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The study presents the synthesis, characterization, and photophysical investigation of novel Ln(III) 
complexes with 1,2,4-triazole-based Salen-type ligands, focusing on europium-centered optical pro
perties. An optimized synthetic method for Ln(III) complex formation was developed with the use 
of various salts, solvents, and deprotonating agents, with methanol, triethylamine, and triethyl or-
thoformate yielding the best results. This approach produced light-yellow crystalline products with 
a 65–70% yield. Structural characterization through IR spectroscopy and mass spectrometry con-
firmed coordination by nitrogen and oxygen atoms, as evidenced by shifts in vibrational bands in-
dicative of Eu–N bonds and alterationsin phenolic OH and CO stretching modes. UV-Vis absorption 
spectra revealed bathochromic shifts, indicating changes in electron density and increased conjuga-
tion resulting from complex formation. Upon excitation, the complexes exhibited fluorescence in the 
400–500 nm range and phosphorescence in the 450–550 nm range, demonstrating effective energy 
transfer within the system. The CIE chromaticity coordinates for EuL1 (x=0,631, y=0,368) and EuL2 
(x=0,603, y=0,396) denote a deep red emission with color purity and correlated color temperature 
(CCT) values of 2017,94 K and 1720,92 K, respectively, indicating their potential for high-purity red 
emissions in optoelectronic applications. Lifetime measurements (0,544 ms at 298 K and 0,706 ms at 
77 K) indicate non-radiative relaxation processes that may be modulated by local symmetry, as sug-
gested by the distinctive emission splitting in Eu(III) transitions. Emission spectra revealed prominent 
transitions typical of Eu(III) ions, with extensive splitting indicative of a low-symmetry environment, 
likely within C₂ᵥ or Cs point groups. Structural analysis supports a coordination number of 8, suggest-
ing polyhedral arrangements like a bicapped trigonal prism. This synthetic route effectively produces 
Ln(III) complexes with tunable luminescent properties, revealing key structure-property relationships 
and enabling tailored red emissions, making these complexes promising precursors for display and 
lighting technologies.

Keywords: Europium(III), Schiff bases, Salen-type ligands, Complexes, Luminescence.
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INTRODUCTION. The unique properties 
of lanthanide (III) compounds, such as cha
racteristic narrow emission peaks, large Stokes 
shifts, high luminescence intensity, long life-
times, and others, provide them advantages 
over other light emitters. These benefits make 
the study of Ln(III) complexes increasingly 
promising with substantial growth in research 
over recent decades [1–3]. 

Developers of highly luminescent lantha-
nide-containing compounds often face the 
challenge of optimizing sensitization efficien-
cy while minimizing quenching processes. For 
the first aspect, it is crucial to carefully con-
sider the energy levels of ligand states, charge 
transfer, and the kinetics of energy migration 
among these states. Regarding the second as-
pect, it is essential to avoid energetic vibrations 
from groups that are either directly associated 
with the emission ion (the inner coordination 
sphere) or interact with it at a greater distance 
through weak interactions (the outer coordi-
nation sphere). Although suchweak interac-
tions have long often been overlooked, they 
constitute a significant portion of all binding 
interactions and strongly influence energy 
transfer/quenching processes. Applying these 
principles is relatively straight forward for lan-
thanide ions that emit visible light (i.e. Eu(I-
II), Tb(III)), which can exhibit quantum yields 
exceeding 70%, even in coordination com-
pounds. However, adhering to these principles 
in coordination compound design is challeng-
ing, as organic ligands contain not only O–H 
and N–H groups, whose vibrations are effec-
tive quenchers, but also C–H, C=O, and C=C 
groups which contribute significantly to the 
quenching [4–6].

The design of organic ligands is crucial 
in creating luminescent coordination com-

pounds of Ln(III) with specific topology and 
desired properties. Research on lanthanide 
complexes with Schiff bases is motivated by 
their applications in luminescent probes [7], 
magnetic resonance imaging [8], and magnet-
ic materials [9]. Among the various types of 
reagents classified as Schiff bases, compounds 
of the Salen-group are of particular interest. By 
condensing (1:2) salicylaldehyde or its deriva-
tives with various diamines, tetradentate N2O2 
donor Schiff bases are obtained. Consequently, 
many other N2O2 donor ligands based on Schiff 
bases belonging to the Salen family have been 
synthesized and characterized, often referred 
to as Salen-type ligands [10]. The use of poly-
dentate ligands, including Schiff bases prevents 
the coordination of labile ligand molecules and 
solvents, while promoting the saturation of the 
high coordination numbers of lanthanide ions. 
A new wave of research on Salen complexes is 
associated with their potential applications in 
photonics, medical diagnostics and treatment, 
as well as the development of new functional 
materials [9–14]. These complexes are often 
immobilized on inorganic or organic polymer 
carriers, combined with other materials to en-
hance or complement their properties, or used 
as building blocks for creating new supramo-
lecular systems [11–14]. 

Among organic compounds that serve as 
N-donor linkers, 1,2,4-triazole and its deri
vatives attract significant interest due to their 
functional properties, including various bridg-
ing modes, the ability to exhibit intrinsic lumi-
nescence, and ease of modification. The intro-
duction of rigid substituents, such as pyridyl 
and its derivatives with additional donor atoms, 
creates bi- or tridentate binding sites, enhanc-
ing the stability of the resulting complexes 
through the chelate effect. One of the simplest 
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and most widely used substituents for this pur-
pose is the 2-pyridyl group, while derivatives 
of 3- and/or 4-pyridyl have gained researchers' 
attention only in the past decade [15, 16].

The aim of this work was to establish con-
ditions for the formation of new luminescent 
lanthanide complexes with a series of func-
tionalized Schiff bases – Salen-type ligands, 
containing 1,2,4-triazole, and to study their 
luminescent properties.

EXPERIMENT OF DISCUSSION OF THE 
RESULTS. Samples for physicochemical stu
dies were prepared by grinding the precipitates 
of the corresponding compounds, which were 
aged at a temperature of 90–95°C until a cons
tant mass was achieved. 

Electrospray ionization (ESI) mass spect
ra were recorded using a TSQ Fortis triple 
quadrupole mass spectrometer (Thermo Fisher 
Scientific, USA). All spectra were measured for 
methanol solutions with a complex concen-
tration of approximately 10 μg/cm3. Isotope 
distribution patterns were calculated using 
the online tool at https://www.sisweb.com/
mstools/isotope.htm

IR absorption spectra (400–4000 cm-1) of 
samples pressed with KBr were recorded using 

a Spectrum BX II FT-IR System spectropho-
tometer (Perkin – Elmer). 

The NMR spectra of the obtained com-
pounds were recorded on a Varian "Mercury 
400" instrument in DMSO-d6 solutions.

Elemental analysis was performed using 
Perkin – Elmer 2400 CHN Analyzer.

The absorption spectra of the studied com-
plexes were recordedon a ULAB spectrophoto
meter in the wavelength range of 200–400 nm. 

Photoluminescence measurements at room 
temperature and liquid nitrogen tempera-
ture were carried out using a Fluorolog 3–22 
spectrofluorometer (Horiba JobinYvon) with 
a 450  W Xe lamp excitation source. The vi
sible region detector used was a PMT R928P 
(Hamamatsu, Japan). The excitation and lumi-
nescence spectra were corrected to account for 
the emission distribution of the xenon lamp 
and the sensitivity of the detectors. The integ
ral luminescence intensity (Il) was calculated 
using the Origin Pro 8.5.1 software package.

Oxalohydrazide and salicylic acid imido 
ester hydrochloride were synthesized as de-
scribed in [17, 18].

N,N’-dimethyloxalohydrazide was obtained 
according to the following procedure (Fig. 1):

Fig. 1. – Synthesis of N, N’-dimethyloxalohydrazide.Fig. 1. – Synthesis of N, N’-dimethyloxalohydrazide. 

 

(I) To a cooled (0°C) solution of methylhydrazine (0.1 mol) in dichloromethane (100 ml), a 

solution of di-tert-butyl dicarbonate (Boc anhydride) (0.1 mol) in dichloromethane (100 ml) was 

added dropwise. The mixture was stirred for 3 hours at room temperature, the solvent was 

evaporated, and the residue was distilled (boiling point = 90°C, 20 mm Hg). Yield: 68%. 

(II) In a 500 ml three-neck round-bottom flask equipped with a reflux condenser and 

thermometer, 200 ml of dry dichloromethane was added. Then, 0.5 mol of N-BOC-N-

methylhydrazine and 0.5 mol of N,N-diisopropylethylamine (DIPEA, Hunig's base) were added. 

The mixture was cooled to 0–5°C. To the mixture, 19 ml (0.22 mol) of freshly distilled oxalyl 

chloride solution in 50 ml of dichloromethane was added dropwise while maintaining the 

temperature below 5°C. After the addition of oxalyl chloride, the mixture was stirred for 24 hours at 

room temperature. The solvent was then evaporated, yielding a colorless oil, which crystallized 

upon stirring with water (1 liter). The white crystalline precipitate was filtered, then refluxed in 

hexane using a Dean-Stark apparatus for 4 hours and filtered again. Yield: 75%. 

(III) To a solution of disubstituted oxalic acid dihydrazide (0.165 mol, 1 eq.) in 

dichloromethane, 1.65 mol (10 eq.) of trifluoroacetic acid was added, and the mixture was stirred 

and refluxed for 24 hours. After cooling, the precipitate formed was filtered, then refluxed in 

ethanol for 4 hours, and filtered again. Yield: 77%. 

1,2,4-triazole-based Salen-type compounds, namely H4L12,2'-(1H,1'H-[3,3'-bi(1,2,4-

triazole)]-5,5'-diyl)diphenol (1) and H2L2, 2,2'-(1,1'-dimethyl-1H,1'H-[3,3'-bi(1,2,4-triazole)]-5,5'-

diyl)diphenol (2) were synthesized using a following method (Fig. 2): 

In a 100 ml round-bottom flask, 10 mmol (1 eq.) of grinded oxalohydrazide were placed with 

50 ml of methanol. To the resulting suspension, 50 mmol (5 eq.) of salicylic acid imido ester 

hydrochloride and 50mmol (5 eq.) of triethylamine were added. The reaction mixture was refluxed 
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(I) To a cooled (0°C) solution of methylhy-
drazine (0.1 mol) in dichloromethane (100 ml), 
a solution of di-tert-butyl dicarbonate (Boc an
hydride) (0.1 mol) in dichloromethane (100 ml) 
was added dropwise. The mixture was stirred 
for 3 hours at room temperature, the solvent 
was evaporated, and the residue was distilled 
(boiling point = 90°C, 20 mm Hg). Yield: 68%.

(II) In a 500 ml three-neck round-bottom 
flask equipped with a reflux condenser and ther-
mometer, 200 ml of dry dichloromethane was 
added. Then, 0,5 mol of N-BOC-N-methylhy-
drazine and 0,5 mol of N,N-diisopropylethyl-
amine (DIPEA, Hunig's base) were added. The 
mixture was cooled to 0–5°C. To the mixture, 
19 ml (0,22 mol) of freshly distilled oxalyl chlo-
ride solution in 50 ml of dichloromethane was 
added dropwise while maintaining the temper-
ature below 5°C. After the addition of oxalyl 
chloride, the mixture was stirred for 24 hours 
at room temperature. The solvent was then 
evaporated, yielding a colorless oil, which crys-
tallized upon stirring with water (1 liter). The 
white crystalline precipitate was filtered, then 
refluxed in hexane using a Dean-Stark appara-
tus for 4 hours and filtered again. Yield: 75%.

(III) To a solution of disubstituted oxalic acid 
dihydrazide (0,165 mol, 1 eq.) in dichlorome
thane, 1,65 mol (10 eq.) of trifluoroacetic acid 
was added, and the mixture was stirred and re-
fluxed for 24 hours. After cooling, the precipi-
tate formed was filtered, then refluxed in etha-
nol for 4 hours, and filtered again. Yield: 77%.

1,2,4-triazole-based Salen-type compounds, 
namely H4L

12,2'-(1H,1'H-[3,3'-bi(1,2,4-triazo- 
le)]-5,5'-diyl)diphenol (1) and H2L

2, 2,2'-(1, 
1'-dimethyl-1H,1'H-[3,3'-bi(1,2,4-triazole)]-
5,5'-diyl)diphenol (2) were synthesized using a 
following method (Fig. 2):

In a 100 ml round-bottom flask, 10 mmol 
(1 eq.) of grinded oxalohydrazide were placed 
with 50 ml of methanol. To the resulting sus-
pension, 50 mmol (5 eq.) of salicylic acid imi-
do ester hydrochloride and 50mmol (5 eq.) of 
triethylamine were added. The reaction mix-
ture was refluxed with stirring for 36 hours. 
The resulting precipitate of the ligand was fil-
tered and washed with methanol. 

For H4L
1, yield 55%; 1НNMR: (400 MHz, 

DMSO-d6), δ 14,52 (br, 2Н); 11,24 (br, 2Н); 
8,04 (d, 2Н); 7,39 (t, 2Н); 7,06 (d, 2Н); 7,02 (t, 
2Н). For С16H12N6O2 (MW = 320,31 g/mol): 
Anal. calc.(%):С60,00, Н3,78, N26,24. Found 
(%): С59,36, Н3,89, N27,2. Melting point = 
286 ºC with decomposition; white powder, so
luble in DMF, poorly soluble in MeOH, insolu-
ble in most organic solvents.

For H2L
2, yield 46%; 1H NMR: (400 MHz, 

DMSO-d6), δ 10,48 (s, 2Н); 7,47 (d, 2Н); 7,41 
(t, 2Н); 7,06 (d, 2Н); 6,99 (t, 2Н); 3,85 (s, 6Н). 
For С18H16N6O2(MW = 348,36 g/mol): Anal. 
calc.(%): С62,06, Н4,63, N24,12. Found (%): 
С61,74, Н4,29, N23,99. Melting point> 255 ºC 
with decomposition; white powder, soluble in 
DMF, poorly soluble in MeOH, insoluble in 
most organic solvents.

Fig. 2. – General route for the synthesis of the ligands.

with stirring for 36 hours. The resulting precipitate of the ligand was filtered and washed with 

methanol.  

For H4L1, yield 55%; 1НNMR: (400 MHz, DMSO-d6), δ 14,52 (br, 2Н); 11,24 (br, 2Н); 8,04 

(d, 2Н); 7,39 (t, 2Н); 7,06 (d, 2Н); 7,02 (t, 2Н). For С16H12N6O2 (MW = 320,31 g/mol):Anal. 

calc.(%):С60,00, Н3,78, N26,24.Found (%):С59,36, Н3,89, N27,2. Melting point = 286ºC with 

decomposition; whitepowder, solublein DMF, poorly solublein MeOH, in solublein most organic 

solvents. 

For H2L2, yield 46%; 1H NMR: (400 MHz, DMSO-d6), δ 10,48 (s, 2Н); 7,47 (d, 2Н); 7,41 (t, 

2Н); 7,06 (d, 2Н); 6,99 (t, 2Н); 3,85 (s, 6Н). For С18H16N6O2(MW = 348,36 g/mol): Anal. 

calc.(%):С62,06, Н4,63, N24,12. Found (%): С61,74, Н4,29, N23,99. Melting point> 255ºC with 

decomposition; whitepowder, solublein DMF, poorly solublein MeOH, in soluble in most organic 

solvents. 

 
Fig. 2. – General route for the synthesis of the ligands. 

 

A methodfor the synthesis of Ln(III) complexes was developed, testingvarious Ln(III) 

salts(acetates, nitrates, and chlorides), different solvents (alcohols, DMF, DMSO), conditions such 

as temperature, reagent ratios, deprotonating agents (triethylamine, ammonia). It was determined 

that the complexes are formed effectively through the reaction of lanthanide acetates in methanol in 

the presence of triethylamine and triethylorthoformate. Typically,0,5mmolofLn(III) acetateand 0,5 

mmol of H4L1 (or H2L2) were placed in a 250 cm³ round-bottom flask with approximately 100 cm³ 

of MeOH. Then, about 1 cm³ of triethylamine and a few drops of triethyl orthoformate were added. 

The mixture was refluxed until there agents were fully dissolved (3–4 hours). Next, the solution was 

filtered through filter paper, evaporatedto 1/3 of its volume, and left tocoolinair. The following day, 

a light-yellow fine crystalline precipitate was observed, which was separated from the mother liquor 

by decantation. Yield was in the range of 65–70%. Thus, Ln1 and Ln2 (Ln = Eu, Lu) were 

synthesized. 

The isolated compounds were characterized by means of elemental analysis, FTIR 

spectroscopy and mass spectrometry methods. In the mass spectrum of theEu(III) complex with 

H4L1 (Fig. 3), signalsfor  fragmented ion with m/z 563,23 and 561,22 were observed, identified 
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A method for the synthesis of Ln(III) com-
plexes was developed, testing various Ln(III) 
salts (acetates, nitrates, and chlorides), different 
solvents (alcohols, DMF, DMSO), conditions 
such as temperature, reagent ratios, deprotonat-
ing agents (triethylamine, ammonia). It was de-
termined that the complexes are formed effec-
tively through the reaction of lanthanide acetates 
in methanol in the presence of triethylamine 
and triethyl orthoformate. Typically, 0,5 mmol 
of Ln(III) acetate and 0,5  mmol of H4L

1 (or 
H2L

2) were placed in a 250 cm³ round-bottom 
flask with approximately 100  cm³ of MeOH. 
Then, about 1 cm³ of triethylamine and a few 
drops of triethyl orthoformate were added. The 
mixture was refluxed until the reagents were ful-
ly dissolved (3–4 hours). Next, the solution was 
filtered through filter paper, evaporated to 1/3 

of its volume, and left to cool in air. The follow-
ing day, a light-yellow fine crystalline precipitate 
was observed, which was separated from the 
mother liquor by decantation. Yield was in the 
range of 65–70%. Thus, Ln1 and Ln2 (Ln = Eu, 
Lu) were synthesized.

The isolated compounds were characterized 
by means of elemental analysis, FTIR spect
roscopy and mass spectrometry methods. In 
the mass spectrum of the Eu(III) complex with 
H4L

1 (Fig. 3), signals for  fragmented ion with 
m/z 563,23 and 561,22 were observed, iden-
tified as [Eu(H2L

1)(AcO)(MeOH)]; signals 
with m/z 490,17 and 488,18 were identified as  
[Eu(H2L

1)(H2O)]. The 2,0 m/z difference be-
tween the described peaks can be  attributed to 
the presence of Eu(III) isotopes with m = 151 
and 153.

as[Eu(H2L1)(AcO)(MeOH)]; signals with m/z 490,17 and 488,18 were identified as 

[Eu(H2L1)(H2O)]. The 2,0 m/z difference between the described peaks can be  attributed to the 

presence of Eu(III) isotopes with m = 151 and 153. 

 
Fig. 3 – ESI mass spectra of Eu(III) complex with H4L1. 

 

The IR spectra analysis for both Eu(III) complexes (Fig. 4) reveals consistent coordination 

features and shifts compared to their respective free ligands, providing insights into complexation 

behavior. In the spectrum of H4L1, a broad band at 3419 cm-1 is observedcorresponding to O–H 

stretching of phenolic groups, involved in hydrogen bonding. In the spectrum of Eu1 multiple 

bands appear in the 3500–3400 cm-1 region, suggesting interactions between Eu(III) ion and 

coordinated water/methanol molecules. The bands around 1603 cm-1, 1569 cm-1, and 1537 cm-1 in 

the spectrum of Eu1 are strong, indicating coordination interactions affecting the C=O/C=N 

vibrations and possibly involving acetate. Specifically, the 1569 cm-1 and 1537 cm-1 bands suggest 

asymmetric stretching of the C=O groups in the acetate. The presence of these bands close to 1569 

cm-1 supports bidentate coordination of the acetate to Eu(III) [19]. Strong bands at 1603 cm-1 

(complex) and 1622 cm-1 (free H4L1) region are likely due to C=N stretches of the triazole and 

aromatic groups. This slight shift upon complexation indicates Eu(III) coordination affects electron 

density in the ligand, altering C=N bonding character. The bands at 1413 cm-1 and 1398 cm-1 in the 

spectrum of Eu1 suggest the C–O stretch of the phenolic group, shifting slightly compared to the 

free ligand (1410 cm-1, 1399 cm-1). The shift and retention of the intensity suggest the Eu(III) 

complexation impacts these bonds, potentially involving O-phenolic coordination. 

Fig. 3 – ESI mass spectra of Eu(III) complex with H4L
1.

The IR spectra analysis for both Eu(III) com-
plexes (Fig. 4) reveals consistent coordination 
features and shifts compared to their respective 
free ligands, providing insights into complexa-
tion behavior. In the spectrum of H4L

1, a broad 
band at 3419 cm-1 is observed corresponding to 
O–H stretching of phenolic groups, involved 

in hydrogen bonding. In the spectrum of Eu1 
multiple bands appear in the 3500–3400 cm-1 
region, suggesting interactions between Eu(III)  
ion and coordinated water/methanol mole
cules. The bands around 1603 cm-1, 1569 cm-1, 
and 1537 cm-1 in the spectrum of Eu1 are 
strong, indicating coordination interactions af-
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fecting the C=O/C=N vibrations and possibly 
involving acetate. Specifically, the 1569  cm-1 
and 1537 cm-1 bands suggest asymmetric 
stretching of the C=O groups in the acetate. 
The presence of these bands close to 1569 cm-1 
supports bidentate coordination of the ace-
tate to Eu(III) [19]. Strong bands at 1603 cm-1 
(complex) and 1622 cm-1 (free H4L

1) region are 
likely due to C=N stretches of the triazole and 
aromatic groups. This slight shift upon comp

lexation indicates Eu(III) coordination affects 
electron density in the ligand, altering C=N 
bonding character. The bands at 1413 cm-1 and 
1398 cm-1 in the spectrum of Eu1 suggest the 
C–O stretch of the phenolic group, shifting 
slightly compared to the free ligand (1410 cm-1, 
1399 cm-1). The shift and retention of the inten-
sity suggest the Eu(III) complexation impacts 
these bonds, potentially involving O-phenolic 
coordination.

Fig. 4. – IR spectra of compounds (a: 1 – H4L
1, 2 – EuL1, b: 1 – H2L

2, 2 – EuL2) 
in comparison with the corresponding free ligands.

Bands around 1481 cm-1 (Eu1) and 1456 cm-1 
in both spectra correspond to C=C stretches 
of aromatic rings, with no significant shifts, 
indicating limited Eu(III) influence on these 
bonds. The complex’s additional bands (e.g., 
at 512 cm-1 and 444 cm-1) can be attributed to 
Eu–O and Eu–N coordination, which are ab-
sent in the free ligand.

In the spectrum of H2L
2, a medium band 

at 3448 cm-1 indicates O–H stretching, likely 
from hydrogen-bonded phenolic groups. In 
the spectrum of Eu2 complex, a strong band 
appears at 3442 cm-1, indicating the presence 

of coordinated water and methanol as in the 
case of Eu1.

A medium band at 1624 cm-1 in the spec-
trum of H2L

2 can be attributed to C=N stretch-
ing in the triazole or aromatic system. In the 
spectrum of the complex, this band shifts to 
1604 cm-1 and increases in intensity, suggesting 
coordination between Eu(III) ion and nitrogen 
atoms, possibly altering the electron density 
and stretching mode. In the spectrum of Eu2 
complex, the bands at 1558 cm-1 and 1548 cm-1 
represent the C=O stretching modes of ace-
tate-ion. The appearance of these two bands 
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points to a bidentate coordination of the ace-
tate to Eu (III) ion, as the two C=O bonds are 
now involved in binding, altering their stretch-
ing behavior. Additionally, a strong band at 
1462 cm-1 in the complex further indicates 
asymmetric stretching in the C–O of acetate, 
reinforcing the bidentate mode.

The bands in the 1590–1580 cm-1 range 
of medium intensity for H2L

2 shift to 1558–
1548  cm-1 in the complex. This shift suggests 
that C=N in the triazole ring are impact-
ed by Eu(III) coordination. A strong band 
at 1480  cm-1 in both spectra represents C=C 
stretching in the aromatic rings, which re-
mains strong, indicating that Eu(III) does not 
significantly impact these aromatic bonds.

A medium band at 1403 cm-1 in H2L
2 shifts 

to 1420 cm-1 in the complex, suggesting a 
C–O stretch, likely from phenolic groups, in-

dicating involvement in coordination with  
Eu(III). Bands around 1277 cm-1 and 1257 cm-1 
in H2L

2 also shift to 1299 cm-1 and 1274 cm-1 
in the complex, suggesting C–O vibrations 
affected by complexation. The complex intro-
duces weak bands at 451 cm-1 and 580 cm-1, 
likely representing Eu–O and Eu–N vibrations, 
which do not appear in the free ligand, as in 
the case of Eu1. Thus, the detailed analysis of 
the IR spectra indicate the formation of stable  
Eu(III) complexes with bidentate acetate co-
ordination, and coordination via triazole nit
rogen and phenolic oxygen atoms, comple-
mented by coordinated water and methanol 
molecules.

Based on the obtained experimental data 
and considering similar complexes described 
in the literature, the structure of the synthe-
sized Eu(III) complexes was proposed (Fig. 5).

A medium band at 1403 cm-1 in H2L2 shifts to 1420 cm-1 in the complex, suggesting a C–O 

stretch, likely from phenolic groups, indicating involvement in coordination with Eu(III). Bands 

around 1277 cm-1 and 1257 cm-1 in H2L2 also shift to 1299 cm-1 and 1274 cm-1 in the complex, 

suggesting C–O vibrations affected by complexation. The complex introduces weak bands at 451 

cm-1 and 580 cm-1, likely representing Eu–O and Eu–N vibrations, which do not appear in the free 

ligand, as in the case of Eu1. Thus, the detailed analysis of the IR spectra indicate the formation of 

stable Eu(III) complexes with bidentate acetate coordination, and coordination via triazole nitrogen 

and phenolic oxygen atoms, complemented by coordinated water and methanol molecules. 

Based on the obtained experimental data and considering similar complexes described in the 

literature, the structure of the synthesized Eu(III) complexes was proposed (Fig. 5). 

 
Fig. 5. – Schematic structure of synthetized complexes (Ln = Eu(III), Lu(III)). 

 

In the complex Ln1, the coordination polyhedron of the central atom includes two nitrogen 

atoms from the 1,2,4-triazole groups, two oxygen atoms from the phenolic groups of the ligand, and 

one oxygen atom from the acetate ion. The structure of the complexes Ln2 is similar to that of Ln1. 

It should be noted that the exact number of coordinated solvent molecules has not been precisely 

determined; however, according to mass spectrometry data, one or two labile molecules appear to 

becoordinated, which exchange occurring between MeOH and H2O. 

The absorption spectra of the compounds H4L1and H2L2 (Fig. 6) were analyzed in methanol 

solutions at concentrations ranging from 1×10-4to 10-5 M. These compounds are characterized by 

broad doubleb and swith maxima in the range of 265–270nm and 300–330nm, resulting from the 

over lap of π→π* and n→π* transitions with in the conjugated systems of the benzene and 1,2,4-

triazole rings [20]. Methylation of the nitrogenatominthe 1,2,4-triazole rings results in a 

bathochromic shift (Δλ = 20nm) of the maxima of the first absorption band with minimal change in 

its intensity, which may indicate the involvement of the phenolicrings in the formation of in 

tramolecular hydrogen bonds, specifically ‒O-H···N. These hydrogen bonds restrict therotation of 

the phenolicrings [21]. Furthermore, the compound H2L2exhibits higher extinction than H4L1. 

The complexation of Ln(III) with the H4L1and H2L2ligands leads to a slight bathochromic 

shift (Δλ = 2–7 nm) of the absorption band maxima in the 300–330 nm region, which can indeed 

Fig. 5. – Schematic structure of synthetized complexes (Ln = Eu(III), Lu(III)).

In the complex Ln1, the coordination po
lyhedron of the central atom includes two nit
rogen atoms from the 1,2,4-triazole groups, 
two oxygen atoms from the phenolic groups of 
the ligand, and one oxygen atom from the ace-
tate ion. The structure of the complexes Ln2 is 
similar to that of Ln1. It should be noted that 
the exact number of coordinated solvent mole-
cules has not been precisely determined; how-
ever, according to mass spectrometry data, one 

or two labile molecules appear to be coordina
ted, which exchange occurring between MeOH 
and H2O.

The absorption spectra of the compounds 
H4L

1 and H2L
2 (Fig. 6) were analyzed in metha

nol solutions at concentrations ranging from 
1×10-4 to 10-5 M. These compounds are cha
racterized by broad double bands with ma
xima in the range of 265–270 nm and 300–
330  nm, resulting from the overlap of π→π* 
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and n→π* transitions within the conjugated 
systems of the benzene and 1,2,4-triazole rings 
[20]. Methylation of the nitrogen atom in the 
1,2,4-triazole rings results in a bathochromic 
shift (Δλ = 20 nm) of the maxima of the first 
absorption band with minimal change in its in-
tensity, which may indicate the involvement of 
the phenolic rings in the formation of intramo-
lecular hydrogen bonds, specifically ‒O-H···N. 
These hydrogen bonds restrict the rotation of 
the phenolic rings [21]. Furthermore, the com-
pound H2L

2 exhibits higher extinction than 
H4L

1.
The complexation of Ln(III) with the H4L1 

and H2L
2 ligands leads to a slight bathochro-

mic shift (Δλ = 2–7 nm) of the absorption 
band maxima in the 300–330 nm region, 
which can indeed indicate coordination of the 
nitrogen atoms in the 1,2,4-triazole groups and 
the oxygen atoms in the phenolic groups of the 
ligand. Such a bathochromic shift is typical for 
processes associated with increased conjuga-
tion efficiency or changes in electron density 
within the system, which often occur during 
the coordination of metals with nitrogen- and 
oxygen-containing donors. This effect can be 
explained by shifts in the energy levels of the 
ligand's electronic orbitals upon coordination, 
leading to a change in the position of the ab-
sorption bands in the spectrum [20–24].

indicate coordination of the nitrogen atoms inthe 1,2,4-triazole groups and the oxygen atoms inthe 

phenolic groups of the ligand. Such a bathochromic shift is typical for processes associated with 

increased conjugation efficiency or changes in electron density within the system, which often 

occur during the coordination of metals with nitrogen- and oxygen-containing donors. This effect 

can be explained by shifts in the energy levels of the ligand's electronic orbitals upon coordination, 

leading to a change in the position of the absorption bands in the spectrum [20–24]. 
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The molecular luminescencespectral profileof Lu(III) complexes is similar acrossall ligands 

and features a broad band in the 400–550 nm range, likely attributed to π-π* transitions with in the 

ligand structure. Similar bands with a slight blue shift are observed in solutions (Fig. 7). 

    a      b 
Fig. 7. – Fluorescence (1) and phosphorescence (2) spectra of Lu1 (a) and Lu2 (b). 

The alignment of the energy levels of the ligand (singlet S1 and triplet T1) and the excited 

statesof Ln(III) ions is a key factor in ensuring the efficiency of luminescence in lanthanide 

Fig. 6. – Absorption spectra of the compounds 
(a: 1 – H4L

1 2 – Eu1; b: 1 – H2L
2 2 – Eu2, DMF, C = 1×10-4M).

The molecular luminescence spectral profile 
of Lu(III) complexes is similar across all ligands 
and features a broad band in the 400–550 nm 
range, likely attributed to π-π* transitions with in 
the ligand structure. Similar bands with a slight 
blue shift are observed in solutions (Fig. 7).

The alignment of the energy levels of the li-
gand (singlet S1 and triplet T1) and the excited 
states of Ln(III) ions is a key factor in ensuring 

the efficiency of luminescence in lanthanide 
complexes [1, 2]. In these complexes the en-
ergy level of the singlet state of the ligands is 
22124 cm-1 for Lu1 and 24510 cm-1 for Lu2. 
According to the provided data, the energy of 
the lowest lying triplet state for both Lu1 and 
Lu2 is 21008 cm-1, as determined from the 
maximum wavelength of the phosphorescence 
band (Fig. 7). 
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Fig. 7. – Fluorescence (1) and phosphorescence (2) spectra of Lu1 (a) and Lu2 (b).
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Luminescence of the europium complexes 

was observed in DMF solutions and in crys-
talline samples at both room temperature and 
liquid nitrogen temperature (Fig. 8). Previous 
studies indicate that the absorption and ex-

citation spectra of 4f-luminescence coincide, 
which is supports the presence of intramolecu-
lar energy transfer from the excited electronic 
levels of the ligands to the emitting level of the 
Eu(III) ion. 

Fig. 8. – 4f-Luminescence spectra of the complex Eu1 at 298 K 
(for crystalline samples – 1 and solutions in DMF – 2)(a) and CIE chromaticity diagram 1931 (b).
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Fig. 8. – 4f-Luminescence spectra of the complex Eu1 at 298 K (for crystalline samples – 1 and solutions in 

DMF – 2)(a) and CIE chromaticity diagram 1931 (b). 
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The CIE coordinates for the Eu-centered 
emission were calculated, placing both Eu1 and 
Eu2 in the red region of the CIE 1931 chromatic-
ity diagram [25]. For Eu1, coordinates x=0,631 
and y= 0,368 indicate a deep red emission, rep-
resenting a rich, saturated red light. The coordi-
nates for Eu2 are 6x = 0,603 and y = 0,396, also 
fall within the red region but are slightly shifted 
toward a warmer hue compared to Eu1. This 
shift may result from differences in the ligand 
field or subtle variations in coordination sym-
metry, affecting the precise emission profile of 
the Eu(III) ion and slightly altering the hue. 

The correlated color temperature (CCT) va

lues provide additional context on the warmth of 
the emitted light. For Eu1, a CCT of 2017,94 K 
indicates a warm, intense red light with low 
color temperature, consistent with deep red 
region. Such a CCT is typical for narrow red 
emissions, often desirable in applications like 
red phosphors for LEDs that require pure red 
chromaticity. Eu2, with a slightly lower CCT of 
1720,92 K, produces a warmer and deeper red 
emission than Eu1. The lower CCT aligns with 
the slight shift in CIE coordinates, indicating 
that emission of Eu2 is perceptibly warmer, 
likely due to subtle structural differences that 
influence the Eu(III) electronic environment.

Table 1.
Luminescent characteristics of Eu(III) complexes.

Complex

η
(5D0-

7F2)/(5D0-
7F1)

τ, ms
φem, Ф, %

DMF solid

DMF solid 298K 77K 298K 77K DMF solid

Eu1 7,6 7,1 0,533 0,549 0,544 0,706 0,023 29,7

Eu2 7,9 7,5 0,563 0,584 0,575 0,685 0,019 26,7

The luminescence decay curves of the com-
plexes were analyzed and fitted with single ex-
ponential decay law (Table 1). The shorter life-
time at room temperature (0,544 ms) suggests 
the presence of non-radiative decay pathways, 
consistent with a coordination environment 
that facilitates vibrational relaxation process-
es. The increase in lifetime at low temperatures 
(0,706 ms at 77K) is typical, as non-radiative 
processes are suppressed at lower tempera-
tures. This behavior suggests a somewhat open 
coordination structure with lower symmetry, 
allowing for more vibrational coupling and 
therefore non-radiative decay at higher tem-
peratures [26].

The emission spectrum of the Eu(III) com-
plex provides insight into its coordination 
environment, revealing information on lo-
cal symmetry, coordination number, and the 
point symmetry group of the Eu(III) center 
[27]. The luminescent profile of the Eu(III) 
complex in the solid state at 77K (Table 2) 
shows characteristic emissions in the visible 
region, with well-resolved transitions from 
the excited 5D0 state to various 7FJ ground-
state levels. Key observed transitions include 
the following: 5D0→7F0 as a single, sharp peak 
at 580,0 nm; 5D0→7F1 as three peaks at 590,0, 
593,2, and 595,8 nm, indicating splitting due 
to lower symmetry around the Eu(III) center; 
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5D0→7F2 as four distinct peaks at 614,7, 615,4, 
616,2, and 619,8 nm, corresponding to the hy-
persensitive electric dipole transition and sug-
gesting a non-centrosymmetric environment. 
Higher-order transitions 5D0→7F3 and 5D0→7F4 
exhibit even more splitting: the 5D0→7F3 tran-
sition shows five peaks (647,7, 649,6, 650,8, 
651,7, and 653,6 nm), and the 5D0→7F4 tran-

sition shows seven peaks (684,8, 686,1, 690,0, 
692,6, 694,2, 698,5, and 700,0 nm), indicating 
a high degree of asymmetry in the ligand field.  
It should be noted that in DMF solutions, 
the profile of band splitting is consistent with 
that observed in solid state, indicating struc-
tural identity in both crystalline and solution  
phases.

Table 2.
Splitting of bands in the emission spectrum of Eu1 complex.

Measurement conditions
λmax, nm

5D0→7F0
5D0→7F1

5D0→7F2
5D0→7F3

5D0→7F4

solution
(DMF)

298K 580,0 590,8
593,9

616,0
620,0

651,0
657,0

687,0
691,1
699,0

77K 579,8
590,0
593,2
595,8

614,7
615,4
616,2
619,8

647,7
649,6
650,8
651,7
653,6

684,8
686,1
690,0
692,6
694,2
698,5
700,0

crystal

298K 580,2
590,0
593,5
596,4

614,3
616,1
620,4

651,0
652,3

685,9
690,5
694,6
698,5
700,2

77K 580,3
590,1
593,6
596,5

614,5
616,2
620,2
620,8

649,1
650,4
651,8
652,4
653,3

685,8
690,5
693,9
694,5
697,1
698,5
700,4

Given the observed high asymmetry and 
distinctive splitting patterns, the coordination 
polyhedron around Eu(III) likely has a coor-
dination number (CN) of 8 or 9. This CN is 
typical for polyhedra with low symmetry such 
as a bicapped trigonal prism (CN=8) or tri-

capped trigonal prism (CN=9). The symmetry 
type appears to be low, likely Cs or C2v, based 
on the pronouncedsplitting and high η intensi-
ty ratio (5D0-

7F2)/(5D0-
7F1). These point groups 

lack a center of inversion, which explains the 
enhanced electric dipole transitions.
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CONCLUSIONS. An optimized synthesis 
protocol was developed for Ln(III) complexes 
with 1,2,4-triazole-based Salen-type ligands 
using various salts, solvents, and deprotonating 
agents. Through the use of lanthanide acetates 
in methanol with triethylamine and triethyl 
orthoformate, crystalline Ln(III) complexes 
were obtained with high yields (65-70%). Cha
racterization by IR and mass spectrometry 
confirmed the formation of specific coordi-
nation structures, including Eu(III)-centered 
complexes with triazole and phenolic groups, 
involving coordination of multiple N and O do-
nor atoms from the ligand and acetate groups.
The IR and absorption spectra revealed sub-
stantial shifts upon complex formation, con-
sistent with effective coordination of Eu(III) 
by nitrogen and oxygen donors, and indicat-
ing changes in electronic conjugation. Eu(III) 
complexes exhibited luminescence with in-
tense red emission. The luminescence lifetimes 
indicated the presence of non-radiative path-
ways at higher temperatures, which aligns with 
an open, lower symmetry coordination envi-
ronment. Emission spectra analysis at low tem-
peratures revealed significant splitting in the  
Eu(III) transitions, consistent with a low-sym-
metry coordination polyhedron, likely in a 
bicapped or tricapped trigonal prismatic ar-
rangement with Cs or C2v point group sym-
metry. This is supported by the intensity ratio 
and emission profile. The study establishes a 
foundation for further exploration of these 
complexes in applications requiring controlled 
luminescence properties. The CIE coordinates 
and CCT values highlight their potential as 
high-purity red-emitting complexes with de-
sirable color characteristics for optoelectronic 
and photonic applications, with Eu2 exhibiting 
a slightly redder and warmer tone than Eu1.
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У роботі представлено синтез, характе-
ристику та фотофізичне дослідження но-
вих комплексів Ln(III)з лігандами Salen-ти-
пу на основі 1,2,4-триазолу, зокрема оптич-
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ні властивості комплексів з європієм. Було 
оптимізовано метод синтезу для утворення 
комплексів Ln(III) з використанням різ-
них солей, розчинників та депротонуючих 
агентів, серед яких найефективнішими 
виявилися метанол, триетиламін та трие-
тилортоформіат. Це дозволило отримати 
світло-жовті кристалічні продукти з вихо-
дами 65–70%. За допомогою ІЧ-спектроско-
пії та мас-спектрометрії охарактеризовано 
координацію через атоми азоту та кисню, 
що підтримується зсувами в коливальних 
смугах, які вказують на зв’язки Eu–N та 
зміни в коливаннях фенольних груп ОН і 
С=О. Спектри поглинання в УФ-видимій 
області продемонстрували батохромний 
зсув, вказуючи на змінену густину електро-
нів і підвищену кон'югацію через комплек-
соутворення. Під час збудження комплекси 
проявляли флуоресценцію в діапазоні 400–
450 нм і фосфоресценцію в діапазоні 450–
550нм, що вказує на ефективну передачу 
енергії в системі. Кольорові координати CIE 
для Eu1 (x=0,631, y=0,368) та Eu2 (x=0,603, 
y=0,396) вказують на насичене червоне ви-
промінювання з високою чистотою кольо-
ру та значеннями корельованої колірної 
температури (CCT) 2017,94K та 1720,92K 
відповідно, що робить їх придатними для 
чисто-червоного випромінювання в опто-
електронних засобах. Вимірювання часу 
життя (0,544 мс при 298 K та 0,706 мс при 
77 K) вказують на наявність безвипроміню-
вальних релаксаційних процесів, які потен-
ційно модулюються локальною симетрією, 
що підтверджується характерним розще-
пленням ліній випромінювання переходів 
Eu(III). Спектри випромінювання проде-
монстрували виразні переходи, типові для 
іонів Eu(III), з інтенсивним розщепленням, 

що вказує на низькосиметричне середови-
ще, ймовірно, у точкових групах C₂ᵥ або Cs. 
Структурний аналіз вказує на координа-
ційне число 8, припускаючи поліедральні 
конфігурації, такі як дво- або тришапкову 
тригональну призму. Цей метод синтезу 
ефективно дозволяє отримати комплек-
си Ln(III) з керованими люмінесцентними 
властивостями, виявляючи ключові залеж-
ності структура – властивість і забезпечу-
ючи спрямоване червоне випромінювання, 
що робить ці комплекси перспективними 
для застосування в дисплеях та освітлю-
вальних технологіях.

Ключові слова: європій(III), основи 
Шиффа, ліганди Salen-типу, комплекси, лю-
мінесценція.
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РОЗРОБЛЕННЯ КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ ІЗ ПІДВИЩЕНОЮ 
СТАБІЛЬНІСТЮ ДЛЯ ЕНЕРГОГЕНЕРУЮЧИХ 
ТА ЕНЕРГОЗБЕРІГАЮЧИХ СИСТЕМ
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Розроблено методики створення двох типів композиційних матеріалів: органо-не-
органічних перовськітів шляхом нанесення оптично прозорих полімерів на поверхню 
органо-неорганічного перовськіту CH3NH3PbI3 та літій-провідних оксидів – модифі-
кації поверхні комерційних катодних матеріалів типу LiNixCoyAlzO2/LiNixMnyCozO2 
наночастинками оксидного літій-провідного матеріалу Li1+xAlxTi2‑x(PO4)3. Показано, 
що залежно від типу полімеру відбувається деградація перовськіту CH3NH3PbI3 че-
рез утворення різної кількості додаткових кристалічних фаз. Під впливом вологи та 
кисню протягом 500 днів плівки перовськіт/полімер: PVB, СОС та PVDC деградують 
лише на 1,55%, 1,65% та 3,5% відповідно, що у 65, 60 та 29 разів менше, ніж для чистого 
перовськіту CH3NH3PbI3.

Виявлено залежність електрохімічних характеристик катодних матеріалів від мето-
ду нанесення захисного покриття (механічне нанесення і золь-гель-метод). Встанов-
лено, що для композиційних катодних матеріалів на основі NMC 111 падіння ємності 
впродовж 80 циклів заряд/розрядного циклування зменшується на 10–14% порівня-
но з вихідним NMC 111. Водночас придатність катодного матеріалу NMC 111m (T) до 
швидкого заряд/розрядного процесу є на 4–6% вищою, ніж у вихідного катодного ма-
теріалу.

Ключові слова: сонячні елементи, органо-неорганічний перовськіт, літій-іонні аку-
мулятори, катодні матеріали, стабільність характеристик.

ВСТУП. В останні роки проблема енерго
забезпечення стала однією з найбільш ак-
туальних у світі. Враховуючи невпинне 
збільшення кількості населення на планеті, 
для підтримання нинішнього рівня життя 

країни в усьому світі повинні збільшити 
виробництво енергії у декілька разів. Ви-
користання вуглеводнів, вугілля та інших 
видів викопного палива для отримання 
енергії призводить до значних викидів  
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вуглекислого газу в атмосферу, що зумов-
лює зростання парникового ефекту. Загост
рення енергетичних і екологічних проблем 
зумовлює все більший інтерес до пошуку 
економічно ефективних і екологічно без-
печних джерел відновлювальної енергії. 
Однак розвиток альтернативної енергети-
ки неможливий без розроблення енергоге-
неруючих та енергоакумулюючих систем.

Нещодавно органо-неорганічні перов-
ськіти привернули увагу наукової спільно-
ти завдяки високій ефективності перетво-
рення сонячної енергії [1]. Ці сполуки ма-
ють кілька ключових властивостей, що ро-
блять їх перспективним для використання 
в фотоелектричних технологіях. Основною 
перевагою органо-неорганічних перовські-
тів є висока ефективність перетворення со-
нячної енергії за порівняно низьких витрат 
на виробництво. Це дозволяє знижувати 
собівартість сонячних панелей, що робить 
ці матеріали привабливими для комерцій-
ного використання. Протягом десятиліт-
тя ефективність перетворення сонячної 
енергії елементами на основі органо-неор-
ганічного перовськіту зросла до 25,2% [2]. 
Досягнути цього ефекту вдалося завдяки 
вдосконаленню конструкцій сонячних еле-
ментів [3, 4], додаванню нових провідних 
шарів (n- і p-типу), покращенню якості 
плівки перовськіту.

Органо-неогранічні перовськіти харак
теризуються низькою швидкістю рекомбі
нації носіїв заряду, що сприяє більш ефек-
тивному переносу електронів і дірок, висо-
кою рухливістю носіїв заряду [5] та вели-
кою довжиною дифузії [6], що забезпечує 
їхню ефективність у фотоелектричних при-
строях. Завдяки прямозонній структурі, 
яка дозволяє ефективно поглинати світло, 

особливо в видимій і ультрафіолетовій час
тинах спектра, перовськітам притаманний 
високий коефіцієнт оптичного поглинан-
ня. Враховуючи вищезазначені переваги, 
органо-неорганічні перовськіти є перспек-
тивними матеріалами для використання в 
сонячних елементах, оскільки вони здатні 
вбирати більшу кількість сонячної енергії.
Унікальна кристалічна структура органо-
неорганічних перовськітів дозволяє змі-
нювати їхні електронні властивості шля-
хом варіювання складу матеріалу (зміна 
типу органічних молекул або неорганічних 
катіонів, аніонів), що відкриває нові мож-
ливості для оптимізації різних типів фото
електричних пристроїв, а також для інших 
застосувань, таких як світлодіоди, лазери. 
Для органо-неорганічних перовськітів ха-
рактерна структурна деградація при впли-
ві зовнішніх чинників (вологи, темпера-
тури, ультрафіолетового випромінювання 
тощо) [7–10]. Незважаючи на унікальність 
їхніх характеристик, питання стабільності, 
довговічності та екологічної безпеки цих 
матеріалів залишаються важливими ас-
пектами, які потребують подальших дослі-
джень.

Оскільки енергію від альтернативних 
джерела неможливо отримувати цілодобо-
во, постає завдання її накопичення та збе-
рігання. Найбільш ефективними пристро-
ями для вирішення цих завдань на сьогодні 
є літій-іонні акумулятори (ЛІА). Перспек-
тивним типом катодних матеріалів для ЛІА, 
завдяки високій питомій ємності та потен-
ційно високій щільності енергії, вважають 
шаруваті оксиди LiNixCoyAlzO2 (NCA) та 
LiNixMnyCozO2 (NMC) (x  +  y  +  z  =  1) [11]. 
Однак характеристики катодних матері-
алів цього типу істотно погіршуються в  
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процесі заряд/розрядного циклування че-
рез міжфазну реакцію між матеріалом ка-
тода та рідким електролітом, що призво-
дить до переходу Co3+ у Co4+ та руйнування 
структури NMC/NCA через розупорядку-
вання іонів Li+ та Ni2+ у кристалічній ґратці.  
Шляхом вирішення цієї проблеми є ство-
рення композиційних матеріалів за раху-
нок модифікації поверхні катодних мате-
ріалів тонким шаром захисного покриття, 
що запобігає прямому контакту катодного 
матеріалу з електролітом та пригнічує па-
разитичні побічні процеси. Зазвичай для 
створення захисного покриття на поверхні 
частинок катодних матеріалів використо-
вують хімічно стійкі (в контакті з електро-
літом) та електрохімічно інертні матеріали 
(такі як FePO4, Al2O3, AlPO4 та ін.). Однак 
це погіршує швидкісні характеристики ка-
тодних матеріалів, оскільки такі захисні 
покриття характеризуються низькою елек-
тронною провідністю та низьким коефіці-
єнтом дифузії іонів літію. Використання 
матеріалів із високою іонною провідні-
стю для створення захисного шару може 
збільшити швидкість заряду акумулятора, 
оскільки ключовим етапом, що обмежує 
швидкість міграції Li+ під час заряду/роз-
ряду, є дифузія Li+ від однієї частинки до 
іншої всередині активного матеріалу [13]. 
Перспективним матеріалом для створення 
захисного шару є сполуки літій, алюміній  
титанфосфатів, загальна хімічна формула 
яких має вигляд Li1+xAlxTi2‑x(PO4)3 (LATP) зі 
структурою NASICON. Ці матеріали стійкі 
до дії води та повітря, володіють високою 
іонною провідністю (~10-4 См/см за кімнат-
ною температурою), мають широке вікно 
електрохімічної стабільності [14].

Метою цієї роботи є розроблення ком-

позиційних матеріалів двох типів: орга-
но-неорганічних перовськітів CH3NH3PbI3 
і шаруватих оксидів LiNixCoyAlzO2 (NCA) / 
LiNixMnyCozO2 (NMC) та дослідження їхніх 
фізико-хімічних властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ.

Матеріали. Для синтезу органо-неор-
ганічних перовськітів як вихідні реагенти 
використовували йодид свинцю (PbI2) і ме-
тиламоній йодид (CH3NH3I). Як розчинник 
використовували зневоднений диметил-
сульфоксид (DMSO, х.ч.). Для отримання 
плівок CH3NH3РbІ3 вихідні реагенти PbI2 та 
CH3NH3I у співвідношенні 1: 2 розчиняли 
у DMSO та перемішували при 70 °С упро-
довж 1 години. Формування кристалічних 
плівок CH3NH3РbІ3 проводили в сухому 
боксі. Попередньо отриманий прозорий 
розчин наносили на очищені підкладки 
зі скла методом spin-coating зі швидкістю 
1200 об/хв протягом 30 с. Термічне обро-
блення плівок проводили на попередньо 
нагрітій до 190 °С плитці протягом 15 хв. 

Для синтезу літій-провідних матеріалів 
Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 золь‑гель-методом як ви-
хідні реагенти використовували карбонат 
літію Li2CO3 (х.ч.), водний розчин нітрату 
алюмінію Al(NO3)3 (х.ч.), діацетилацетонат 
діізопропілат титану (IV) C16H28O6Ti (ос.ч.), 
85%-ву ортофосфорну кислоту H3PO4 (х.ч.), 
65%-ву азотну кислоту HNO3 (ос.ч.), 25%-
й водний розчин аміаку NH4OH (х.ч.), ли-
монну кислоту (CA) (х.ч.) та етиленгліколь 
(EG) (х.ч.). Методику синтезу детально 
описано у роботі [15]. Як катодні матері-
али використовували комерційні зразки 
LiNi0.84Co0.12Al0.04O2(NCA), LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 
(NMC 811) та LiNi0.3Mn0.3Co0.3O2 (NMC 111) 
виробництва MTI Co. 
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Отримання композиційних органо-не-
органічних та літій-провідних катодних 
матеріалів. Створення композиційних ор
гано-неорганічних матеріалів відбувалося 
шляхом нанесення розчину полімеру (по-
лівінілбутираль PVB, полівініліденхлорид 
PVDC, циклоолефін кополімер COC) із 
концентрацією полімеру 5 мас. % у хлоро-
формі на плівку перовськіту CH3NH3PbI3 
методом spin-coating із подальшим термоо-
бробленням при 85 °С упродовж 15 хвилин.

Створення композиційних літій-провід-
них матеріалів відбувалося шляхом фор-
мування захисного шару LATP на поверхні 
частинок катодних матеріалів за допомо-
гою двох методів – механічного змішуван-
ня заздалегідь синтезованих наночастинок 
LATP із частинками катодного матеріалу та 
введенням частинок катодних матеріалів 
у реакційну ємність під час синтезу LATP 
золь-гель-методом. У роботі одержано та 
досліджено наступні групи катодних мате-
ріалів: без захисного шару LATP (вихідні); 
із захисним шаром LATP, нанесеним ме-
ханічним методом (надалі позначаються 
NMCm  (T)/ NCAm  (T)); із захисним шаром 
LATP, нанесеним золь-гель-технологією 
(NMCsol-gel/NCAsol-gel). Катодну масу було 
виготовлено шляхом змішування вихід-
них та модифікованих зразків NMC із са-
жею та графітом за співвідношень 85: 7: 4: 
4 мас. % у розчині полівініліденфториду 
(ПВДФ) у N-метил-піролідоні. Графіт SFG-
6L та сажу C65 було отримано від компа-
нії Timcal, Швейцарія. Cуспензію наносили 
на алюмінієвий струмовий колектор тов-
щиною 20  мкм за допомогою аплікатора 
DoctorBlade. Для видалення органічного 
розчинника колектор із нанесеною катод-
ною масою сушили впродовж 30 хвилин за 

температури 100 °С. Електрод прокатували 
через валки для ущільнення катодного ма-
теріалу. Електроди вирізали у вигляді дис-
ків діаметром 16 мм та додатково сушили 
за температури 120 °С упродовж 12 год у ва-
куумі. Літієвий електрод було виготовлено 
у рукавичному боксі фірми MBraun (США), 
заповненому аргоном. Вміст парів води та 
молекулярного кисню у боксі не перевищу-
вав 5 мг/кг. Аноди було вирізано у вигляді 
дисків діаметром 16 мм із літієвої стрічки 
товщиною 0,4 мм. Експериментальні зраз-
ки ЛІА було побудовано з використанням 
корпусних деталей первинних елементів 
монетної конструкції CR 2016. У  корпусі 
елемента розміщували просочений елек-
тролітом (1 М розчином LiPF6 у суміші роз-
чинників – етиленкарбонат / диметилкар-
бонат / диетиленкарбонат у співвідношенні 
1 : 1 : 1), сепаратор Celgard 2400 товщиною 
25 мкм.

Обладнання. Фазовий склад зразків 
встановлено рентгенографічним методом 
за дифрактограмами порошків, знятих на 
установці «ДРОН-4-07» (СuKα-випромі-
нювання і Ni фільтр) в інтервалі 2θ = 5–50° 
із кроком зйомки 0,04° та експозицією 4  с 
для органо-неорганічних перовськітів та 
в інтервалі 2θ = 10–70° із кроком зйомки 
0,02° та експозицією 10 с – для літій-про-
відних матеріалів.

Вимірювання заряду/розряду лабора
торних напівелементів проводили за до-
помогою багатоканальних потенціостатів 
ARBIN (MITSProSoftwareMSTAT 32, Arbin
Corporation, USA) і VMP3 (Bio-Logic-Sci
enceInstruments, Франція). Для встановлен-
ня повторюваності одержаних результатів 
було досліджено серії з 3-х комірок з одна-
ковим складом електродного матеріалу.
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Властивості композиційних плівок на 
основі органо-неорганічного перовськіту та 
полімерів. Для створення композиційних 
органо-неорганічних матеріалів використо-
вували плівки перовськіту CH3NH3PbI3, на 
які наносили шар полімерів різних типів: 
нечутливий до вологи (полівінілбутираль 
PVB), нечутливий до кисню (циклоолефін 
кополімер COC), чутливий до вологи та кис-

ню (полівініліденхлорид PVDC). Для ство-
рених композиційних матеріалів та плівки 
перовськіту CH3NH3PbI3 проводили дослі-
дження стійкості до дії вологи та кисню (при 
освітленні). Стійкість отриманих плівок ви-
значали за вмістом додаткових кристалічних 
фаз, що утворюються при деградації плівок 
під впливом вологи та кисню (при освітлен-
ні) протягом 500 днів (рис. 1).

Рис. 1. Рентгенограми плівок перовськіту, отриманих при співвідношенні вихідних реагентів PbI2: 
CH3NH3I –1:2 у розчиннику DMSO, та композиційних плівок перовськіт/полімер: PVB, COC, PVDC.

Fig. 1. X-raydiffraction patterns of perovskite films obtained at a ratio of initial reagents PbI2: 
CH3NH3I–1:2 in DMSO solvent, and perovskite/polymer composite films: PVB, COC, PVDC.
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На рис.1 показано, що плівка перовські-
ту (1: 2) CH3NH3PbI3 при впливі вологи та 
кисню розкладається на CH3NH3PbI3·H2O 
та PbI2. Водночас композиційні плівки 
деградують значно повільніше, ніж плів-
ка перовськіту CH3NH3PbI3. Для плівок 
перовськіт (1:2)/PVB спостерігається де-
градація з утворенням PbI2·DMSO. Для 
плівок перовськіт (1:2)/СОС додаткови-
ми фазами, які утворюються при деграда-
ції під дією вологи та кисню, є PbO·xH2O 
та PbI2·DMSO. При використанні полі-
меру PVDC деградація перовськіту (1: 2) 
відбувається через утворення трьох до-
даткових фаз: PbO·xH2O, PbI2·DMSO та 
(CH3NH3)4PbI6·2H2O.

Встановлено, що плівка органо-неорга
нічного перовськіту повністю розкладаєть-
ся (на 100%) протягом 220 днів під впли-
вом зовнішніх чинників (рис.1). Водночас 
плівки перовськіт/PVB, перовськіт/СОС, 
перовськіт/PVDC деградують протягом 
220 днів під впливом вологи та кисню лише 
на 0,68%, 1,1% та 1,15% відповідно (рис. 2). 
Використання PVDC, СОС, PVB сприя-
ло підвищенню стійкості плівок до дії во-
логи та кисню (при освітленні) протягом 
220  днів у 87, 91 та 147 разів відповідно. 
Впродовж наступних 280 днів під дією во-
логи та кисню композиційні плівки перов-
ськіт/PVB, перовськіт/СОС, перовськіт/
PVDC руйнуються на 0,87%, 0,55% та 2,35%.

Рис. 2. Вміст додаткових фаз під час 
деградації композиційних перовськіт/
полімерних плівок: 1 – PVB, 2 – COC,  
3 – PVDC, залежно від часу впливу во
логи та кисню (при освітленні)

Fig. 2. The content of additional phas-
es during the degradation of composite 
perovskites/polymer films: 1 – PVB, 2 – 
COC, 3 – PVDC, depending on the time 
of exposure to moisture and oxygen (under 
illumination).

На основі отриманих значень можна 
стверджувати, що на 500-й день досліджень 
використання полімерів PVDC, СОС, PVB 
для створення композиційних органо-не-
органічних матеріалів дозволило підвищи-
ти стійкість плівок до дії вологи та кисню 
(при освітленні) у 29, 60 та 65 разів відпо-
відно. Таким чином, композиційні плівки 

перовськіт/PVB, перовськіт/СОС та пе-
ровськіт/PVDC є значно стійкішими, ніж 
плівка органо-неорганічного перовськіту 
CH3NH3PbI3.

Властивості композиційних катодних 
матеріалів на основі NCA / NMC та LATP. 
Проведено рентгенофазовий аналіз серії 
вихідних катодних матеріалів типу NCA / 
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NMC та композиційних катодних матеріа-
лів з захисним шаром LATP (1 мас. %), на-
несених за допомогою методів механічного 
змішування та золь-гель. Результати РФА 
представлено на рис. 3. Як видно з рисунку, 
рентгенограми всіх зразків відповідають 
гексагональній шаруватій структурі типу 
α-NaFeO2 з просторовою групою R-3m, 
що підтверджується розщепленням піків 
(006)/(012). На рентгенограмах катодних 
матеріалів із захисним шаром LATP не спо-
стерігаємо піки ромбоедричної структури 
NASICON, що пов’язано з низьким вмістом 
LATP у досліджуваних системах. 

Рис. 3. Рентгенограми вихідних та модифі-
кованих катодних матеріалів типу NCA/NMC. 
Римськими цифрами відмічено наявність за-
хисного покриття LATP та метод його нане-
сення: I – вихідні катодні матеріали; II – NCA/
NMCm (T); III – NCA/NMCsol-gel.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of initial and 
modified cathode materials of the NCA/NMC 
type. Roman numerals indicate the presence of 
LATP protective coating and the method of its ap-
plication: I – initialcathode materials; II – NCA/
NMCm(T); III – NCA/NMCsol-gel.

Для електрохімічних комірок із катода-
ми, виготовленими із вихідних та компози-
ційних катодних матеріалів (NMC/NCAm (T) 
та NMC/NCAsol-gel), проведено гальваноста-
тичне заряд-розрядне циклуванняв діапазо-
ні напруг 2,4–4,2 В за густини струму 0.2 С. 
Результати наведено на рис. 4. 

Рис. 4. Заряд/розрядні криві перших циклів 
комірок з вихідними та композиційними ка
тодними матеріалами: а – NCA; б – NMC 811; 
в – NMC 111

Fig. 4. Charge/discharge curves of the first cy-
cles of cells with initial and composite cathode ma-
terials: а – NCA; b – NMC 811; c – NMC 111.
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Для досліджуваних матеріалів розрахо-
вано питомі ємності та наведено значення 
ΔQзаряд.та ΔQрозряд., які відображають відхи-
лення початкових зарядних та розрядних 
ємностей катодних матеріалів із захисним 
покриттям відносно аналогічних значень 
вихідних катодних матеріалів (таблиця  1). 
Таке співвідношення дозволяє більш на-
очно оцінити зміну ємностей внаслідок 
нанесення захисного покриття LATP. За ре-
зультатами дослідження (рис. 4 та табл. 1) 

вихідних та композиційних катодних мате-
ріалів (із захисним покриттям) виявлено, 
що у випадку катодних матеріалів NCA та 
NMC 811 нанесення захисного шару з нано-
частинками LATP на поверхню катодного 
матеріалу за допомогою золь-гель-методу 
призводить до значного (>50%) зменшення 
початкових заряд/розрядних ємностей по-
рівняно з вихідними катодними матеріала-
ми без захисного покриття. 

Таблиця 1
Початкові ємності вихідних та композиційних катодних матеріалів із захисним по-

криттям LATP
Table 1. 

Initial capacities of initial and composite cathode materials with LATP protective coating.

Катодний 
матеріал

Зарядна ємність, 
мАгод/г

Розрядна ємність, 
мАгод/г ΔQзаряд., % ΔQрозряд., %

NСА 151,08 149,33 – –

NСАm (T) 131,69 129,76 12,83 13,11

NСАsol-gel 65,75 54,74 56,48 63,34

NMC 811 184,81 183,82 – –

NMC 811m (T) 152,51 151,24 17,48 17,72

NMC 811sol-gel 55,50 45,01 69,97 75,51

NMC 111 142,25 141,01 – –

NMC 111m (T) 138,43 137,23 2,69 4,42

NMC 111sol-gel 129,69 128,41 8,83 8,94

У зв’язку зі значним падінням початко-
вих заряд/розрядних ємностей, подальші 
електрохімічні дослідження катодних ма-
теріалів NCA та NMC 811 і з захисним ша-
ром LATP, нанесеним золь-гель методом, не 
проводили. Водночас ці катодні матеріали 
із захисним шаром, нанесеним механічним 

методом, демонструють менше падіння по-
чаткових заряд/розрядних ємностей (на 
рівні 13–18%). У випадку NMC 111 нане-
сення захисного шару за допомогою двох 
досліджуваних методів не спричиняє вели-
ких втрат питомих ємностей катодних ма-
теріалів, а призводить лише до незначного 
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їх зменшення відносно вихідного катодно-
го матеріалу.

На рис. 5 наведено залежність питомої 
ємності вихідних та композиційних катод-
них матеріалів від густини струму заряду/
розряду в діапазоні напруг 2,5–4,2 В.

Рис. 5. Питома ємність вихідних та ком
позиційних катодних матеріалів із захисним 
шаром LATP за різних густин струму: а – NCA; 
б – NMC 811; в– NMC 111

Fig. 5. Specific capacity of the initial and com-
posite cathode materials with a LATP protective 
layer at different C-rates: a – NCA; b – NMC 811; 
c – NMC 111.

Вочевидь питома ємність всіх зразків зі 
збільшенням густини струму зменшується. 
Варто зазначити, що придатність катодних 
матеріалів NCA та NMC 811, модифіко-
ваних методом механічного змішування, 
до швидкого заряд/розрядного процесу 
поступаються вихідним катодним матері-
алам (рис. 5 а, 5 б), оскільки їхні ємності 
зменшуються більш стрімко зі збільшен-
ням струмового навантаження. У випадку 
NMC 111 катодний матеріал, модифікова-
ний механічним методом, демонструє кра-
щу придатність до швидкого заряд/розряд-
ного процесу, тоді як катодний матеріал, 
модифікований золь-гель-методом, посту-
пається вихідному NMC 111 за зазначеною 
характеристикою. Ємність NMC 111m(T) 
перевищує ємність вихідного NMC 111 за 
різних струмових навантажень на 4–6 %.

Враховуючи вищезазначене, можна зро-
бити висновок, що нанесення захисного 
шару з наночастинок LATP дозволяє під-
вищити питому ємність катодного мате-
ріалу NMC 111 за високих густин струму, 
однак цей підхід не призвів до покращен-
ня придатності до швидкого заряд/розряд-
ного процесу катодних матеріалів NCA та 
NMC 811.

На рис. 6 показано результати гальвано-
статичного циклування лабораторних напі-
велементів із катодами на основі вихідних  
та композиційних катодних матеріалів з лі-
тієвими протиелектродами за температури 
12 °C у діапазоні напруг 2,7–4,3 В замість 
4,2 В, які використовують зазвичай. Зни-
ження температури та підвищення напруги 
при циклуванні дозволяє краще визначити 
вплив захисного покриття, оскільки ці змі-
ни призводять до збільшення швидкості де-
градації характеристик катодного матеріалу 
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[16, 17]. Оскільки зменшення ємності комі-
рок під час тривалого циклування напіве-
ментів загалом пов’язано з низькою цикліч-
ною стабільністю літієвого електрода [18] 

та утворенням дендритів на його поверхні, 
нами було прийнято рішення обмежити до-
слідження 80 циклами. 

Рис. 6. Зміна питомої ємності вихідних та композиційних катодних матеріалів 
із захисним покриттям LATP впродовж заряд/розрядного циклування 

за густини струму 0.2 С: а – NCA; б – NMC 811; в – NMC 111 

Fig. 6. Change in the specific capacity of the initial andcomposite cathode materials with 
a protective coating of LATP during charge/discharge cycling at a current 

density of 0.2 C: a – NCA; b – NMC 811; c – NMC 111.
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З рис. 6 а видно, що ємність катодного 
матеріалу NCA із захисним покриттям, на-
несеним механічним методом, поступаєть-
ся ємності вихідного катодного матеріалу 
на всьому інтервалі циклування. Нанесен-
ня покриття з наночастинок LATP дозво-
ляє зменшити падіння ємності впродовж 
заряд/розрядного циклування, але не при-
звело до суттєвого підвищення стабільнос-
ті характеристик катодного матеріалу NCA. 
Для NMC 811 (рис. 6б) початкова ємність 
вихідного катодного матеріалу значно пе-
ревищує початкову ємність катодного ма-
теріалу із захисним покриттям LATP. Також 
слід відмітити, що катодний матеріал NMC 
811m(T) демонструє значно більш стрімке 
зменшення ємності впродовж заряд/роз-
рядного циклування порівняно з вихідним 
катодним матеріалом NMC 811. 

Характер зміни ємності катодних мате-
ріалів NMC 111 впродовж заряд/розрядно-
го циклування істотно відрізняється. Ви-
хідний катодний матеріал NMC 111 на по-
чатку заряд/розрядного циклування харак-
теризується вищою ємністю, ніж катодні 
матеріали із захисним шаром LATP. Однак 
ємність вихідного NMC 111 стрімко змен-
шується після 60-го циклу, тоді як катодні 
матеріали NMC 111m(T) та NMC 111sol-gel 
демонструють значно кращу стабільність. 
Це призводить до того, що після 60-го ци-
клу обидва катодні матеріли з шаром LATP 
мають вищу ємність, ніж вихідний NMC 
111. Падіння ємності для вихідного катод-
ного матеріалу NMC 111 на 80-й цикл ста-
новить ~ 6%, тоді як композиційкі катодні 
матеріали характеризуються підвищенням 
розрядних ємностей в процесі заряд/роз-
рядного циклування. Для NMC 111m(T) 
ємність збільшується на ~ 4,5% впродовж 

80 циклів, а для NMC 111sol-gel – на 8%.  
Це можна пояснити частковою дифузією 
іонів титану та алюмінію із захисного шару 
в об’єм катодного матеріалу. Це призводить 
до зміни розміру іон-провідних каналів та 
покращує характеристики катодних мате-
ріалів, на що також вказують автори низки 
праць [19–21].

ВИСНОВКИ. Розроблено методики ство-
рення композиційних органо-неорганіч-
них матеріалів шляхом нанесення оптич-
но прозорих полімерів на поверхню орга-
но-неорганічного перовськіту CH3NH3PbI3 
та композиційних катодних матеріалів 
шляхом модифікації поверхні комерційних 
катодних матеріалів типу NMC/NCA на-
ночастинками оксидного літій-провідно-
го матеріалу LATP. Показано, що залежно 
від типу полімеру відбувається деградація 
перовськіту CH3NH3PbI3 через утворення 
різної кількості додаткових кристалічних 
фаз. Встановлено, що плівка перовськіту 
(1 : 2) CH3NH3PbI3 повністю розкладається 
на PbI2 на 220-й день під впливом вологи 
та кисню. Використання полімерів PVDC, 
СОС та PVB значно підвищує стійкість 
плівок перовськіт/полімеру до дії вологи 
та кисню (при освітленні). Під впливом 
вологи та кисню протягом 500 днів плівки 
перовськіт/полімер: PVB, СОС та PVDC 
деградують лише на 1,55%, 1,65% та 3,5% 
відповідно, що у 65, 60 та 29 разів менше, 
ніж для чистого перовськіту CH3NH3PbI3. 
Це свідчить про значно вищу стабільність 
композиційних матеріалів.

Виявлено залежність електрохімічних 
характеристик катодних матеріалів від ме-
тоду нанесення захисного покриття (меха-
нічне нанесення і золь-гель метод). Вста-
новлено, що для композиційних катодних 
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матеріалів на основі NMC 111 падіння єм-
ності впродовж 80 циклів заряд/розрядного 
циклування зменшується на 10–14% порів-
няно з вихідним NMC 111. Водночас при-
датність катодного матеріалу NMC 111m(T) 
до швидкого заряд/розрядного процесу є 
на 4–6% вищою, ніж у вихідного катодно-
го матеріалу. Це пов’язано з підвищенням 
іонних провідностей катодного матеріалу 
із захисним шаром LATP порівняно з ви-
хідним катодним матеріалом. Показано, 
що створення композиційного катодного 
матеріалу на основі катодних матеріалів із 
високим вмістом нікелю (NMC 811 та NCA) 
та наночастинок LATP обома досліджени-

ми методами призводить до погіршення 
електрохімічних характеристик катодних 
матеріалів.

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в рамках про-
єкту «Синтез та дослідження нано-
розмірних функціональних матеріа-
лів для енергогенеруючих та енерго
зберігаючих систем» / «Synt hesis and 
investigation of nanoscale functional 
materials for energy-generating and 
energy-saving systems» (реєстрацій-
ний номер 0123U103024).

DEVELOPMENT OF COMPOSITE MATERIALS 
WITH INCREASED STABILITY FOR ENERGY-
GENERATING AND ENERGY-SAVING SYSTEMS.

P.V. Torchyniuk, I.V. Lisovskyi, A.G. Belous 

V.I. Vernadsky Institute of General and Inorga
nic Chemistry of National Academy of Sciences 
of Ukraine, 
32/34 Acad. Palladina ave., 03142 Kyiv, Ukraine
* e-mail: pasha.torchyniuk@gmail.com

Techniques for creating composite organic-
inorganic materials by applying optically 
transparent polymers to the surface of the or-
ganic-inorganic perovskite CH3NH3PbI3 and 
composite cathode materials by modifying the 
surface of commercial cathode materials of the 
LiNixCoyAlzO2/LiNixMnyCozO2(NCA/NMC)
type with nanoparticles of lithium oxide con-
ductive material Li1.3Al .3Ti1.7(PO4)3 (LATP) 
have been developed.

It was shown that, depending on the type 
of polymer, CH3NH3PbI3 perovskite degrades 
due to the formation of different amounts of 
additional crystalline phases.It was established 
that the degree of degradation of the perovskite 
(1:2) CH3NH3PbI3 film is 100% after 220 days 
of influence to moisture and oxygen. Un-
der the influence of moisture and oxygen for 
500 days, perovskite/polymer films: PVB, SOC, 
and PVDC degrade only by 1.55%, 1.65% and 
3.5%, respectively, which is 65, 60 and 29 times 
less than for pure perovskite CH3NH3PbI3.

The dependence of the electrochemical 
characteristics of a layered cathode material 
containing NCA/NMCon the method for ap-
plying a protective layer (mechanical applica-
tion and sol-gel method) of nanoparticles of 
the lithium-conducting material LATP with 
a NASICON structure to its surface has been 
studied.It was found that for composite ca
thode materials based on NMC 111, the ca-
pacity drop during 80 charge/discharge cycles 
is reduced by 10–14% compared to the initial 
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NMC 111. At the same time, the suitability of 
the cathode material NMC 111m(T) for the 
rapid charge/discharge process is 4–6% hi
gher than that of the initial cathode material.
It is shown that both investigated methods of 
creating composite materials based on cathode 
materials with a high nickel content (NMC 811 
and NCA) and LATP nanoparticles do not lead 
to improvement of their electrochemical cha
racteristics.

Keywords: solar cells, organic-inorganic 
perovskite, lithium-ion batteries, cathode ma-
terials, stability of characteristics.
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У зазначеній роботі показано можливість застосування методу анодної інверсійної 
вольтамперометрії (ІВАМ) на електродах на основі нанокристалічних тонких плівок 
модифікованого ітрієм діоксиду титану для виявлення вмісту свинцю (ІІ) та водно-
час кисню за їхньої спільної присутності в рідинах, що є актуальним завданням при 
розробленні електрохімічних мультисенсорів токсичних речовин та кисню у рідких 
середовищах. Свинець визначали під час сканування анодного потенціалу після по-
переднього електроконцентрування електроду в розчині електроліту із вмістом іонів 
Pb(II); кисень – при катодному скануванні потенціалу. Вивчено вплив  умов електро-
накопичення (потенціалу і часу), складу фонового електроліту, а також сторонніх іонів 
на аналітичний сигнал (АС) свинцю (ІІ). Залежність АС свинцю від концентрації іонів 
Pb(II) в електроліті була лінійною в діапазоні концентрацій 0,01–8 мг∙л-1. Максимальна 
чутливість електродів до розчиненого кисню мала значення (3÷6)·10-3 мг·l-1, до Pb(II) – 
0,01 мг·l-1. 

Ключові слова: інверсійна вольтамперометрія, діоксид титану, свинець.

ВСТУП. Свинець – це токсичний метал, 
широке застосування якого призвело до 
значного забруднення довкілля й виникнен-
ня проблем зі здоров’ям людей у багатьох 
країнах. Накопичення Pb в організмі люди-

ни шкідливо впливає на нервово-психічний 
розвиток у дітей, підвищує артеріальний 
тиск і викликає ураження нирок і анемію 
[1]. Неврологічні та поведінкові наслідки 
впливу свинцю вважають незворотними.  
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В організм людини він проникає головним 
чином через органи дихання і травлення. 
Видаляється з організму дуже повільно, 
внаслідок чого накопичується в кістках, пе-
чінці та нирках [1]. Природними джерела-
ми надходження свинцю в поверхневі води 
є процеси розчинення ендогенних (галеніт) 
і екзогенних (англезит, церусит та ін.) міне-
ралів. Значне підвищення вмісту свинцю в 
навколишньому середовищі (у т. ч. і в по-
верхневих водах) пов'язано зі спалюванням 
вугілля, застосуванням в моторному пали-
ві, з виносом у водні об'єкти зі стічними во-
дами викидів рудозбагачувальних фабрик, 
деяких металургійних заводів, хімічних 
виробництв, шахт і т. д. Суттєвими факто-
рами зниження концентрації свинцю у воді 
є адсорбція його колоїдними речовинами 
та суспензіями і осадження з ними в донні 
відкладення. В числі інших металів свинець 
виводиться і накопичується водними ор-
ганізмами. Гранична норма свинцю у воді 
водних об'єктів для задоволення питних, 
господарсько-побутових та інших потреб 
населення становить 0,03 мг∙дм-3 [2]. Тому 
розроблення чутливих методів для визна-
чення малих концентрацій свинцю є ак-
туальною темою. Крім визначення вмісту 
свинцю актуальним завданням у багатьох 
випадках є також визначення концентрації 
кисню, який відіграє важливу роль в окис-
лювально-відновних процесах і може слу-
жити індикатором стану біологічних об’єк-
тів та живих організмів.

Для визначення важких металів, у тому 
числі свинцю, найбільш чутливим, селек-
тивним і відносно простим методом аналізу 
є інверсійна вольтамперометрія (ІВАМ) [3]. 

Надзвичайна чутливість методу ІВАМ 
пояснюється етапом попереднього кон-

центрування, під час якого метали, які 
присутні у розчині у своїй катіонній формі 
(Hg2+, Pb2+, Cd2+…), електровідновлюються 
до відповідного металу чи інших проміж-
них сполук і накопичуються на робочому 
електроді. Процес накопичення елементів 
на робочому електроді проводять за зада-
них значень потенціалу та часу електрокон-
центрування. На наступному етапі засто-
совують анодне сканування потенціалу, під 
час якого відбувається окиснення продук-
тів електроконцентрування. Ця електрохі-
мічна реакція зазвичай супроводжується 
струмом, пропорційним кількості іонів 
металу, початково присутніх у розчині, і за-
безпечує високу чутливість методу. Таким 
чином електроди, які використовують за 
методом ІВАМ, являють собою унікальний 
тип хімічних сенсорів, у яких процеси на-
копичення і окиснення продуктів реакцій 
розділені за часом. При цьому кожен про-
дукт катодного відновлення токсичних еле-
ментів окиснюється за певного потенціалу, 
що забезпечує селективність методу.

Як активні електроди за методом інвер-
сійної вольтамперометрії використову-
ють ртутні електроди [4], ртутно-плівкові 
[5–7], амальгамні [8], також різні види без
ртутних електродів: плівкові електроди з 
бісмуту [9–11], вугільні пастові електро-
ди, вугільні електроди з трафаретним дру-
ком, модифіковані різними матеріалами, 
такими як вуглецеві нанотрубки, графен і 
полімери [12,13], скловуглецеві електроди 
[14–17], модифіковані наночастинками зо-
лота електроди на основі вуглецевих мате-
ріалів [18], тонкі плівки металів та оксидів 
металів [19, 20], а також композитні тонко-
плівкові електроди [21]. Як фонові розчини 
використовують різні електроліти: розчи-
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ни неорганічних ( HCl, HClO4) і органічних 
кислот (мурашиної, оцтової) [22], а також 
буферні розчини (аміачний, ацетатний).

Плівкові ртутні електроди з підкладка-
ми з благородних металів або вуглецевих 
матеріалів знайшли широке застосування в 
аналітичних лабораторіях для одночасного 
визначення важких металів методом ІВАМ, 
адже модифікування поверхні електродів 
ртуттю дозволяє багато в чому зменшити 
або виключити взаємний вплив водночас 
осаджуваних металів. Однак недостатньо 
відтворювані умови формування плівко-
вих покриттів на неоднорідній поверхні 
підкладки, їхня нестійкість та зміна аналі-
тичних характеристик у процесі вимірю-
вання, недовговічність підкладки, взаєм-
ний вплив компонентів ускладнюють про-
ведення аналізу.

У роботі [17] визначення свинцю прово-
дили за аналітичним сигналом свинцю (IІ), 
одержаним за анодної розгортки поляризу-
ючої напруги з використанням безртутно-
го вуглеситалового електроду у фоновому 
електроліті на основі хлорної кислоти. Од-
нак недоліком способу є додавання розчину 
іонів Hg(II) до фонового електроліту, хоча 
європейська директива (European Directive 
2008/105/EC) забороняє використання рту-
ті в аналізах питної води. 

Відомий спосіб визначення концентра-
ції свинцю (ІІ) за допомогою інверсійної 
вольтамперометрії на товстоплівковому 
графітвмісному електроді, модифіковано-
му формазаном [23], де як електроліт ви-
користовували ацетат натрію з додаванням 
хлориду натрію. Недоліком цього способу 
є негативний вплив розчиненого кисню на 
вимірювання та необхідність його видален-
ня з розчину при аналізі. 

Відомі також способи застосування ін-
ших безртутних електродів для визначен-
ня концентрації Pb(ІІ) методом ІВАМ: на 
основі вугільно-пастового електроду [24], 
вісмутового електроду [25], золотого [26], 
платинового електроду [27], електроду на 
основі срібла [28], а також електродів зі 
скловуглецю [29, 30]. Ці електроди мають 
низьку межу виявлення Pb(ІІ) і маленьку 
похибку, однак є складними і дорогими у 
виготовленні. Так, наприклад, особливо 
чутливими електродами є скловуглеце-
вий електрод, модифікований складною 
плівкою Nafion, бісмутовий електрод, по-
критий нафіоном, електроди, модифікова-
ні плівкою золота з межею визначення –  
0,02 мкг·l-1 для Pb2+; круглий срібний елект
род із межею визначення – 0,04 мкг·l-1 для 
Pb2+; вісмутовий електрод із межею визна-
чення – 0,1 мкг·l-1для Pb2+.

Недоліком більшості методик вольтам-
перометричного визначення свинцю з ви-
користанням розглянутих електродів є не-
гативний вплив розчиненого кисню на ви-
мірювання та необхідність його видалення 
з розчину при аналізі, і неможливість їхньо-
го використання для спільного визначення 
вмісту кисню та свинцю у рідких середови-
щах, що зумовлено низькою каталітичною 
активністю електродів та їхньою нестабіль-
ністю за спільних вимірів концентрації цих 
речовин; а також використання токсичних 
(ртутних) або складних і дорогих у виго-
товленні електродів.

Для спільного виявлення вмісту свин-
цю (ІІ) та кисню в рідких середовищах ми 
використали тверді електроди, активний 
шар яких містив плівку нанодисперсного 
діоксиду титану, модифікованого іонами іт
рію  (ІІІ), які проявляли високу каталітичну 



36 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2024

ВИЗНАЧЕННЯ ВМІСТУ СВИНЦЮ (ІІ) ТА КИСНЮ В РІДКИХ СЕРЕДОВИЩАХ НА ЕЛЕКТРОДАХ 
НА  ОСНОВІ ДІОКСИДУ ТИТАНУ, МОДИФІКОВАНОГО ІТРІЄМФІЗИЧНА ХІМІЯ

активність у процесі електровідновлення 
кисню [31].

Мета роботи – встановлення можливо-
сті спільного виявлення свинцю і кисню 
методом ІВАМ із використанням синтезо-
ваних індикаторних електродів на основі 
плівок модифікованого ітрієм діоксиду ти-
тану. Отримані дані можна застосовувати 
на санітарно-епідеміологічних, гідрохіміч-
них, екологічних підприємствах і в систе-
мах для контролю вмісту свинцю і кисню 
в технологічних процесах та моніторингу 
навколишнього середовища. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Електроди на основі плівок 
нанодисперсного діоксиду титану одержу
вали за допомогою золь-гель-методу з те-
траізопропоксиду титану (IV) [31] із ви-
користанням як пороутворюючого компо-
нента Тритону Х-100. Для модифікування 
іонами ітрію в прекурсор вводили YCl3. 
Золь наносили на титанові субстрати мето-
дом занурення, кожен шар висушували за 
100 ºC протягом 10 хв. Описану процедуру 
повторювали 10 разів. Електроди з нанесе-
ними шарами на основі золю Y-TiO2 відпа-
лювали на повітрі у муфельній печі «СНОЛ 
7,2 /900» за t = 500ºC упродовж 30 хв і охо-
лоджували за кімнатної температури. Син-
тезовані плівки, згідно з даними РФА, мали 
структуру анатазу з розмірами 8–12 нм [31]. 

Для визначення Pb(ІІ) методом ІВАМ 
було застосовано 1%Y-TiO2 електроди, які 
мали високу активність у процесі елек-
трокаталітичного відновлення кисню [31]. 
Свинець методом ІВАМ визначали при 
анодному скануванні потенціалу, реєстру-
ючи струм електророзчинення продуктів 
реакції, що утворюються на поверхні інди-
каторного електроду після попереднього 

катодного електронакопичення на ньому 
іонів свинцю з розчину електроліту. Водно-
час визначали концентрацію кисню за зна-
ченням струму електровідновлення кисню, 
який спостерігали на вольтамперограмі 
при катодній розгортці потенціалу. Для 
вимірювання вольтамперограм використо-
вували потенціостат-гальваностат PGSTAT 
4-16-3. Потенціал вимірювали відносно 
хлор-срібного електроду порівняння. Як 
фонові електроліти використовували роз-
чини ацетатного буфера рН=5,5; соляної 
(0,1 М HCl) та мурашиної (0.4 M HCOOH) 
кислот. Дослідження проводили в три
електродній електрохімічній комірці, де як 
індикаторний електрод використовували 
електрод із видимою площею 1 см2 із нане-
сеною плівкою ТіО2, модифікованого ітрі-
єм, як електрод порівняння – хлор-срібний 
електрод, і допоміжний електрод – платину.

Пробу кожного зразка визначали як се-
реднє значення 3-х вимірів. Визначення 
концентрації Pb2+ у комірці проводили ме-
тодом добавок, для чого використовували 
розчини, що містять певну кількість свин-
цю, які було приготовлено на основі стан-
дартних зразків і бідистильованої води.

Визначення вмісту свинцю проводили в 
три етапи: 

1. Електроконцентрування продуктів від
новлення Pb2+ на поверхні робочого електро-
ду. Електроконцентрування здійснювали за 
негативних потенціалів робочого електроду 
в діапазоні Ее= –(1000–1600) мВ (відносно 
хлор-срібного електроду порівняння) про-
тягом часу te= 60–300 с за присутності іонів 
Pb2+.

2. Електроокиснення: після електрокон-
центрування потенціал робочого електро-
ду Еа сканували в анодному напрямку від 
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–1400 мВ до +200 мВ зі швидкістю 50 мВ∙с-1. 
Знайдено, що результуючий фарадеївський 
струм Іа був пропорційний концентрації  
іонів Pb2+ у аналізованому розчині.

3. Аналіз: шляхом вимірювання струму, 
виробленого під час етапу електророзчи-
нення, кількісно визначали концентрацію 
свинцю у вихідному зразку за допомогою 
калібрувальної кривої, створеної зі стан-

дартних розчинів із відомими концентра-
ціями Pb2+. 

На поляризаційних кривих електро-
дів Y-ТіО2 у розчинах зі вмістом іонів Pb2+ 

(рис.1) після попереднього електрокон-
центрування спостерігали хвилю анодного 
струму, висота якої була пропорційна кон-
центрації іонів Pb2+ (рис. 1) у розчинах. 
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Рис.1 Інверсійні вольтамперограми індикаторного Y-ТіО2 електроду (Sел= 1 см2) 
в ацетатному буфері (рН=5,5), зі вмістом іонів Pb(II) (мг·l-1): 1 – 0; 2 – 0,1; 3 – 0,5; 

4 – 1,0; 5 – 1,5; 6 – 2 мг·l-1 іонів Pb(II). Ее=–1.4В, tе=120 c

Fig. 1 Stripping voltammograms of the indicator Y-TiO2 electrode (Sel= 1 cm2) 
in acetate buffer (pH=5.5), with the content of Pb(II) ions (mg•l-1): 1– 0; 2 – 0.1; 3 – 0.5; 

4 – 1.0; 5 – 1.5; 6 – 2 mg·l-1 Pb(II) ions. Ee= –1.4 V, te=120 c. 

Також було досліджено вплив потенці-
алу електроконцентрування (Ее,В) і часу 
електроконцентрування (te, с) на величину 
аналітичного сигналу (Iа, мА) свинцю на 
Y-ТіО2 електродах. Потенціал електронако-
пичення варіювали в діапазоні від -1,0 В до 
-1,6 В. Час електронакопичення змінювали 
від 0 до 180 секунд (рис. 2а, 2б). 

Із рис. 2 а видно, що максимальний 
аналітичний сигнал свинцю реєструється 
за потенціалу електронакопичення -1,4 В. 
Час електронакопичення (te) залежить від 
концентрації свинцю в розчині: що мен-
ша концентрація, то більша знадобиться te 
для отримання добре вимірюваного аналі-
тичного сигналу свинцю. Із рис. 2 б видно, 
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що аналітичний сигнал свинцю (Iа,мА) за 
часу електронакопичення (te, с) до te ≤ 120 с 
зростає, а за te ≥120 с інтенсивність аналі-
тичного сигналу зменшується. Можливо, 
це пов'язано з гідролізом та іншими усклад-
неннями, або з виснаженням розчину. Та-
ким чином, було вибрано час електронако-

пичення, що дорівнює 120 с. При реєстра-
ції аналітичного сигналу свинцю робочою 
швидкістю зміни потенціалу є 50 мВ∙с-1, яка 
дозволяє реєструвати добре відтворюва-
ний інверсійний пік із високою роздільною 
здатністю (рис. 1). 

а                                                                                      б

Рис. 2. Залежність інтенсивності аналітичного сигналу свинцю Іа від: (а) – потенціалу 
електронакопичення Ее, tе=120 с. і (б) – часу електронакопичення te на 1%Y-ТіО2-електродах 

при CPb(II)=1 мг·l-1 у розчині ацетатного буферу (рН=5,5). Ее= -1,4 В

Fig. 2. Dependence of lead analytical signal intensity (Ia) on the: (a) – electroaccumulation 
potential Ee, tе=120 с and (b) – time of electroaccumulation te on 1%Y-TiO2-electrodes 

at CPb(II)=1 mg·l-1 in acetate buffer solution (pH =5.5). Ее= -1,4 V.
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Із рис. 2 а видно, що максимальний аналітичний сигнал свинцю реєструється за 

потенціалу електронакопичення -1,4 В. Час електронакопичення (te) залежить від 

концентрації свинцю в розчині: що менша концентрація, то більша знадобиться te для 

отримання добре вимірюваного аналітичного сигналу свинцю. Із рис. 2 б видно, що 

аналітичний сигнал свинцю (Iа,мА)  за часу електронакопичення (te, с) до te ≤120 с зростає, а 

за te ≥120 с інтенсивність аналітичного сигналу зменшується. Можливо,  це пов'язано з 

Як фонові електроліти було досліджено 
розчини ацетатного буфера рН=5,5; соляної 
(0,1 М HCl) та мурашиної (0,4 M HCOOH) 
кислот (рис. 3).

Як слідує з рисунка 3, лінійний діапа-
зон концентрацій і максимальні значення 
аналітичного сигналу для свинцю спосте-
рігають у розчині 0,1М соляної кислоти, 

а мінімальні – у розчині 0,4М мурашиної 
кислоти (рис. 3). Показано, що величина 
аналітичного сигналу свинцю у досліджу-
ваних електролітах лінійно залежала від 
концентрації іонів Pb(ІІ), тому електроди 
Y-TiO2 можна використовувати як індика-
торні електроди для визначення свинцю 
методом ІВАМ. 
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Рис. 3. Залежність аналітичного сигналу свинцю на інверсійних вольтамперограмах 
від концентрації катіонів Pb2+, (мг·l-1) у розчинах різного складу: 1 – ацетатний буфер 

із pH =5,5; 2 – 0,1 М соляна кислота; 3 – 0,4 М мурашина кислота 

Fig. 3. Dependence of the analytical signal of lead on inversion voltammograms 
on the concentration of Pb2+ cations (mg•l-1) in solutions of different compositions:
1 – acetate buffer with pH =5.5; 2 – 0.1 M hydrochloric acid; 3 – 0.4 M formic acid.

гідролізом та іншими ускладненнями, або з виснаженням розчину. Таким чином, було 

вибрано час електронакопичення, що дорівнює 120 с. При реєстрації аналітичного сигналу 

свинцю робочою швидкістю зміни потенціалу є 50 мВ∙с-1, яка дозволяє реєструвати добре 

відтворюваний інверсійний пік із високою роздільною здатністю (рис. 1).  

Як фонові електроліти  було досліджено розчини ацетатного буфера рН=5,5; соляної 

(0,1 М HCl)  та мурашиної (0,4 M HCOOH) кислот (рис. 3). 
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Рис. 3.  Залежність аналітичного сигналу свинцю на інверсійних вольтамперограмах 

від концентрації катіонів Pb2+, (мг·l-1) у розчинах різного складу: 1 –  ацетатний буфер із pH 

=5,5; 2 – 0,1 М соляна кислота; 3 – 0,4 М мурашина кислота  

Fig. 3. Dependence of the analytical signal of lead on inversion voltammograms on the 

concentration of Pb2+ cations (mg•l-1) in solutions of different compositions:1 – acetate buffer with 

pH =5.5; 2 – 0.1 M hydrochloric acid; 3 – 0.4 M formic acid. 

 

Як слідує з рисунка 3, лінійний діапазон концентрацій  і максимальні значення 

аналітичного сигналу для  свинцю спостерігають у розчині 0,1М соляної кислоти, а 

мінімальні – у розчині 0,4М мурашиної кислоти (рис. 3). Показано, що величина 

аналітичного сигналу свинцю у досліджуваних електролітах лінійно залежала від 

концентрації іонів Pb(ІІ), тому електроди Y-TiO2 можна використовувати як індикаторні 

електроди для визначення свинцю методом ІВАМ.  

Отримано підтвердження, що чутливість методу ІВАМ до Pb(II), (мінімальне значення 

концентрації свинцю у фоновому електроліті на основі 0,1 М розчину соляної кислоти, за якого 

на вольтамперограмах спостерігали АС свинцю),  складала 0,01 мг·l-1 і є нижчою граничної 

норми, встановленої для свинцю у воді водних об'єктів для задоволення питних, 

господарсько-побутових та інших потреб населення [2].   

Отримано підтвердження, що чутли-
вість методу ІВАМ до Pb(II), (мінімальне 
значення концентрації свинцю у фоновому 
електроліті на основі 0,1 М розчину соля-
ної кислоти, за якого на вольтамперогра-
мах спостерігали АС свинцю), складала 
0,01 мг·l-1 і є нижчою граничної норми, вста-
новленої для свинцю у воді водних об'єктів 
для задоволення питних, господарсько-по-
бутових та інших потреб населення [2]. 

Використання індикаторних електродів 
на основі модифікованого ітрієм ТіО2 та-
кож дозволяє водночас визначати концент
рацію розчиненого кисню у рідинах. Якщо 
концентрацію свинцю та інших важких 
металів визначають після попереднього 

електроконцентрування за анодного скану-
вання потенціалу, то кисень визначають за 
катодної розгортки потенціалу.

На рис. 4 представлено катодні поляриза-
ційні характеристики, одержані на електро-
ді 1%Y-TiO2 у розчинах ацетатного буфера 
рН=5,5 та соляної кислоти (0,1М HCl) при 
вмісті Pb(II) – 1,0 мг·l-1. Швидкість розгорт-
ки потенціалу – 50 мВ·сек-1. Хвиля струму 
на катодних поляризаційних кривих за по-
тенціалів -0,3 ÷ -0,5 В відносно хлор-сріб-
ного електроду порівняння (рис.  4) відпо-
відає процесу електровідновлення кисню. 
Граничний струм за цих потенціалів (-0,3 
÷-0,5 В) пропорційний концентрації кис-
ню, розчиненого в електролітах. 
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Рис. 4. Катодні поляризаційні характеристики електроду 1%Y-TiO2 у розчинах: 
1 – ацетатного буфера рН=5,5; 2 – соляної кислоти (0,1М HCl) при вмісті Pb(II) – 1,0 мг·l-1. 

Швидкість розгортки потенціалу – 50 мВ·с-1 

Fig. 4. Cathodic polarisation characteristics of 1%Y-TiO2 electrode in solutions: 
1 – acetate buffer pH=5.5; 2 – hydrochloric acid (0.1M HCl) at Pb(II) content – 1.0 mg·l-1. 

The potential sweep rate is 50 mV·s-1.

Використання індикаторних електродів на основі модифікованого ітрієм ТіО2 також 

дозволяє водночас визначати концентрацію розчиненого кисню у рідинах. Якщо 

концентрацію свинцю та інших важких металів визначають після попереднього 

електроконцентрування за анодного сканування потенціалу, то кисень визначають за 

катодної розгортки потенціалу. 

На рис. 4 представлено  катодні поляризаційні характеристики, одержані на електроді 

1%Y-TiO2  у розчинах ацетатного буфера рН=5,5 та  соляної кислоти (0,1М HCl)  при вмісті 

Pb(II) – 1,0 мг·l-1. Швидкість розгортки  потенціалу – 50 мВ·сек-1. Хвиля струму на катодних 

поляризаційних кривих за потенціалів -0,3 ÷ -0,5 В відносно хлор-срібного електроду 

порівняння (рис. 4) відповідає процесу електровідновлення кисню. Граничний струм за цих 

потенціалів (-0,3 ÷-0,5 В) пропорційний концентрації кисню, розчиненого в електролітах.  
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Рис. 4. Катодні поляризаційні характеристики електроду 1%Y-TiO2 у розчинах: 1 – ацетатного буфера 

рН=5,5; 2 – соляної кислоти (0,1М HCl) при вмісті Pb(II) – 1,0 мг·l-1. Швидкість розгортки  потенціалу 

– 50 мВ·с-1  

Fig. 4. Cathodic polarisation characteristics of 1%Y-TiO2 electrode in solutions: 1 – acetate buffer pH=5.5; 2 

– hydrochloric acid (0.1M HCl) at Pb(II) content – 1.0 mg·l-1. The potential sweep rate is 50 mV·s-1. 

 

Як слідує з рис. 4, електроди 1%Y-TiO2 у фонових розчинах ацетатного буфера 

(рН=5,5) та соляної кислоти (0,1М HCl) проявляють високу каталітичну активність у процесі 

електровідновлення кисню (потенціал напівхвилі електровідновлення О2 Е1/2 = -0,38 В та -

0,34В (відносно х. с. е.); динамічний діапазон потенціалів відновлення кисню ΔЕ = 0,25 В та 

0,30 В відповідно) і дозволяють спільно визначати концентрацію кисню і свинцю в рідинах 

методом інверсійної вольтамперометрії. Залежність граничного струму електровідновлення 

кисню від його концентрації у розчині, яку вимірювали за методикою, аналогічною [32], була 

лінійною в діапазоні концентрацій  (2 ÷ 5)·10-2 мг·l-1.  Виходячи з рівня електрохімічного 

Як слідує з рис. 4, електроди 1%Y-TiO2 
у фонових розчинах ацетатного буфера 
(рН=5,5) та соляної кислоти (0,1М HCl) 
проявляють високу каталітичну актив-
ність у процесі електровідновлення кисню 
(потенціал напівхвилі електровідновлення 
О2 Е1/2 = -0,38 В та -0,34В (відносно х. с. е.); 
динамічний діапазон потенціалів віднов-
лення кисню ΔЕ = 0,25  В та 0,30 В відпо-
відно) і дозволяють спільно визначати 
концентрацію кисню і свинцю в рідинах 
методом інверсійної вольтамперометрії. 
Залежність граничного струму електро-
відновлення кисню від його концентрації 
у розчині, яку вимірювали за методикою, 
аналогічною [32], була лінійною в діапазоні 
концентрацій (2 ÷ 5)·10-2 мг·l-1. Виходячи з 
рівня електрохімічного струму системи, ми 
оцінили чутливість досліджених електро-

дів до кисню, яка становила (3÷6)·10-3 мг·l-1.
За багаторазового циклування потенціа-

лу поляризаційні характеристики досліджу-
ваних електродів практично не змінювалися 
після третього циклу, що свідчить про висо-
ку стабільність отриманих електродів і мож-
ливість їхнього використання для визначен-
ня концентрації розчиненого кисню.

Селективність Y-TiO2 електродів при ви-
значенні Pb2+ було оцінено за присутності 
іонів деяких інших металів, які, як очіку-
ється, можуть впливати на його відгук (а 
саме, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Na+ і K+). Визначаючи 
вплив сторонніх іонів, порівнювали висоту 
піків анодного розчинення Pb за відсутно-
сті та за присутності цих іонів, концентра-
ції яких дорівнювали концентрації іонів 
свинцю: 2,0 мг·l-1 Pb2+. Ці дані наведено в 
таблиці. 
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Присутність у розчинах іонів Zn2+ і Cd2+ 

суттєво не впливала на результати вимі-
рювання вмісту Pb2+ методом ІВАМ. При 
цьому інтенсивність АС свинцю майже 
не змінювалася, а потенціал електророз-
чинення незначно зсувався в катодну об-
ласть. За присутності іонів Cu2+ чутливість 
Y-TiO2 електродів до свинцю зменшувалася 
на 12,9 %, а у присутності іонів K+ і Na+ ана-
літичний сигнал Pb2+ збільшувався на 1 % і 
4 % відповідно.

Таблиця
Вплив іонів на аналітичний сигнал 

(АС) Pb2+ за їхньої спільної присутності у 
розчині ацетатного буфера (рН=5,5) при 
однакових концентраціях металів СМе

n+
 = 

2 мг·l-1

Table
Effect of ions on the analytical signal (AS) 

of Pb2+ when they are present together in 
acetate buffer solution (pH=5.5) at the same 
metal concentrations CMe

n+ = 2 mg·l-1

Me АС Pb2+ , %

Pb2+ 100,0

Zn2+ 100,1

Cd2+ 97,6

Cu2+ 87,1

K+ 101,0

Na+ 104,0

Отже, сторонні катіони, представлені в 
таблиці (крім катіонів міді), в межах похиб-
ки експерименту, яка не перевищує 2,5%, не 

впливають на величину АС свинцю і, від-
повідно, на точність його визначення. При-
сутність катіонів міді у розчині призводить 
до зниження точності визначення АС свин-
цю (похибка 12,9%), що може бути пов’яза-
но з утворенням інтерметалідних сполук за 
участі Cu і Pb. 

Таким чином, електроди на основі нано-
розмірних плівок діоксиду титану, моди-
фікованого ітрієм, відрізняються високою 
електрокаталітичною активністю і стабіль-
ністю в процесі електровідновлення кис-
ню, а також чутливістю та селективністю 
до свинцю (ІІ) і перспективні для викори-
стання в електрохімічних мультисенсорах 
токсичних елементів і кисню.

ВИСНОВКИ. Показано, що електроди 
на основі нанокристалічних тонких плівок 
модифікованого ітрієм діоксиду титану 
дозволяють визначати вміст свинцю (ІІ) та 
кисню за їхньої спільної присутності в рі-
динах. Свинець визначали методом ІВАМ 
під час сканування анодного потенціалу 
після попереднього електроконцентру-
вання електроду в розчині електроліту зі 
вмістом іонів Pb(II); кисень – при катодно-
му скануванні потенціалу. Вивчено вплив 
складу фонового електроліту, потенціалу 
електронакопичення, часу електронако-
пичення, а також сторонніх іонів на ана-
літичний сигнал свинцю (ІІ). Залежність 
АС свинцю від концентрації іонів Pb(II) 
в електроліті була лінійною в діапазоні 
концентрацій 0,01–8 мг∙л-1. Максималь-
на чутливість електродів до розчиненого 
кисню мала значення (3÷6)·10-3 мг·l-1, до 
Pb(II) – 0,01 мг·l-1. Отже, Y-TiO2 електроди 
перспективні для одночасного виявлення 
Pb(II) та О2 в рідинах.
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This work demonstrates the possibility of 
using the anodic stripping voltammetry me
thod on electrodes based on nanocrystalline 
thin films of yttrium-modified titanium dioxi
de to determine the content of lead (II) and, at 

the same time, oxygen in their joint presence 
in liquids, which is an urgent task in the de-
velopment of multisensors toxic substances 
and oxygen in liquid media. Lead was deter-
mined by anodic potential scanning after pre-
liminary electroconcentration of the electrode 
in the electrolyte solution containing Pb(II) 
ions; oxygen was determined by cathodic po-
tential scanning. The influence of electroac-
cumulation conditions (potential and time), 
background electrolyte composition, and ions 
present on the analytical signal (AS) of lead 
(II) was studied. The analytical signal of lead 
exhibited a linear dependence on the concen-
tration of Pb(II) ions in the electrolyte, span-
ning a concentration range of 0.01 to 8 mg·l-1. 
The maximum sensitivity of the electrodes 
to dissolved oxygen was (3÷6)·10-3 mg·l-1, to 
Pb(II) – 0.01 mg·l-1.

Keywords: stripping voltammetry, titanium 
dioxide, lead.
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