВЫЕ ГОМОЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 
3d-МЕТАЛЛОВ КАК ПРЕКУРСОРЫ ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА

Синтезированы катализаторы электровосстановления кислорода на основе комплексов 3d-металлов с гек-
саметилендиаминтетрауксусной кислотой. Показано, что при температуре пиролиза 600 оС получаются элек-
трокатализаторы с наиболее высокой активностью в реакции восстановления кислорода. Установлен ряд
активности катализаторов в зависимости от 3d-металла в комплексах. Полученные электрокатализаторы мо-
жно использовать в топливных элементах, металловоздушных химических источниках тока и сенсорах.

Как было показано ранее [1—3] электроката-
лизаторы восстановления кислорода на основе би-
металлических комплексов могут представлять
интерес в области создания химических источников
тока, топливных элементов и сенсоров. В настоя-
щее время в качестве электрокатализаторов вос-
становления кислорода используется платина или
пирополимеры N4-комплексов, нанесенные на угле-
родные носители [4]. Такие катализаторы обла-
дают стабильными и высокими электрокаталити-
ческими характеристиками. Однако стоимость их
достаточно велика, что сдерживает широкое при-
менение топливных элементов. Модифицирова-
нием углеродных материалов металлами, окси-
дами, координационными соединениями или про-
дуктами их пиролиза можно получать более деше-
вые электрокатализаторы, чем на основе благо-
родных металлов.

Для синтеза комплексов и катализаторов на
их основе нами выбран комплексон в виде гекса-
метилендиаминтетрауксусной кислоты (Н4Gmdta),
которая, являясь аналогом этилендиаминтетраук-
сусной кислоты, отличается от последней более
длинной углеводородной цепочкой, а следователь-
но, и своей комплексообразующей способностью
по отношению к различным ионам металлов [5].
С комплексоном Н4Gmdta в литературе имеются
сведения о существовании некоторых биядерных
комплексов Co2+, Cu2+, Cr3+, Fe2+ [6—10].

Строение гомобиядерного комплекса приведе-
но ниже, в качестве примера взят Co2Gmdta⋅6Н2О:

Благодаря своей длинной цепочке, состоящей
из шести метильных групп, молекулу комплексона
связывают два равноценных атома металла, каж-

дый из которых достраивает свою координацион-
ную сферу до вытянутой тетрагональной бипира-
миды тремя молекулами воды [6].

Электрокатализаторы готовили следующим об-
разом: комплексы в расчете на 10 %-е содержание
металла к активированному углю СИТ-1 адсорби-
ровали на его поверхность из водных растворов со-
лей соответствующих ионов металлов с Gmdta4–

в мольном соотношении Ме:Gmdta4–=2:1 при тем-
пературе 50 оС, где Ме = Cr3+, Mn2+, Fe2+, Co2+,
Ni2+, Cu2+, Zn2+. После этого их сушили при ком-
натной температуре на воздухе в течение суток.
Затем навеску 200 мг угля с адсорбированным ком-
плексом помещали в трубчатый кварцевый реак-
тор, через который пропускали аргон, постепенно
нагревали до необходимой температуры, выдержи-
вали в течение одного часа и снижали температуру
до комнатной. Термообработке подвергали образ-
цы в интервале 200—800 оС с шагом 200 оС.

Электрохимические измерения проводили на
"плавающем" газодиффузионном электроде [11] в
электрохимической ячейке с раздельными катод-
ным и анодным пространствами при температуре
20 оС, на потенциостате ПИ-50-1.1 в 1 М растворе
КОН. Ток регистрировали миллиамперметром М-
2020. Электродом сравнения служил хлорсеребря-
ный электрод.

"Плавающий" газодиффузионный электрод
представлял собой таблетку диаметром 10 мм
плотностью 0.95 г/см3 и толщиной 2 мм, изготов-
ленную из гидрофобизированной 30 %-м политет-
рафторэтиленом ацетиленовой сажи массой 300 мг,
спрессованную при давлении 5—7 МПа, в которую
был впрессован никелевый проволочный токоот-
вод. На поверхность электрода наносили тонкий
слой мелкодисперсного исследуемого материала в
количестве не более 1 мг/см2, который подпрессо-
вывали давлением 5—6 МПа. Такое количество элек-
трокатализатора обеспечивало кинетический режим

©  А.В. Березовская, Ю .К. Пирский, В.С. Кублановский , 2008

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  3 41



проведения реакции [12]. На электропроводной
пористой подложке катализатор удерживается за
счет сил адгезии. Количество исследуемого ката-
литически активного материала определяли по при-
весу подложки до и после подпрессовки порошка.

Кинетические характеристики исследован-
ных катализаторов в реакции электровосстанов-
ления кислорода приведены в таблице, из данных
которой видны некоторые закономерности, свя-
занные с температурной обработкой исследуемых
комплексов. Наиболее высокие величины токов об-
мена наблюдаются для катализаторов, полученных
при температуре пиролиза 600 оС, что, вероятно,

связано с температурой образования максимально-
го количества активных центров. С повышением
температуры до 800 оС токи обмена уменьшаются
вследствие разрушения активных центров и обра-
зования неактивных структур. Кинетические углы
наклонов кривых лежат в пределах b1=54—68 мВ,
b2=100—128 мВ, а токи обмена для электрокатали-
заторов находятся в интервале от 2.30⋅10–7 до
7.01⋅10–6 A⋅см–2.

Потенциостатические поляризационные кри-
вые электровосстановления кислорода на элект-
рокатализаторах с 3d-металлами и Gmdta4–, полу-
ченные при 600 oС, показаны на рис. 1. Как видно
из рисунка, электрокатализаторы на основе комп-
лексов с Co2+, Cu2+, Fe2+ и Mn2+ имеют более вы-
сокие характеристики, чем полученные на угле
СИТ-1. Сдвиг стационарных поляризационных
кривых по сравнению с углем составлял в этом слу-
чае для Co2+ 0.076 В, Cu2+ 0.048 В, Fe2+ 0.033 В
и Mn2+ 0.012 В. Комплексы Zn2+, Ni2+, Cr3+ с
Gmdta4–, нанесенные на уголь, ухудшают его харак-
теристики, что проявляется сдвигом кривой в от-
рицательную сторону.

Зависимость скорости электровосстановления
кислорода от температуры пиролиза представлена
на рис. 2. Как видно, при возрастании температу-
ры для комплексов с Co2+, Cu2+, Fe2+, Mn2+, Zn2+

скорость электровосстановления увеличивается, а
оптимальной температурой пиролиза является 600
oС. Для комплексов с Ni2+ и Cr3+ наиболее высо-
кие характеристики получены при 400 oС. С увели-
чением температуры активность катализаторов па-
дает и уменьшается к 800 oС, что связано с разру-
шением активных центров. Можно предположить,

Кинетические параметры электрокаталитического вос-
становления кислорода в 1 М КОН при 20 oС на ка-
тализаторах  — продуктах  пиролиза гомобиядерных
комплексов c Gmdta4– и 3d-металлами

Катализатор Т пиролиза,
oС

Ест, В
∂E / ∂lgj, B j0,

А/см2
b1 b2

Cажа П-803 — –0.120 0.060 0.117 1.00⋅10–7

СИТ-1 — –0.036 0.068 0.128 3.90⋅10–6

СИТ-1 +
Cr2Gmdta

200 –0.118 0.057 0.107 2.30⋅10–7

400 –0.103 0.058 0.110 1.60⋅10–6

600 –0.113 0.066 0.113 6.00⋅10–7

800 –0.115 0.067 0.120 4.30⋅10–7

СИТ-1 +
Mn2Gmdta

200 0.104 0.061 0.108 0.39⋅10–6

400 –0.086 0.065 0.111 1.36⋅10–6

600 0.076 0.061 0.117 2.62⋅10–6

800 –0.055 0.058 0.121 1.00⋅10–6

СИТ-1 +
Fe2Gmdta

200 –0.114 0.065 0.109 0.86⋅10–6

400 –0.079 0.065 0.100 1.83⋅10–6

600 –0.005 0.062 0.100 5.08⋅10–6

800 –0.010 0.060 0.111 2.38⋅10–6

СИТ-1 +
Co2Gmdta

200 –0.087 0.062 0.110 1.00⋅10–6

400 –0.063 0.054 0.120 1.12⋅10–6

600 –0.068 0.059 0.113 7.01⋅10–6

800 –0.055 0.062 0.119 5.94⋅10–6

СИТ-1 +
Ni2Gmdta

200 –0.089 0.063 0.111 3.02⋅10–7

400 –0.080 0.066 0.114 2.94⋅10–6

600 –0.099 0.060 0.117 2.22⋅10–7

800 –0.110 0.060 0.114 5.02⋅10–7

СИТ-1 +
Cu2Gmdta

200 –0.065 0.061 0.125 1.16⋅10–6

400 –0.060 0.060 0.124 1.90⋅10–6

600 –0.065 0.058 0.113 5.12⋅10–6

800 –0.076 0.055 0.121 2.99⋅10–6

СИТ-1 +
Zn2Gmdta

200 –0.103 0.057 0.120 0.50⋅10–6

400 –0.100 0.056 0.124 1.25⋅10–6

600 –0.080 0.063 0.120 1.76⋅10–6

800 –0.043 0.068 0.128 0.94⋅10–6

Рис. 1. Потенциостатические поляризационные кривые
электрокатализаторов на основе гомобиядерных комп-
лексов c Gmdta4– и 3d-металлами, синтезированных при
600 oС, снятые в 1 М  КОН  при 20 oС: 1 — сажа П-803;
2 — Cr3+ ; 3 — Ni2+ ; 4 — Zn2+; 5 — СИТ-1; 6 — Mn2+;
7 — Fe2+ ; 8 — Cu2+ ; 9 — Co2+.
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исходя из строения комплекса, что атомы метал-
лов окружены атомами кислорода, поэтому в ре-
зультате пиролиза могут образовываться активные
структуры в виде оксидов на поверхности угле-
родного носителя СИТ-1.

На рис. 3 представлена зависимость активно-
сти гомобиядерных комплексов от положения об-
разующего их металла в периодической системе
элементов. Как видно, активность Cr3+ мала и быc-
тро возрастает при переходе к Mn2+. Похожая зави-
симость  прослеживается и при переходе от  Fe2+ к
Co2+. Активность Ni2+ значительно ниже, чем актив-
ность Co2+. Переход к Cu2+ вновь приводит к повы-
шению активности. Таким образом, после обрабо-
тки в атмосфере аргона при 600 оС наиболее ак-
тивны те металлы, у которых заполнение 4s и  3d-
электронных оболочек превышает половину возмо-
жного числа электронов, но не заполнено. Эти дан-
ные хорошо согласуются с закономерностями Бо-
рескова для оксидов переходных 3d-металлов [13].

Таким образом, из проведенных электрохи-

мических исследований можно сделать следую-
щие выводы:

– наиболее высокие характеристики имеют ка-
тализаторы, полученные на основе гомобиядерных
комплексов Co2+, Cu2+, Fe2+, Mn2+ с Gmdta4– при
оптимальной температуре пиролиза 600 оС, что
предполагает их использование в топливных эле-
ментах, металловоздушных химических источни-
ках тока и сенсорах;

– электрокатализаторы на основе хрома и ни-
келя имеют меньшую активность, а при темпе-
ратуре обработки более 400 оС она становится еще
меньше;

– каталитическую активность полученных при
пиролизе гомобиядерных комплексов с Gmdta4–

и 3d-металлами в зависимости от центрального
атома исходного комплекса можно расположить
в ряду: Co > Cu > Fe > Mn > Zn > Ni > Cr.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано електрокаталізатори віднов-
лення кисню на основі комплексів 3d-металів з гекса-
метилендіамінтетраоцтовою кислотою. При темпера-
турі піроліза 600 оС отримано електрокаталізатори з
найбільш високою активністю в реакції відновлення кис-
ню. Встановлено ряд активності каталізаторів в залеж-
ності від 3d-метала в комплексі. Отримані електрока-
талізатори можна використовувати в паливних елемен-
тах, металповітряних джерелах струму та сенсорах.

SUMMARY. Electrocatalysts for oxygen reduction
based on complexes of 3d-metals with hexamethylenedi-
aminetetraacetic acid have been synthesized. It has been
shown that electrocatalysts with high activity in the oxy-
gen reduction reaction are obtained at a pyrolysis tem-
perature of 600 oС. Catalyst activity series depending on
the 3d-metal in complexes have been established. The ob-
tained electrocatalysts can be used in fuel cells, air-metal
electrochemical cells and sensors.
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВОВ Со—Мо 
ИЗ ЦИТРАТНО-ПИРОФОСФАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА *

Исследована зависимость количественного состава и выхода по току сплава Со—Мо, электроосажденного из
полилигандного цитратно-пирофосфатного электролита. Показано, что увеличение плотности тока в диапазоне
1.0—10.0 А⋅дм–2 приводит к уменьшению содержания в сплаве тугоплавкого металла от 45.6 до 33.8 % мас. Повы-
шение температуры в диапазоне 25—70 oС приводит к увеличению содержания молибдена от 37.6 до 42.2 % мас.
Добавление в электролит пирофосфат-иона в качестве второго лиганда увеличивает выход по току сплава по
сравнению с аналогичными цитратным и цитратно-аммиачным электролитами, а также способствует образованию
плотных блестящих покрытий в слабощелочном растворе при рН 8.5. На основании проведенных вольт-ампе-
рометрических исследований рассчитаны кинетические  параметры восстановления металлов в сплав.

Гальванические сплавы Со—Мо являются од-
ними из наиболее перспективных материалов, ис-
пользуемых в микроэлектронике и технологии мик-
роэлектромеханических устройств [1—3]. В зави-
симости от соотношения компонентов свойства та-
ких сплавов могут в значительной степени менять-
ся: сплавы с высоким содержанием кобальта про-
являют магнитные свойства и могут быть исполь-
зованы в устройствах записи и сохранения инфор-
мации, сплавы с высоким содержанием молибдена
обладают высокой твердостью, химической стой-
костью и хорошими антикоррозийными свойства-
ми, такие сплавы можно использовать для повы-
шения износостойкости деталей машин, работа-
ющих при повышенной температуре или в агрес-
сивных средах [4].

Для электроосаждения пленок Со—Мо с невы-
соким содержанием молибдена наибольшее при-
менение нашли цитратные и цитратно-аммоний-
ные электролиты [1—3]. Цитратный электролит ин-
тересен тем, что при соотношении концентраций

[MoO4
2–] : [Co2+] = 1:8 в сплав  выделяется достато-

чно большое количество молибдена (до 25 % мас.).
При увеличении концентрации молибдата в рас-
творе, с целью осадить из таких электролитов
покрытия с высоким содержанием тугоплавкого ме-
талла, происходит резкое уменьшение выхода по
току, то есть скорости осаждения сплава [1, 2]. В
цитратно-аммиачном электролите соотношение
концентраций [MoO4

2–] : [Co2+] = 2:1 присутствие
в растворе аммиака позволяет получить осадки, со-
держащие до 50 % тугоплавкого металла, однако
выход по току сплава, осаждаемого из таких элек-
тролитов, не превышает 20 % в кислой среде, а с
увеличением рН падает [3]. Для получения покры-
тий с более высоким содержанием молибдена —
до 60 % был предложен пирофосфатный элек-
тролит [5] с соотношением [MoO4

2–] : [Co2+] = 33:1.
Преимуществом такого электролита является вы-
сокий выход по току, однако полученные из него
осадки содержат большое количество неметалличе-
ских примесей, которые повышают напряженность
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покрытий и это приводит к получению некачест-
венных осадков.

В литературе имеются данные о получении
осадков тройного сплава Ni—Co—W [6] и двойных
сплавов Co—W [7] и Со—Мо [8] из полилиганд-
ного пирофосфатно-цитратного электролита. По-
этому в данной работе с целью уменьшения на-
пряженности осадков, повышения выхода по току
и скорости осаждения имеет смысл исследовать по-
лилигандный электролит с равным содержанием ли-
гандов [PP] : [Cit] = 1:1. Соотношение концентра-
ций металлсодержащих частиц также взяли рав-
ным [MoO4

2–] : [Co2+] = 1:1, где Сit — цитрат-ион,
РР — пирофосфат-ион.

Электроосаждение проводили в термостати-
рованной ячейке в гальваностатическом режиме
при помощи источника постоянного тока ЛИПС-35.
Рабочий электролит имел следующий состав,
моль⋅л–1: CoSO4 — 0.1, Na2MoO4 — 0.1 и Na3C6H5O7
— 0.2, K4P2O7 — 0.2. Все реактивы, используе-
мые для приготовления электролитов CoSO4⋅7H2O,
Na2MoO4⋅2H2O и Na3C6H5O7⋅2H2O, K4P2O7⋅7H2O
имели классификацию х.ч. В качестве рабочего
электрода использовали медную пластинку пло-
щадью 0.5 см2. Анодом служила платиновая сетка.
Значение рН поддерживали 8.5 и корректировали
добавлением КОН  либо H2SO4. Перед электрооса-
ждением рабочий электрод обрабатывали в раст-
воре 0.5 моль⋅л–1 НСl + 0.5 моль⋅л–1 KCl для сня-
тия поверхностного слоя оксида меди, затем шли-
фовали мелкодисперсным оксидом алюминия и
обезжиривали. Все эксперименты проводили в ус-
ловиях принудительной конвекции при скорости
вращения магнитной мешалки 300 об⋅мин–1. Сплав
осаждали в интервале плотностей тока 1.0—10.0
А⋅дм–2 при температурах 25, 30, 40, 50 и 70 oС.

Микрофотографии поверхности сплавов и ко-
личественный анализ были исследованы методом
сканирующей электронной микроскопии с помо-
щью прибора TESCAN VEGA и системы исследо-
вания химического состава INCA Energy EDX.

Вольт-амперометрические измерения для опре-
деления кинетических параметров разряда метал-
лов проводили в термостатируемой ячейке с раз-
деленными катодным и анодным пространством.
В качестве вспомогательного электрода использо-
вали платиновую проволоку, а в качестве элек-
трода сравнения — насыщенный хлорсеребрянный
электрод. Все потенциалы в работе приведены от-
носительно этого электрода сравнения. Для полу-
чения j—E-зависимостей применяли потенциостат
ПИ-50-1.1, программатор ПР-8 и двухкоординат-
ный самописец ПДА-1. Вольт-амперные зависимос-

ти регистрировали в потенциодинамическом ре-
жиме со скоростью развертки потенциала 1 мВ⋅с–1 при
перемешивании электролита. Рабочий электрод —
медную пластину — перед каждым экспериментом
покрывали слоем электролитического кобальта из
кислого сульфатного электролита для воспроизве-
дения поверхности.

Склерометрическую микротвердость покры-
тия определяли с помощью прибора ПМТ-3 при
нагрузке 50 г.

На рис. 1 представлена зависимость содержа-
ния кобальта и молибдена в сплаве от плотности
поляризующего тока при температуре электроли-
за 50 оС и зависимость состава сплава от темпе-
ратуры электролиза при плотности тока 3 А⋅дм–2.

Увеличение содержания кобальта в осадке
(кривая 1) происходит при возрастании плотности
тока в диапазоне 1—4 А⋅дм–2 от 39.5 до 50.5 % ат.
(43—55 % мас.), а содержание молибдена (кривая
2) уменьшается в среднем на 6.8 % ат. или 9 %
мас. Дальнейшее увеличение плотностей тока
при данной температуре уже не приводит к изме-
нению состава покрытия, но оказывает влияние
на выход по току и морфологию осадка, что будет
показано ниже.

Увеличение же температуры в диапазоне 25—
70 оС при одной и той же плотности тока приводит
к обратному эффекту. Наблюдается снижение со-
держания кобальта (кривая 3) в осадке на 6 % ат.,
а количество молибдена (кривая 4) увеличивается
только на 2 % aт. Изменение состава незначитель-
но, но, тем не менее, с увеличением температуры
возрастает доля неметаллических примесей в спла-

Рис. 1. Зависимость состава сплава Со—Мо от плотнос-
ти тока (1, 2) и температуры (3, 4): 1, 3 — Со; 2, 4 — Мо.
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ве, в основном кислорода, до 37.4 % ат. (11.5 %
мас.), что ухудшает качество покрытия, увеличи-
вает внутренние напряжения и приводит к обра-
зованию трещин.

Зависимость выхода по току кобальта, молиб-
дена и сплава в целом от плотности тока имеет
максимум при 3 А⋅дм–2. Наибольший выход по току
сплава составил в условиях эксперимента 36 %.

По литературным данным [3] в полилиганд-
ном электролите для электроосаждения сплавов
Со—Мо на основе цитрата с добавлением в ка-
честве второго лиганда аммонийной соли выход
по току сплава в значительной степени зависит от
рН раствора. Так, при увеличении рН от 5.0 до
8.0 и плотности тока 2.5 А⋅дм–2 значение выхода
по току уменьшается от 22 до 4 %. В данной ра-
боте рН цитратно-пирофосфатного электролита
составляет 8.5, снизить рН такого раствора не
представляется возможным из-за образования не-
растворимых соединений. Тем не менее выход по
току остается достаточно высоким в слабощелоч-
ном электролите при осаждении компактного бле-
стящего покрытия, в отличие от порошкообраз-
ного осадка при таком же значении рН в [3].
Таким образом, можно сделать вывод о том, что
для увеличения скорости осаждения сплава Со—
Мо более предпочтителен пирофосфат в качестве
второго лиганда.

На зависимости выхода по току кобальта, мо-
либдена и сплава от температуры (рис. 2, б) ви-
дно, что при увеличении температуры раствора
в диапазоне 30—50 oС выход по току сплава воз-
растает на 15 % и при дальнейшем нагревании
остается на том же уровне.

Исходя из полученных экспериментальных дан-
ных, наиболее оптимальным режимом электрооса-
ждения сплава является плотность тока 3 А⋅дм–2,
температура 50 oС в условиях принудительной
конвекции.

На рис. 3 представлена экспериментальная по-
ляризационная кривая электровосстановления спла-
ва Со—Мо, а также парциальные поляризацион-
ные кривые металлов и водорода, полученные ис-
ходя из зависимости выхода по току от плотности
тока для каждого металла. На суммарной поля-
ризационной кривой наблюдается участок нача-
льного торможения, экспоненциальный участок и
далее постоянный подъем кривой без каких-либо
перегибов и площадок. На основании зависимостей
выхода по току от плотности тока осаждения были
вычислены парциальные кривые восстановления
кобальта, молибдена и водорода. Из полученных
данных видно, что на поверхности кобальтового

электрода сначала начинает восстанавливаться мо-
либден (кривая 3), а затем происходит одновре-
менный разряд с ионами кобальта из раствора с

Рис. 2. Зависимость выхода по току кобальта (1), молиб-
дена (2) и сплава (3) от плотности тока (а) и температуры
электролиза (б).

Рис. 3. Вольт-амперная зависимость электровосстано-
вления сплава, полученная при температуре 50 оС (1)
и парциальные кривые кобальта (2), молибдена (3) и
водорода (4).
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образованием сплава . На основании же
парциальных  зависимостей можно сделать
вывод о том, что электроосаждение спла-
ва начинается только при поляризации
около 400 мВ. Далее на кривых электро-
восстановления кобальта и молибдена на-
блюдается экспоненциальный участок и
подъем кривой до площадки предельно-
го тока. Предельная плотность тока для
кобальта и молибдена составила 0.70 и 0.87
А⋅дм–2 соответственно. Из-за резкого уве-
личения выхода по току водорода  при
больших поляризациях происходит не
только уменьшение скорости выделения
компонентов сплава, но и значительное уху-
дшение качества осадка, поэтому при плот-
ностях тока больше 10.0 А⋅дм–2 вести
электролиз нецелесообразно.

На основании вольт-амперометрических изме-
рений можно сделать вывод о том, что электровос-
становление металлов в сплав при поляризации
400—500 мВ осуществляется с кинетическим конт-
ролем, а при поляризации около 600 мВ проис-
ходит выделение сплава с диффузионным конт-
ролем, несмотря на интенсивное перемешивание
раствора. Анализ парциальных вольт-амперных
кривых дает следующие значения кинетических
параметров: наклон тафелевской прямой для вы-
деления кобальта и молибдена составил 47 и 52 мВ,
кажущиеся коэффициенты переноса 0.68 и 0.21,
а также величины токов обмена 8.63⋅10–12 и 1.56⋅
⋅10–10 А⋅дм–2 соответственно. Такие маленькие токи
обмена, вероятно, связаны с большим начальным
торможением переноса заряда в данной системе.

На рис. 4 показаны микрофотографии элек-
тролитических сплавов Со—Мо, полученных при
двух плотностях тока 1.0 и 10.0 А⋅дм–2, на которых
видно, что в обоих случаях покрытие сплава име-
ет внутренние напряжения и, как следствие, —
микротрещины; при увеличении плотности тока
изменяется морфология осадка. При 1.0 А⋅дм–2

наблюдается равномерный рост мелкокристалли-
ческого покрытия, а при 10.0 А⋅дм–2 образуется
осадок сферолитической морфологии с трещинами
по краям сферолитов.

Несмотря на наличие внутренних напряжений
сплава, во всем диапазоне плотностей тока обра-
зуются блестящие покрытия, обладающие высо-
кой микротвердостью благодаря высокому со-
держанию молибдена. Склерометрическая микро-
твердость покрытия, осажденного при 3 А⋅дм–2 и
температуре 50 oС, составила 223 кг⋅мм–2.

РЕЗЮМЕ. Досліджено залежність кількісного скла-
ду та виходу за струмом сплаву Со—Мо, електро-
осадженого із полілігандного цитратно-пірофосфатно-
го електроліту. Показано, що збільшення густини стру-
му в діапазоні 1.0—10.0 А⋅дм–2 приводить до зменшення
вмісту в сплаві тугоплавкого металу від 45.6 до 33.8
% ваг. Підвищення температури в діапазоні 25—70 оС
приводить до збільшення вмісту молібдену від 37.6 до
42.2 % ваг. Додавання в електроліт пірофосфат-йона
в якості другого ліганду збільшує вихід за струмом
сплаву порівняно з аналогічними цитратним і пірофос-
фатним електролітами, а також сприяє утворенню щі-
льних блискучих покриттів у слабколужному розчині
при рН  8.5. На основі проведених вольт-амперометри-
чних досліджень розраховані кінетичні параметри від-
новлення металів у сплав.

SUMMARY. The dependence of the quantitative com-
position and current efficiency of Co—Mo alloy elect-
rodeposited from a polyligand citrate-pyrophosphate elec-
trolyte has been investigated. It has been shown that
increase of current density from 1.0 to 10.0 A⋅dm–2 leads
to а decrease in the refractory metal content of the alloy
from 45.6 to 33.8 wt. %. The increase of temperature from
 25 to 70 oC leads to an increase in  molybdenum con-
tent from 37.6 to 42.2 wt. %. Addition of pyrophospha-
te ion as a second ligand to the electrolyte increases the
current efficiency of the alloy in comparison with similar
citrate and citrate-ammonia electrolytes. This facilitates
the formation of bright compact deposits in alkaline  solu-
tion at pH 8.5. On the basis of conducted voltammet-
ric experiments the kinetic parameters of reduction of
metals have been calculated.
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С.В Бик, О.Л. Берсірова, В.С. Кублановський

ВПЛИВ ЕТИЛЕНДІАМІНУ НА ПРОЦЕС РОЗЧИНЕННЯ СРІБЛА 
У ДИЦІАНОАРГЕНТАТНОМУ ЕЛЕКТРОЛІТІ

Досліджено кінетику та механізм електрохімічної поведінки срібла у розчині диціаноаргентату калію та у
боратно-фосфатно-карбонатному (БФК) електроліті на його основі при додаванні етилендіаміну. Проведено
аналіз стаціонарних поляризаційних кривих, отримано основні кінетичні параметри та описано вірогідний
механізм та кінетику процесу розчинення та пасивації срібла. Показано, що у присутності етилендіаміну
процес розчинення срібла багатостадійний і срібло переходить у розчин у вигляді  комплексу [Ag(En)2]+.
Зроблено висновок про позитивний вплив додавання етилендіаміну до електролітів сріблення на основі ціа-
ноаргентатних комплексів з метою стабілізації анодного процесу розчинення та запобігання процесу оксидної
пасивації, тобто як активатора розчинності срібних анодів.

Всебічне вивчення анодного розчинення ме-
талів у різних середовищах для інтенсифікації
гідрометалургічних та гальванотехнічних про-
цесів є актуальною і необхідною задачею, оскіль-
ки головною причиною, що гальмує ці техноло-
гії, є пасивація срібних анодів при робочих зна-
ченнях густин струму.

Основним недоліком електролітів на основі
ціаноаргентатних комплексів, у тому числі роз-
робленого нами боратно-фосфатно-карбонат-
ного (БФК) електроліту сріблення є саме пасива-
ція срібних анодів [1—4]. Знання кінетики анод-
ного процесу розчинення срібла може суттєво по-
легшити вибір депасиваторів та режиму елект-
ролізу, а також дати пояснення характеру про-
цесів, що відбуваються на межі анод—елект-
роліт. У попередніх роботах було показано, що
у диціаноаргентатному розчині пасивацію срібла
обумовлено утворенням оксидної плівки однова-
лентного срібла, що повністю пасивує поверхню
електрода [1, 2].

Для певного матеріалу електрода швидкість
росту анодної плівки залежить від напруженості
поля у ній, і, таким чином, від анодного струму,
а також складу електроліту, який визначає швид-

кість розчинення сполук анодної плівки. У розчи-
нах без вільного ціаніду активного розчинення
срібного аноду можна досягти додаванням у роз-
чин сполук, які виступатимуть лігандами щодо
йонів срібла, підвищенням робочої температури
електроліту та пошуком таких сполук, що мають
активуючу здатність при високих адсорбційних вла-
стивостях. Такі комплексони мають активувати
анодний процес на сріблі і дозволяти проводити
селективне розчинення срібних покриттів на осно-
ві з міді та її сплавів. Враховуючи константи стій-
кості, для дослідження як комплексоутворювач
ми обрали етилендіамін.

Відомо, що етилендіамінові та моноетанол-
амінові ліганди в електролітах міднення, золотіння
та ін., дозволяють отримувати покриття високої
якості дрібнокристалічної структури. У роботі [6]
теоретично показано, що при формуванні поверх-
невого комплексу етилендіамін виконує функцію бі-
дентантного ліганда аналогічно тому, як утворю-
ються комплекси у кристалах або розчинах. Таким
чином, етилендіамін може сприяти анодному роз-
чиненню срібла.

Метою цієї роботи було встановлення впливу
етилендіаміну на кінетику та механізм процесів анод-

©  С.В Бик, О.Л. Берсірова, В.С. Кублановський , 2008

48 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 3



ного розчинення–пасивації срібла у розчині ди-
ціаноаргентату калію та БФК-електроліті на його
основі. При дослідженні використовували різні
електрохімічні методи: потенціо- та гальваноста-
тичний, вольтамперометрію, а також імпедансні
вимірювання.

Для вивчення впливу етилендіаміну на кінети-
ку анодних процесів на сріблі у розчині ди-
ціаноаргентату калію дослідження проводили у
розчинах, що містили 0.6 М, 0.8 М та 1.6 М ети-
лендіамін En (H2N–CH2–CH2–NH2) та 0.125 М
K[Ag(CN)2]. Величина pH складала 8.5 ± 0.1, тем-
пература розчину — 20 ± 0.1 oС.

Стаціонарні поляризаційні криві отримува-
ли на потенціостаті ПИ-50-1.1 із програматором
ПР-8 у термостатованій комірці ЯСЕ-2. Залежності
струму від потенціалу реєстрували за допомогою
двохкоординатного самописця ПДА-1. Робочий
електрод являв собою платинову проволоку ді-
аметром 1 мм, що була запаяна у скло. Матеріа-
лом робочого електрода було електролітичне
срібло, для отримання якого торець платинової
проволоки покривали з робочого електроліту ша-
ром електролітичного срібла товщиною 1.5 мкм,
при поляризації 0.150 В. Як електрод порівняння
використовували хлорсрібний електрод, що був
з’єднаний з робочим електродом за допомогою
сольового містка та капіляра Луггіна.

Механізм анодної поведінки срібла досліджу-
вали шляхом аналізу стаціонарних поляризацій-
них кривих у координатах електрохімічної кінети-
ки (η—f(lgja)). Графічним методом були визначені
кінетичні параметри анодних процесів: тафелеві
нахили лінійних ділянок поляризаційних кривих
(ba), величини потенціалів і струмів, що характе-
ризують кінетику реакцій, які протікають на гра-
ниці поділу метал—розчин.

У наших попередніх роботах [2, 3] розглянуто
кінетику та механізм процесів анодного розчинен-
ня–пасивації срібла безпосередньо у розчині диціа-
ноаргентату калію. У роботі [2] приведено стаціо-
нарну поляризаційну криву срібла, отриману у
розчині KAg(CN)2, яка має ділянку активного роз-
чинення срібла з подальшою пасивацією, причому
процесу виділення кисню не спостерігається. Нами
було пояснено природу пасивації срібла у диціано-
аргентатному розчині утворенням щільної напів-
провідної оксидної плівки одновалентного срібла,
що пасивує поверхню електрода.

На стаціонарній поляризаційній кривій (рис.
1), отриманій у розчині 1.2 М En, що не містив
йони срібла, струм розчинення на три порядки ви-
щий, ніж у диціаноаргентатному комплексі і скла-

дає 0.26 А⋅см–2. На рис. 1 також приведено порів-
няння поляризаційних кривих, отриманих у ди-
ціаноаргентатних розчинах із різним вмістом ети-
лендіаміну — 0.6, 0.8 та 1.6 моль⋅л–1. Видно, що
із введенням у диціаноаргентатний розчин етилен-
діаміну струм розчинення срібла також збільшує-
ться і при додаванні 1.6 моль⋅л–1 етилендіаміну гус-
тина струму розчинення з 0.22 зростає до 75 мА⋅
см–2. Струм пасивації в таких розчинах диціаноар-
гентатного комплексу з добавками етилендіаміну
також значно вищий (для порівняння: 20—50
мА⋅см–2 та 0.02 мА⋅см–2). Тобто із введенням етилен-
діаміну у розчин диціаноаргентату процес розчи-
нення срібла значно прискорюється і товстa щільнa
пасивуючa плівкa оксиду срібла не утворюється.

Для дослідження механізму електродного про-
цесу нами були побудовані початкові ділянки по-
ляризаційних кривих у координатах електрохі-
мічної кінетики. Тафелеві залежності, отримані для
розчинів із різним вмістом етилендіаміну, пара-
лельні. З оброблених у тафелевих координатах
початкових відрізків поляризаційних кривих роз-
раховані кінетичні параметри (тангенс кута нахилу
b, коефіцієнт  переносу α, струми обміну jo ). Із на-
хилу залежності ∆lgjo/∆lgC[En+] розраховано поря-
док реакції по ліганду [En+], він становить 1.96,
що приблизно дорівнює двом.

Граничні струми розчинення та струми паси-
вації змінюються прямопропорційно збільшенню
концентрації етилендіаміну у розчині. Залежності
jр—С[En+] та  jпас—С[En+] прямолінійні. Відрізок
залежності jр—С[En+], що відсікається на осі стру-
мів, відповідає струму розчинення срібла в умо-

Рис. 1. Поляризаційні криві розчинення срібла, отрима-
ні у диціаноаргентатному комплексі у присутності ети-
лендіаміну, моль⋅л–1: 0.6 (1); 0.8 (2) та 1.6 (3), а також у
розчині 1.2 М  En (4).
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вах відсутності етилендіаміну і дорівнює 0.22⋅
⋅10–3 А⋅см–2.

На основі проведених досліджень, а також от-
риманих раніше даних можна запропонувати ме-
ханізм анодного процесу розчинення–пасивації срі-
бла у розчині диціаноаргентату калію у присутно-
сті етилендіаміну:

Ag + OH– = AgOH–
aдс ; (1)

AgOH–
адс = AgOHaдс + e– ; (2)

2AgOHaдс = Ag2O + H2O ; (3)
1/2Ag2O + 2НEn+ = [Ag(En)2]+ + 1/2H2O + H+.   (4)

Анодний процес містить наступні стадії: пере-
дуюча швидка хімічна стадія адсорбції — утво-
рення адсорбційного шару йонів AgOH–

aдс , елек-
трохімічна стадія йонізації з утворенням AgOHaдс ,
електрохімічна десорбція та стадія розкладу з утво-
ренням оксиду срібла (І). Але у слабколужному
розчині диціаноаргентату калію у присутності про-
тонованих етилендіамінових комплексів, що пе-
реважають у розчині при рН  8.5, утворюються
йони [Ag(En)2]+ та відбувається підкислення при-
анодного простору. За пасивного розчинення про-
цес у розчинах комплексних електролітів лімі-
тується дифузією підведення лігандів та відведен-
ня комплексних йонів. Таким чином, встановлено
позитивний вплив додавання етилендіаміну до
ціаноаргентатних комплексів з метою полегшен-
ня анодного процесу розчинення срібла.

З точки зору практичного застосування для
процесу електроосадження срібних гальванопок-
риттів було важливим перевірити можливість зас-
тосування етилендіаміну безпосередньо до електро-
літів сріблення на основі ціаноаргентатних комп-
лексів, тобто дослідити вплив етилендіаміну на
кінетику анодних процесів на сріблі у розробле-
ному нами БФК-електроліті [1—3].

Для цього нами було проведено осадження
електролітичного срібла з БФК-електроліту, що
містив 0.125 М K[Ag(CN)2] та буферну суміш бо-
ратів, карбонатів та фосфатів. Температура елек-
тролізу 50 ± 0.10 оС, густина струму осадження 30
мА⋅см–2. За тих же умов електролітичне срібло
було отримане з БФК-електроліту, що додатково
містив 0.2 М Еn.

Електрохімічну поведінку отриманого елект-
ролітичного срібла вивчали у БФК-електролітах
без та в присутності 0.2 М En. Для дослідження
застосували методи електрохімічної імпедансної
спектроскопії та вольтамперометрії за допомогою
системи AUTOLAB (GPSTAT 20 + FRA) з програм-
ним забезпеченням GPES 4.9 и FRA 4.9. Робоча

площа зразків складала 0.025 см2. Вимірювання
проводили при температурі 24 ± 1 oС у трьохелек-
тродній комірці з насиченим хлорсрібним елек-
тродом порівняння та допоміжним електродом,
що являє собою платинову сітку. Усі значення
потенціалів наведено відносно насиченого хлор-
срібного електрода.

Спектри електрохімічного імпедансу знімали
після витримки зразка у розчині на протязі 15 хв
для встановлення стаціонарного потенціалу. Крім
того, спектри імпедансу було отримано також при
анодній поляризації електрода 0.3 В. Напруга по-
давалася сінусоідально з амплітудою в 5 мВ. Спе-
ктри отримані в інтервалі частот 50 кГц—1 МГц.
З аналізу отриманих спектрів були визначені па-
раметри процесу.

Вольт-амперометричне вимірювання скла-
далося з отримання анодних поляризаційних кри-
вих. Швидкість сканування потенціалу 1 мВ⋅с–1.
Отримані криві корегувалися на величину оміч-
ного опору (IR). З ходу цих кривих були оцінені
параметри процесу.

Хід вольт-амперних кривих на рис. 2, а пока-
зує повне співпадання потенціалу піка розчинення
срібла у досліджуваних розчинах. Причому в при-
сутності етилендіаміну струм розчинення срібла у
БФК-електроліті співпадає із отриманим для роз-
чину комплексу K[Ag(CN)2] — 0.2 А⋅см–2. При

Рис. 2. Вольт-амперометричні поляризаційні криві (а)
та спектри електрохімічного імпедансу (б) електроліти-
чного срібла, осадженого з БФК-електроліту без та у
присутності етилендіаміну.
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збільшенні анодної поляризації можна бачити
різницю у ході поляризаційних кривих — ділянку
повної пасивації у БФК-електроліті та ділянку із
монотонно зростаючим струмом  у присутності ети-
лендіаміну. Так, у БФК-електроліті уже при Е=
=0.3 В досягнуто струму пасивації оксидом Ag2O
без подальшої перепасивації. У присутності ети-
лендіаміну при тому ж значенні анодного потен-
ціалу оксид Ag2O, що може утворюватися за ре-
акцією (1), буде взаємодіяти з протонованими
йонами етилендіаміну за реакцією (2) з утворенням
комплексу [Ag(En)2]

+, і швидкість цього процесу
буде лімітуватися дифузією підводу йонів НEn+

з об’єму електроліту. На рис. 2, б приведені спект-
ри електрохімічного імпедансу електролітичного
срібла, зняті при стаціонарному потенціалі Е(ОСР)
та при анодному потенціалі Еа=0.3 В. Спектри,
отримані при стаціонарному потенціалі, мають
форму дуги. За присутності в електроліті етилен-
діаміну радіус цієї дуги помітно зменшується, що
свідчить про набагато більшу розчинність срібла
у такому розчині.

При анодному потенціалі Еа=0.3 В у БФК-
електроліті ми бачимо імпедансну дугу, радіус якої
набагато перевищив отриманий при стаціонарно-
му потенціалі. Тобто зі зміщенням потенціалу
срібного електрода в анодний бік здатність його
до розчинення значно зменшується (опір переносу
заряду Rp зростає до 2 кОм), що повністю під-
тверджує виявлену оксидну пасивацію у БФК-
електроліті.

Іншу картину ми спостерігаємо у БФК-елек-
троліті з добавкою етилендіаміну. При Еа=0.3 В
значення Rp становить усього 250 Ом, тобто роз-
чинність срібла проходить значно легше. Еквіва-
лентна схема, що описує такий імпедансний
спектр, моделює електродний процес, який вклю-
чає у себе дифузійну складову Варбурга і під-
тверджує, що за пасивного розчинення процес у
присутності етилендіаміну лімітується дифузією під-
ведення ліганду та відведення комплексних йонів.

Таким чином, встановлено позитивний вплив
додавання етилендіаміну до  ціаноаргентатних
комплексів срібла і до електролітів сріблення на
їх основі з метою стабілізації анодного процесу
розчинення та запобігання процесу оксидної
пасивації, тобто як активатора розчинності сріб-

них анодів, і рекомендовано до промислового
впровадження.

РЕЗЮМЕ. Исследована кинетика и механизм элек-
трохимического поведения серебра в растворе дициа-
ноаргентата калия и в боратно-фосфатно-карбонатном
(БФК) электролите на его основе при добавлении эти-
лендиамина. Проведен анализ стационарных поляри-
зационных кривых, получены основные кинетические
параметры и описан вероятный механизм и кинетика
процесса растворения и пассивации серебра. Показано,
что в присутствии этилендиамина процесс растворения
серебра многостадийный и серебро переходит в раствор
в виде комплекса [Ag(En)2]+. Сделан вывод о положи-
тельном влиянии добавления этилендиамина к электро-
литам серебрения на основе цианоаргентатных комп-
лексов с целью стабилизации анодного процесса рас-
творения и предотвращения процесса оксидной пасси-
вации, то есть как активатора растворимости сереб-
ряных анодов.

SUMMARY. Kinetics and mechanism of electroche-
mical behavior of silver in K[Ag(CN)2] solution and (BPC)
electrolyte with addition of ethylenediamine was inves-
tigated. The analysis of stationary polarizations curves was
made, basic kinetic parameters were obtained and descri-
bed credible mechanism and kinetics of process of dis-
solution and passivation silver. It is shown that in the
presence ethylenediamine the process of dissolution of
silver is many-stage and silver pass into solution as a
complex [Ag(En)2]+ . A conclusion about the positive in-
fluence of addition of ethylenediamine to the electrolytes
of silvering on the basis of [Ag(CN)2]– complexes, with
the purpose to stabilize anode process of dissolution and
to prevent the process of oxide passivation, as an activator
of solubility of silver anodes was made.
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УДК  546.882

И.В. Коваленко, Л.В. Черненко, С.А. Хайнаков, В.И. Лысин, А.А. Андрийко

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОДИСПЕРСНОГО ДИОКСИДА ТИТАНА *

Методом окисления порошка металлического титана в расплаве нитратов  калия и натрия синтезированы
нанодисперсные порошки оксидов титана. Фазовый состав продукта зависит от величины активирующей
добавки (гидрофторида аммония). Полученные порошки оксидов с размером частиц 30—50 нм проявляют
электрохимическую активность, что указывает на потенциальную возможность их применения в качестве
электродных материалов литиевых источников тока.

Нанодисперсные оксиды металлов обладают
ценными свойствами, которые обусловливают воз-
можность их широкого использования [1]. В част-
ности, представляют интерес исследования пове-
дения оксидных наноматериалов как активных со-
ставляющих электродов химических источников
тока и суперконденсаторов, а также как мелкоди-
сперсных наполнителей электролитных систем,
применяющихся в источниках тока [2].

В последнее время появилось значительное ко-
личество работ по исследованию поведения и свой-
ств диоксида титана TiO2 в литиевых источниках
тока [3]. Использование TiO2 в литий-ионных ак-
кумуляторах в качестве анодного материала вмес-
то графита позволяет, в частности, повысить безо-
пасность данных источников тока. Потому разра-
ботка новых методов синтеза диоксида титана
является актуальной.

Согласно литературным данным [4], из двух
основных полиморфных модификаций TiO2 бо-
лее элекрохимически активным является анатаз,
причем активность его увеличивается при умень-
шении размеров частиц. Поэтому разработка но-
вых способов получения этой модификации TiO2
в нанодисперсном состоянии интересна с точки
зрения улучшения удельных разрядных характе-
ристик электрода на его основе.

Известен ряд методов синтеза диоксида тита-
на: электроосаждение из водного раствора; элект-
рофорез в органическом электролите; электронно-
лучевое испарение; взаимодействие карбида титана
с пероксидом водорода; анодное растворение ти-
тана в ацетонитриле; золь–гелеобразование из ал-
коголятов титана; эмульсионный метод [5]. Для по-
лучения наноразмерных порошков используют
метод окисления порошка металла в нитратных
расплавах, который ранее [6] успешно применял-
ся для получения нанодисперсных порошков ок-

сидов. Нами был изучен метод синтеза нанодис-
персного TiO2 окислением порошка титана в сре-
де расплавленных нитратов калия и натрия.

Общую схему процесса можно представить ре-
акцией:

Ti + 2MeNO3 → TiO2 + 2MeNO2
(Me = K , Na). (1)

Следует отметить, что свойства продукта в этом
методе синтеза должны зависеть от активности ио-
нов кислорода в нитратном расплаве [7]. Для усо-
вершенствования режима синтеза целесообраз-
но проводить измерения активности данных ио-
нов в расплаве нитратов и устанавливать корре-
ляцию между свойствами полученного продукта
и основностью расплава.

Использовался порошок титана ПТХ-6-1 с раз-
мерами частиц 0.088—0.06 мм. Окисление титана
проводили с помощью нитратов калия и натрия
марки х.ч., взятых в эквимольном соотношении с
избытком относительно стехиометрии реакции (1).
Было установлено, что для прохождения этой ре-
акции поверхность титана необходимо активиро-
вать, поскольку она покрыта пассивирующим сло-
ем оксида. С этой целью применяли добавку гид-
рофторида аммония NH4F ⋅HF марки ч.д.а.

Синтез проводили следующим образом. Наве-
ску порошка титана помещали в фарфоровый ти-
гель, добавляли избыток нитратов калия и натрия
и гидрофторид аммония. Готовили несколько об-
разцов с увеличивающимся содержанием гидро-
фторида аммония. Тигли медленно нагревали до
250 оС и затем выдерживали около 30 мин при
этой температуре. После окончания реакции ти-
гель нагревали до температуры 570 оС и выдер-
живали 0.5 ч. Полученный плав охлаждали до ком-
натной температуры и обрабатывали дистилли-
рованной водой с последующим центрифугирова-

* Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Министерства образования и науки Украины,
проект 2991Ф (фундаментальные исследования). С.А. Хайнаков благодарен за финансовую поддержку испанскому
Ministerio de Educacion y Ciencia (PCI2005-A7-0110, MAT2006-01997). 
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нием и декантацией. Осадок сушили на воз-
духе при температуре около 100 оС.

Образцы, полученные при различном ко-
личестве добавленного фторида, несколько
отличались по внешнему виду: c минималь-
ным содержанием гидрофторида аммония
имели зеленовато-голубую окраску, а с боль-
шим содержанием — белую, слегка желтоватую.

Методом рентгенофазового анализа на
дифрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении
был изучен фазовый состав продукта. Акти-
вность ионов кислорода в исследуемых систе-
мах определялась методом ЭДС  элемента
Pt  / KN O3—NaNO3 // KN O3—NaNO3 +Ti +
+ NH4F ⋅HF/ Pt в специально разработанной
алундовой ячейке.

Электрохимическую активность образцов
изучали гальваностатическим и потенциодина-
мическим методами в макетных элементах
дисковой конструкции (2016) с литиевым ано-
дом, которые собирали по стандартной мето-
дике. Электролитом служил 1 М раствор LiPF6
в смеси этиленкарбонат—диметилкарбонат.

Электронные микроскопические исследования
проводились методом ПЭМ на микроскопе МЕТ
JEOL-2000 EX-II при 200 кB. Для подготовки проб
использовали метод суспензий в этаноле.

Прохождение химических реакций (с участием
ионов металлов) в нитратных расплавах, содержа-
щих оксоанионы, должно зависеть от основности сре-
ды, которая по теории Люкса–Флуда [8] определяет-
ся равновесием:

Mez+ (кислота) + nO2– ↔
↔ MeOn

z–2n (основание) . (2)

Кислотой здесь является акцептор кислородных
ионов О2–, а основанием — их донор.

В чистом нитратном расплаве основованием бу-
дет сам ион нитрата, который диссоциирует по схеме:

NO3
– ↔ NO2

+ + O2– . (3)
При введении в расплав катионов металлов

равновесие смещается вправо, в расплаве накапли-
ваются очень реакционноспособные катионы NO2

+,
которые разлагаются по реакции:

NO2
+ + NO3

– = 2NO2 + 1/2O2 . (4)
По-видимому, фазовый состав, а возможно, и

дисперсность продукта должна зависеть от основ-
ности расплава, которая в выбранном нами методе
синтеза может изменяться c введением в систему
гидрофторида аммония. Экспериментальные дан-
ные подтверждают этот вывод.

Рентгенофазовым анализом установлено, что
во всех образцах присутствуют две фазы TiO2 —
рутил и анатаз, однако их относительное количе-
ство зависит от величины добавки фторида (рис.
1, кривая 1). При увеличении содержания фторида
до определенного предела относительное содержа-
ние фазы анатаза возрастает, а затем резко падает.

Установлено, что при соотношении F : Ti ≥ 40
% мас. в продукте присутствует только смесь фаз
рутила и анатаза, которые представлены на мик-
рофотографии (рис. 2, а).

Размеры частиц определены из дифрактограм-
мы методом Дебая–Шерера и определены пара-
метры решеток полученных образцов. Размеры
кристаллов рассчитаны из дифрактограммы по
формуле Дебая–Шерера:

d =  0.9λ
BcosΘ

 , (5)

где λ = 0.1542 нм — длина волны рентгеновcкого
излучения; В — полуширина дифракционного мак-
симума, рад; Θ — угол, который соответствует по-
ложению дифракционной линии на дифрактограм-
ме. Эти расчеты размеров кристаллов показали,
что средняя величина частицы составляет 40—50
нм, что подтверждается данными ПЭМ (рис. 2, а).

При небольшом содержании фторида в систе-
ме (F : Ti ≤ 40 % мас.) состав продукта существен-
но меняется — содержание анатаза увеличивается
и появляются новые фазы оксидов титана, в виде
длинных лент или прутьев толщиной 10—20 нм

Рис. 1. 1 — Oтносительная интенсивность дифракционного
максимума фазы анатаза; 2 — э.д.с. концентрационного эле-
мента (I). Более высокие значения Е соответствуют более
низкому содержанию ионов кислорода в расплаве.
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(рис. 2, б). Подобные частицы в литературе приня-
то называть "наноремнями" (nanobelts) [9]. Согласно
данным рентгенофазового анализа, эта фаза соот-
ветствует "недоокисленному" оксиду титана ТiO2–x
со структурой, близкой к минералу аносовиту [4].

Проведенные измерения активности ионов кис-
лорода в реакционной смеси показали, что волок-
нистые фазы образуются при небольших добавках
гидрофторида аммония, когда "щелочность" реак-
ционной смеси весьма незначительно отличается от
таковой в исходном расплаве KNO3—NaNO3 (рис.
1, кривая 2).

При введении в реакционную смесь гидро-
фторида аммония в количествах, превышающих
~40 % мас. относительно массы титанового поро-
шка, кислотность расплава резко возрастает. При
этом, по-видимому, совершенно меняется механизм
растворения металла, а с ним и состав продукта. Во-
локнистая фаза (nanobelts) исчезает, остается только
смесь двух полиморфных модификаций ТiO2. Это
интересное явление, как и свойства волокон, требу-
ет дальнейшего изучения.

Электрохимические исследования некоторых
образцов в прототипах источников тока типо-
размера 2016 дисковой конструкции показали
наличие их электрохимической активности. Уста-
новлено, что в интервале потенциалов 0.9—2.1 В
относительно лития оксидные фазы, полученные
при повышенном содержании фторида, способ-
ны к обратимой электрохимической интеркаля-
ции лития. Это указывает на потенциальную
возможность их использования в литий-ионных
аккумуляторах. Количественные характеристики
электрохимической активности (обратимая ем-
кость, потенциалы заряд–разряда, энергетичес

кие показатели) в настоящее время изучается.
Таким образом, проведенные исследования

показали, что при окислении порошка металличе-
ского титана в расплаве нитратов, в присутствии
активирующей добавки гидрофторида аммония, об-
разуются нанокристаллические порошки оксидов
титана различных модификаций и морфологии,
причем фазовый состав продукта сильно зависит
от величины активирующей добавки. Показано,
что эта зависимость обусловлена изменением
кислотности расплава в результате введения доба-
вки. Полученные порошки оксидов с размером
частиц 30—50 нм способны к обратимой электро-
химической интеркаляции ионов лития, что может
быть использовано для разработки новых электро-
дных материалов литиевых источников тока.

РЕЗЮМЕ. Методом окиснення порошку металіч-
ного титану в розплаві нітратів калію і натрію синтезо-
вані нанодисперсні порошки оксидів титану. Фазовий
склад продукту залежить від величини активуючої
добавки (гідрофториду амонію). Одержані порошки ок-
сидів з розміром частинок 30—50 нм проявляють елек-
трохімічну активність, що вказує на потенціальну мож-
ливість їх застосування в якості електродних матеріалів
літієвих джерел струму.

SUMMARY. Nanosize titan oxides were synthesized
by metallic titan powder oxidation in molten potassium
and sodium nitrates. Dependence the phase composition
of the powders on quantity of active additive NH4F ⋅HF
was investigated. Synthesized oxide powders with crystal
size 30—50 nm possess an electrochemical activity that
makes them interesting for using as an electrode materials
in lithium power sources.

1. Nanoscale Materials in Chemistry / Ed. K.J. Klabun-
de. -New-York: Wiley, 2001.

2. Huang S.J., Kavan L., Exnar I., Gratzer M . // J.
Electrochem. Soc. -1995. -142, № 9. -P. L142—L144.

3. Kavan L., Attia A., Lenzmann S .H. et al. // Ibid.
-2000. -147, № 8. -P. 2897—2902.

4. Горощенко Я.Г. Химия титана. -Киев: Наук. думка,
1970. -Т. 1. -С. 126—160.

5. Апостолова Р.Д., Шапа Н.Н., Шембель Е.М ., Мельни-
ков Б.И. // Журн. прикл. химии. -2002. -75. -С. 428.

6. Волков С.В., Малеваный С.М ., Панов Э.В. // Журн.
неорган. химии, 2002. -47. -С. 1749.

7. Kerridge D.H. // The Chemistry of Nonaqueous
Solvents / Ed. J.J. Lagovski. -New York: Academ.
Pres., 1978. -Vol. V B. -P. 269.

8. Flood H., Forland T. // Acta Chem. Scand. -1947. -1.
-P. 592.

9. Pan. Z .W ., Dai Z .R ., W ang Z .L . // Science. -2001.
-292. -P. 1897

Рис. 2. а — Электронная микрофотография (ПЭМ)
образца с максимальным содержанием гидрофторида
аммония (видны продолговатые частицы анатаза и
частицы призм рутила); б — электронная микрофото-
графия недоокисленной фазы диоксида титана (отчет-
ливо наблюдаются хорошо сформированные волокно-
образные фазы).
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С.С. Фоманюк, Ю.С. Краснов, Г.Я. Колбасов, В.Н. Зайченко

ЭЛЕКТРОХРОМНЫЕ СВОЙСТВА И НАНОСТРУКТУРА АМОРФНЫХ ПЛEНОК 
ОКСИДА ВОЛЬФРАМА

Электрохромные плeнки аморфного оксида вольфрама наиболее эффективны по контрасту окрашивания и
быстродействию. Эти характеристики плeнок напрямую зависят от их структуры. Присутствие определeнного
количества нанокластеров в виде анионов поливольфраматов влияет на электрохромные свойства  плeнки,
сдвигая максимум еe окрашивания из ИК-области оптического спектра в видимую область.

Оптические, электрические и физико-химичес-
кие свойства оксида вольфрама (WO3) широко ис-
пользуются для различных приложений. Его элек-
тро-, фото- и хемихромные свойства находят при-
менение в электрохромных дисплеях, оптических
модуляторах типа окон с регулируемым светопро-
пусканием, зеркалах заднего обзора в автомобилях
[1]. Оксид вольфрама также перспективен как ма-
териал для газовых сенсоров — водорода, NO2, NO,
NH3, H2S. В большинстве этих устройств оксид
вольфрама используется в форме тонкой пленки.

Тонкие пленки оксида вольфрама имеют осо-
бенности наноструктуры, благодаря которым они
характеризуются высокой пористостью и большой
площадью поверхности, в результате чего основан-
ные на них устройства превосходят по быстродей-
ствию устройства, основанные на их аморфных
или поликристаллических аналогах. Присутствие
даже небольшой объемной доли нанокристаллитов
в аморфной матрице пленок WO3 существенно уве-
личивает скорость их обесцвечивания [2]. Улучше-
ние  электрохромных и фотохромных свойств ме-
зопористых и кристаллографически ориентирован-
ных наноструктурных пленок WO3 связано со зна-
чительным увеличением их площади поверхно-
сти при высокой прозрачности таких пленок в
видимой области оптического спектра. Оптичес-
кие сенсоры, основанные на нанокристалличес-
ких пленках WO3, обладают более высокими чув-
ствительностью и быстродействием [3]. Эти особен-
ности нанокластерных тонких пленок WO3 стиму-
лируют более детальное изучение свойств оксида
вольфрама низкой размерности. Однако исследо-
ваний по установлению корреляции между осо-
бенностями структуры оксида вольфрама, такими,
как параметры нанокластеров и нанопор, с элект-
рохромными свойствами пленок WO3 проводилось
пока недостаточно.

Окрашивание и обесцвечивание пленок WO3
осуществляется посредством двойной ион-электрон-
ной инжекции и экстракции [1, 4]. При этом окра-

шивание WO3-электрода по мере протекания катод-
ного тока вызвано захватом инжектированных в
пленку электронов на свободные d-орбитали W6+-
центров, с восстановлением их до W5+-центров,
которые и являются центрами окраски WO3. Заряд
этих электронов в объеме пленки скомпенсирован
подвижными однозарядными катионами, такими,
как Н+, Li+ или Na+, которые входят в пленку из
электролита и располагаются вблизи атомов кисло-
рода, образующих мостиковые и концевые связи
типа  W–О–W  и  W=О.

Одним из наиболее простых и экономичных
методов осаждения пленок WO3, позволяющих по-
лучать слои этого оксида на прозрачных токопро-
водящих подложках с хорошей воспроизводимо-
стью их электрохромных характеристик, является
катодное осаждение [1, 5, 6]. Осаждение обычно про-
водится из подкисленного вольфрамсодержащего
перекисного электролита, содержащего раствори-
мые полиоксометаллаты и пероксометаллаты, и в
зависимости от условий осаждения полученный на
катоде осадок может быть рентгеноаморфным [7]
либо нанокристаллическим [5]. Осаждение при по-
стоянном токе характеризуется линейной зависи-
мостью толщины пленки от времени, но гладкая,
однородная поверхность сохраняется у нее лишь
до толщины не более одного микрона  [7].

В данной работе приведены результаты ис-
следования корреляции наноструктуры катодно оса-
жденных пленок WО3 со спектральным распреде-
лением их поглощения при обратимом окрашива-
нии, а также с особенностями циклических вольт-
амперограмм таких пленок, рассматриваемых как
энергетическая зависимость плотности электрон-
ных уровней оксида.

Пленки аморфного оксида вольфрама (α-WO3)
были получены катодным электроосаждением из
водного электролита на основе Na2WO4 (0.2 M)
с добавлением 30 %-й перекиси водорода (0.13 М)
и H2SO4. Осаждение проводилось на прозрачную
токопроводящую плeнку SnO2, нанесенную на стек-
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лянную подложку, в прозрачной электрохимичес-
кой ячейке с платиновым противоэлектродом, при
различной плотности тока на катоде (в большин-
стве случаев при ~1 мА/см2) и температуре 23—25
oС. Конструкция электрохимической ячейки по-
зволяла интерферометрически контролировать ход
осаждения, регистрируя интерферограммы одно-
временно для двух лучей гелий-неонового лазера
с различными углами падения на поверхность эле-
ктрода. Компьютерный анализ этих интерферо-
грамм по методике, описанной в [7], обеспечивал
возможность раздельного определения текущих зна-
чений толщины и оптического показателя прелом-
ления растущего слоя α-WO3. Измерения оптичес-
ких и электрохимических характеристик изготов-
ленных электродов проводились  в прозрачной элек-
трохимической ячейке, заполненной 0.5 М Н2SO4,
с платиновым противоэлектродом и хлорсереб-
ряным электродом сравнения, относительно кото-
рого даны все приведенные значения потенциала
(Е). Спектры электропоглощения плeнок, осаждeн-
ных на вольфраме, измеряли на установке, анало-
гичной таковым для измерений спектров элект-
роотражения полупроводников. При этом на элек-
троде задавался потенциал с наложением на его по-
стоянную составляющую переменного сигнала
амплитудой 0.1 В на частоте 20 Гц.

При значении показателя кислотности элект-
ролита рН , равном 1, пленки α-WO3, осажденные
до толщины ~1 мкм, были гладкими и прозрач-
ными, с хорошими электрохромными свойствами.
Эффективность их обратимого окрашивания ∆D/∆Q
(отношение изменения их оптической плотности
∆D к величине инжектированного в плeнку заряда
∆Q) на длине волны λ 650 нм составляла ~50
см2/Кл. Согласно результатам исследований (рент-
гено- и электронография, TГА–ДTA), приведенным
ранее в работе [7],  такие плeнки являются аморф-
ными, пористыми и содержат большое количество
молекул воды. Удельная плотность осаждeнных
аморфных пленок составляет менее 50 % плотности
кристаллического WO3, что согласуется с низким
значением их оптического показателя преломления
n 1.6—1.7 (при n = 2.5 для кристаллического WO3).
На дифрактограмме катодного осадка имеется
типичный для аморфного оксида вольфрама широ-
кий дифракционный пик с максимумом при 2θ =
~22o и более интенсивный широкий пик при 2θ
= ~9o, положение которого соответствует величи-
не ~1 нм. Из уширения дифракционных пиков по
формуле Шерера была получена величина сред-
него размера нанокластеров, которая также соот-
ветствует  ~1 нм.

На рис. 1 показаны экспериментальные зави-
симости величины плотности тока i(E) в цикле ок-
рашивание–обесцвечивание пленки α-WO3 между
значениями потенциала 0.4 и –0.4 В, а также спект-
ральная зависимость еe оптического поглощения,
которое появляется при еe окрашивании. Эта плeн-
ка была осаждена из свежеприготовленного элект-
ролита и еe окрашивание, значительное даже в
области положительных значений потенциала, при-
ходится, в основном, на ИК-область оптического
спектра. Пунктиром на рис. 1 показан также вклад
в поглощение плeнки восстановления еe W(VI+)-
центров на различных интервалах шкалы потен-
циалов где, по мере смещения потенциала в катод-
ном направлении, наблюдается последовательное
появление полос поглощения с максимумами при
~1 и 1.6 эВ.

Последовательное появление таких полос с мак-
симумами 1.6 и 2 эВ, а также полосы с максимумом
2.4 эВ, было обнаружено нами в спектрах элект-
ропоглощения осаждeнных плeнок. Те же полосы
оптического поглощения и их последовательное появ-
ление в спектре наблюдаются при восстановлении
пленок в виде осадка наноразмерных коллоидов
гидратированного WO3, по мере их уменьшения до
размеров анионов поливольфраматов [8]. Появле-

Рис. 1. Зависимость тока от потенциала при скорости
его развертки 10 мВ/с в цикле окрашивания-обесцве-
чивания катодно осажденной пленки α-WO3 (a) и изме-
нение еe оптической плотности при окрашивании между
значениями потенциала  0.4—0 В (1); 0 — (–0.2) В (2)
и  –0.2 — (–0.4) В (3) (б).
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ние полос с максимумами при 1.6 эВ, а затем при
2 эВ, характерно для таких анионов и в растворах,
при последовательном их восстановлении на ка-
тоде одним и двумя электронами [9]. Во всех этих
случаях появление таких полос поглощения соот-
ветствует межвалентному переносу заряда на один
из ближайших W(VІ+)-центров. При hω ≥ 3.1 эВ
в области собственного поглощения катодно оса-
жденного α-WO3 восстановление W(VI+)-центров
в плeнке приводит к еe просветлению [7]. Анало-
гичный "эффект просветления" в УФ-области опти-
ческого спектра, у коротковолнового края полосы
переноса заряда на вольфрам от атома кислорода,
проявляют также растворы анионов поливольф-
раматов при их восстановлении с образованием так
называемой "вольфрамовой сини" [9]. Приведен-
ные данные указывают на присутствие анионов по-
ливольфраматов и в катодно осаждeнном α-WO3.
Но процесс окрашивания плeнок начинается с
восстановления более крупных нанокластеров с
размером в несколько нанометров и имеющих бо-
лее положительное значение начального потенциа-
ла восстановления. Это сопровождается появлени-
ем в оптическом спектре плeнок интенсивной ши-
рокой полосы поглощения с максимумом вблизи
одного микрона, к которой, по мере восстановле-
ния  нанокластеров меньшего размера, добавляется
поглощение в области более коротких длин волн.

Увеличение кислотности электролита осажде-
ния до рН < 0.8 приводит к постепенному обра-
зованию в нeм белого коллоидного осадка поли-
вольфраматов, который в виде плeнки можно по-
лучить из этого электролита также на катоде. Такие
плeнки имели низкую электронную проводимость
в обесцвеченном состоянии, что увеличивало вре-
мя, необходимое для их обратимого окрашивания.
На рис. 2 приведены зависимость плотности тока
i(E) в цикле окрашивания–обесцвечивания, а так-
же спектр обратимого окрашивания такой плeнки
на различных участках шкалы потенциалов. Мак-
симум обратимого окрашивания таких плeнок при-
ходится уже на область видимого света, а само это
окрашивание возникает за счeт протекания катод-
ного тока в области отрицательных значений по-
тенциала, где происходит восстановление анио-
нов изополивольфраматов. Такие плeнки по своей
структуре являются высоководными гидратами
изополивольфрамовой кислоты, где наряду с на-
нокластерами размером порядка одного наномет-
ра, в виде поливольфраматных анионов, имеется
лишь небольшое количество нанокластеров боль-
шего размера, которое в процентном отношении
намного меньше, чем в пленках, осажденных из

электролита  с рН  1.
Таким образом, методом катодного осаждения

можно получать электрохромные пленки аморф-
ного оксида вольфрама с различным процентным
соотношением в них нанокластеров разного раз-
мера. С увеличением доли нанокластеров в виде ани-
онов изополивольфраматов максимум  обратимого
окрашивания таких пленок смещается из ближней
ИК-области в видимую область спектра, что
способствует более интенсивному их окрашиванию
в электрохромных устройствах на основе α-WO3.

РЕЗЮМЕ. Метод катодного осадження плівок амор-
фного оксиду вольфраму з перекисного електроліту на
основі вольфрамату натрію дозволяє отримувати шар
цього оксиду на прозорих струмопровідних підложках,
з гарною повторністю їх електрохромних характерис-
тик. Такі плівки складаються з нанокластерів, розмір
яких визначається параметрами електролізу, такими,
як густина струму осадження і рН  вихідного розчину
електроліту, причому домінування в них нанокластерів
у вигляді аніонів полівольфраматів відрізняє їх від плі-
вок, що отримані іншими методами. Показано, що на
основі аналізу залежності струму від потенціалу і по-
слідовності появи різних смуг поглинання в оптично-

Рис. 2. Зависимость тока от потенциала при скорости
его развертки 10 мВ/с в цикле окрашивания–обесцве-
чивания пленки α-WO3, осаждeнной на катоде из элек-
тролита с рН  0.6 (a),  и рост еe оптического поглощения
по мере смещения потенциала от 0.4 до 0 (1), –0.2 (2)
и –0.4 В (3) (б).
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му спектрі при забарвленні катодно осаджених плівок
можна визначати кількісний вміст у них нанокласте-
рів різного розміру.

 SUMMARY. The method of cathodic deposition of
amorphous tungsten oxide films from a sodium tungstate
based peroxide electrolyte allows deposition of layers of
this oxide on transparent current-conducting substrates
with good reproducibility of their electrochromic characte-
ristics. Such films consists of nanoclusters, whose size is de-
termined by electrolysis parameters, such as deposition
current density and pH of the original electrolyte, the pre-
dominance of nanoclusters as polytungstate anions in them
distinguishing them from films obtained by other methods.
It has been shown that the percentage of nanoclusters of
different size in cathodically deposited films can be determi-
ned by the analysis of the dependence of current on poten-
tial and the sequence of appearance of various absorption
bands in the optical spectrum during coloration of these films.
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И.А. Слободянюк, И.А. Русецкий, Г.Я. Колбасов, Л.Г. Щербакова, Ю.М. Солонин

ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ДЛЯ АККУМУЛИРОВАНИЯ ВОДОРОДА
НА ОСНОВЕ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ И СПЛАВА LaNi2.5Co2.4Al0.1

Установлено, что эффективность фотоэлектрохимической системы для аккумулирования водорода на осно-
ве CdSe-фотоэлектрода  и сплава LaNi2.5Co2.4Al0.1 увеличивается после модифицирования поверхности CdSe
цинком. Проанализированы причины увеличения эффективности фотопреобразования на модифицированном
CdSe-электроде. Показано, что такая система является перспективной  для преобразования солнечной энергии.

Одним из перспективных методов производ-
ства и накопления водорода является преобразо-
вание солнечной энергии в химическую энергию во-
дорода методом фотоэлектрохимического разло-
жения воды под действием солнечного света [1].
Такая система может быть реализована на основе
фотоаккумулятора [2], если в качестве водородак-
кумулирующего электрода использовать металло-
гидридный (МН) электрод. Реакция накопления
водорода в металлогидридном материале катода
будет идти с меньшим напряжением на ячейке,
что позволит эффективнее преобразовывать сол-
нечную энергию. Кроме того, применение МН по-
зволяет накапливать водород, получая его сразу в
удобной технологической форме. Этот метод по-
лучения связанного водорода в фотоэлектрохими-
ческой системе уже предлагался нами в работе

[3], где в качестве фотоанода использовался мо-
нокристаллический GaAs. Однако из-за сложнос-
тей, связанных с дополнительным подбором ком-
понент рабочего раствора для подавления фото-
коррозии, а также высокими технологическими
затратами при получения GaAs, нами предложено
использовать для этих целей более дешевые ма-
териалы и способы их формирования, в частнос-
ти, CdSe в виде поликристаллических пленок,
полученных электрохимическим или химичес-
ким путем. Еще одним отличительным свойст-
вом этих электродов является то, что в полисуль-
фидном растворе фотокоррозия CdSe практиче-
ски отсутствует. Кроме того, необходимо было оп-
ределить состав МН-электрода, наиболее пригод-
ного для этих применений и определить характе-
ристики этих электродов.

©   И .А. Слободянюк, И .А. Русецкий, Г.Я . Колбасов, Л.Г. Щербакова, Ю .М . Солонин , 2008

58 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 3



Для экспериментов использовали CdSe-элек-
трод, полученный методом электрохимического
нанесения на титановую подложку с последующим
отжигом пленки [4]. В качестве электролита приме-
няли разбавленные сернокислые растворы, основ-
ным преимуществом которых является мягкое
воздействие растворов H2SO4 на титановые подло-
жки. В состав растворов входят H2SO4, CdSO4,
H2SeО3 (или Na2SeO3). Состав осадков зависит от
соотношения H2SeО3 и CdSO4. Для увеличения
эффективности фотопреобразования поверхность
CdSe-электрода модифицировали цинком путем
обработки в растворе, содержащем ионы Zn2+. Фо-
тоэлектрохимические измерения выполнены с ис-
пользованием потенциоста ПИ-50-1. Измерение
к.п.д. фотоэлектрода осуществлялось с помощью лам-
пы накаливания, мощность которой определялась
измерителем мощности излучения ИМО-2Н. Полу-
ченные значения к.п.д. пересчитывались к значе-
ниям к.п.д., соответствующим солнечному излуче-
нию [1, 5]. В качестве гидридообразующего сплава
использовался сплав LaNi2.5Co2.4Al0.1, который хо-
рошо зарекомендовал себя в качестве катода в
никель-металлогидридных аккумуляторах. Он име-
ет высокую электрохимическую активность при
комнатной температуре, обладает разрядной ем-
костью ~250 мАч/г и хорошей циклируемостью.
Сплав LaNi2.5Co2.4Al0.1 был получен спеканием
прессованных брикетов из смеси порошков сплавов
LaNi4.9Al0.1 + LaCo4.9Al0.1; по результатам рентге-
нофазового анализа он однофазный и относится
к структурному типу CaCu5. Электроды прессова-
ли (150 кг/см2) из смеси порошков сплава и элек-
тролитической меди (весовое соотношение 1:2), ко-
торую использовали для улучшения прессования
и проводимости электродов. Индифферентность
меди относительно процессов заряда/разряда была
показана в работе [6].  МН-электроды в виде таб-
леток диаметром 6—8 мм армировали никелевой
сеткой (токоотвод). С целью активации поверх-
ности и восстановления  частично окисленного мед-
ного порошка электроды обрабатывали в растворе
горячей щелочи с последующим электрохимиче-
ским циклированием (2—3 цикла) в области потен-
циалов –1.2 — –0.6 В (∂E/∂τ = 2 мВ/с) в рабочем
электролите. На этом сплаве наблюдается уско-
рение реакции выделения водорода с ростом чис-
ла циклов заряд/разряд (рис. 1) — увеличиваются
как токи обмена протекания данной реакции (i0),
так и токи при Е = –1.05 В.

Нами разработана и изучена система, в кото-
рой CdSe-фотоанод находился в полисульфидном
электролите, противоэлектродом служила пленка

сульфида меди, а аккумулирующим электродом
являлся МН-электрод состава LaNi2.5Co2.4Al0.1,
который находился в щелочном растворе и отделен
от других электродов ионообменной мембраной
МФ-4СK. Характеристики фотоаккумулятора изу-
чались при мощности освещения 75 мВт/см2. За-
ряд МН-электрода проводился для исходного CdSe-
электрода и для электрода, модифицированного
Zn в одинаковых условиях.  Из сравнения разряд-
ных характеристик следует, что при использовании
CdSe-электрода с модифицированной Zn поверх-
ностью разрядная характеристика существенно
улучшается. Причиной этому является тот факт, что
для эффективного накопления водорода в объеме
МН-электрода фотопотенциал ∆Еф CdSe-электро-
да при максимальной отдаче мощности  должен
составлять –1.00 — –1.05 В (относительно хлорсе-

Рис. 1. Катодные вольт-амперные кривые, полученные
на электродах, изготовленных из МГ-сплава LaNi2.5-
Co2.4Al0.1 на исходной и после соответствующего цикла
заряд/разряд поверхности: 1–3 — номера циклов.

Рис. 2. Зависимость фототока j от потенциала Е для
исходного (1) и для модифицированного Zn (2) CdSe-
электрода в растворе 1 М  Na2S + 1 М  NaOH + 1 М  S.
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ребряного электрода сравнения), в то же время для
изучаемых электродов величина ∆Еф имела зна-
чение –0.97 В (рис. 2). В результате заряд металло-
гидридного электрода протекал в неоптималь-
ном режиме. После модифицирования поверхнос-
ти CdSe-электрода Zn величина ∆Еф увеличилась
на ~70 мВ, что соответствовало оптимальному ре-
жиму заряда металлогидрида.

Для установления причин увеличения фотопо-
тенциала нами изучена зависимость ∆Еф CdSe-эле-
ктрода при большой мощности освещения (~500
мВт/см2) от потенциала Е после модифицирования
поверхности Zn. Из имерений ∆Еф(Е) можно опре-
делить потенциал плоских зон Епз поликристал-
лических полупроводниковых электродов [5]. Ве-
личина Епз определялась методом экстраполяции
прямолинейного участка зависимости ∆Еф(Е) в об-
ласти насыщения величины фотопотенциала от
интенсивности освещения до пересечения с осью по-
тенциалов. Нами найдено, что на модифицирован-
ном электроде наблюдалось увеличение потенциа-
ла плоских зон Епз в катодную область на 60—80
мВ, что привело к увеличению фотопотенциала ∆Еф.
Аналогичное увеличение Епз в отрицательную об-
ласть после модифицирования поверхности Zn
наблюдалось нами также и для других полупро-
водниковых электродов (GaAs, InP), для которых
величина Епз определялась по зависимости обрат-
ного квадрата высокочастотной емкости (f = 20 кГц)
от потенциала [1]. Такое изменение величины Епз
может быть связано с увеличением отрицательного
поверхностного заряда вследствие перестройки "мед-
ленных" поверхностных электронных состояний в
результате взаимодействия Zn с поверхностью полу-
проводников и изменения состава поверхностного
оксидного слоя. Как показали электронно-микро-
скопические исследования, после химического мо-
дифицирования Zn на поверхности GaAs отсут-
ствуют наночастицы Zn с размерами, большими,
чем d > 2 нм. То есть изменение заряда поверхнос-
ти происходит из-за осаждения на поверхности на-
ночастиц с меньшими размерами, либо происхо-
дит химическое взаимодействие ионов Zn2+ с по-
верхностью CdSe-электрода. Предполагается также,
что концентрация электронных состояний после
модифицирования поверхности Zn уменьшается [7].
Такое влияние Zn на фоточувствительность кон-

такта CdSe-электролит можно объяснить тем, что час-
тицы либо ионы Zn2+ осаждаются преимуществен-
но на активные центры на поверхности, являющие-
ся центрами рекомбинации или захвата носителей
заряда и нейтрализуют действие этих центров, уме-
ньшая их концентрацию, изменяя их энергетику и
коэффициенты захвата электронов и дырок.

Таким образом, полученные в данной работе
результаты показывают, что модифицированный
CdSe-электрод является перспективным для испо-
льзования в фотоэлектрохимических системах для
накопления водорода.

РЕЗЮМЕ. Вивчено фотоелектрохімічну систему
для акумулювання водню на основі CdSe-фотоелект-
рода і сплаву LaNi2.5Co2.4Al0.1. Показано, що ефектив-
ність системи збільшується після модифікування по-
верхні CdSe цинком. Проаналізовано причини збіль-
шення ефективності фотоперетворення на модифікова-
ному CdSe-електроді.

SUMMARY. The photoelectrochemical system for
accumulation of hydrogen on the basis of the CdSe photoe-
lectrode and alloy LaNi2.5Co2.4Al0.1 is studied. It is shown,
that efficiency of the system is increase after modification
of a CdSe surface by Zn. The increase of photoconversion
efficiency on the modified CdSe electrode are analysed.
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УДК 541.135.138.3+546.733

О.А. Стадник, В.С. Воробец, Г.Я. Колбасов

ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НАНОДИСПЕРСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ КОБАЛЬТА, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Исследованы фото- и электрокаталитические свойства электродов на основе нанодисперсных нестехиомет-
рических оксидов кобальта. Установлено, что электрокаталитическая активность этих соединений зависит от
условий анодного электроосаждения, определяющих их состав, а также от температуры отжига. Показано,
что фоточувствительность соединений определяется Со2О3, входящим в их состав.

В настоящее время ведутся активные разра-
ботки в области создания тонкослойных химичес-
ких источников тока (ХИТ). Они применяются как
источники питания для различных электронных
цепей, в миниатюрных аккумуляторах с высокой
удельной  энергией, дисплеях, датчиках интеграль-
ных схем и т.п. Тонкопленочные катоды можно
использовать для создания ХИТ рулонного типа.
Катодные материалы на основе оксидных соеди-
нений перспективны не только с точки зрения ми-
ниатюризации ХИТ. Оксидные соединения име-
ют значительный запас удельной емкости, что
обеспечивает высокие электрические характерис-
тики. В практическом плане надежды возлагают-
ся на применение наноструктурных электродных
материалов, особенно с разупорядоченной струк-
турой, что обеспечивает высокую скорость внедре-
ния в катодную массу соответствующего катиона
— Li, H и др. Оксиды кобальта известны как ка-
тализаторы многих химических процессов. Их
каталитическая активность существенно увеличи-
вается при использовании наночастиц этих мате-
риалов. Судя по литературным данным, оксидные
соединения Со в настоящее время широко приме-
няются в технике.

Один из известных методов получения окси-
дных соединений — пиролитический — имеет
ряд недостатков: требует дорогостоящих ре-
активов, больших затрат времени (более 12 ч),
проводится под вакуумом, включает большое
количество операций. В Институте общей и не-
органической химии разработан достаточно
простой способ электрохимического  синтеза
таких соединений из водных фторсодержа-
щих растворов: Cr, Cu, Ni, Mn, Mo, катод-
ного Со [1].

Наноразмерные оксидные соединения
кобальта с размером частиц 80—120 нм полу-
чали электрохимическим методом из раство-
ра, содержащего сульфат кобальта и фторид

аммония. Преимуществом метода является воспро-
изводимость состава синтезированного материала,
которая достигается благодаря возможности кон-
троля параметров электролиза — плотности тока,
температуры, концентрации лиганда [1]. Получен-
ные порошки напрессовывали на проводящую под-
ложку-матрицу и отжигали при 250—360 оC.

Согласно данным комплекса физико-химичес-
ких методов анализа, синтезированные соедине-
ния имели формулу СохОу(ОН)z, где х=0.65—0.71,
у=1.34—1.79, z=1.3—1.52. Атомно-абсорбцион-
ным методом показано, что общее содержание Со
колеблется от 43 до 47 % в зависимости от кон-
центрации лиганда в электролите (NH4F) (табли-
ца). Результаты термогравиметрического анализа и
ИК-спектроскопии согласуются между собой и
свидетельствуют о наличии ОН-групп  (до 12 %)
и воды (до 20 %).

Рентгеноструктурный анализ показал, что по-
лученное соединение близко по составу к соедине-
нию СоООН . Четырехвалентного Со в составе со-
единения не обнаружено. Имеющееся расхождение
с табличными данными свидетельствует о разупо-
рядочении структуры и о дисперсности порошка.

Нами исследована каталитическая активность
полученного соединения на модельной реакции раз-
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Состав оксидного соединения кобальта и потенциал полувол-
ны электровосстановления кислорода в зависимости от усло-
вий получения

Состав
электролита, г⋅л–1

Состав оксидного соедине-
ния кобальта, % мас. Потенциал

полуволны, 
ВCoSO4⋅7H2O NH4F Со O OH– H2Oобщ

10 20 44.7 28.8 8.3 18.2 –0.79
10 25 47.2 27.9 9.5 15.4 –0.82
10 30 45.1 30.9 10.4 13.6 –0.86
10 40 42.2 35.3 12.0 10.5 –0.89
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ложения пероксида водорода. Установлено, что ре-
акция разложения Н2О2 имеет первый порядок, а
константа скорости ее разложения составляет (2
—4)⋅10–4 моль⋅с–1. Для сравнения — константа раз-
ложения пиролитического соединения кобальта на
порядок ниже. Это свидетельствует о преимуществе
электрохимического метода получения соединения.

Электрокаталитическую активность исследу-
емых электродов в процессе восстановления кис-
лорода изучали с помощью вольт-амперных зави-
симостей, которые измеряли в потенциодинамиче-
ском режиме с использованием специально разра-
ботанного электрохимического стенда на базе ПК,
имеющего следующие характеристики: измеряемые
токи — 2⋅10–9—10–1 А, скорость развертки потен-
циала 0.01—50 мВ⋅с–1, диапазон изменения потен-
циала рабочего электрода –4 — +4 В. Электрохи-
мические измерения проводили по трехэлектрод-
ной схеме в ячейке с разделенным катодным и
анодным пространством. В качестве рабочего элек-
трода использовали пленки на основе нестехио-
метрических оксидных соединений кобальта, нане-
сенные на никелевую подложку, а также порошки
СохОу(ОН)z, напрессованные на проводящую под-
ложку-матрицу. Как вспомогательный электрод ис-
пользовали платину, электрод сравнения — хлорсе-
ребряный электрод (ХСЭ). Измерения проводили
в 0.9 %-м растворе NaCl.

Фотоэлектрохимические исследования прово-
дили в кварцевой электрохимической ячейке при
освещении образцов ксеноновой лампой высокого
давления ДКСШ-500, свет которой модулировался
с частотой 20 Гц, проходил через монохроматор и
фокусировался на полупроводниковом электроде [2].
Электрический сигнал, пропорциональный фото-
току, регистрировали самописцем. Спектры фото-
тока измеряли в интервале длин волн 250—600 нм.

На поляризационных кривых восстановле-
ния кислорода в 0.9 %-м растворе NaCl на элек-
тродах на основе нестехиометрических оксидных
соединений кобальта (рисунок) наблюдали одну
волну тока при потенциалах –0.8 — –0.95 В (отн.
ХСЭ). При потенциалах Е < –1.1 В проявлялась
реакция выделения водорода.

На электродах,  которые после отжига при
360 oС не имели в своем составе ОН-групп (рису-
нок, кривая 4), ток, соответствующий восстановле-
нию кислорода, отсутствовал, а на электродах, по-
лученных отжигом при меньшей температуре (289
оС) (рисунок, кривые 1–3),  наблюдалась одна вол-
на тока, которая свидетельствует об их каталити-
ческой активности в исследуемом процессе. При
этом потенциал полуволны электровосстановле-

ния кислорода на этих электродах составлял –0.78 В
(перенапряжение ∆Е = –0.58 В). На пленках, полу-
ченных из растворов (таблица) и содержащих в сво-
ем составе ОН-группы от 8.3 до 12 %, наблюдалась
зависимость потенциала полуволны восстановле-
ния кислорода от содержания ОН-групп (таблица).

Фотоэлектрохимические свойства электродов
изучали посредством исследования спектров фото-
электрохимического тока. Известно, что из всех ок-
сидных соединений кобальта только Со2О3 явля-
ется фоточувствительным материалом [3]. На ри-
сунке, б представлена спектральная зависимость
квантового выхода фототока для электродов на ос-
нове Со2О3, полученных нами электрохимическим
методом, из которой следует, что при анодной по-
ляризации электродов ~200 мВ наблюдался фото-
ток в области длин волн 440—560 нм. Величина
квантового выхода в этой части спектра составля-
ла η ≤ 2.0⋅10–5.

Фотоэлектрохимические исследования элект-
родов на основе нестехиометрических оксидных со-
единений кобальта показали, что на электродах, по-
лученных отжигом при  температуре 360 oС, кото-
рые не имели в составе ОН–-групп, фототок отсут-
ствовал как в катодной, так и в анодной области
потенциалов. Для образцов, полученных отжигом
при температуре 280 oС, в катодной области наблю-
дался фототок при 300—400 нм, а в анодной облас-
ти — его отсутствие, что свидетельствует о том, что
эти образцы, по сравнению с другими оксидными

а — Вольт-амперные кривые восстановления кислоро-
да в 0.9 %-м  растворе NaCl на электродах на основе не-
стехиометрических оксидных соединений кобальта, по-
лученных электрохимическим методом из раствора суль-
фата кобальта (10 г⋅л–1) и фторида аммония (25 г⋅л–1)
с последующим отжигом: 1–3 — при 280 oС (цифры
1–3 соответствуют номеру цикла); 4 — при 360 oС;
cкорость развертки потенциала v =10 мВ⋅с–1. б — Cпек-
тральная зависимость квантового выхода фототока для
электродов на основе Со2О3, полученных электрохими-
ческим методом.
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соединениями кобальта, содержат Со2О3, который
имеет р-тип проводимости, и, как известно, разла-
гается при температуре около 300 oС.

Таким образом, наноразмерные материалы на
основе оксидных соединений кобальта, полученных
электрохимическим методом с дальнейшим отжи-
гом при низкой температуре, могут быть исполь-
зованы в качестве катализаторов в процессах элек-
тровосстановления кислорода. Фоточувствительны-
ми являются соединения Со, отожженные прибли-
зительно при 280 оС, в состав которых входит Со2О3.

РЕЗЮМЕ. Приведено результати вивчення фото-
та електрокаталітичних властивостей електродів на осно-
ві нанодисперсних нестехіометричних оксидів кобаль-
ту, отриманих електрохімічним методом. Показано, що
електрокаталітична активність цих сполук залежить від

їх складу та умов відпалу. Фоточутливими є сполуки
Со, відпалені при низькій температурі, до складу яких
входить Со2О3.

SUMMARY. Studying results of photo- and electro-
catalytic properties of electrodes based on nanodispersed
nonstoichiometric cobalt oxides received by an electro-
chemical method are given. It is shown, that electrocataly-
tic activity of these compounds depends on their compo-
sition and annealing conditions. Nonstoichiometric cobalt
oxides, annealed at low temperature and containing Co2O3,
are photosensitive.
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