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З ІЗОМЕРНИМИ ФЕНІЛЕНДІАМІНАМИ
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У результаті дослідження синтезовано комплексні  тетрафтороборати Ni (ІІ) з нітроген-
вмісними органічними основами (L) о-, м- і п-фенілендіамінами (ФДА). За допомогою низки 
фізико-хімічних методів дослідження визначено склад та будову синтезованих комплексних 
сполук. Встановлено, що для м- та п-ізомерів утворюються комплекси загальної формули 
[NiL4](BF4)2 незалежно від умов синтезу. У випадку o-ФДА синтез без розчинника за співвідно-
шення компонентів 1:2 дав комплекс [Ni(o-ФДA)2](BF4)2. Використання розчинника призвело 
до утворення різнолігандного комплексу за рахунок включення в координаційну сферу двох 
молекул води [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2. За допомогою ІЧ-спектроскопії визначено центри ко-
ординації органічних лiгандiв та характер зв`язування групи BF4

-. В ІЧ-спектрах комплексних 
татрафтороборатів величини зсуву смуг νas(NH) у низькочастотну область свідчать про утво-
рення координаційного зв’язку метал – нітроген. Зміна смуг поглинання о-ФДА в ІЧ-спек-
трах відповідних комплексів відповідає бідентатному характеру цього ліганду. Характер смуг 
валентних і деформаційних коливань тетрафтороборат-іону у сполуках із м- та п-феніленді-
амінами та [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 свідчить про збереження типу симетрії Td аніону і про 
його зовнішньосферну координацію. У спектрі [Ni(o-ФДA)2](BF4)2 коливальні характеристики 
тетрафтороборат-іона вказують на «напівкоординацію» тетрафтороборат-іона. На підставі 
аналізу спектрів дифузного відбиття та даних вимірів магнітної сприйнятливості встановлено 
октаедричну структуру координаційного поліедра для [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 та тетраедрич-
ну для сполук із м- та п-ФДА. Комплекс [Ni(o-ФДA)2](BF4)2 має пласко-квадратну структуру. 
Результати проведених досліджень підтверджують отриману раніше залежність складу та бу-
дови комплексних тетрафтороборатів від електронодонорної здатності органічних лігандів.

Ключові слова: комплексні тетрафтороборати нікелю, фенілендіаміни, електронодонорна 
здатність, координація органічних лiгандiв, тетрафтороборат-іон.
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ВСТУП. Особливістю тетрафтороборат
них комплексів металів з органічними лі
гандами є те, що в цих сполуках група BF4

- 

може мати різний характер зв’язування. 
Оскільки іон BF4

- має геометрію правильно-
го тетраедра, у якому атом бора є ковалент-
но насиченим, то справедливо припустити 
переважно іонний характер зв’язування 
BF4

- у комплексних сполуках. Водночас 
тетрафтороборат-іон може виступати як 
моно- чи бідентатний ліганд або знаходи-
тися в стані проміжному між ковалентно 
зв'язаним та іонним, який отримав у літе-
ратурі назву «напівкоординації» [1–3]. 

Раніше на прикладі низки тетрафторо
боратних комплексів металів (М) із нітро
генвмісними органічними основами (L) 
було встановлено можливе існування 
двох станів іона BF4

– – «напівкоординації» 
і протиіону [4–8]. При цьому визначальне 
значення для стану тетрафтороборат-іона 
в координаційних сполуках у разі двоза
рядних металів має eлектронодонорна 
здатність органічного ліганду. Дія цього 
фактору полягає у визначенні числа моле-
кул органічного ліганду, які беруть участь 
у координації, що, своєю чергою, визначає 
характер зв'язування тетрафтороборат-іо-
на. Так, для відносно слабких органічних 
основ, рКа яких не перевищує 5, до складу 
внутрішньої сфери можуть входити шість 
молекул органічного ліганду. Якщо рКа ос-
нови лежить в інтервалі 5–7, то склад спо-
лук може бути представлено як МL4(BF4)2. 
Утворення різнолігандних комплексів, ко-
ординаційна сфера яких містить дві моле-
кули органічного ліганду і дві групи BF4

-, 
має місце у випадку відносно сильних ос-
нов, рКа яких перевищує 8. Таким чином, 
при утворенні подібних координаційних 

сполук певного складу у випадку двозаряд-
них металів переважає електронодонорна 
здатність органічного ліганду.

Також встановлено, що в комплексах 
загальної формули [ML2(BF4)2] з сильними 
органічними основами реалізується «на-
півкоординація» аніона BF4

-, тому що зі 
збільшенням електронодонорної здатності 
ліганду взаємодія між тетрафтороборат-
іоном і атомом металу стає більш ефектив-
ною [4]. Слід зазначити, що координаційне 
зв'язування тетрафтороборат-іона реалізу-
ється у комплексах, де органічними ліган-
дами є просторово неутруднені сполуки 
відносно простої будови.

Зазначену роботу виконано як продов
ження систематичних досліджень тетра
фтороборатних комплексів металів із ні-
трогенвмісними органічними основами з 
метою визначення основних факторів, що 
впливають на стан тетрафтороборат-ані-
она в комплексах. Як об’єкти дослідження 
обрано тетрафтороборатні комплекси ні-
келю (ІІ) з ізомерними фенілендіамінами. 
Вибір цих органічних сполук дозволив от-
римати додаткове експериментальне під-
твердження встановленої залежності між 
основністю органічного ліганду та складом 
координаційної сфери комплексу для лі-
гандів із середніми значеннями рКa.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Комплексні тетрафторобора-
ти Ni (II) з о-, м- і п-фенілендіамінами за-
гальної формули NiLn(BF4)2, де L – о-фені
лендіамін (о-ФДА, рКа 4,57), м-феніленді-
амін (м-ФДА, pKa 5,11), п-фенілендіамін  
(п-ФДА, pKa 6,31), синтезовано препара-
тивним шляхом. 

Для вивчення можливостей одержання 
продуктів різного складу синтез здійсню-
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вали за різних стехіометричних  співвідно-
шень метал : органічний ліганд. З огляду на 
найбільш характерні для досліджуваного 
металу координаційні числа було обрано 
співвідношення 1:2, 1:4, 1:6. Синтез здій-
снювали без розчинника (спосіб а) та з ви-
користанням розчинника (спосіб б) із роз-
рахунку на 5 г готового продукту: 

а) карбонат Ni(II) розчиняли в тетрафто
роборній кислоті (щоб уникнути гідролізу 
тетрафтороборат-іона використовували 
концентровану тетрафтороборну кислоту) 
у стехіометричних кількостях із наступним 
додаванням відповідної органічної основи 
у зазначених співвідношеннях метал : орга-
нічний ліганд. Реакційну суміш нагрівали 
на водяній бані за 60 0С упродовж 1 години, 
а потім залишали на 1 добу. Виділені осади 
відфільтровували, промивали діетиловим 
ефіром, висушували до постійної маси;

б) за цим способом сполуки синтезува-
ли зі збереженням вищенаведеної схеми 
експерименту з однією зміною:  органічний 
ліганд додавали, попередньо розчинивши 
його в метанолі. Однак вихід продукту в 
цьому випадку був у 2 рази меншим (30–
35%), ніж при синтезі за першою методи-
кою (60–75%).

Отримані комплексні тетрафторобора-
ти є кольоровими продуктами, достатньо 
стійкими на повітрі, практично нерозчин-
ними у воді та малорозчинними у низці 
органічних розчинників різної природи. 
Індивідуальність сполук підтверджено да-
ними рентгенофазового аналізу. 

Склад синтезованих сполук встановлено 
за допомогою елементного, атомно-абсорб-
ційного та титриметричного аналізу згідно 
з методиками, наведеними в [5, 6]. ІЧ- спек-
три поглинання (220–4000 см–1) комплексів 

і лігандів у вигляді таблеток із KBr запису-
вали на спектрофотометрі Frontier фірми 
PerkinElmer. Спектри дифузного відбиття 
реєстрували на спектрофотометрі Lamb
da  9 (PerkinElmer) із MgO (100βMgO) як 
стандарт. Вимірювання електропровідно-
сті розчинів сполук та магнітної сприйнят-
ливості здійснювали, як наведено у [5, 6]. 

Відповідно до результатів проведених 
аналізів, наведених у таблиці 1, сполуки 
загальної формули NiL4(BF4)2 утворюються 
для м- та п-ізомерів незалежно від методу 
синтезу. У випадку o-ФДА синтез без роз-
чинника за співвідношення компонентів 
1:2 отримано комплекс [Ni(o-ФДA)2](BF4)2. 
Використання розчинника (метанолу) при-
звело до включення в координаційну сферу 
двох молекул води [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2.

Результати вимірювань молярної елек-
тропровідності розчинів синтезованих спо-
лук у диметилформаміді (таблиця 1) свідчать 
про те, що комплекси є триіонними елек-
тролітами загальної формули [NiL4](BF4)2, 
у випадку о-ФДА – [Ni(o-ФДA)2](BF4)2 та  
[Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2.

Результати ІЧ-спектроскопічних дослі-
джень представлено у таблиці 2. В ІЧ-спек-
трах комплексних та тетрафтороборатів 
найбільші зміни зафіксовано в області ва-
лентних коливань NH2-груп органічних 
лігандів. Величини зміщення в низько-
частотну область смуг валентних асиме-
тричних коливань аміногрупи νas(NH2) та 
валентних симетричних коливань νs(NH2) 
поряд із низькочастотним зміщенням в об-
ласті 1580–1600 см-1 дозволяє говорити про 
бідентатний характер зв’язування о-ФДА 
в комплексі [Ni(о-ФДА)2](BF4)2 [9–11]. У ви-
падку комплексів із п- та м-ізомерами роз-
щеплення та низькочастотне зміщення 
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смуг коливання аміногруп, а також наяв-
ність смуг, що належать до вільних аміно-
груп, свідчить про координацію нікелю по 
атому азоту однієї з NH2-груп. Зниження 

частот валентних коливань зв'язку С-N 
свідчать про ослаблення цього зв'язку, що 
також є результатом комплексоутворення 
[9–11].

Таблиця 1
Склад та результати вимірювань молярної електропровідності комплексних тетра­

фтороборатів Ni (II) з ФДА
Table 1.

Stoichiometry and results of molar electrical conductivity measurements of complex 
tetrafluoroborates Ni (II) with FDA.

Сполука

Атомно-абсорбційний 
аналіз, %

(обчислено/знайдено)

Титриметричний 
аналіз, %

(знайдено)
µ,

Ом-1⋅см2⋅моль-1

(ДМФА)
Ni В Ni

[Ni(о-ФДА)2](BF4)2 13.08/13.38 4.81/4.73 13.35 150
[Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 12.11/12.00 4.46/4.65 12.42 155

[Ni(м-ФДА)4](BF4)2 8.83/8.50 3.25/3.36 8.97 160
[Ni(п-ФДА)4](BF4)2 8.83/8.91 3.25/3.42 8.43 150

Таблиця 2
Основні коливальні частоти (см-1)  в ІЧ-спектрах комплексних тетрафтороборатів Ni(II)

Table 2.
Basic vibrational frequencies (cm-1) in IR-spectrum of the complex tetrafuoroborates of Ni(II).

Сполука νаs
(NH2)

νs
(NH2)

ν
(кільця) ν3(BF4

-) ν4(BF4
-) ν(Ni-N)

о-ФДА 3390 с. 3290 сер. 1500 с. 
1600 сер.

[Ni(о-ФДА)2](BF4) 3220 cеp. 3130 cеp. 1470сер.
1590 сер.

975 сл., 1015 сер.,
1090 сер.

510 сер. 
525 сер. 250сл.

[Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 3240 с. 3150 сер. 1460 с.
1580 сер. 1020 д.с.ш. 525 сер. 260 сл.

м-ФДА 3400 с. 3300 с. 1500 с.
1600 с.

[Ni(м-ФДА)4](BF4) 3320 сер. 3250 сер. 1480с.
1590 сер. 1040 д.с.ш. 525 сер. 280 сер.

п-ФДА 3390 сер. 3300 сер. 1510 с. 
1600 сл.

[Ni(п-ФДА)4](BF4) 3310 cеp. 3230 сер. 1490 сер.
1580 сер. 1050 д.с.ш. 520 сер. 270 сер.
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В ІЧ-спектрі комплексу [Ni(o-ФДA)2 
(H2O)2](BF4)2 присутні смуги коливання ко-
ординованих молекул води: 3400–3500 см-1 – 
область валентних коливань ОН-групи, 
1630–1660 см-1 – область деформаційних 
коливань Н2О, 600–900 см-1 – віялові та ма-
ятникові коливання координованої води. 
Крім цього, в області 300–450 см-1 чітко за-
реєстровано смуги, що відповідають коли-
ванням ν(Ni-O(H2O)).

Утворення координаційних зв'язків 
Ni←N в усіх отриманих комплексах підтвер-
джується наявністю смуг коливання ν(Ni-N) 
у довгохвильовій області (230–270 см-1) [12].

Відносно простим і надійним, що дає до-
сить повну інформацію про стан іона BF4

- у 
комплексах, а в силу цього і найбільш роз-
повсюдженим методом є ІЧ-спектроско-
пія: за характером розщеплення чи появою 
смуг коливання можна говорити про сту-
пінь зниження симетрії зазначеного аніона 
і, отже, про характер його координації. Як 
відомо [12, 13], вільний тетрафтороборат-
іон Td симетрії має 9 коливальних ступенів 
свободи, розподілених між чотирма нор-
мальними коливаннями: повносиметрич-
ним валентним ν1 (А1) (760 см-1) і двічі виро-
дженим антисиметричним деформаційним 
ν2(Е) (360 см-1), тричі виродженим анти-
симетричним валентним ν3(F2) (1100 см-1) 
і деформаційним ν4(F2) (530 см-1). Усі ці 
коливання активні в спектрах КР, тоді як 
в ІЧ-спектрах активними є тільки ν3 та ν4. 
Однак участь BF4

- іона навіть у дуже слаб-
ких взаємодіях різного характеру викликає 
зниження симетрії цього аніона, що при-
зводить до зняття виродження і заборони 
з коливальних переходів, унаслідок чого в 
ІЧ-спектрі смуги активних коливань роз-
щеплюються, а неактивні коливання ста-

ють активними. Причому якщо симетрія 
цього аніона знижується до C3v, то у спект
рах з'являються вже шість смуг коливань 
викривленого аніона, якщо ж симетрія зни-
жується до C2v – дев'ять смуг коливання.

В усіх ІЧ-спектрах тетрафтороборатних 
комплексів ідентифіковано смуги валент-
них і деформаційних коливань тетрафто-
роборат-іона. Характер смуг коливань гру-
пи BF4

- у сполуках із м- та п-фенілендіаміна-
ми та [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 (відсутність 
в ІЧ-спектрах смуг ν1(BF4

-) та ν2(BF4
-), а та-

кож нерозщеплена структура смуг ν3(BF4
-) 

та ν4(BF4
-)) свідчить про збереження для 

аніона BF4
- типу симетрії Td, яка відповідає 

його тетраедричній конфігурації, Крім цьо-
го, положення смуг в ІЧ-спектрах є свідоц-
твом зовнішньосферної координації BF4

-.
У спектрі [Ni(o-ФДA)2](BF4)2 проявля-

ється кілька змін коливальних характе-
ристик BF4

–: розщеплення смуг валентних і 
деформаційних коливань ν3(BF4

-) і ν4(BF4
-). 

Крім цього, в області 750–770 см-1 з'являєть-
ся смуга коливань ν1(BF4

-). Спостережувані 
коливальні характеристики тетрафторобо-
рат-іона вказують на зниження симетрії 
цього аніона до C3v, що можна пояснити 
його участю в координації. Однак відсут-
ність смуги коливання ν2(BF4

-) вказує на те, 
що взаємодія між Ni-FBF3 є відносно слаб-
кою. Отже, в цьому випадку має місце «на-
півкоординація»  тетрафтороборат-іона.

Результати аналізу спектрів дифузного 
відбиття та вимірів магнітної сприйнятли-
вості комплексу [Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2 
свідчать про октаедричну будову координа-
ційного поліедра цієї сполуки. Так, у спек-
трі дифузного відбиття зазначеного комп-
лексу спостерігається наявність двох смуг 
поглинання: смугу середньої інтенсивності 
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з максимумом при 16900 см-1 віднесено до 
переходу 3А2g→3T1g, характерного для висо-
коспінових октаедричних комплексів Ni(ІІ) 
[14]. Інший дозволений за спіном перехід 
3А2g→3T1g(P) проявляється у спектрі комп-
лексу при 23800 см-1. Значення магнітного 
моменту (3.1μВ) також відповідає октаед
ричній будові координаційного поліедра 
комплексу [15].

У випадку сполук із п- та м-ФДА спектри 
дифузійного відбиття дуже схожі: в області 
680–700 нм спостерігаємо одну смугу серед-
ньої інтенсивності, яку віднесено до дозво-
леного за спіном переходу 3Т1(F)→3T1(P), 
характерного для тетраедричних комп-
лексів Ni(ІІ) [14]. Запропоновану будову 
підтверджено вимірюваннями магнітної 
сприйнятливості цих сполук [15].

	 Таблиця 3
Хвильові числа максимумів смуг у спектрах дифузного відбиття та результати вимі­
рювань магнітної сприйнятливості комплексних тетрафтороборатів Ni(II)
Table 3.
Wavenumbers of band maxima in diffuse reflectance spectra and results of magnetic 
susceptibility measurements of complex tetrafluoroborates of Ni(II).

Сполука ν, см-1 Віднесення µефф., µВ

[Ni(o-ФДA)2(H2O)2](BF4)2

23800
16900

3А2g→3T1g(P)
3А2g→3T1g

3.1

[Ni(o-ФДA)2](BF4)2 21600 ν3 діамаг.

[Ni(м-ФДА)4](BF4) 14600 3Т1(F)→3T1(P) 3.65

[Ni(п-ФДА)4](BF4) 14500 3Т1(F)→3T1(P) 3.55

Спектр [Ni(o-ФДA)2](BF4)2 містить син-
глетну смугу високої інтенсивності з мак-
симумом при 21600 см-1, що є характерною 
ознакою пласко-квадратної будови комп-
лексу, що підтверджується і діамагнетиз-
мом цієї сполуки [14, 15]. 

ВИСНОВКИ. Синтезовано нові те-
трафтороборатні комплекси нікелю (II) 
з о-, м- та п-фенілендіамінами. Визначе-
но склад та будову синтезованих сполук. 
Встановлено, що розташування аміногруп 
у молекулі фенілендіаміну визначає харак-
тер координації органічного ліганду, що, 

своєю чергою, впливає на будову коорди-
наційного вузла та можливість утворення 
гетеролігандних комплексів, склад яких 
залежить від способу синтезу. Для біль-
шості досліджених сполук тетрафторобо-
рат-іон не включається до координації. 
Бідентатний характер координації о-ФДА 
при синтезі без розчинника призводить до 
утворення пласко-квадратного комплексу 
[Ni(o-ФДA)2](BF4)2, що просторово надає 
можливість тетрафтороборат-іону взяти 
участь у слабкій координаційній взаємодії 
(«напівкоординації») з атомом Ni.
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Дослідження отриманих сполук під-
тверджує вищенаведену залежність складу 
тетрафтороборатних комплексів від eлек-
тронодонорної здатності органічного лі-
ганду: як і слід було очікувати, для ізомер-
них фенілендіамінів, які мають середні зна-
чення рКа, у випадку монодентатних м- та 
п-ФДА до координаційної сфери комплек-
су входять чотири молекули органічного 
ліганду – утворюються комплекси складу 
[Ni(ФДA)4](BF4)2. 

Роботу виконано в рамках держбю­
джетної теми «Теоретичні засади та 
технічні засоби забезпечення безпе­
ки життєдіяльності в організаціях, 
підприємствах та навчальних закла­
дах водного транспорту», номер дер­
жавної реєстрації: 0124U004337. 

INVESTIGATION OF THE SYNTHESIS CONDITI­
ONS, COMPOSITION AND STRUCTURE OF 
Ni (II) TETRAFLUOROBATE COMPLEXES 
WITH ISOMERIC PHENYLENEDIAMINE.
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bSouth Ukrainian National Pedagogical Univer-
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Ukraine
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Complex tetrafluoroborates of Ni (II) with 
nitrogen-containing organic bases o-, m- and 
p-phenylenediamines (L) were synthesized. 
The composition and structure of the syn-
thesized compounds were determined using 
a number of physico-chemical research me
thods. It was established that complexes of the 
general formula [NiL4](BF4)2 are formed for 
m- and p-isomers regardless of the synthe-

sis conditions. In the case of o-PDA synthesis  
without a solvent at a 1:2 ratio of components 
gave the complex [Ni(o-PDA)2](BF4)2. The 
use of a solvent led to the formation of a ge
teroligand complex [Ni(o-PDA)2(H2O)2](BF4)2 
due to the inclusion of two water molecules 
in the coordination sphere. The coordination 
centers of organic ligands and the nature of 
binding of the BF4

- group were determined 
by IR spectroscopy. In the IR spectra of com-
plex tetrafluoroborates the shift values of the 
νas(NH) bands in the low-frequency region 
indicate the formation of a metal-nitrogen 
coordination bond. The change in absorp-
tion bands of o-FDA in the IR spectra of the 
corresponding complexes corresponds to the 
bidentate character of this ligand. The nature 
of the absorption bands of valence and defor-
mation vibrations of the tetrafluoroborate ion 
in compounds with m- and p-phenylenedi-
amines and [Ni(o-PDA)2(H2O)2](BF4)2 indi-
cates the preservation of the symmetry type 
of Td anion and its outer-sphere coordina-
tion. In the [Ni(o-PDA)2](BF4)2 spectrum the 
vibrational characteristics of the tetrafluoro
borate ion indicate the "semi-coordination" of 
the tetrafluoroborate ion. Based on the diffuse  
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reflectance spectra analysis and the data of 
magnetic susceptibility measurements the oc-
tahedral structure of the coordination polyhe-
dron for [Ni(o-PDA)2(H2O)2](BF4)2 and tetra-
hedral for compounds with m- and p-PDA was 
established. The [Ni(o-PDA)2](BF4)2 complex 
has a squareplanar structure. The results of the 
conducted investigation confirm the previous-
ly obtained dependence of the composition 
and structure of complex tetrafluoroborates on 
the electron-donor ability of organic ligands.

Keywords: complex tetrafluoroborates of 
nickel, phenylenediamine, electron-donor abi
lity, organic ligand coordination, tetrafluoro
borate ion.
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У результаті цієї роботи було синтезовано, досліджено SrY2O4 та SrYSmO4 зі струк-
турою шпінелі, визначено перспективи їхнього використання у міліметровому діапа-
зоні хвиль. Було досягнуто добротності Q×f = 89400 на частоті 11 ГГц за діелектричної 
проникності εr = 15.4 та нульовим коефіцієнтом діелектричної проникності/частоти 
ТКε. Заміщення ітрію самарієм дозволило додатково знизити діелектричну проник-
ність до 9.4, однак дуже знизило добротність матеріалу Q×f = 17800. Отриманий SrY2O4 
відповідає вимогам до діелектричних матеріалів сантиметрового діапазону хвиль й пе-
ревершує за сукупністю характеристик більшість матеріалів міліметрового діапазону, 
наведених у літературі. Моделювання комірки антени на базі подвійного розрізано-
го кільцевого резонатора (split-ringresonator, SRR) показало можливість використання 
мікросмужкових матеріалів та метаматеріалів із підкладками з отриманих матеріалів у 
діапазоні частот 8.6–11 ГГц і суміжних діапазонах, які використовують у системах су-
путникового зв’язку і телебачення, авіаційних, погодних і поліцейських радарах, сис
темах зв’язку прямої видимості (line-of-sight, LOS) та системах електронної звітності 
(electronic news gathering, ENG).

Ключові слова: структура шпінелі, міліметровий діапазон хвиль, температурна ста-
більність, діелектричні підкладки, системи зв’язку.

ВСТУП. Запровадження стандарту 5G 
безпровідного зв’язку залишається склад-
ним процесом, який вимагає вирішення 
нових завдань як інженерами, так і техно
логами-синтетиками. Незважаючи на 
труднощі, на сьогодні діапазон FR1 можна 
вважати освоєним та введеним у побут і 
промисловість. Частоти FR2 у більшості 
випадків досягаються помножувачами 

частоти і наразі їх мало використовують у 
промислових зразках приладів. Наприкінці 
2023 року [1] було запропоновано для вве-
дення до стандарту діапазон зв’язку 5GFR3 
(7.125–24.25 ГГц), який займає частотний 
проміжок між 5G FR1 (410–7125 МГц) і 5G 
FR2 (24.25–71.00 ГГц) [2].

Введення діапазону до стандарту озна-
чає його поступове освоєння і розроблення 
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нового приймально-передавального та ін-
шого обладнання. Однак подальше розроб
лення стає неможливим внаслідок непри-
датності існуючих на сьогодні матеріалів 
для застосувань у міліметровому діапазоні 
хвиль. Зокрема це стосується діелектрич-
них матеріалів, які є основою об’ємних ре-
зонаторів, фільтрів, антен, підкладок для 
планарних структур [3]. Якщо попередні 
діапазони частот освоювали із використан-
ням діелектричних матеріалів зі значенням 
діелектричної проникності εr = 20–100, то 
для додатків у міліметровому діапазоні є 
необхідними діелектрики зі значенням про-
никності εr<20 [4]. Стають більш жорсткими 
вимоги до електрофізичної добротності ма-
теріалів як наслідок підвищення робочих 
частот. Так, у літературі зустрічаються ке-
рамічні матеріали зі значенням добутку до-
бротності на частоту понад Q×f>80000 ГГц 
[5, 6, 7]. Ще однією важливою вимогою до 
властивостей діелектриків є висока тер-
мостабільність. На практиці ця вимога оз-
начає мінімальне (близько нуля) значення 
температурного коефіцієнту діелектричної 
проникності, а її виконання дозволить усу-
нути температурний дрейф діелектричної 
проникності, який призводить до дрейфу 
частот мод коливань і спектрів характерис-
тик у цілому [5]. Подібний дрейф є непри-
пустимим в умовах фіксованої ширини ка-
налів зв’язку.

Враховуючи перспективи появи і вве-
дення у промисловість приладів, які функ-
ціонуватимуть у нових частотних діапа-
зонах, науковці почали звертати уваги на 
матеріали, які наближаються до відповід-
ності вимогам для використання у міліме-
тровому діапазоні. Наприклад, у праці [6] 
було заявлено про отримання Mg2SiO4 з до-

мішкою оксиду титану TiO2 для міліметро-
вого діапазону. Кераміка мала добротність 
Q×f = 85000, діелектричну проникність  
εr = 11.0 й близький до нуля температурний 
коефіцієнт діелектричної проникності ТКε. 
Кераміка Mg1.92Cu0.08SiO4 продемонструвала 
добротність Q×f = 188500 при εr = 9.1, однак 
при цьому дещо вищим виявився темпера-
турний коефіцієнт діелектричної проник-
ності ТКε = -2 [8]. У праці [9] для керамі-
ки складу CaSn0.1SiO3.2 було повідомлено 
про досягнення f = 32000 при εr = 7.6, але 
з високою температурною стабільністю,  
ТКε = -0.2.

Перспективними виглядають матері-
али зі структурою шпінелі [10, 11, 12, 13]. 
Зокрема, ітрат стронцію SrY2O4, відомий у 
оптиці як матеріал люмінофорів та світло-
діодів [10], демонструє високу добротність 
із низьким значенням діелектричної про-
никності та дуже малим температурним 
коефіцієнтом діелектричної проникності. 
Завдяки широким можливостям модифі-
кації властивостей за рахунок введення до-
мішок [5], що є характерним для шпінелей 
[14], можна очікувати досягнення необхід-
них характеристик. Наприклад, при вве-
денні Sm із меншим йонним радіусом, ніж 
у Y, очікується зменшення значення діелек-
тричної проникності.

Більшість джерел концентруються на 
синтезі й дослідженні матеріалів без без-
посередньої демонстрації можливостей та 
границь їхнього використання, наприклад, 
робочого діапазону частот, що було б ці-
каво для розроблення приймально-пере-
давальної апаратури. З іншого боку, варто 
відмітити тренд у комунікаціях та систе-
мах зв’язку на перехід від об’ємних компо-
нент до композитів та приладів на основі 
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мікросмужкових ліній та метаматеріалів 
[15], основою яких є металеві планарні 
структури на поверхні діелектричних під-
кладок. Мікросмужкові лінії є основою 
антен, фільтрів, MEMS. Метаматеріали на 
основі планарних структур цікаві тим, що 
дають можливість отримувати властивості, 
які не спостерігають в інших матеріалах та 
структурах, наприклад, від’ємний показ-
ник заломлення й формування лівосто-
ронніх середовищ [16]. В обох випадках 
використання нових діелектричних матері-
алів як підкладок для вказаних структур у 
перспективі дозволило б зменшити втрати 
енергії й змістити робочі частоти приладів 
у бажані області міліметрового діапазону.

Тому метою зазначеної роботи був син-
тез керамічних матеріалів складу SrY2O4, 
SrYSmO4 зі структурою шпінелі і дослі-
дження їхніх властивостей, визначення 
перспектив використання цих матеріалів у 
приладах та пристроях міліметрового діа-
пазону шляхом моделювання спектрів ха-
рактеристик антен із використанням отри-
маних матеріалів як підкладок, порівняння 
їх із відомими матеріалами.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез та дослідження. Для 
синтезу керамічних зразків було викори-
стано SrCO3, CaCO3, Sm2O3 та Y2O3 кваліфі-
кації ос. ч. (≥99%). Перед зважуванням по-
рошків Y2O3 та Sm2O3 проводили попереднє 
термооброблення за температури 900 °C 
упродовж 2 годин.

Синтез кераміки проводили традицій
ним методом твердофазних реакцій. Сте
хiометричні кількості реагентів змішували 
з дистильованою водою та подрібнювали в 
планетарному млині Retsch PM100 із халце-

доновими кульками протягом 8 годин зі 
швидкістю 300 об/хв. Отриману суспензію 
сушили за температури 100 °C. Висушений 
порошок просіювали через сито з розмі-
ром осередку 200 меш та кальцинували за 
1350  °C протягом 4 годин. Синтезований 
порошок додатково подрібнювали впро-
довж 12 годин за тих самих умов.

Дрібний порошок змішували з 5% розчи-
ном полівінілового спирту як зв’язувачем 
та пресували в таблетки діаметром 10  мм 
та товщиною 5 мм під тиском 500 кг/см². 
Отримані таблетки спікали за температур 
від 1480 до 1560 °C протягом 2, 4 та 6 годин 
зі швидкістю нагрівання та охолодження 
200 °C/год.

Фазовий склад та кристалічна структура 
синтезованих зразків досліджували мето-
дом рентгенівської порошкової дифракто-
метрії (РПД) на дифрактометрі DRON-4-07 
із використанням Cu Kα-випромінювання. 
Параметри елементарної комірки уточню-
вали за методом Ле Байля в програмному 
забезпеченні FullProf [24].

Мікроструктуру зразків досліджували 
за допомогою скануючої електронної мі-
кроскопії (СЕМ) на мікроскопах JEM 10CX II 
(JEOL) та SEC miniSEM SNE 4500 MB, осна-
щених енергодисперсійним спектрометром 
EDAX ElementPV6500/00 F. Розподіл розмі-
рів зерен визначали за методом еквівалент-
ного діаметра кола в програмному забезпе-
ченні Fiji [17,18].

Густину спечених зразків вимірювали 
за методом Архімеда з використанням ди-
стильованої води. Температурний коефі-
цієнт резонансної частоти (τf) визначали 
резонаторним методом у температурному 
діапазоні від 125 до 180 °C. Значення τf роз-
раховували за наступною формулою:
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Дрібний порошок змішували з 5% розчином полівінілового спирту як зв’язувачем та 
пресували в таблетки діаметром 10 мм та товщиною 5 мм під тиском 500 кг/см². Отримані 
таблетки спікали за температур від 1480 до 1560 °C протягом 2, 4 та 6 годин зі швидкістю 
нагрівання та охолодження 200 °C/год. 

Фазовий склад та кристалічна структура синтезованих зразків досліджували методом 
рентгенівської порошкової дифрактометрії (РПД) на дифрактометрі DRON-4-07 із 
використанням Cu Kα-випромінювання. Параметри елементарної комірки уточнювали за 
методом Ле Байля в програмному забезпеченні FullProf [24]. 

Мікроструктуру зразків досліджували за допомогою скануючої електронної мікроскопії 
(СЕМ) на мікроскопах JEM 10CX II (JEOL) та SEC miniSEM SNE 4500 MB, оснащених 
енергодисперсійним спектрометром EDAX ElementPV6500/00 F. Розподіл розмірів зерен 
визначали за методом еквівалентного діаметра кола в програмному забезпеченні Fiji [17,18]. 

Густину спечених зразків вимірювали за методом Архімеда з використанням 
дистильованої води. Температурний коефіцієнт резонансної частоти (τf) визначали резонаторним 
методом у температурному діапазоні від 125 до 180 °C. Значення τf розраховували за наступною 
формулою: 

𝜏𝜏𝑓𝑓(𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝/°C) = 𝑓𝑓2 − 𝑓𝑓1
𝑓𝑓1 · 106

𝑇𝑇2 − 𝑇𝑇1
 (1) 

де  f1 та f2 – резонансні частоти за температур T1 та T2 відповідно. 
Добротність та діелектричну проникність керамічних зразків визначали методом 

діелектричного TE01δ резонатора (TE01δ resonantcavity) в режимі проходження хвилі (traveling 
wave mode). Для цього використовували вимірювальний стенд, що складався з вимірювальної 
комірки у вигляді ТЕ01δ-резонатора з внутрішнім діаметром 18 мм та векторного аналізатора 
НВЧ кіл PNA-L Agilent N5230A (рис. 1). Добротність керамічних резонаторів визначали на основі 
резонансної частоти й ширини резонансної кривої на рівні -3 дБ відносно пікового значення і 
величини діелектричної проникності матеріалу резонаторів [19]. 
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 Рис. 1. Модель комірки антени, яку досліджували і моделювали у праці [20] (а), та скетч-
зображення антени з позначеннями розмірів (б); модель, яку використовували в цій роботі (в)

Fig. 1. Model of the antenna cell studied and modeled in [20] (a) and a sketch image of the antenna 
with size markings (b); model used in this work (c).

Як орієнтир при моделюванні вико-
ристовували поглинаючу комірку антени з 
подвійним розрізаним кільцевим резона-
тором, подібну до тієї, яку досліджували у 

праці [20]. Геометричні параметри антени, 
яку моделювали у цій роботі, були анало-
гічними (табл. 1).
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НАДВИСОКОЧАСТОТНІ ДІЕЛЕКТРИКИ ДЛЯ ПЛАНАРНИХ СТРУКТУР 5G FR3- ДІАПАЗОНУФІЗИЧНА ХІМІЯ

Таблиця 1. 
Геометричні параметри моделі комірки 

SRR антени [20]
Table 1: 

Geometric parameters of the SRR antenna 
cell model [20].

Параметр Значення, мм

Lx 11.0

Ly 11.0

l1 5.0

l2 7.0

g 0.5

w 0.5

Моделювання проводили у режимі гі-
бридної модальної мережі (modal hybrid 
network) для врахування внеску різних мод 
коливань, що виникали б у структурі. Об-
ласть випромінювання обмежували пло-

щею перерізу підкладки антени для усунен-
ня втрат, не пов’язаних із самою антеною, 
та імітації падіння пласкої хвилі на антену. 
Для металізації використовували мідь із 
типовими параметрами, а параметри мате-
ріалу підкладки вибирали такі, які  дорів-
нюють  величинам, визначеним для синте-
зованих матеріалів.

Рентгенівський структурний аналіз 
(XRD) засвідчив формування однорідної 
фази SrY2O4 з орторомбічною просторовою 
групою Pnma у кераміці, спеченій за темпе-
ратури 1520 °C протягом 4 годин (рис. 2). 
Визначені параметри кристалічної ґратки 
становили: a = 10,085(3) Å, b = 11,914(4) Å, 
c = 3,412(1) Å. Насипна густина матеріалу, 
спеченого за 1520 °C, досягла 97,5% тео-
ретичної густини, розрахованої на осно-
ві рентгенівських даних, що свідчить про 
незначну пористість. Крім того, хімічний 
склад матеріалу узгоджується зі стехіоме-
тричною формулою SrY2O4.

Рис. 2. Ренгенограма керамічного зразка SrY2O4 після спікання за температури 1520 °C протягом 
4 годин. Вертикальні ліній позначають Брегівські позиції дифраційних піків.

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of SrY2O4 ceramic sample after sintering at 1520 °C for 4 hours. The 
vertical bars indicate the Bregg positions of the diffraction peaks.
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Зображення кераміки SrY2O4 та SrYSmO4, отримані за допомогою скануючої електронної 

мікроскопії (SEM, рис. 3), підтвердили, що оптимальним є спікання за температури 1520 °C 
тривалістю 4 години. За таких умов спікання мікроструктура стає майже непористою й 
досягається рівномірний розподіл розмірів зерен. Середній розмір зерен становив 11 мкм. 
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Рис. 3. SEM-зображення поверхні кераміки SrY2O4(а) та SrYSmO4 (б) після спікання за температури 
1520 °C протягом 4 годин 
Fig. 3. SEM images of the surface of SrY2O4 (a) and SrYSmO4 (b) ceramics after sintering at 1520 °C for 4 
hours. 

500

400

300

200

100

0

-100

І, 
ві

дн
. о

д

2Θ, °
10  30  50  70  90  110  130



65https://ucj.org.ua

О. П. Федорчук, О. І. В’юнов, Т. О. Плутенко, Ю. Д. Ступін, А. Г. Білоус УХЖ № 4 / ТОМ 90

Зображення кераміки SrY2O4 та SrYSmO4, 
отримані за допомогою скануючої електро-
нної мікроскопії (SEM, рис. 3), підтвердили, 
що оптимальним є спікання за температу-
ри 1520 °C тривалістю 4 години. За таких 

умов спікання мікроструктура стає майже 
непористою й досягається рівномірний 
розподіл розмірів зерен. Середній розмір 
зерен становив 11 мкм.

 
Рис. 2. Ренгенограма керамічного зразка SrY2O4 після спікання за температури 1520 °C протягом 4 годин. 
Вертикальні ліній позначають Брегівські позиції дифраційних піків. 
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of SrY2O4 ceramic sample after sintering at 1520 °C for 4 hours. The vertical 
bars indicate the Bregg positions of the diffraction peaks. 

 
Зображення кераміки SrY2O4 та SrYSmO4, отримані за допомогою скануючої електронної 

мікроскопії (SEM, рис. 3), підтвердили, що оптимальним є спікання за температури 1520 °C 
тривалістю 4 години. За таких умов спікання мікроструктура стає майже непористою й 
досягається рівномірний розподіл розмірів зерен. Середній розмір зерен становив 11 мкм. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. SEM-зображення поверхні кераміки SrY2O4(а) та SrYSmO4 (б) після спікання за температури 
1520 °C протягом 4 годин 
Fig. 3. SEM images of the surface of SrY2O4 (a) and SrYSmO4 (b) ceramics after sintering at 1520 °C for 4 
hours. 

Рис. 3. SEM-зображення поверхні кераміки SrY2O4(а) та SrYSmO4 (б) після спікання за 
температури 1520 °C протягом 4 годин

Fig. 3. SEM images of the surface of SrY2O4 (a) and SrYSmO4 (b) ceramics after sintering at 1520 °C 
for 4 hours.

На рис. 4 представлено експеримента
льний спектр коефіцієнту проходження 
керамічного зразка, виготовленого із син-
тезованого ітрату стронцію SrY2O4. Із ви-

користанням експериментальних спектрів 
було визначено резонансні характеристики 
(добротність, частота резонансу) кераміч-
них зразків SrY2O4 та SrYSmO4. 
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Рис. 4. Експериментальний спектр коефіцієнту проходження керамічного зразка SrY2O4 
Fig. 4. Experimental spectrum of the transmission coefficient of the SrY2O4 ceramic sample. 
 

Таблиця 2 
Характеристики діелектричних матеріалів для застосування у 5G FR3-діапазоні та характеристики 
спектру моделі комірки антени при використанні підкладки з цих матеріалів 

Table 2. 
Characteristics of dielectric materials for use in the 5G FR3 band and spectrum characteristics of the 
antenna cell model when using a substrate made of these materials. 
 

Хімічний склад εr 
Q×f 
ГГц 

f0 

ГГц 
τf 

ppm/K 

Параметри спектру 
(розрахунок) 

Джерело 
характе-
ристик 

підкладки 
частота 

ГГц 
ширина 

ГГц 

0.945SiO2 – 
0.055Li2TiO3 

3.20 10180  0.17 18.29 3.35 [22] 

LiAlSiO4 + 12 wt% 
B2O3 

5.30 212000 – -7.7 15.80 3.15 [23] 

Mg1.92Cu0.08SiO4 6.35 188500 10–16 -2.00 14.78 3.06 

[Ошибка! 
Закладка не 
определена

.] 

CaSn0.1SiO3.2 7.60 32000 9–12 -0.20 13.73 2.96 

[Ошибка! 
Закладка не 
определена

.] 

Zn2SiO4 + 11 ваг.% 
TiO2 

9.10 150800 14–16 -1.00 12.66 2.84 

[Ошибка! 
Закладка не 
определена

.] 
SrYSmO4 9.40 17800 13.7 0.00 12.47 2.82 Ця робота 
Mg2SiO4 + 24 ваг.% 11.0 85000 – 0.00 11.57 2.71 [Ошибка! 

Рис. 4. Експериментальний спектр коефі
цієнту проходження керамічного зразка SrY2O4

Fig. 4. Experimental spectrum of the transmis-
sion coefficient of the SrY2O4 ceramic sample.
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Таблиця 2
Характеристики діелектричних матеріалів для застосування у 5G FR3-діапазоні та 

характеристики спектру моделі комірки антени при використанні підкладки з цих ма­
теріалів

Table 2.
Characteristics of dielectric materials for use in the 5G FR3 band and spectrum charac­

teristics of the antenna cell model when using a substrate made of these materials.

Хімічний склад εr
Q×f
ГГц

f0
ГГц

τf
ppm/K

Параметри 
спектру 

(розрахунок)
Джерело 
характе-
ристик 

підкладкичастота
ГГц

ширина 
ГГц

0.945SiO2 – 0.055Li2TiO3 3.20 10180 0.17 18.29 3.35 [22]

LiAlSiO4 + 12 wt% B2O3 5.30 212000 – -7.7 15.80 3.15 [23]

Mg1.92Cu0.08SiO4 6.35 188500 10–16 -2.00 14.78 3.06 [8]

CaSn0.1SiO3.2 7.60 32000 9–12 -0.20 13.73 2.96 [9]

Zn2SiO4 + 11 ваг.% TiO2 9.10 150800 14–16 -1.00 12.66 2.84 [7]

SrYSmO4 9.40 17800 13.7 0.00 12.47 2.82 Ця робота

Mg2SiO4 + 24 ваг.% TiO2 11.0 85000 – 0.00 11.57 2.71 [6]

SrY2O4 15.4 89400 11 0.00 9.83 2.46 Ця робота

Результати дослідження синтезованих 
зразків та матеріалів міліметрового діапа-
зону з інших джерел наведено в Таблиці 2. 
Обидва синтезовані зразки демонструють 
прекрасну температурну стабільність і 
перевершують більшість матеріалів із лі-
тературних джерел. При цьому SrY2O3 де-
монструє добротність, вищу ніж Mg2SiO4 
[6], який також має близький до нуля тем-
пературний коефіцієнт діелектричної про-
никності. Введення Sm у структуру SrY2O3 
дозволило суттєво знизити діелектричну 
проникність матеріалу, проте призвело до 
сильного падіння добротності, що робить 
його недоцільним для використання. 

Щоб пересвідчитися у коректності на-
шого розрахунку, спочатку проводили мо
делювання антени з підкладкою, що має 
ефективну діелектричну проникність ε = 5. 
Отримані результати порівнювали з да-
ними праці [20]. Слід зазначити, що у ро-
боті [20] для моделювання використовува-
ли програмне забезпечення Cadence AWR 
Design Environment. Аналіз даних таблиці 3 
свідчить про те, що програмне забезпечен-
ня Ansys HFSS забезпечує більш точне про-
гнозування як частоти резонансного по-
глинання, так і ширини смуги пропускання 
порівняно з експериментальними даними. 
Зокрема, центральна частота отриманого 
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спектру відповідає експериментально ви-
значеній частоті 15.85 ГГц, тоді як у моделі 
[20], де використовували програмне забез-
печення Cadence AWR Design Environment, 
вона зміщена в область більш високих час-
тот приблизно на 250 МГц. З огляду на цю 
обставину, для точних досліджень впливу 
діелектричної проникності на характери-
стики мікрохвильових пристроїв бажано 

використовувати Ansys HFSS як інструмент 
для проведення чисельних експериментів. 
Хоча можливо, що різниця в параметрах 
спектра зумовлена похибкою у визначенні 
ефективної діелектричної проникності під-
кладки. Занижене значення цього параме-
тра в моделі могло призвести до зміщення 
резонансних частот в область більш висо-
ких значень.

Таблиця 3
Порівняння характеристик робочої смуги частот спектрів поглинання планарної 

антени за різними моделями та експериментальними даними
Table 3

Comparison of the characteristics of the operating frequency band of the absorption 
spectra of a planar antenna according to different models and experimental data.

Центральна частота, 
ГГц

Ширина, ГГц Метод визначення Джерело

15.85 3.16 Експеримент [20]

16.01 3.13 Розрахунок [20]

15.85 3.15 Розрахунок Ця робота
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Рис. 5. Залежність центральної частоти (а) та ширини робочої смуги частот (б) спектру планарної антени 
від діелектричної проникності матеріалу підкладки 
Fig. 5. Dependence of the center frequency (a) and the operating band width (b) of the planar antenna spectrum 
on the dielectric constant of the substrate material. 

 
Ширину спектру поглинання W та його положення f визначали з профілю спектру зі 

співвідношень W = f2–f1таf = (f1+f2)/2 відповідно. Отримані залежності центральної частоти та 
ширини робочої області спектру від значення діелектричної проникності підкладки 
представлено на рис. 5s. Підвищення діелектричної проникності підкладки зумовлює як 
зміщення спектру у сторону низьких частот, так і звуження смуги поглинання. Отримані 
результати свідчать про можливість оптимізації характеристик антени шляхом вибору 
відповідного матеріалу підкладки. 

8 10 12 14 16 18 20

Частота, ГГц

SrY2O4

Mg2SiO4 
+ TiO2

  0.945 SiO2

  - 0.055 Li2TiO3

SrYSmO4

Zn2SiO4

 + TiO2

Mg1.9Cu0.8-
SiO4

8-12 10.70-12.70     12.75-13.25  13.75-14.50        18-26.5

X-діа-         Ku 2        Ku 1      Ku 1               K
пазон   низхідні лінії     висхідні лінії 

CaSn0.1SiO3.2 LiAlSiO4 +  B2O3

 
Рис. 6. Робочі частоти моделі комірки антени з підкладками з різних термостабільних матеріалів, 
представлених у роботі 
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Ширину спектру поглинання W та його 
положення f визначали з профілю спектру 
зі співвідношень W = f2–f1таf = (f1+f2)/2 від-
повідно. Отримані залежності центральної 
частоти та ширини робочої області спектру 
від значення діелектричної проникності 
підкладки представлено на рис. 5s. Підви-

щення діелектричної проникності підклад-
ки зумовлює як зміщення спектру у сто-
рону низьких частот, так і звуження смуги 
поглинання. Отримані результати свідчать 
про можливість оптимізації характеристик 
антени шляхом вибору відповідного мате-
ріалу підкладки.
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Рис. 6. Робочі частоти моделі ко
мірки антени з підкладками з різних 
термостабільних матеріалів, предс
тавлених у роботі

Fig. 6. Operating frequencies of 
the antenna cell model with substrates 
made of different thermostable materi-
als presented in this paper.

Вплив діелектричних властивостей під-
кладки з синтезованих нами або відомих 
матеріалів, що мають термостабільні вла-
стивості, на характеристики спектру анте-
ни в діапазоні 5G FR3, наведено на рис. 6. 
Як видно з рис. 6, за заданих розмірів ан-
тена з підкладкою із синтезованого SrY2O4 
працюватиме на частотах 8.6–11 ГГц. У цій 
області працюють супутникове телебачен-
ня [3], радари (авіаційні високоточні рада-
ри наближення, погодні, поліцейські рада-
ри), в системах зв’язку прямої видимості 
(line-of-sight, LOS) та системах електронної 
звітності/журналістики (electronic news ga
thering, ENG) [3]. Вирішальним фактором 
для застосування у кожному випадку буде 
досягнення високої добротності та термос-
табільності і тому можна виділити син-
тезований у зазначеній роботі SrY2O4 та 
Mg2SiO4, отриманий в праці [6]. Синтезо-

ваний SrYSmO4 також є термостабільним, 
антена з його використанням перекриває 
область спектру одразу після антени з під-
кладкою з SrY2O4 що відповідає частотній 
області комерційного супутникового зв’яз-
ку [23]. Однак відносно низька добротність 
Q×f ≈ 17800 обмежує його застосування, 
тому доцільно проводити додаткові дослі-
дження для оцінки можливостей підви-
щення добротності SrYSmO4.

ВИСНОВКИ. Синтезовано матеріали 
зі структурою шпінелі складу SrY2O4 та 
SrYSmO4, показано їхню високу темпера-
турну стабільність (ТКε ~ 0). Отриманий 
SrY2O4 відповідає вимогам до діелектрич-
них матеріалів у міліметровому діапазоні 
хвиль, перевершуючи аналоги з літератур-
них джерел за електрофізичною добротні-
стю, тоді як для використання SrYSmO4 не-
обхідним є підвищення добротності.



69https://ucj.org.ua

О. П. Федорчук, О. І. В’юнов, Т. О. Плутенко, Ю. Д. Ступін, А. Г. Білоус УХЖ № 4 / ТОМ 90

Шляхом моделювання отримано спектр 
поглинання комірки антени на основі по-
двійного розрізаного кільцевого резона-
тора з діелектричною підкладкою із син-
тезованих матеріалів. Отримані спектри 
вказують на придатність комірки для вико-
ристання у міліметровому діапазоні хвиль. 
Частотний діапазон відповідає частотам, 
на яких працюють або передбачено робо-
ту супутникового телебачення, авіаційних, 
погодних і поліцейських радарів), систем 

зв’язку прямої видимості та систем елек-
тронної звітності, супутникового зв’язку.

Роботу виконано за підтримки  
Національного фонду досліджень 
України в рамках проекту «Мікро­
хвильові пристрої на основі резо­
нансних структур із метаматеріаль­
ними властивостями для захисту 
життєдіяльності та інформаційної 
безпеки України», ID 2021.01/0030.

MICROWAVE DIELECTRICS FOR APPLICATIONS 
IN THE 5G FR3 RANGE.

O. P. Fedorchuk, O. I. V’yunov, T. O. Plutenko, 
Yu. D. Stupin, A. G. Bilous 

V. I. Vernadsky Institute of General and Inor
ganic Chemistry of the National Academy of 
Sciences of Ukraine, 
32/34 Academic Palladin ave., 03142 Kyiv, 
Ukraine
e-mail: alex1377c9@gmail.com

The 5G FR3 band requires low-permit-
tivity materials. Spinel-structured materials, 
like SrY2O4, are promising due to their high 
Q-factor and tunability. However, their prac-
tical performance limits in terms of frequency 
range need further investigation. Planar tech-
nologies like microstrip lines and metamate-
rials, using these materials as substrates, can 
enable efficient and high-frequency devices for 
5G and beyond.

This study aimed to synthesize ceramic 
materials with the compositions SrY2O4 and  
SrYSmO4, possessing a spinel structure, and 

investigate their properties. The potential ap-
plication of these materials in millimeter-wave 
devices and instruments was explored by mo
deling the spectral characteristics of antennas 
utilizing these materials as substrates and com-
paring the results with those obtained from li
terature-reported materials.

High-purity (≥99%) SrCO3, CaCO3, Sm2O3, 
and Y2O3 powders were employed as starting 
materials. Stoichiometric quantities of the 
raw materials were mixed, ball-milled, dried, 
sieved, calcined, and re-milled. A binder was 
added, and the mixture was pressed into pel-
lets. The green compacts were sintered at tem-
peratures ranging from 1480 to 1560 °C for du-
rations of 2–6 hours, with a heating and cool-
ing rate of 200 °C/h.

A quality factor Q×f = 89400 at a frequency 
of 11 GHz was achieved with a dielectric per-
mittivity εr = 15.4 and a near zero temperature 
coefficient of dielectric permittivity/frequency 
TКε. The substitution of yttrium with samarium 
further decreased the dielectric permittivity to 
9.4 but significantly reduced the quality factor of 
the material Q·f = 17800. The obtained SrY2O4 
meets the requirements for dielectric materials 
in the centimeter wave range. It surpasses most 
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materials in the millimeter wave range present-
ed in the literature in terms of characteristics set.

Modeling of an antenna cell based on a dou-
ble split-ring resonator showed the possibility 
of using microstrip materials and metamateri-
als with substrates made of the prepared ma-
terials in the frequency range of 8.6–11 GHz 
and adjacent ranges, which are used in satellite 
communication and television systems, avia-
tion, weather, and police radars, line-of-sight 
(LOS) communication systems and electronic 
news gathering (ENG) systems.

Keywords: spinel structure, millimeter wa
ve range, temperature stability, dielectric sub
strates, communication systems.
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НА КАТОДАХ, СПЕЧЕНИХ ІЗ ПОРОШКІВ НІКЕЛЮ, ВОЛЬФРАМУ 
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У роботі виготовлено і досліджено композиційні катоди, спечені з сумішей двох  
(Ni + WSi2) та трьох (Ni + W + WSi2) порошків для виділення водню з лужного розчину. 
Встановлено, що в процесі спікання сумішей порошків утворилося кілька нових фаз, 
а поверхня отриманих електродних матеріалів була дуже розвиненою і мікрострукту-
рованою. Перенапруга виділення водню з 30 % розчину KOH на катоді на основі трьох 
порошків була меншою, ніж на катоді на основі двох порошків, і суттєво зменшувалася 
за підвищення температури. Крім того, електрод на основі Ni + W + WSi2 мав біль-
ший струм обміну і меншу енергію активації виділення водню, ніж електрод на основі  
Ni + WSi2. Швидкість виділення водню на обох катодах було контрольовано кінетични-
ми обмеженнями, а кутові коефіцієнти прямолінійних ділянок тафелевих залежностей 
мали близькі значення, які свідчили про однаковий стадійний механізм електродного 
процесу з лімітуючою електрохімічною стадією утворення адсорбованих атомів вод-
ню. Враховуючи низьку вартість, високу хімічну стійкість і доволі високу активність 
катода на основі Ni + W + WSi2 в реакції виділення водню з лужного розчину за підви-
щених температур, можна вважати його перспективним для практичного застосування.

Ключові слова: генерування водню, електроліз лужного розчину, композиційні ка-
тоди.

ВСТУП. Водень є енергоємним і еколо-
гічно безпечним енергоносієм і активним 
відновником, тому він необхідний для роз-
витку як енергетики майбутнього, так і 
багатьох галузей промисловості. Серед ві-
домих методів генерування водню електро-
хімічне розщеплення води є привабливою 

технологією, яка не забруднює навколиш-
нє середовище оксидами вуглецю, дозво-
ляє отримувати продукт високої чистоти 
і може використовувати дешеву енергію з 
відновлюваних джерел (вітрову, сонячну) 
та накопичувати її у вигляді енергоємно-
го продукту. Крім того, коли на катодах  
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виділяється водень, на анодах утворюється 
інший корисний продукт – кисень, а сиро-
виною для генерування цих продуктів є до-
ступна та дешева вода [1, 2]. Однак шляхом 
електролізу виробляється лише близько 
4  % від загального об’єму його виробни-
цтва, оскільки така технологія потребує 
значних затрат електроенергії і тому є не-
достатньо економічно ефективною [1, 2]. 

Для електрохімічного розщеплення води 
на водень і кисень можна використовувати 
як кислі, так і лужні електроліти. Зазви-
чай застосовують лужні електроліти із-за 
складнощів у підборі недорогих анодів, 
стійких у кислих розчинах. При цьому на-
пруга на клемах електролізерів, як прави-
ло, складає 1.8–2.0 В, що значно перевищує 
теоретичне значення напруги розкладання 
води, яке становить 1.229  В [1, 2]. Основ
ну частину різниці між цими значеннями 
складає перенапруга електродних процесів. 
Тому одним із очевидних шляхів зниження 
затрат електроенергії на електроліз води і 
підвищення його економічної ефективнос-
ті є створення та застосування каталітично 
активних катодів, на яких водень виділя-
ється з низькою перенапругою за високо-
го струму обміну. Крім того, перспективу 
практичного застосування мають като-
ди, які не містять дорогоцінних металів і 
мають високу хімічну стійкість у розчині 
електроліту.

Як катодні матеріали при електролізі 
водних розчинів лугів (зазвичай KOH) най-
частіше використовують нікель, у тому чис-
лі нікель Ренея, та матеріали на їхній основі 
завдяки високій каталітичній активності в 
реакції виділення водню, хімічній стійкості 
та невисокій вартості [1, 2]. У праці [3] по-
казано, що вольфрам також можна розгля-

дати як перспективний катодний матеріал 
для електролізу лужного розчину. Виконані 
в ній поляризаційні вимірювання показа-
ли, що виділення водню на ньому з 0.5 М 
розчину KOH відбувається за меншої пере-
напруги, ніж на платині. При цьому воль-
фрам хімічно стійкий в такому розчині. 
Високу активність як катод при електролізі 
6 М розчину KOH проявив також електро-
літичний сплав NiW (73/25 %), осаджений 
на поверхню м’якої сталі [2, 4].

На електрохімічну активність полі-
кристалічних металевих електродів мо-
жуть значно впливати неметали. Протя-
гом останніх десятиліть велику увагу при-
діляли розробленню пористих бінарних 
електрокаталізаторів катодного виділен-
ня водню на основі перехідних металів та 
низки неметалів, а саме: карбідів, нітридів, 
халькогенідів, силіцидів, фосфідів, бори-
дів, оксидів, гідроксидів [5–9]. Силіциди 
перехідних металів мають високу електро-
провідність та металічний блиск і за цими 
властивостями схожі на метали. Крім того, 
вони хімічно і корозійно стійкі при катод-
ному виділенні на них водню як із кислих, 
так і з лужних розчинів [5, 9]. Виконані в 
роботі [9] систематичні дослідження катод-
ного виділення водню з 1 М розчину KOH 
на силіцидах багатьох металів показали, 
що серед силіцидів неблагородних мета-
лів найбільш активним у цьому процесі є 
дисиліцид кобальту. Силіциди вольфраму 
та молібдену в цій праці не досліджували. 
Пізніше в роботі [8] встановлено, що ак-
тивність дисиліциду молібдену, який міс-
тив включення силіцену та ізоморфного з 
ним дисиліциду вольфраму, безпрецедент-
но зростала при тривалому катодному ви-
діленні на них водню з 1 М розчину KOH. 
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Спостерігали також збільшення струму ви-
ділення водню більше, ніж на порядок при 
перенапрузі 0.4 В. 

У цій роботі виготовлено, досліджено 
і застосовано для виділення водню з 30 % 
розчину KOH спечені катоди на основі по-
рошків нікелю, вольфраму та дисиліциду 
вольфраму. Було передбачено отримання 
композиційних електродів із неоднорідною 
і високорозвиненою поверхнею, утворюва-
ною речовинами, каталітично активними в 
цьому процесі. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Для виготовлення електродів 
використали порошки карбонільного ні-
келю "ПНК" (ГОСТ 9722-97, вміст нікелю 
99.9 %, розмір частинок >10 мкм), вольфра-
му "ПВН" (ТУ 48-19-72-92, вміст вольфра-
му 99.9  %, розмір частинок 3.5–6.0  мкм) і 
дисиліциду вольфраму "ч" (ТУ 6-09-03-376-
74, вміст WSi2 99.9 %, розмір частинок 10–
40 мкм), які змішували у співвідношеннях, 
вказаних в табл. 1. Додавали до сумішей 
порошків 4 % розчин натурального каучуку 
SVR-3L у розчиннику "Нефрас С2 80/120" і 
перемішували до утворення в'язкої маси. 
Як носій і струмопідвід катодів використа-
ли плетену сітку з дроту діаметром 0.15 мм 
із нержавіючої сталі Х18Н10Т. Розмір отво-
рів сітки становив 0.5 × 0.5 мм. Підготовле-
ну в'язку масу наносили на обидві сторони 
носія катодів площею 1 см2. Сушку катодів 
проводили за 150 °С упродовж 5 годин, піс-
ля чого 7 годин спікали катоди за 1200 °С в 
атмосфері аргону. Товщина отриманих ка-
тодів знаходилася в межах 1.0 ± 0.1 мм.

Фазовий склад катодних матеріалів, по-
дрібнених до та після поляризаційних ви-
мірювань, дослідили за допомогою рентге-
нофазового аналізу із застосуванням диф-

рактометра «ДРОН-4-07» (Сu Кα-випромі-
нювання) в інтервалі 2θ = 10–80° із кроком 
зміни кута 0.04° та експозицією в кожній 
точці впродовж 3 с. Морфологію поверхні 
виготовлених катодів оцінили за допомо-
гою растрового електронного мікроскопа 
«РЕМ-101». 

Таблиця 1 
Вміст порошків у їхніх вихідних сумішах

Table 1.
Content of powders in their initial mixtures.

№ п/п Порошок Вміст, мас.%

1
Ni 50.45

WSi2 49.55

2

Ni 21.60

W 34.00

WSi2 44.40

Для дослідження електрокаталітичних 
властивостей отриманих електродних ма-
теріалів у реакції виділення водню з 30  % 
розчину KOH знімали на них потенціодина-
мічні (2 мВ/с) катодні поляризаційні криві 
із застосуванням потенціостата «ПІ-50-1», 
програматора «ПР-8» та компенсаційного 
двокоординатного реєструючого приладу 
«ЛКД 4-003». Потенціали електродів вимі-
рювали відносно насиченого хлорид-сріб-
ного електрода порівняння і перерахували 
відносно стандартного водневого електро-
да, а як допоміжний електрод застосува-
ли платинову фольгу. Для приготування 
лужного розчину використали KOH марки  
"ч. д. а" та воду, двічі перегнану в кварцо-
вому апараті. Деаерацію розчину KOH у 
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скляній термостатованій електрохімічній 
комірці здійснювали високочистим арго-
ном. Значення густини струму розрахували 
на геометричну площу поверхні катодів. 

За даними рентгенофазового аналізу 
створено композиційні електродні матері-
али, які окрім залишків вихідних нікелю та 

вольфраму містили також поліметалічний 
силіцид NiWSi, нижчий силіцид вольфраму 
складу W5Si3, карбід кремнію SiC та твердий 
розчин вольфраму в нікелі NiW, які утво-
рилися в процесі спікання електродних ма-
теріалів (рис.1). 

Рис. 1. Рентгенівські дифрактограми спечених катодних матеріалів на основі: 
а ‒ Ni + WSi2 після спікання; б ‒ Ni + WSi2 після поляризаційних вимірювань; 

в ‒ Ni + W+ WSi2  після спікання

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of sintered cathode materials based on: 
a – Ni + WSi2 after sintering; b – Ni+WSi2 after polarization measurements; 

c – Ni+W+WSi2 after sintering.
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of sintered cathode materials based on: a – Ni + WSi2 after sintering; b – 

Ni+WSi2 after polarization measurements, c – Ni+W+WSi2 after sintering. 

У катодному матеріалі, синтезованому з дисиліциду вольфраму та нікелю, було 

ідентифіковано всі вказані фази, окрім фази нижчого силіциду вольфраму W5Si3 (рис. 1а і 

1б). За температури синтезу, вочевидь, відбувалася карбонізація пластифікатора (розчину 

натурального каучуку), а атомарний вуглець, який при цьому утворювався, відновлював 

вольфрам із його дисиліциду і утворював карбід кремнію за наступною реакцією: 

Ni + 2WSi2 + 3C = NiWSi + 3SiC + W.    (1) 

У катодному матеріалі, синтезованому 
з дисиліциду вольфраму та нікелю, було 
ідентифіковано всі вказані фази, окрім 
фази нижчого силіциду вольфраму W5Si3 
(рис.  1а і 1б). За температури синтезу, во-
чевидь, відбувалася карбонізація пластифі-
катора (розчину натурального каучуку), а 
атомарний вуглець, який при цьому утво-
рювався, відновлював вольфрам із його 

дисиліциду і утворював карбід кремнію за 
наступною реакцією:

Ni + 2WSi2 + 3C = NiWSi + 3SiC + W.     (1)

Крім того, відбувалося утворення полі-
металічного силіциду NiWSi.

Порівняння дифрактограм, представле-
них на рис. 1а та 1б, свідчить, що протягом 
катодного виділення водню на електроді, 
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спеченому з порошків WSi2 та Ni, суттєвих 
змін у його складі не відбулося.

У складі катодного матеріалу, отриманого 
при спіканні трьох компонентів (Ni  +  W  + 
WSi2), (рис. 1в), виявлено нижчий силіцид 
вольфраму W5Si3, утворення якого могло 
відбуватися за наступною реакцією:

Ni + 4W + 2WSi2= NiWSi + W5Si3.        (2)

Водночас у цьому матеріалі не виявлено 
карбіду кремнію.

Дослідження морфології поверхні виго-
товлених спечених катодів, виконані за до-
помогою електронного мікроскопа, пока-
зали, що поверхня таких катодів була дуже 
розвиненою та мікроструктурованою. Для 
прикладу – на рис. 2 наведено мікрофото-
графію катода на основі порошків дисилі-
циду вольфраму та нікелю.

Рис. 2. Мікрофотографія поверхні катода на 
основі Ni + WSi2

Fig. 2. Micrograph of the surface of a Ni + WSi2 
based cathode.

Катодні поляризаційні криві, отримані 
в 30 % розчині KOH на електродах на ос-
нові Ni + WSi2 та Ni + W + WSi2 за темпе-
ратур електроліту 26 та 70 ℃, наведено на 

рис. 3. Із них слідує, що електрод на основі  
Ni + WSi2 є менш активним у реакції катод-
ного виділення водню з лужного розчи-
ну, ніж електрод на основі Ni + W + WSi2, 
оскільки значення перенапруги виділення 
водню (η) на першому більші, ніж на дру-
гому за однакових значень густини струму 
і температури. Видно також, що підвищен-
ня температури електроліту призвело до 
значного зниження перенапруги виділення 
водню на обох катодах. При густині струму 
50  мА/см2 і температурі електроліту 26  ºС 
η становила -0.424 В на електроді на основі 
Ni + WSi2 та -0.378 В на електроді на основі 
Ni + W + WSi2, тоді як за 70  ºС вона зни-
жувалася до -0.316 та -0.249 В відповідно 
(див. табл. 2). Різниця в значеннях η на та-
ких електродах за густини струму 50 мА/см2 

і температурі 26 ºС складала 0.046 В, а за тем-
ператури 70 ºС вона зросла до 0.067 В. Отже, 
підвищення температури справило активу-
ючу дію на обидва катоди, однак при вико-
ристанні катода на основі Ni + W + WSi2 ця 
дія була більшою, ніж при використанні ка-
тода на основі Ni + WSi2. 

Стаціонарні потенціали неполяризова-
них електродів за підвищення температури 
зміщувалися в сторону більш негативних 
значень від -0.880 В за 26 ºС до -0.897 В за 
70 ºС на електроді на основі Ni + WSi2 та від 
-0.882 В за 26 ºС до -0.918 В за 70 ºС на елек-
троді на основі Ni + W + WSi2, що також 
свідчить про активуючу дію підвищення 
температури на обидва електроди.

Для визначення кінетичних параметрів 
виділення водню поляризаційні криві обох 
катодів, отримані за кількох температур 
електроліту, надали в напівлогарифмічних 
тафелевих координатах (див. рис. 4). Роз-
раховані значення кінетичних параметрів 
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виділення водню підтвердили, що катод на 
основі Ni + W + WSi2 був більш активним 
у цьому процесі, ніж катод на основі Ni + 
WSi2, особливо за підвищених температур 
(див. табл. 2). Струми обміну (іо) зростали 
при підвищенні температур від 1.2·10-5  А/
см2 за 26 ºС до 2.6·10-4 А/см2 за 70 ºС на елек-
троді на основі Ni + WSi2 та від 3.6·10-5 А/см2 
за 26 ºС до 6.6·10-4 А/см2 за 70 ºС на електро-
ді на основі Ni + W + WSi2.

Рис. 3. Поляризаційні криві виділення вод
ню з 30 % розчину KOH на катодах на основі  
Ni + WSi2 (1, 2) та Ni + W + WSi2 (3, 4) за 
температур (℃): 1, 3 – 26; 2, 4 –70

Fig. 3. Polarization curves of hydrogen evolu-
tion from a 30 % KOH solution on cathodes based 
on Ni + WSi2 (1, 2) and Ni + W + WSi2 (3, 4) at 
temperatures (℃): 1, 3 – 26; 2, 4 – 70.

Значення реальної енергії активації (Ао) 
виділення водню на досліджених катодах 
розрахували за температурними залежно-
стями їхніх струмів обміну, побудованими 
в координатах lgio – 1/T, де T – абсолютна 
температура (див. рис. 5). Встановили, що 
енергія активації виділення водню на като-
ді на основі Ni + W + WSi2(56.8 кДж/моль) 
дещо менша, ніж на катоді на основі Ni + 
WSi2 (59.7 кДж/моль). Отримані значен-

ня Ао свідчать про кінетичний контроль 
швидкості виділення водню на обох като-
дах, з яких активнішим є катод на основі  
Ni + W  + WSi2. Отже, введення порошку 
вольфраму в суміш порошків нікелю та 
дисиліциду вольфраму викликало суттєве 
збільшення активності отриманого спече-
ного композиційного катодного матеріалу в 
реакції виділення водню з лужного розчину.

Рис. 4. Тафелеві залежності при виділенні 
водню з 30 % розчину KOH на катодах на основі  
Ni + WSi2 (а) та Ni + W + WSi2 (б) за температур 
(℃): 1 – 26; 2 – 40; 3 – 55; 4 – 70

Fig. 4. Tafel dependences for hydrogen evolu-
tion from a 30 % KOH solution on cathodes based 
on Ni+WSi2 (a) and Ni+W+WSi2 (b) at tempera-
tures (℃): 1 – 26; 2 – 40; 3 – 55; 4 – 70.

катоди, однак при використанні катода на основі Ni + W + WSi2 ця дія була більшою, ніж при 

використанні катода на основі Ni + WSi2.  

 
Рис. 3. Поляризаційні криві виділення водню з 30 % розчину KOH на катодах на основі  

Ni + WSi2 (1, 2) та Ni + W + WSi2 (3, 4) за температур (℃): 1, 3: – 26; 2, 4 –70 

Fig. 3. Polarization curves of hydrogen evolution from a 30 % KOH solution on cathodes based on  

Ni + WSi2 (1, 2) and Ni + W + WSi2 (3, 4) at temperatures (℃): 1, 3: – 26; 2, 4 – 70. 

Стаціонарні потенціали неполяризованих електродів за підвищення температури 
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та дисиліциду вольфраму викликало суттєве збільшення активності отриманого спеченого 

композиційного катодного матеріалу в реакції виділення водню з лужного розчину. 
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Значення кутового тафелевого коефіцієнта (b) прямолінійних ділянок усіх кривих, 

наведених на рис. 4, були близькі до R2.303
αF

T
  при α ≈ 0.5, де R – універсальна газова 

константа, α – коефіцієнт переносу,  F – константа Фарадея (див. також табл. 2). Такі 

значення b та підтверджений кінетичний режим виділення водню свідчать про стадійний 

механізм виділення водню на обох катодах, лімітуючою стадією якого було утворення 

адсорбованих атомів водню за одноелектронною електрохімічною реакцією Фольмера: 

H2O + M + e‒→ MHадс + OH‒,     (3) 

де M – доступна поверхня матеріалу катода. Подальші швидкі перетворення адсорбованих 
Таблиця 2 
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Значення кутового тафелевого коефіці-
єнта (b) прямолінійних ділянок усіх кри-
вих, наведених на рис. 4, були близькі до  

залежність lgi від η, кутовий коефіцієнт якої дорівнює R2.303
αF

T
 , що відповідає значенням 

кутового коефіцієнта прямолінійних ділянок експериментальних тафелевих залежностей при 

α ≈ 0.5.  

ВИСНОВКИ. Досліджені композиційні електроди, спечені з двох (Ni + WSi2) та трьох 

(Ni + W + WSi2) порошків, мають мікроструктуровану і дуже розвинену поверхню та хімічно 

стійкі в розчині лугу. Перенапруга катодного виділення водню на таких електродах з 30 % 

розчину KOH суттєво зменшується за підвищення температури, особливо на катоді на основі 

Ni + W + WSi2. Струм обміну такого електрода більший, ніж електрода на основі Ni + WSi2, і 

зростає за підвищення температури. Енергія активації виділення водню на обох катодах має 

високі значення, які свідчать про кінетичний контроль швидкості процесу, однак на катоді на 

основі Ni + W + WSi2 вона є меншою, ніж на катоді на основі Ni + WSi2. Близькі значення 

кутового коефіцієнта прямолінійних ділянок тафелевих залежностей, отриманих при 

виділенні водню на досліджених катодах, вказують на однаковий стадійний механізм 

електродного процесу з лімітуючою електрохімічною стадією утворення адсорбованих 

атомів водню. 

Таким чином, композиційний катод, спечений з трьох порошків (Ni + W + WSi2), 

виявився активнішим в реакції виділення водню з лужного розчину, ніж катод, спечений 

лише з двох порошків (Ni + WSi2), особливо за підвищеної температури. Взявши до уваги 

також низьку вартість та високу хімічну стійкість катоду на основі трьох порошків, можна 

рекомендувати його для практичного застосування при виділенні водню з лужного розчину 

за підвищених температур. 

ПОДЯКА. Роботу виконано за фінансової підтримки НАН України в рамках 

держбюджетної теми № 326 Е «Хімічний дизайн функціональних матеріалів для фторид-

йонних батарей, паливних комірок та генераторів водню». Державний реєстраційний номер 

роботи 0123U100606. 
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 при α ≈ 0.5, де R – універсальна   
газова константа, α – коефіцієнт переносу,  
F – константа Фарадея (див. також табл. 2). 
Такі значення b та підтверджений кінетич-
ний режим виділення водню свідчать про 
стадійний механізм виділення водню на 
обох катодах, лімітуючою стадією якого 
було утворення адсорбованих атомів вод-
ню за одноелектронною електрохімічною 
реакцією Фольмера:

H2O + M + e‒→ MHадс + OH‒,           (3)
де M – доступна поверхня матеріалу катода. 
Подальші швидкі перетворення адсорбо-
ваних атомів водню можуть відбуватися за 
реакцією рекомбінації (реакцією Тафеля) 
або за реакцією електрохімічної десорбції 

(реакцією Гейровського). Використовуючи 
для опису адсорбції атомів водню лінійну 
ізотерму адсорбції Ленґмюра і враховуючи, 
що активність води в розчині лугу прак-
тично дорівнює одиниці, кінетичне рівнян-
ня, яке описує швидкість реакції (3) і всьо-
го електродного процесу, можна навести 
наступним чином:

Кінетичні параметри виділення водню на досліджених спечених катодах із 30 % розчину KOH 

за кількох температур 

Table 2. 

Kinetic parameters of hydrogen evolution on the studied sintered cathodes from 30 % KOH solution 

at several temperatures. 

Катод t, C -η, В при 
50 мА/см2 -а,В -b, В io, А/см2 Ао, 

кДж/моль 

Ni + WSi2 

26 0.424 0.519 0.105 1.210-5 

59.7 40 0.399 0.515 0.115 3.010-5 
55 0.363 0.511 0.126 8.610-5 
70 0.316 0.477 0.133 2.610-4 

Ni + W + 
WSi2 

26 0.378 0.498 0.112 3.610-5 

56.8 40 0.352 0.486 0.120 8.910-5 
55 0.307 0.442 0.123 2.510-4 
70 0.249 0.402 0.126 6.610-4 

 

 
Рис. 5. Залежності lgio – 1/T при виділенні водню на катодах на основі Ni + WSi2 (1) 

та Ni + W + WSi2 (2) 

Fig. 5. Dependences lgio – 1/T during hydrogen evolution on cathodes based on Ni+WSi2(1) 

and Ni + W + WSi2 (2). 

атомів водню можуть відбуватися за реакцією рекомбінації (реакцією Тафеля) або за 
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адсорбції атомів водню лінійну ізотерму адсорбції Ленґмюра і враховуючи, що активність 

води в розчині лугу практично дорівнює одиниці, кінетичне рівняння, яке описує швидкість 

реакції (3) і всього електродного процесу, можна навести наступним чином: 

1
OH

αFη(1 θ)exp( ) 
R

i ka
T

   ,      (4) 
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, що   
відповідає значенням кутового коефіцієнта 
прямолінійних ділянок експериментальних 
тафелевих залежностей при α ≈ 0.5. 

Таблиця 2
Кінетичні параметри виділення водню на досліджених спечених катодах із 30 % 

розчину KOH за кількох температур Table 2.
Kinetic parameters of hydrogen evolution on the studied sintered cathodes from 30 % 

KOH solution at several temperatures.

Катод t, °C -η, В при 50 мА/см2 -а, В -b, В io, А/см2 Ао, кДж/моль

Ni + WSi2

26 0.424 0.519 0.105 1.2⋅10-5

59.7
40 0.399 0.515 0.115 3.0⋅10-5

55 0.363 0.511 0.126 8.6⋅10-5

70 0.316 0.477 0.133 2.6⋅10-4

Ni + W + 
WSi2

26 0.378 0.498 0.112 3.6⋅10-5

56.8
40 0.352 0.486 0.120 8.9⋅10-5

55 0.307 0.442 0.123 2.5⋅10-4

70 0.249 0.402 0.126 6.6⋅10-4



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

ЗАКОНОМІРНОСТІ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ З ЛУЖНОГО РОЗЧИНУ НА КАТОДАХ, СПЕЧЕНИХ ІЗ ПОРОШКІВ НІКЕЛЮ, 
ВОЛЬФРАМУ ТА СИЛІЦИДУ ВОЛЬФРАМУФІЗИЧНА ХІМІЯ

Рис. 5. Залежності lgio – 1/T при 
виділенні водню на катодах на основі 
Ni + WSi2 (1) та Ni + W + WSi2 (2)

Fig. 5. Dependences lgio – 1/T during 
hydrogen evolution on cathodes based on 
Ni+WSi2 (1) and Ni + W + WSi2 (2).
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поверхні катода адсорбованими атомами водню. Логарифмування рівняння (4) дає лінійну 

ВИСНОВКИ. Досліджені композицій-
ні електроди, спечені з двох (Ni + WSi2) та 
трьох (Ni  +  W + WSi2) порошків, мають 
мікроструктуровану і дуже розвинену по-
верхню та хімічно стійкі в розчині лугу. Пе-
ренапруга катодного виділення водню на 
таких електродах з 30 % розчину KOH сут-
тєво зменшується за підвищення темпера-
тури, особливо на катоді на основі Ni + W + 
WSi2. Струм обміну такого електрода біль-
ший, ніж електрода на основі Ni  +  WSi2, і 
зростає за підвищення температури. Енер-
гія активації виділення водню на обох ка-
тодах має високі значення, які свідчать про 
кінетичний контроль швидкості процесу, 
однак на катоді на основі Ni  +  W  +  WSi2 
вона є меншою, ніж на катоді на основі 
Ni  +  WSi2. Близькі значення кутового ко-
ефіцієнта прямолінійних ділянок тафеле-
вих залежностей, отриманих при виділенні 
водню на досліджених катодах, вказують на 
однаковий стадійний механізм електродно-
го процесу з лімітуючою електрохімічною 

стадією утворення адсорбованих атомів 
водню.

Таким чином, композиційний катод, 
спечений з трьох порошків (Ni + W + WSi2), 
виявився активнішим в реакції виділення 
водню з лужного розчину, ніж катод, спече-
ний лише з двох порошків (Ni + WSi2), осо-
бливо за підвищеної температури. Взявши 
до уваги також низьку вартість та високу 
хімічну стійкість катоду на основі трьох 
порошків, можна рекомендувати його для 
практичного застосування при виділенні 
водню з лужного розчину за підвищених 
температур.

Роботу виконано за фінансової під­
тримки НАН України в рамках держ­
бюджетної теми № 326 Е «Хімічний 
дизайн функціональних матеріалів 
для фторидйонних батарей, палив­
них комірок та генераторів водню». 
Державний реєстраційний номер 
роботи 0123U100606.
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Among the known methods of hydrogen 
generation, electrochemical water splitting 
is an attractive technology that does not pol-
lute the environment with carbon oxides and 
allows obtaining a high-purity product. How
ever, it requires significant energy resources 
and is therefore not cost-effective enough. One 
of the obvious ways to eliminate this drawback 
is the creation and use of catalytically active 
cathodes on which hydrogen is evolved with a 
low overpotential at a high exchange current. 
In addition, cathodes that do not contain pre-
cious metals and have high chemical resistance 
in an electrolyte solution have potential for 
practical application.

In this work, composite cathodes sintered 
from mixtures of two (Ni + WSi2) and three  
(Ni + W + WSi2) powders were manufactured, 
studied, and used to evolve hydrogen from a 
30% KOH solution. It was found that new phases 
(NiWSi, W5Si3, SiC, NiW) were formed during 
powder sintering at 1200 C, and the resulting 

electrode materials had a highly developed and 
microstructured surface. The overpotential of 
hydrogen evolution from 30 % KOH solution 
at 26 °C on the cathode based on three powders 
was lower than on the cathode based on two 
powders, and it significantly decreased with in-
creasing temperature to 70 °C. In addition, the 
electrode based on Ni + W + WSi2 had a higher 
exchange current and lower activation energy 
of hydrogen evolution than the electrode based 
on Ni + WSi2. Therefore, the cathode based on 
three powders was more active in the hydro-
gen evolution reaction than the cathode based 
on two powders. At the same time, the rate of 
hydrogen evolution on both cathodes was con-
trolled by kinetic limitations, as evidenced by 
high activation energy values (59.7 kJ/mol on 
Ni + WSi2 based cathode and 56.8 kJ/mol on 
Ni + W + WSi2 based cathode). The angular 
coefficients of the linear sections of the Tafel 
dependences of hydrogen evolution on both  
 
cathodes had close values (b = залежність lgi від η, кутовий коефіцієнт якої дорівнює R2.303

αF
T

 , що відповідає значенням 

кутового коефіцієнта прямолінійних ділянок експериментальних тафелевих залежностей при 

α ≈ 0.5.  
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виявився активнішим в реакції виділення водню з лужного розчину, ніж катод, спечений 
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at α ≈ 0.5), from which a conclusion was made 
about the same stage mechanism of the elec-
trode process on such cathodes with a limiting 
electrochemical stage of formation of adsorbed 
hydrogen atoms.

Considering the low cost, high chemi-
cal resistance and sufficiently high activity of  
Ni + W + WSi2 based cathode in the reaction of 
hydrogen evolution from an alkaline solution 
at elevated temperatures, it can be considered 
promising for practical application.

Keywords: hydrogen generation, electro
lysis of alkaline solution, composite cathodes.



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

ЗАКОНОМІРНОСТІ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ З ЛУЖНОГО РОЗЧИНУ НА КАТОДАХ, СПЕЧЕНИХ ІЗ ПОРОШКІВ НІКЕЛЮ, 
ВОЛЬФРАМУ ТА СИЛІЦИДУ ВОЛЬФРАМУФІЗИЧНА ХІМІЯ
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