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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ПАЛАДІЮ(ІІ) З 1-ГІДРОКСИ-2- 
(3-ПІРИДИЛ)ЕТИЛІДЕНДИФОСФОНОВОЮ 
(РИЗЕДРОНОВОЮ) КИСЛОТОЮ

О. М. Козачкова1*, Н. В. Царик1, В. В. Трачевський2

1Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, 
просп. Акад. Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна;
2ТЦ НАН України, вул. Покровська, буд. 13, Київ 04070, Україна,
*е-mail: akozachkova62@gmail.com

Методами рН-потенціометрії, електронної та ЯМР 31Р-спектроскопії досліджено 
комплексоутворення K2[PdCl4] з 1-гідрокси-2-(3-піридил)етилідендифосфоновою (ри-
зедроновою, Ris, H4L) кислотою у водних розчинах із фізіологічною концентрацією 
хлорид-іонів (0,15 моль/л KCl). Встановлено, що в системі K2[PdCl4]:Ris=1:1 утворю-
ються комплекси еквімолярного складу, для яких розраховано константи утворення: 
[PdH3LCl3]

2- (lgβ=39.26 (4)), [PdH2LCl3]
3- (lgβ=35.66 (4)), [PdHLCl3]

4- (lgβ=30.25 (6)) та 
[PdLCl3]

5- (lgβ=22.35 (6)). Визначено монодентатний спосіб координації ризедронової 
кислоти до центрального іона металу атомом нітрогену піридинового кільця в комп-
лексах еквімолярного складу. Всі еквімолярні комплекси мають хромофор складу 
[Pd;Namine;3Cl]. Послідовне утворення комплексів [PdH2LCl3]

3-, [PdHLCl3]
4- та [PdLCl3]

5- 
відбувається при депротонуванні некоординованих безпосередньо до Pd(ІІ) фосфо-
нових груп ліганду. За побудованою діаграмою розподілу рівноважних концентрацій 
комплексів встановлено, що в області фізіологічних значень рН домінуючим є комп-
лекс [PdHLCl3]

4-. Показано можливість утворення в розчині комплексів із координа-
цією до Pd(ІІ) від 1 до 4 молекул ризедронової кислоти залежно від співвідношення 
K2[PdCl4]:Ris та значень рН. У системах K2[PdCl4]:Ris=1:2, 1:3 та 1:4 при рН>5 утворю-
ються комплекси, в яких дві, три або чотири молекули ризедронової кислоти коорди-
новані до Pd(ІІ) монодентатно атомом нітрогену піридинового кільця. Ці комплекси 
мають хромофори складу [Pd;2Namine;2Cl], [Pd;3Namine;Cl] та [Pd;4Namine] відповідно.

Ключові слова: дифосфонова кислота, комплекси паладію, константи утворення.

ВСТУП. Інтерес до комплексних сполук 
Pd(ІІ) з біологічно активними лігандами 
зумовлено їхнім потенціалом щодо ство-
рення нових протипухлинних препаратів 
завдяки низькій токсичності та високій те-

рапевтичній ефективності [1–3]. Поява в 
літературі відомостей про протипухлинну 
активність паладієвих комплексів стосов-
но ракових клітин, стійких до платино-
вих препаратів, свідчить про можливість 
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подолання проблеми резистентності до 
традиційної хіміотерапії на основі сполук 
платини, що обмежує ефективність ліку-
вання онкологічних захворювань [4]. Крім 
того, прояв сполуками Pd(ІІ) селективності 
відносно низки видів раку мінімізує шкід-
ливий вплив на здорові клітини та робить 
перспективними їхні подальші клінічні до-
слідження.

Одним із шляхів покращення терапев
тичних властивостей протипухлинних 
препаратів є зв’язування цитотоксично-
го угруповання з молекулою ліганду, що 
забезпечує цілеспрямоване накопичення 
діючої речовини в ураженій ділянці. Таку 
«транспортну» роль можуть виконувати 
дифосфонові кислоти, які завдяки своїй 
спорідненості до кристалів гідроксиапати-
ту кісткового матриксу сприяють накопи-
ченню цитостатика, зокрема іона Pd(II) в 
місці ураження тканини кісток пухлиною 
або метастазами. На сьогодні існують три 
покоління дифосфонових кислот, що від-
різняються хімічним складом та антире-
зорбційною активністю, і їх широко засто-
совують у медицині для лікування захво-
рювань кісток, що спричинені порушенням 
кальцієвого балансу [5].

1-гідрокси-2-(3-піридил)етилідендифос
фонова (Ris, H4L) кислота є представником 
дифосфонових кислот третього покоління, 
одним із бічних ланцюгів якої є азотовміс-
ний гетероцикл піридин:

	    Ris

Наявність у складі ризедронової кисло-
ти кислотних атомів оксигену фосфоно-
вих груп та основного атома нітрогену пі-
ридинового кільця зумовлює можливість 
утворення комплексів із різним способом 
координації ліганду до центрального атома 
металу.

У цій роботі наведено результати до-
слідження складу та стійкості комплексів 
паладію(ІІ) із ризедроновою кислотою, що 
утворюються в розчинах із фізіологічною 
концентрацією хлорид іонів (0.15 моль/л 
KCl). 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. У роботі використовували 
K2[PdCl4], синтезований за методикою [6], 
та ризедронової кислоти моногідрат (ТОВ 
«НВП «УКРОРГСИНТЕЗ» (UKRORGSYN
TEZ Ltd.)).

рН-потенціометричне титрування ри-
зедронової кислоти проводили вільним 
від карбонатів 0.1 моль/л розчином КОН. 
Концентрація кислоти у вихідному розчині 
становила 2.0.10-3 моль/л, початковий об’єм 
розчинів для титрування – 20 мл.

Спектрофотометричне та рН-потен
ціометричне дослідження комплексоутво-
рення в системі K2[PdCl4]:Ris проводи-
ли для серії розчинів із постійною кон
центрацією K2[PdCl4] (СPd=2.0.10-3 моль/л) 
та змінній концентрації ліганду (CRis= 
2.0.10-4–2.0.10-3  моль/л), а для розчинів зі 
співвідношенням Pd(II):Ris=1:1 (СPd=CRis= 
2.0.10-3 моль/л) при додаванні чотирьох 
еквівалентів лугу.

Всі розчини мали постійну іонну силу 
(І=0.15 моль/л КCl). Вимір рН та запис 
електронних спектрів поглинання прово-
дили через 24 години після приготування 
розчинів.

активністю, і їх широко застосовують у медицині для лікування захворювань кісток, що 
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 рН-потенціометричне титрування ризедронової кислоти проводили вільним від 
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 Спектрофотометричне та рН-потенціометричне дослідження комплексоутворення в 
системі K2[PdCl4]:Ris проводили для серії розчинів із постійною концентрацією K2[PdCl4] 
(СPd=2.0.10-3 моль/л) та змінній концентрації ліганду (CRis=2.0.10-4–2.0.10-3 моль/л), а для 
розчинів зі співвідношенням Pd(II):Ris=1:1 (СPd=CRis=2.0.10-3 моль/л) при додаванні чотирьох 
еквівалентів лугу. 
 Всі розчини мали постійну іонну силу (І=0.15 моль/л КCl). Вимір рН та запис 
електронних спектрів поглинання проводили через 24 години після приготування розчинів. 

рН розчинів вимірювали на рН-метрі 827 рН lab Metrohm за 200.10С. Для 
калібрування рН-метра використовували стандартні буферні розчини з рН 1.68, 6.86 та 9.18. 
Електронні спектри поглинання (ЕСП) реєстрували на спектрофотометрі Specord-М40 у 
кварцовій кюветі (l=1 см). Спектри ЯМР (31P-{H}) реєстрували на спектрометрі Bruker 
AVANCE 400 без стабілізації дейтерієм умов резонансу. Значення хімічних зсувів сигналів 
ядер фосфору в спектрах ЯМР 31P визначали щодо зовнішнього стандарту (85% H3PO4). 

Константи утворення протонованих форм ризедронової кислоти, константи утворення 
комплексів Pd(II) з Ris та розподіл рівноважних концентрацій комплексів залежно від рН 
розраховували за програмою PSEQUAD [7] за даними рН-потенціометрії і 
спектрофотометрії двох паралельних серій за формулами (1, 2): 

 
βHzL=[HzL]/[L][H]z   (1); 
=[MxLyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q (2). 
 

 Склад внутрішньої координаційної сфери комплексів Pd(ІІ) визначали за 
співставленням положення максимуму смуги поглинання в ЕСП (vexp.) з положенням 
максимуму, розрахованого теоретично за формулою: 
 

νcalc.=n1ν(Cl) + n2ν(Oaqua) + n3ν(Namine) + n4ν(Ophosph.), 
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рН розчинів вимірювали на рН-метрі 
827 рН lab Metrohm за 20±0.10С. Для ка-
лібрування рН-метра використовували 
стандартні буферні розчини з рН 1.68, 6.86 
та 9.18. Електронні спектри поглинання 
(ЕСП) реєстрували на спектрофотометрі 
Specord-М40 у кварцовій кюветі (l=1 см). 
Спектри ЯМР (31P-{H}) реєстрували на 
спектрометрі Bruker AVANCE 400 без ста-
білізації дейтерієм умов резонансу. Значен-
ня хімічних зсувів сигналів ядер фосфору в 
спектрах ЯМР 31P визначали щодо зовніш-
нього стандарту (85% H3PO4).

Константи утворення протонованих 
форм ризедронової кислоти, константи 
утворення комплексів Pd(II) з Ris та розпо-
діл рівноважних концентрацій комплексів 
залежно від рН розраховували за програ-
мою PSEQUAD [7] за даними рН-потенціо
метрії і спектрофотометрії двох паралель-
них серій за формулами (1, 2):

βHzL=[HzL]/[L][H]z                        (1);

β=[MxLyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q         (2).

Склад внутрішньої координаційної сфе-
ри комплексів Pd(ІІ) визначали за спів-
ставленням положення максимуму смуги 
поглинання в ЕСП (vexp.) з положенням мак-
симуму, розрахованого теоретично за фор-
мулою:

νcalc.=n1ν(Cl) + n2ν(Oaqua) + n3ν(Namine) + 
+ n4ν(Ophosph.),

де ni – кількість донорних атомів кожного 
типу, ν – величина інкременту для донорно-
го атома кожного типу (см-1): ν(Cl) = 5170, 
ν(Oaqua) = 6580, ν(Namine) = 8460 і ν(Ophosph.) = 
6831 [8].

Константи утворення протонованих 
форм ризедронової кислоти, які розрахо-
вано за даними двох паралельних рН-тит
рувань, наведено в таблиці 1. Кожна крива 
титрування містила понад 50 точок. 

Таблиця 1
Константи утворення аніонів ризедро-

нової кислоти та її комплексів із Pd(II)
Table 1.

Formation constants of anions of risedronic 
acid and its complexes with Pd(II).

Склад аніонів Ris кислоти та її 
комплексів із Pd(II) lgβ 

[HL]3- 11.18 (1)

[H2L]2- 18.21 (2)

[H3L]- 24.22 (2)

[H4L] 26.81 (3)

[PdH3LCl3]
2- 39.26 (4)

[PdH2LCl3]
3- 35.66 (4)

[PdHLCl3]
4- 30.25 (6)

[PdLCl3]
5- 22.35 (6)

Ризедронова кислота є чотирьохоснов-
ною кислотою, нейтральна форма якої існує 
у вигляді цвітер-іона з локалізацією від’єм-
ного заряду на РО3Н

-групі та позитивного 
на атомі нітрогену піридинового кільця.

Як видно з таблиці 1, криву рН-титру-
вання ризедронової кислоти описано рівно-
важними реакціями відщеплення чотирьох 
протонів. Розраховані значення констант 
депротонування (рК1= 2.59, рК2=6.01, 
рК3=7.03 та рК4=11.18) знаходяться в межах 
значень, визначених різними методами за 
різної іонної сили та температури розчинів 
[9]. Автори цих досліджень наводять схему 
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депротонування ризедронової кислоти, за 
якою рК1, рК3 та рК4 відповідають депрото-
нуванню РОН-груп та рК2, яка відповідає 
відщепленню протона від протоновано-
го атома нітрогену піридинового кільця. 
Близькі значення рК2 та рК3 можуть свідчи-
ти про існування двох таутомерних форм 
аніона складу [H2L]2-, в яких протонова-
ними залишаються атом нітрогену та атом 
оксигену або два атоми оксигену фосфоно-
вих груп. За даними комп’ютерного моде-
лювання та ЯМР-рН-титрування доведено, 

що обидві таутомерні форми утворюються 
зі співвідношенням ~50:50 [10].

Комплексоутворення паладію(ІІ) з ризе-
дроновою кислотою. В ЕСП-серії розчинів 
із постійною концентрацією K2[PdCl4] при 
зміні концентрації Ris кислоти до спів-
відношення Pd(ІІ):Ris=1:1 спостерігали 
гіпсохромний зсув максимуму смуги по-
глинання, зумовленої утворенням хлоро
аквакомплексів паладію(II), з ~ 21600 см-1 
до ~24800 см-1 (рис 1).

Рис. 1. ЕСП-системи K2PdCl4-Ris (CPd(II)=2.0.10-3 моль/л; СRis=2.0.10-4-2.0.10-3 моль/л; 
СKCl=0.15 моль/л; рН: 3.58 (1), 3.36 (2), 3.15 (3), 3.03 (4), 2.95 (5), 2.89 (6), 

2.83 (7), 2.79 (8), 2.74 (9), 2.71 (10))
Fig. 1. EASs of the K2PdCl4-Ris system (CPd(II)= 2.0.10-3 mol L-1, CRis=2.0.10-4-2.0.10-3 mol L-1; 

СKCl=0.15 mol L-1; рН: 3.58 (1), 3.36 (2), 3.15 (3), 3.03 (4), 2.95 (5), 2.89 (6), 
2.83 (7), 2.79 (8), 2.74 (9), 2.71 (10)).
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Такий зсув може свідчити про утво-
рення комплексу з хромофором складу 
[Pd;Namine.;3Cl], для якого νcalc.=`24000 cм-1. 
За даними спектрофотометрії та рН-потен-
ціометрії, які наведено на рис.1., розрахова-
но константу утворення комплексу складу 
[PdH3LCl3]

2- (табл. 1). 
В ЕСП-системах K2[PdCl4]:Ris=1:1 при 

додаванні чотирьох еквівалентів лугу спо-
стерігали зміни, які пов’язані зі зростан-
ням інтенсивності смуги переносу заряду 
з ліганду на метал та її перекриванням зі 

смугою d-d електронних переходів. Тому 
константи утворення комплексів у систе-
мі K2[PdCl4]:Ris=1:1 в області рН від 2.73 до 
8.20 було розраховано за даними рН-по-
тенціометрії (табл. 1). Використовуючи 
значення цих констант, побудовано діа
граму розподілу рівноважних концентра-
цій комплексів Pd(II) із Ris  залежно від рН 
(рис. 2). Послідовне утворення комплексів 
[PdH2LCl3]

3-, [PdHLCl3]
4- та [PdLCl3]

5- відбу-
вається в результаті депротонування фос-
фонових груп ліганду.

Рис. 2. Діаграма розподілу рівноважних концентрацій комплексів у системі 
K2[PdCl4]:Ris=1:1  залежно від рН. ([PdCl4]

2- (1); [PdCl3]
- (2); [PdH3LCl3]

2- (3); 
[PdH2LCl3]

3- (4); [PdHLCl3]
4- (5); [PdLCl3]

5- (6))
Fig. 2 Equilibrium concentration distribution diagram of complexes formed in the

K2[PdCl4]:Ris=1:1 system as a function of pH. ([PdCl4]
2- (1); [PdCl3]

- (2); [PdH3LCl3]
2- (3); 

[PdH2LCl3]
3- (4); [PdHLCl3]

4- (5); [PdLCl3]
5- (6)).
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Висновок про участь депротонованих 
фосфонових груп у координації до іона 
Pd(ІІ) в комплексах зроблено на підставі 
даних спектрів ЯМР 31Р (табл. 2).

Табл. 2 
Величини хімічних зсувів 31Р у спектрах 

ЯМР розчинів Ris та системи K2PdCl4:Ris=1:1
Table 2.

Chemical shift values of 31P in the NMR 
spectra of solutions of Ris and the K2PdCl4:Ris= 
1:1 systems.

Ris

pH δP, м.ч.

2.88 17.0 

5.69 16.9

6.92 17.5

8.65 17.8

K2PdCl4:Ris=1:1

δP, м.ч.
вільна Ris

δP, м.ч.
Ris в комплексі

2.63 17.0 (26.4)* 17.5 (73.6)

3.16 16.8 (12.3) 17.3 (87.7)

4.35 – 17.3

6.37 – 17.8

8.20 – 17.6

K2PdCl4:Ris=1:2

5.89 – 17.2

K2PdCl4:Ris=1:3

6.71 – 17.4

K2PdCl4:Ris=1:4

6.86 – 17.5

• – інтегральна інтенсивність сигналу (%)

У спектрах ЯМР 31Р розчинів ризедроно-
вої кислоти в широкому діапазоні рН спо
стерігали один сигнал в області δ31Р 16.9–
17.8 м.ч. (табл. 2). У спектрах ЯМР 31Р роз-
чинів системи K2[PdCl4]:Ris=1:1 при рН 2.73 
та 3.18 ідентифіковано два сигнали з близь-
кими значеннями хімічних зсувів, які від-
повідають сигналам фосфонових груп віль-
ної Ris та фосфоновим групам Ris у складі 
комплексу відповідно. При підвищенні рН 
розчинів від 4.35 до 8.20 у спектрах ЯМР 31Р 
спостерігали один сигнал із δ31Р в області 
17.3–17.8 м. ч., що свідчить про зв’язуван-
ня Ris кислоти в комплекс із Pd(ІІ). Близькі 
значення хімічних зсувів фосфонових груп 
вільної та зв’язаної в комплекс Ris, а також 
відсутність сигналів ядер фосфору коор-
динованих безпосередньо до Pd(ІІ) фосфо-
нових груп у слабкому полі в області 45–
30 м. ч. свідчать про монодентатну коорди-
націю Ris атомом нітрогену піридинового 
кільця в комплексах еквімолярного складу.
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Для з’ясування можливості утворення 
комплексів із координацією до централь-
ного іона металу від 2 до 4 молекул Ris було 
досліджено розчини, в яких концентрація 
Pd(ІІ) становила 2.5.10-3 моль/л, а концент
рація Ris – 5.0.10-3 моль/л, 7.5.10-3 моль/л та 
1.0.10-2 моль/л, яку створювали додаван-
ням наважки Ris до розчинів K2[PdCl4] у 
0.15 моль/л KCl. Слід зазначити, що розчин-
ність Ris при 25±0.10С у розчинах з іонною 
силою від 6.10-3 моль/л до 4.844 моль/л NaCl 

знаходиться в межах 2.7.10-3–3.4.10-3 моль/л 
[10], що значно менше концентрацій в 
досліджуваних розчинах із K2[PdCl4] у 
0.15 моль/л KCl. При підвищенні рН відбу-
валося розчинення наважки Ris через утво-
рення комплексів із Pd(II). В ЕСП розчинів 
із співвідношенням K2[PdCl4]:Ris=1:1, 1:2, 
1:3 та 1:4 спостерігали смуги поглинання, 
положення максимумів яких свідчать про 
утворення комплексів Pd(ІІ) зі змінним 
складом хромофору (рис. 3).

Рис. 3. ЕСП системи K2PdCl4-Ris (СPd(II)=CRis=2.5.10-3 моль/л, pH=3.16 (1); СPd(II)= 2.5.10-3 моль/л, 
CRis=5.10-3 моль/л, pH=5.89 (2); СPd(II)= 2.5.10-3 моль/л, CRis=7.5.10-3 моль/л, pH=6.71 (3); 

СPd(II)= 2.5.10-3 моль/л, CRis=1.10-2 моль/л, pH=6.86 (4))
Fig. 3. EASs of the K2PdCl4-Ris system (СPd(II)=CRis=2.5.10-3 mol L-1, pH=3.16 (1); СPd(II)= 2.5.10-3 mol L-1, 

CRis=5.10-3 mol L-1, pH=5.89 (2); СPd(II)= 2.5.10-3 mol L-1, CRis=7.5.10-3 mol L-1, pH=6.71 (3); 
СPd(II)= 2.5.10-3 mol L-1, CRis=1.10-2 mol L-1, pH=6.86 (4)).
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Смуга поглинання з максимумом 
~28000  см-1 відповідає комплексу з хро-
мофором складу [Pd;2Namine;2Cl] (νcalc.= 
27300  см-1), в якому до центрального іона 
металу координовано дві молекули ліган-
ду атомами нітрогену піридинового кіль-
ця. В ЕСП розчину зі співвідношенням 
K2[PdCl4]:Ris=1:3 спостерігали смугу погли-
нання з максимумом ~30000 см-1, що від-
повідає утворенню комплексу з хромофо-
ром складу [Pd;3Namine;Cl] (νcalc.=30500  см-1) 
при монодентатній координації до Pd(ІІ) 
трьох молекул ліганду. За наявності чоти-
рикратного надлишку ліганду в ЕСП роз-
чину маємо подальший гіпсохромний зсув 
положення максимуму смуги d-d електро-
нних переходів, яка маскується інтенсив-
ною смугою переносу заряду з ліганду на 
метал. Це може свідчити про утворення 
комплексу, в якому Pd(ІІ) координує чоти-
ри молекули ліганду з формуванням хро-
мофору складу [Pd;4Namine] (νcalc.=33000 см-

1). Наявність у спектрах ЯМР 31Р розчинів 
із співвідношенням K2[PdCl4]:Ris=1:2, 1:3 
та 1:4 лише одного сигналу з δ31Р в області  
17–17.5 м. ч підтверджує утворення комп-
лексів Pd(ІІ), в яких координовано дві, три 
та чотири молекули ліганду (табл. 2).

ВИСНОВКИ. Результати досліджен-
ня вказують на утворення в системі 
K2[PdCl4]:Ris=1:1 комплексів еквімоляр-
ного складу [PdH3LCl3]

2-, [PdH2LCl3]
3-, 

[PdHLCl3]
4- та [PdLCl3]

5-, для яких розрахо-
вано константи утворення та побудовано 
діаграму розподілу їхніх рівноважних кон-
центрації залежно від рН розчину. За дани-
ми електронної спектроскопії та спектро
скопії ЯМР 31Р встановлено монодентатний 
спосіб координації ризедронової кислоти 
до центрального іона металу атомом нітро-

гену піридинового кільця в еквімолярних 
комплексах, хромофори яких мають склад 
[Pd;Namine;3Cl].

При збільшенні співвідношення 
K2[PdCl4]:Ris до 1:2, 1:3 та 1:4 було виявле-
но утворення комплексів із хромофора-
ми складу [Pd;2Namine;2Cl], [Pd;3Namine;Cl]. 
та [Pd;4Namine], в яких до Pd(ІІ) координова-
но 2, 3 та 4 молекули ризедронової кисло-
ти відповідно, які зв’язані з центральним 
іоном металу монодентатно через атом ні-
трогену піридинового кільця.
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The complex formation of K2[PdCl4] with 
1-hydroxy-2-(3-pyridyl)ethylidene-diphos
phonic (risedronic, Ris, H4L) acid in aqueous 
solutions with physiological concentration of 
chloride ions (0.15 mol L-1 KCl) was studied 
using pH-potentiometry, UV-Vis and NMR 31Р 
spectroscopy. It was found that in the system 
K2[PdCl4]:Ris=1:1, equimolar complexes are 
formed, for which the formation constants were 
calculated as follows: [PdH3LCl3]

2- (lgβ=39.26 
(4)), [PdH2LCl3]

3- (lgβ=35.66 (4)), [PdHLCl3]
4- 

(lgβ=30.25 (6)), and [PdLCl3]
5- (lgβ=22.35 (6)). 

The monodentate mode of coordination of 
risedronic acid to the central metal ion via the 
nitrogen atom of the pyridine ring in equimo-
lar complexes was determined. All equimolar 
complexes have the chromophore composi-
tion [Pd;Namine;3Cl]. The sequential formation 
of complexes [PdH2LCl3]

3-, [PdHLCl3]
4-, and 

[PdLCl3]
5- occurs upon deprotonation of the 

phosphonic groups of the ligand, which are not 
directly coordinated to the Pd(II) ion. Based 
on the constructed diagram of the equilibrium 
concentration distribution of complexes, it was 
established that in the physiological pH range, 
the complex [PdHLCl3]

4- predominates. 
The possibility of the formation the solu-

tion of complexes with coordination to Pd(II) 
from one to four molecules of risedron-
ic acid, depending on the K2[PdCl4]:Ris ra-
tio and pH values, is shown. In the systems  
K2[PdCl4]:Ris = 1:2, 1:3, and 1:4 at pH>5 comp
lexes are formed in which two, three, or four 
molecules of risedronic acid are coordinat-
ed to Pd(II) in a monodentate mode via the 
nitrogen atom of the pyridine ring. These 
complexes have chromophores of the com-
position [Pd;2Namine;2Cl], [Pd;3Namine;Cl], and  
[Pd;4Namine], respectively. The presence of only 
a single signal at δ³¹P~17.3–17.8 ppm in the 

³¹P NMR spectra of the K₂[PdCl₄]:Ris systems 
with 1:1, 1:2, 1:3, and 1:4 ratios at pH>5, along 
with the absence of signals corresponding to 
phosphonate groups directly coordinated to 
Pd(II) (typically observed at δ³¹P~45–30 ppm), 
indicates that the phosphonate groups of the 
ligand do not participate in the coordination 
sphere of Pd(II).

Keywords: diphosphonic acid, palladium 
complexes, formation constants.
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The article presents an analysis of the experimental data available in the scientific literature 
on the conditions for obtaining nickel-rhenium alloys, promising as cathodes for electrolytic 
hydrogen production. The problem of searching for additional evidence of the mutual influ-
ence and interaction of nickel (II), citrate and perrhenate ions in the deposition electrolyte 
is formulated. For this purpose pH-metric titration of solutions containing (1) citrate ions 
only; (2) citrate and nickel(II) ions; (3) citrate, nickel(II) and potassium perrhenate ions – was 
carried out in the pH range from 1.5 to 2.0. Simultaneous release of protons associated with 
both the reaction of nickel with citrate to form the corresponding NiHCit- complexes and the 
reaction of citrate with perrhenate to form the (ReO4∙H2Cit)2- complexes was shown. Since 
the total concentration of reacted protons in the solution with nickel (II) and perrhenate cor-
responds to the sum of the concentrations of nickel and perrhenate ions, this confirms that 
reaction of complexes of citrate/perrenate formation occurs simultaneously (in parallel) with 
the reaction of the formation of the nickel-citrate complexes. And further pH arising should 
lead to well-known formation of NiCit2

4- complexes, which can be associated with two ions of 
perrenate. Based on the analysis of date concerning the influence of the components of nickel-
rhenium alloy deposition electrolytes on electrodeposition results, it was concluded that the 
predominant form providing the observed results concern both high current yield and high 
rhenium content in the alloy is an electrochemically inactive ion associate consisting of the 
NiCit2

4- complex and two perrhenate ions. Destroying in the near-cathode solution layer, it 
provides a periodic predominance of perrhenate ions, which can be restored without kinetic 
difficulties. The composition of complexes and ionic associates is proposed for a wide range 
of experimental data on the induced deposition of nickel-rhenium alloy coatings from citrate 
electrolytes, based on the quantitative ratios of the complex components in the electrolyte and 
the pH value.

Key words: nickel-rhenium alloys, citrate complexes, ion interaction, pH-titration, elect
rolyte composition, calculations.
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INTRUDUCTION. Many research groups 
have shown a significant decrease in the over-
potential of the hydrogen evolution reaction 
(HER) in an alkaline medium in comparison 
with individual alloy components on iron-rhe-
nium subgroup metal alloys, and have con-
firmed the acceptable stability of the alloy pro
perties and their high corrosion resistance. In 
2008, the authors of [1] reviewed the works on 
the electrodeposition of rhenium and its alloys, 
in which, among other things, it was noted that 
the deposition mechanism of rhenium alloys is 
a subject of discussion. A number of studies 
since 2009 [2–7] have been aimed at studying 
the electrodeposition and properties of nickel-
rhenium alloy coatings from citrate-contain-
ing electrolytes, as well as the proposed mecha-
nisms of metal co-deposition in the alloy. Most 
of the electrolytes contained nickel sulfamate, 
boric acid, citrate and perrhenate ions. Ad-
dition of sulfamate to galvanic baths results 
in higher deposition rates, superior scatter-
ing ability, and reduced porosity and residual 
stresses in the coating [8]. Citrate forms sta-
ble complexes with Ni, Co, and Fe, which has 
a positive effect on the deposition of alloys of 
these elements [9]. It was found that the alloy 
composition is influenced by such key factors 
as the ratio of concentrations of the three com-
ponents of the electrolyte (nickel, citrate, per-
rhenate ions), pH of the solution, temperature 
and the applied value of the deposition current 
density. It should be noted that with a ratio of 
citrate and nickel ions of 1:1 (34 mmol/l), the 
maximum achieved concentration of rhenium 
in the alloy was 54.9 at. %, with a current effi-
ciency of no more than 60% [7]. At the same 
time, a detailed study of the effect of the ratio 
of the concentrations of the iron group metal 
and citrate ions showed [4] that it is in this case 

that the ratio of partial deposition currents  
Ni/Re is maximum, and to increase the concent
ration of rhenium in the alloy, it is necessary 
to increase the concentration of citrate ions in 
the electrolyte. The question of the existence of 
complexes of the putative composition ReO4

−/
(NiCit)− or ReO4

−/(NiCit)2
4− in such solutions 

arose on the basis of data on the mutual influ-
ence of both the presence and the change in the 
concentration of each of the deposited compo-
nents on the current efficiency and the com-
position of the resulting alloy. Based on the 
results of these studies and some earlier ones, 
it could be assumed that the simultaneous 
electrodeposition of nickel and rhenium is due 
to the interaction of ions of all three compo-
nents in the electrolyte: perrhenate, nickel and 
citrate. The mechanism proposed in [2] was 
based on a special type of chemical precipita-
tion in which the reducing agent is metallic Ni, 
formed in situ. In [3], the probable mechanism 
by which the addition of Ni, Fe or Co to the 
solution increases the deposition rate of Re is a 
unique type of chemical precipitation in which 
the reducing agent is Me0, formed in situ. The 
authors of the study [4] indicate that, based on 
all the signs discovered, the electrodeposition 
of the nickel-rhenium alloy should be recog-
nized as induced, by analogy with the depo-
sition of alloys of iron subgroup metals with 
molybdenum and tungsten. Induced co-depo-
sition of rhenium from such rhenium-contain-
ing electrolytes proceeds without kinetic diffi-
culties. Coatings up to 25 microns thick were 
obtained in 60 minutes of deposition with a 
current efficiency of up to 95%, and the con-
centration of rhenium in the alloy can reach a 
value greater than 90%. The assumption about 
the interaction of perrhenate and citrate ions 
with the formation of a reversible electroactive 
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complex citrate/perrhenate (H2CitReO4)
2− was 

previously put forward to explain the cata-
lytic effect of citrate ions on the reduction of 
ReO4

− ions in electrolytes with medium acidity 
(pH = 2–5), which was demonstrated by po-
larography [10]. However, the authors failed to 
confirm the formation of such complexes by 
spectrophotometry either in the visible or UV 
spectrum. In later studies of the ternary system 
«nickel-citrate-perrhenate», nickel complexes 
with perrhenate ions were also not detected 
[11]. At the same time, the alloy deposition in-
dices indicate the interaction of all three com-
ponents in the electrolyte. The authors of [11] 
particularly emphasize the fact that the mani-
festation of the above phenomena requires the 
simultaneous presence of the three compo-
nents in the electrolyte. And this fact leads to 
the conclusion about the existence of a precur-
sor similar to that detected in the case of in-
duced co-precipitation of alloys with tungsten 
[12–14]. But since in the case of a direct ana
logy it is necessary to assume the formation in 
solution of a complex containing 9 perrhenate 
molecules, which is impossible, on the basis 
of the fundamental role of freshly deposited 
nickel in the electroreduction of rhenium, dis-
covered in works [2–6], a catalytic mechanism 
of alloy deposition was proposed according to 
which Ni2+ ions are reduced and deposited first 
and, as a strong reducing agent, promote the 
reduction of 7-valent rhenium in perrhenate 
ions to the 5-valent form in ReO3- ions. Thus, 
the electrodeposition of the alloy is interpreted 
as a catalytic process in which nickel plays the 
role of a catalyst for the reduction of rhenium. 
Its concentration should not change as a result 
of the overall reaction. But since some amount 
of nickel was detected in the part of the coating 
consisting mainly of rhenium, it had to be sta

ted that the process is unique and the catalyst is 
formed in situ as part of the reduction process.

In contrast to earlier studies [2–7], in which 
the deposition time of alloy coatings was mi
nutes and hours, the initial stages of alloy depo-
sition were studied in [9] in order to better un-
derstand and confirm the catalytic mechanism 
of deposition. In this work, the electrodeposi-
tion of Re-Ni alloys was studied at a deposi-
tion time of 0.05–60 s, and the authors found 
rhenium current efficiency values ​​significantly 
exceeding 100%. The alloy current efficiency 
and the rhenium content in the coating de-
creased with increasing alloy deposition time. 
According to the authors, this nature of the 
dependence of rhenium deposition on deposi-
tion time indicates the occurrence of a parallel 
chemical reaction at the early stages of alloy 
deposition, catalyzing the deposition of rheni-
um into the alloy. A sharp decrease in the rate of 
this chemical reaction, leading to a decrease in 
the current efficiency and the rhenium content 
in the alloy, was previously interpreted by the 
authors as a change in the catalytic properties 
of the surface as the alloy is deposited. Despite 
the convincingness of the catalytic mechanism 
of alloy electrodeposition, subsequent works 
by these authors are aimed at clarifying the 
possibility of interaction between the compo-
nents of the electrolyte, which determines the 
previously discovered interdependencies of the 
current yields and metal concentrations in the 
alloy on the ratio of component concentrations 
in the solution. In the study [15], the concept of 
weak ionic interaction in electrolytes was pro-
posed, which was verified based on conduc-
tometry, UV-visible and Raman spectroscopy 
data. The dependences of the intensity ratios 
in the spectra related to different vibrations in 
perrhenate ions indicate some deformation of 
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these ions, and, as a consequence, the nickel-
citrate complex, due to their interaction in 
the electrolyte. However, the formation of the 
ternary complex «nickel-citrate-perrhenate» 
was not confirmed. No evidence of perrhenate 
complexes with the other two components of 
the electrolyte was also found. However, the 
increasing deformation of the perrhenate ions 
with increasing molar ratio [NiCit]−/ReO4

− was 
clearly demonstrated by Raman spectroscopy. 
Therefore, the weak interaction of these ions 
in solution is definitely observed and is strong 
enough both to change the shape of ReO4

− and 
[NiCit]− or [NiHCit] particles in solution and 
to increase the alloy deposition rate. In this 
case, it seems to the authors that the induced 
interaction is a catalytic process involving the 
stage of simultaneous reduction of ReO4

− and 
[NiCit]− or [NiHCit] particles, which mutually 
influence each other due to the weak interac-
tion in solution. In [16], rhenium-nickel-cit-
rate electrolytes of different compositions were 
studied by Raman spectroscopy. The peaks 
of two main bonds in ReO4

-, at 972 cm-1 and 
331  cm-1, were attributed to the symmetric 
Re=O stretching and O-Re-O deformation, 
respectively. It was shown that the ratio of 
these intensity peaks decreases with increa
sing Ni ion concentration and Ni/Re ion ratio 
in the electrolyte. The effect of Ni-Cit ions on 
the vibrations of the atom in ReO4

- denotes 
the deformation of ReO4

- ions. Based on these 
results, the authors suggested some interac-
tion of Ni-Cit ions with ReO4

-, leading to their 
deformation. It was assumed that the interac-
tion was weak, since no shift in fundamental 
positions was observed. In addition, no com-
plexes of ReO4

- and Ni ions were observed in 
citrate electrolytes using UV-V spectroscopy 
and conductometry methods for identifying 

such complexes. Recently, the authors further 
confirmed the proposed mechanism experi-
mentally using aberration-corrected spherical 
scanning transmission electron microscopy 
(STEM) and atom probe tomography to cha
racterize the structures at the atomic scale and 
the part-per-million atomic level 3D chemist
ry. A unique combination of multilayered and 
columnar Re-Ni structure consisting of thicker 
Re and thinner Ni-rich alternating layers was 
observed. In this work, the coatings formed 
during the initial stage of electrodeposition 
of alloy coatings were investigated by the such 
methods: Time-of-Flight Secondary-Ion Mass 
Spectrometry (TOF-SIMS) and High-Resolu-
tion X-Ray Photoelectron Spectroscopy (HR-
XPS)). The observed results support the con-
cept of a chemical reaction that decays with 
increasing deposition time and are consistent 
with the changes in the composition of the 
catalytic electrode surface during the deposi-
tion process. In all deposited coatings studied, 
both bound Re-Ni ions and individual Ni and 
Re ions were detected. The intensity associated 
with nickel increased significantly in the di-
rection from the substrate-coating interface to 
the outer side of the Re-Ni alloy coating. This 
trend corresponds to the decrease in rhenium 
concentration with increasing deposition time, 
and small periodic increases and decreases in 
the intensity related to Ni ions were also ob-
served as well as a periodic changes in the in-
tensities related to Re and Re-Ni ion with sput-
tering time. The increase of the Re and Re-Ni 
intensities was accompanied by a decrease of Ni 
intensity, and vice versa. According to the SIMS 
and XPS results, Re-Ni, Re-NiOx (Re-Ni-O, 
Re-Ni-O2) and C2H4-O-Re-Ni are present on 
the surface, while Re-Ni is present in the bulk, 
indicating a significant interaction between Ni 
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and Re in the Re-Ni coatings. Although such 
interaction cannot be considered as a definitive 
proof of simultaneous deposition from a pre-
cursor containing ReO4

- and complexes of the 
composition (NiCit)− or (NiCit)2

4−, it is indirect 
evidence for this idea. In [17], the dependen
ces of the amount of formed citrate-perrhen-
ate complexes (ReO4∙H2Cit)2- on the pH of the 
solution are presented. Based on the acid-base 
equilibria described in [17], one can assume 
different behavior of solutions of citric acid, 
citric acid with the addition of nickel sulfamate, 
and citric acid with the addition of nickel 
sulfamate and potassium perrhenate with the 
sequential addition of alkali, similar to the pro-
cess of potentiometric titration. A quantitative 
assessment of the change in the pH of solutions 

upon the addition of 1 M KOH, according to 
our assumptions, could provide additional in-
formation on the processes occurring in citrate 
electrolytes for the deposition of coatings with 
the NiRe alloy. 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF THE 
RESULTS. A solution of citric acid (Cit) contain-
ing 0.32 mol∙dm-3 of citric acid was prepared, as 
well as solutions of (Cit-Ni(II)) and (Cit-Ni(II)-
ReO4

-), containing the same concentrations of 
citric acid (0.32 mol∙dm-3) and nickel sulfamate 
(0.1 mol∙dm-3) and differing in the presence 
of perrhenate ions in the composition. The 
concentration of potassium perrhenate in the  
Cit-Ni(II)-ReO4

- solution was 0.03 mol∙dm-3. The 
composition of the solutions for potentiometric 
titration is given in Table 1. 

Table 1.
Composition of solutions for pH-metric titration.

Solution
С, mol∙dm-3

C6H8O7∙H2O Ni(SO3NH2)2∙4H2O KReO4
-

Cit 0.32 – –

Cit-Ni(II) 0.32 0.1 –

Cit-Ni(II)-ReO4
- 0.32 0.03

The initial pH values ​​of the Cit-Ni(II) 
and Cit-Ni(II)-ReO4

- solutions were the same: 
1.56  pH units, and 1.81 pH units for the Cit 
solution (16 °C). Precisely measured volumes 
of 1 M KOH solution were added to the solu-
tions, mixed for 30–40 min, and the equilib-
rium pH values ​​were measured. Figure 1(a) 
shows the dependences of the equilibrium pH 
values ​​of Cit, Cit-Ni(II) and Cit-Ni(II)-ReO4

- 
solutions after adding a 1 M KOH solution. 
From the obtained dependences, the pH values ​​
of all three solutions were extracted to calcu-

late the change in the proton concentration in 
the Cit-Ni(II) and Cit-Ni(II)-ReO4

- solutions in 
relation to the proton concentration in the Cit 
solution during titration with 1 M KOH:

∆CН+ = 10-pH(1) – 10-pH(2)                   (1), 

where pH(1) and pH(2) are the equilibrium 
values in Cit-Ni(II) (or Cit-Ni(II)-ReO4

-) and 
Cit solutions after addition of 1 M KOH. The 
calculations results are shown in Fig. 1(b), 
changing of additional OH- and H+ concentra-
tion ∆CН+, ∆COH- are summarized.
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The release of protons into a Cit solution 
upon addition of alkali can be described by the 
equation:

H3Cit + OH- => H2Cit- + H2O          (2)   
(curve 1 in Fig. 1(a))

   

Fig. 1 – Results of pH-metric titration of solu-
tions: Cit (1), Cit-Ni(II) (2), Cit-Ni(II)-ReO4

- (3) (a) 
and the total change in proton concentration in 
solutions of Cit-Ni(II) (1), Cit-Ni(II)-ReO4

- (2) in 
relation to Cit after addition of KOH solution; (3) – 
the difference between curves (2) and (1).
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boxyl groups, and the perrhenate ion – to two. 
It is also likely that the acidic residue of per-
rhenate can be bound to the alcohol group of 
citrate («weak ionic interaction», [15]):

ReO4- + HO-C3-(COO-)3НNi + OH-  => 
=> ReO4- C3-(COO-)3НNi + H2O.    (7)

In both cases, the formation of a complex 
or, rather, an ionic associate in solution takes 
place, binding rhenium and nickel in a 1:1 ra-
tio, as was first suggested back in 1985 by the 
H. Fukushima.

What conclusions can be drawn from the 
results presented in Fig. 1(b)? Firstly, the total 
concentration of protons released into the solu-
tion in both cases – for the Cit-Ni(II) solution 
and for the Cit-Ni(II)-ReO4

- solution, in the 
first approximation, corresponds to the total 
concentration of the components of the solu-
tions. This gives grounds for assuming that the 
corresponding reactions occur – the formation 
of the citrate complex and reactions (5) and/
or (6). Almost all nickel ions in the solution 
are converted into the citrate complex, since 
the total concentration of reacted protons is 
close to 0.1 mol∙dm-3. Secondly, since the total 
concentration of reacted protons in the solu-
tion with perrhenate corresponds to the sum 
of the concentrations of nickel and perrhenate, 
this confirms that reaction (5), (6) occurs si-
multaneously (in parallel) with the reaction of 
the formation of the nickel-citrate complex. 
When converting the pH value of the solution 
containing all components to the alkaline re-
gion, the predominant citrate complex of ni
ckel will be the NiCit2

4- form [1]. Thus, under 
the conditions of NiRe alloy precipitation (pH 
not lower than 5 and nickel concentration of 
0.1  mol∙dm-3), the NiCit2

4- form is present in 
the solution in a significant amount, increa

sing to a maximum value with an increase in 
the concentration of citrate ions. At an eleva
ted temperature, at which the alloy is precipi-
tated, the addition of perrhenate ions with the 
formation of an ionic associate of the NiCit2

4- 
form and 2 ReO4

- ions becomes more likely. 
To establish the type of influence of citrate 

concentration and the ratio of electrolyte com-
ponents on the alloy composition, the data 
from [2, 7, 4] were analyzed. Fig. 2 shows the 
dependences of the ratio of alloy component 
concentrations (Ni, Re) on the ratio of the 
concentrations of the components of the ionic 
components of the solution (Ni, Re, Cit). The 
alloys were deposited at a current of 25 [7] –  
50 [2] mA∙cm-2.

The dependences in Fig. 2 show that the 
concentration of citrate ions significantly af-
fects the ratio of components in the alloy and 
partial currents. It should be taken into account 
that an increase in the concentration of citrate 
ions in the nickel-citrate system leads to an in-
crease in the proportion of the NiCit2

4- com-
plex [1]. Similarly, an increase in the concent
ration of iron subgroup metal ions in the solu-
tion leads to an increase in the concentration 
of this complex. In [1] on Fig 1(b) the concen-
tration distribution of Ni2+-Cit3– complexes as 
a function of the overall citrate concentration 
(0.1 M NiSO4, pH = 8.0) is shown. From the 
data it can be concluded that sharp arising of  
NiCit2

4- concentration occurs along concentra-
tion of citrate in solution. Therefore, it is this 
complex, capable of adding two perrhenate 
ions to form the corresponding ionic associate 
NiCit2(ReO4)2, that can play a significant role in 
the process of electrodeposition of NiRe alloys. 
The concentration of NiCit2(ReO4)2 should be 
very high, respectively, under conventional 
conditions of the alloys electrodeposition. 
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Fig. 2 – The ratio of Re to Ni concentrations in 
the NiRe alloy on the ratio of their ion concentra-
tions in the solution: 1, 2, 3 [2], 4 [7]; the ratio of 
the concentrations of citrate ions and nickel ions: 
3:1 (1), 2:1 (3), 1:1 (2, 4) (a) and the ratio of rheni-
um to nickel partial currents of deposition on the 
ratio of the concentrations of citrate ions and nickel 
ions [4].

Based on the concentrations of nickel and 
rhenium in the alloy, in accordance with the 
results of the study [4], the estimated concent
rations of complexes and ionic associates in the 
electrolyte were calculated.

Figure 3 is constructed based on the data of 
work [4] (Fig. 3(a), averaged data) and the esti-
mated calculation of the ratio of various comp
lexes (NiCitReO4

-; NiHCit; NiCit-; NiCit2H2; 
NiCit2(ReO4

-)2) in the electrolyte of the com-
position, mmol: ReO4

- – 34; Ni2+ – 93; Cit  – 
(93-340). Experimental results and calculation 
are represented for the given deposition cur-
rent density of 50 mA∙cm-2.

Fig. 3 – The ratio of the concentrations of the 
alloy components depending on their ratio in the 
composition of the supposed complexes contained 
in the electrolyte.

Examples of calculation:  
1. C(Cit):C(Ni2+) = 1:1 and [Re]:[Ni]alloy = 

18:82 (point 0.22 on the Y coordinate axis). 
By analogy with the equation (3) we can 

write:
0.034NiCitReO4

- + 0.066NiCit-, and point 
on the X coordinate axis will be 0.034/0.066 = 
0.34

2. C(Cit):C(Ni2+) = 2:1 and [Re]:[Ni]alloy = 
40:60 (point 0.67 on Y coordinate axis). 

By analogy with the equation (3) we can 
write:

6 
 

dependences of the ratio of alloy component concentrations (Ni, Re) on the ratio of the 
concentrations of the components of the ionic components of the solution (Ni, Re, Cit). The 
alloys were deposited at a current of 25 [7] – 50 [2] mA∙cm-2. 

 

С(ReO4
-):C(Ni2+)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

lg([Re]:[Ni]alloy)

-1

0

1

2

3

1

2

4

(a)

    C(Cit):C(Ni2+)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

lg(iRe:iNi)

-0.5

0.0

0.5

1.0

(b)

 
Fig. 2 – The ratio of Re to Ni concentrations in the NiRe alloy on the ratio of their ion 

concentrations in the solution: 1, 2, 3 [2], 4 [7]; the ratio of the concentrations of citrate ions and nickel 
ions: 3:1 (1), 2:1 (3), 1:1 (2, 4) (a) and the ratio of rhenium to nickel partial currents of deposition on the 
ratio of the concentrations of citrate ions and nickel ions [4]. 
 
 The dependences in Fig. 2 show that the concentration of citrate ions significantly affects 
the ratio of components in the alloy and partial currents. It should be taken into account that an 
increase in the concentration of citrate ions in the nickel-citrate system leads to an increase in the 
proportion of the NiCit2

4- complex [1]. Similarly, an increase in the concentration of iron 
subgroup metal ions in the solution leads to an increase in the concentration of this complex. In 
[1] on Fig 1(b) the concentration distribution of Ni2+-Cit3– complexes as a function of the overall 
citrate concentration (0.1 M NiSO4, pH = 8.0) is shown. From the data it can be concluded that 
sharp arising of NiCit2

4- concentration occurs along concentration of citrate in solution. 
Therefore, it is this complex, capable of adding two perrhenate ions to form the corresponding 
ionic associate NiCit2(ReO4)2, that can play a significant role in the process of electrodeposition 
of NiRe alloys. The concentration of NiCit2(ReO4)2 should be very high, respectively, under 
conventional conditions of the alloys electrodeposition.  

Based on the concentrations of nickel and rhenium in the alloy, in accordance with the 
results of the study [4], the estimated concentrations of complexes and ionic associates in the 
electrolyte were calculated. 

Figure 3 is constructed based on the data of work [4] (Fig. 3(a), averaged data) and the 
estimated calculation of the ratio of various complexes (NiCitReO4

-; NiHCit; NiCit-; NiCit2H2; 
NiCit2(ReO4

-)2) in the electrolyte of the composition, mmol: ReO4
- – 34; Ni2+ – 93; Cit – (93-

340). Experimental results and calculation are represented for the given deposition current 
density of 50 mA∙cm-2. 

6 
 

dependences of the ratio of alloy component concentrations (Ni, Re) on the ratio of the 
concentrations of the components of the ionic components of the solution (Ni, Re, Cit). The 
alloys were deposited at a current of 25 [7] – 50 [2] mA∙cm-2. 

 

С(ReO4
-):C(Ni2+)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

lg([Re]:[Ni]alloy)

-1

0

1

2

3

1

2

4

(a)

    C(Cit):C(Ni2+)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

lg(iRe:iNi)

-0.5

0.0

0.5

1.0

(b)

 
Fig. 2 – The ratio of Re to Ni concentrations in the NiRe alloy on the ratio of their ion 

concentrations in the solution: 1, 2, 3 [2], 4 [7]; the ratio of the concentrations of citrate ions and nickel 
ions: 3:1 (1), 2:1 (3), 1:1 (2, 4) (a) and the ratio of rhenium to nickel partial currents of deposition on the 
ratio of the concentrations of citrate ions and nickel ions [4]. 
 
 The dependences in Fig. 2 show that the concentration of citrate ions significantly affects 
the ratio of components in the alloy and partial currents. It should be taken into account that an 
increase in the concentration of citrate ions in the nickel-citrate system leads to an increase in the 
proportion of the NiCit2

4- complex [1]. Similarly, an increase in the concentration of iron 
subgroup metal ions in the solution leads to an increase in the concentration of this complex. In 
[1] on Fig 1(b) the concentration distribution of Ni2+-Cit3– complexes as a function of the overall 
citrate concentration (0.1 M NiSO4, pH = 8.0) is shown. From the data it can be concluded that 
sharp arising of NiCit2

4- concentration occurs along concentration of citrate in solution. 
Therefore, it is this complex, capable of adding two perrhenate ions to form the corresponding 
ionic associate NiCit2(ReO4)2, that can play a significant role in the process of electrodeposition 
of NiRe alloys. The concentration of NiCit2(ReO4)2 should be very high, respectively, under 
conventional conditions of the alloys electrodeposition.  

Based on the concentrations of nickel and rhenium in the alloy, in accordance with the 
results of the study [4], the estimated concentrations of complexes and ionic associates in the 
electrolyte were calculated. 

Figure 3 is constructed based on the data of work [4] (Fig. 3(a), averaged data) and the 
estimated calculation of the ratio of various complexes (NiCitReO4

-; NiHCit; NiCit-; NiCit2H2; 
NiCit2(ReO4

-)2) in the electrolyte of the composition, mmol: ReO4
- – 34; Ni2+ – 93; Cit – (93-

340). Experimental results and calculation are represented for the given deposition current 
density of 50 mA∙cm-2. 

7 
 

[Re]:[Ni]solution

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

[Re]:[Ni]alloy 

1

2

3 3.7

3.0

2.0
1.51

citrate-to-nickel ratio

 
Fig. 3 – The ratio of the concentrations of the alloy components depending on their ratio in the 

composition of the supposed complexes contained in the electrolyte. 
 
Examples of calculation:   
1. C(Cit):C(Ni2+) = 1:1 and [Re]:[Ni]alloy = 18:82 (point 0.22 on the Y coordinate axis).  
By analogy with the equation (3) we can write: 
0.034NiCitReO4

- + 0.066NiCit-, and point on the X coordinate axis will be 0.034/0.066 = 
0.34 

2. C(Cit):C(Ni2+) = 2:1 and [Re]:[Ni]alloy = 40:60 (point 0.67 on Y coordinate axis).  
By analogy with the equation (3) we can write: 

 0.034NiCitReO4
- + 0.066NiCit- + 0.1Cit3-  =>  0.034NiCitReO4

- + 0.023NiCit- + 0.043NiCit2
4- + 

0.057Cit3-    
and point on the X coordinate axis will be 0.034/0.057 = 0.6, because of  NiCit2

4- is 
electrochemically inactive form, and shouldn’t be calculated. 

3. C(Cit):C(Ni2+) = 3.7:1 and [Re]:[Ni]alloy = 75:25 (point 3 on Y coordinate axis).  
By analogy with the equation (3) we can write: 

0.034NiCitReO4
- + 0.066NiCit- + 0.2 Cit3-  =>  0.034NiCitReO4

- + 0NiCit- +0.07 NiCit2
4- + 0.13Cit => 

=>  0.025NiCit2(ReO4)2 +  0.005NiCitReO4
- 

and point on the X coordinate axis will be 0.034/0.057 = 2.2. 
CONCLUSIONS. The article presents an analysis of the experimental data available in the 

scientific literature on the conditions for obtaining nickel-rhenium alloys, promising as cathodes 
for electrolytic hydrogen production. The problem of searching for additional evidence of the 
mutual influence and interaction of nickel(II), citrate and perrhenate ions in the deposition 
electrolyte is formulated. For this purpose pH-metric titration of solutions containing (1) only 
citrate; (2)citrate and nickel(II); (3)citrate, nickel(II) and potassium perrhenate in the pH range 
from 1.5 to 2.0 was carried out. Simultaneous release of protons associated with both the 
reaction of nickel with citrate to form the corresponding NiHCit complex and the reaction of 
citrate with perrhenate was shown. 

Based on the analysis of experimental results concerning the influence of the components of 
nickel-rhenium alloy deposition electrolytes on electrodeposition results, it was concluded that 
the predominant form providing the observed results in high current yield and rhenium content in 
the alloy is an electrochemically inactive ion associate consisting of the NiCit2

4- complex and 
two perrhenate ions. Destroying in the near-electrode layer, it provides a periodic predominance 
of perrhenate ions, which can be restored without kinetic difficulties. The composition of 
complexes and ionic associates is proposed for a wide range of experimental data on the induced 
deposition of nickel-rhenium alloy coatings from citrate electrolytes, based on the quantitative 
ratios of the components in the electrolyte and the pH value. 
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0.034NiCitReO4
- + 0.066NiCit- + 0.1Cit3-  =>  

=> 0.034NiCitReO4
- + 0.023NiCit- + 

+ 0.043NiCit2
4- + 0.057Cit3-   

and point on the X coordinate axis will be 
0.034/0.057 = 0.6, because of  NiCit2

4- is electro
chemically inactive form, and shouldn’t be cal-
culated.

3. C(Cit):C(Ni2+) = 3.7:1 and [Re]:[Ni]alloy = 
75:25 (point 3 on Y coordinate axis). 

By analogy with the equation (3) we can 
write:
0.034NiCitReO4

- + 0.066NiCit- + 0.2 Cit3- => 
=> 0.034NiCitReO4

- + 0NiCit- +0.07 NiCit2
4- + 

+ 0.13Cit => 0.025NiCit2(ReO4)2 + 
+ 0.005NiCitReO4

-

and point on the X coordinate axis will be 
0.034/0.057 = 2.2.

CONCLUSIONS. The article presents an 
analysis of the experimental data available in 
the scientific literature on the conditions for 
obtaining nickel-rhenium alloys, promising 
as cathodes for electrolytic hydrogen produc-
tion. The problem of searching for additional 
evidence of the mutual influence and interac-
tion of nickel(II), citrate and perrhenate ions 
in the deposition electrolyte is formulated. For 
this purpose pH-metric titration of solutions 
containing (1) only citrate; (2)citrate and ni
ckel(II); (3)citrate, nickel(II) and potassium 
perrhenate in the pH range from 1.5 to 2.0 
was carried out. Simultaneous release of pro-
tons associated with both the reaction of nickel 
with citrate to form the corresponding NiHCit 
complex and the reaction of citrate with per-
rhenate was shown.

Based on the analysis of experimental re-
sults concerning the influence of the com-
ponents of nickel-rhenium alloy deposition 
electrolytes on electrodeposition results, it was 
concluded that the predominant form provi

ding the observed results in high current yield 
and rhenium content in the alloy is an electro-
chemically inactive ion associate consisting of 
the NiCit2

4- complex and two perrhenate ions. 
Destroying in the near-electrode layer, it pro-
vides a periodic predominance of perrhenate 
ions, which can be restored without kinetic 
difficulties. The composition of complexes and 
ionic associates is proposed for a wide range of 
experimental data on the induced deposition 
of nickel-rhenium alloy coatings from citrate 
electrolytes, based on the quantitative ratios of 
the components in the electrolyte and the pH 
value.
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У статті представлено аналіз наявних у 
науковій літературі експериментальних да-
них про умови отримання нікель-ренієвих 
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сплавів, перспективних як катоди для елект
ролітичного отримання водню. Сформу-
льовано завдання пошуку додаткових до-
казів взаємного впливу та взаємодії іонів 
нікелю(II), цитрату та перренату в електро-
літі осадження. Проведено рН-метричне 
титрування розчинів, що містять (1) тільки 
цитрат; (2) цитрат та нікель (II); (3) цитрат, 
нікель (II) та перренат калію в діапазоні рН 
від 1.5 до 2.0. Показано одночасне виділен-
ня протонів, пов’язане як із реакцією ніке-
лю з цитратом з утворенням відповідного 
комплексу NiHCit-, так і з реакцією цитра-
ту з перренатом з утворенням комплексу 
(ReO4∙H2Cit)2-. На підставі аналізу даних 
щодо впливу компонентів електролітів оса-
дження нікель-ренієвих сплавів на резуль-
тати електроосадження зроблено висновок 
про те, що переважною формою, що за-
безпечує результати з високим виходом за 
струмом і вмісту ренію в сплаві, є іонний 
асоціат, що складається з комплексу NiCit2

4- 
та двох перренат-іонів. Руйнування цієї  
електрохімічно неактивної форми в при
електродному шарі призводить до періодич-
ного суттєвого збільшення концентрації 
перренат-іонів, які можуть відновлюватися 
без кінетичних труднощів. На підставі літе-
ратурних експериментальних даних щодо 
індукованого осадження покриттів спла-
вом нікель – реній з цитратних електролітів 
запропоновано варіанти співвідношення 
комплексів та іонних асоціатів залежно від 
складу електроліту та значення pH.

Ключові слова: сплави нікель – реній,  
цитратні комплекси, іонна взаємодія, 
pH-титрування, склад електроліту, розра-
хунки.
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ВПЛИВ ГЕТЕРОВАЛЕНТНИХ ЗАМІСНИКІВ НА ПРОВІДНІСТЬ 
ФТОРИДПРОВІДНИХ ФАЗ MxPb1-xSnF4±х 

ТА MxPb0,86-xSn1,14F4±х (M=K, Rb, Nd, Sm)
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Виконано оцінку впливу заміщення частини катіонів плюмбуму катіонами K+, 
Rb+, Nd3+, Sm3+ на провідність синтезованих фторидпровідних фаз MxPb1-xSnF4±х та  
MxPb0,86-xSn1,14F4±х. Нестехіометрична фаза Pb0,86Sn1,14F4 характеризується високою про-
відністю, яка при 373 К складає 2,9∙10-3 См/см і майже на порядок величини вища за 
провідність β-PbSnF4. Заміщення частини катіонів плюмбуму катіонами K+, Rb+, Nd3+, 
Sm3+ у нестехіометричній фазі Pb0,86Sn1,14F4 сприяє збільшенню електропровідності як за 
низьких, так і за високих температур. Найвищу провідність має фаза K0,03Pb0,83Sn1,14F3,97 
(σ373 = 0,12 См/см, σ573 = 0,37 См/см). Заміщення частини катіонів плюмбуму катіонами 
K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ у складному фториді β-PbSnF4 сприяє утворенню фторидпровід-
них фаз, провідність яких вища за провідність вихідної фази лише в області високих 
температур. При 573 К найвищу електропровідність забезпечують катіони K+ (х=0,10) 
та Sm3+ (х=0,15). За результатами оцінки електронної складової провідності методом  
Хебба – Вагнера перенос заряду у синтезованих фазах забезпечують аніони фтору.

Ключові слова: фторидпровідні фази, складні фториди плюмбуму, стануму, гетеро-
валентне заміщення, провідність, числа переносу заряду.

ВСТУП. Важливим завданням сучасної 
науки і техніки є розроблення та створен-
ня нових матеріалів для альтернативних 
джерел акумулювання та перетворення 
енергії. На сьогодні одними з найкращих 
накопичувачів та енергогенеруючих сис-
тем, які отримали широке комерційне ви-
користання, є літій-іонні акумулятори. 
Проте висока вартість літію і його обмеже-

ні поклади у природі, а також необхідність 
використання не менш дефіцитних сполук 
кобальту або нікелю вимагають розроблен-
ня джерел енергії нового покоління. Одним 
із можливих шляхів вирішення цієї проб
леми є створення джерел струму, в яких 
електрорушійна сила виникає за рахунок 
Red/Ox-процесів, що супроводжуються 
оборотним переносом аніонів фтору через 
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межу розділу фаз: електрод/електроліт, – 
так званих фторид-йонних батарей (ФІБ) 
[1–6].

За оцінками фахівців теоретична пито-
ма енергія таких джерел струму оцінюється 
величиною 5 кВт∙год/дм3 [1–3], що знач-
но перевищує аналогічний показник лі-
тій-йонних батарей (ЛІБ). Крім цього, дже-
рела струму такого типу безпечні при екс-
плуатації, для них не характерне самочинне 
займання та вибухання. Широкомасштабне 
комерційне використання фторид-йонних 
батерей гальмує відсутність належним чи-
ном розроблених електродних та електро-
літних матеріалів, які б забезпечували обо-
ротний перенос йонів фтору через межу 
розділу фаз електрод/електроліт у широко-
му інтервалі потенціалів [3–5]. 

Серед низки сполук, придатних для 
створення електродних та електролітних 
матеріалів для таких джерел струму, значну 
увагу привертають фторидпровідні фази, 
утворені при заміщенні частини катіонів 
плюмбуму або стануму у складному фтори-
ді PbSnF4 гетеровалентними замісниками 
[7–9]. Вже за кімнатної температури вони 
характеризуються високою уніполярною 
провідністю (1·10–3–1·10–5 См/см), яку за-
безпечують аніони фтору. За рахунок збіль-
шення концентрації міжвузлових аніонів 
фтору або вакансій для їхнього руху гете-
ровалентні замісники дозволяють суттєво 
впливати на електропровідність утворених 
фторидпровідних фаз [1].

Станом на сьогодні досить ретельно 
досліджено вплив на провідність PbSnF4 
заміщення частини катіонів плюмбуму ка-
тіонами тривалентних металів [10, 4]. Так, 
зокрема, встановлено, що при заміщенні 
до 20 мол. % йонів Pb2+ йонами Ln3+ (Ln=Y, 

La, Ce, Nd, Sm, Gd) у фторидпровідній фазі 
PbSnF4 електропровідність утворених твер-
дих розчинів LnхPb(1-х)SnF4+х значно вища 
порівняно з вихідним PbSnF4. Максимальну 
провідність мають тверді розчини, що міс-
тять у своєму складі 0,1 ≤ х ≤ 0,15 трифто-
ридів неодиму, самарію або ітрію [11]. За-
міщення частини йонів плюмбуму йонами 
калію у складному фториді β-PbSnF4 також 
сприяє підвищенню електропровідності. 
Найвищу провідність та найменшу енергію 
активації провідності області має зразок 
складу K0,10Pb0,90SnF3,90 (σ373 = 1,3∙10-3 См/см) 
[12]. Слід зазначити, що підвищити елек-
тропровідність β-PbSnF4 можна не лише за 
рахунок введення замісників, а й шляхом 
відхилення від еквімолярного співвідно-
шення компонентів (PbF2: SnF2 = 1 : 1) Ви-
явлено [13], що зразок складу Pb0,86Sn1,14F4 
ізоструктурний β-PbSnF4 (тетрагональна 
сингонія, пр. гр. Р42/n) має електропровід-
ність, яка суттєво відрізняється від про-
відності β-PbSnF4. Якщо за температур, 
вищих за 550 К, провідність обох зразків 
за порядком величини приблизно одинако-
ва (1,88–2,41)∙10-2 См/см, то за температур, 
нижчих за 373 К, провідність зразка складу 
Pb0,86Sn1,14F4 на порядок величини більша 
порівняно з β-PbSnF4. При цьому енергія 
активації провідності у всьому темпера-
турному діапазоні нижча майже вдвічі і 
складає 0,23 та 0,10 еВ при 373 та 573 К від-
повідно.

Незважаючи на значний обсяг накопи-
чено експериментальний матеріал щодо 
електропровідності фторидпровідних фаз, 
синтезованих на основі β-PbSnF4. Інформа-
ція про вплив замісників різної валентності 
та розміру на провідність нестехіометрич-
них фаз, утворених фторидами плюмбуму 
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та стануму, є вкрай обмеженою. Відсутня 
порівняльна характеристика провідності 
фаз різного складу, що вкрай необхідно для 
розроблення електродних та електролітних 
матеріалів ФІБ.

Метою виконаних досліджень було ви-
явлення впливу заміщення частини катіо-
нів плюмбуму катіонами K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ 
на електропровідність фторидпровідної 
фази Pb0,86Sn1,14F4 залежно від вмісту заміс-
ника та температури, а також порівнян-
ня результатів аналогічного заміщення на 
провідність фаз, синтезованих на основі 
стехіометричної фази β-PbSnF4.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез полікристалічних зраз-
ків фторидпровідних фаз МхPb(0,86-х)Sn1,14F4±х, 
де M = K, Rb, Nd, Sm виконували методом 
сплавлення індивідуальних фторидів ви-
хідних елементів. Попередньо висушені ви-
хідні фториди (MFy, PbF2 і SnF2, «х. ч.») зва-
жували у необхідних кількостях, ретельно 
перетирали в агатовій ступці та перемі-
щували у платиновий тигель. Синтез про-
водили в інтервалі температур 773–823  К 
в атмосфері аргону протягом 20 хв. із на-
ступним охолодженням зразка та ретель-
ним перетиранням в агатовій ступці до 
отримання часток, що за розміром не пере-
вищували 20 мкм. Рентгенофазовий аналіз 
(РФА) синтезованих зразків проводили на 
дифрактометрі «ДРОН-3М» із СuКα-ви-
промінюванням в інтервалі кутів від 10 до 
80 град. Для ідентифікації та оброблення 
дифрактограм використовували базу да-
них JCPD і комп’ютерні програми Match і 
UnitCell.

Електропровідність синтезованих фто-
ридпровідних фаз досліджували методом 
спектроскопії електрохімічного імпедан-

су із застосуванням двоелектродної схеми 
за допомогою електрохімічного модуля 
Autolab (Ekochemie) та частотного аналі-
затора FRA (Frequency Response Analyzer) 
в інтервалі частот 10-1–106 Гц (за амплітуди 
вихідного сигналу 10 мВ) та мостовим ме-
тодом на частоті 70 кГц із використанням 
двоелектродної схеми. Для досліджень ви-
користовували пресовані полікристаліч-
ні зразки циліндричної форми діаметром 
8 мм і товщиною 2,0–3,0 мм. Струмопідво-
дами до зразків слугували гладенькі полі-
ровані платинові пластини. Вимірювання 
проводили в атмосфері аргону в інтервалі 
298–773 К після термостатування в режи-
мі охолодження. Для нівелювання вкладу 
пористості зразків таблетки виготовляли 
в одних і тих самих прес-формах із дрібно-
дисперсних фракцій з розміром часток не 
більше 20 мкм під тиском 15 МПа.

Питому провідність розраховували за 
рівнянням σ=l/s∙R, де l – товщина цилінд
ричного зразка, s – площа контакту, R – ак-
тивний опір. 

Електронну складову провідності дослі
джували поляризаційним методом Хебба – 
Вагнера [14] в електрохімічній комірці (–)
Ni+NiF2+CaF2|ТЕЛ|Pt(+), де Ni+NiF2+CaF2 – 
оборотний відносно аніонів фтору елект
род, Pt – блокуючий електрод. Катод ви-
готовляли із суміші порошків нікелю, 
фторидів нікелю та кальцію в об’ємних 
співвідношеннях 3:1:1 відповідно. Фторид 
кальцію використовували для нівелюван-
ня електродної поляризації, нікелевий 
порошок виконував функцію електронно-
провідного матеріалу. Термостатовану ко-
мірку поляризували джерелом постійного 
струму Б5–43, ступінчасто збільшуючи по-
тенціал із кроком 0,1 В в інтервалі потенці-
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алів 0,0 ÷ 2,5 В. Струм, що протікає через 
комірку, вимірювали цифровим вольтмет
ром «АВМ-4307».

Раніше було показано [13], що заміщен-
ня частини катіонів плюмбуму у складно-
му фториді β-PbSnF4 катіонами стануму 
зумовлює збільшення його провідності 
в інтервалі температур до 550 К. За більш 
високих температур провідність обох фаз 
сягає практично однакових значень (2,20 ± 
0,12)∙10-2 См/см (рис. 1). За температури 
373 К провідність нестехіометричної фази 
Pb0,86-xSn1,14F4 майже на порядок величини 
вища за провідність складного фториду 
β-PbSnF4. На політермах провідності в ко-
ординатах рівняння Арреніуса – Френкеля 
в інтервалі температур 417–455 К реєстру-
ється злом (так званий «Фарадеївський 
фазовий перехід»), притаманний переваж-
ній більшості фторидпровідних фаз флюо-

ритової та антифлюоритової структури. 
Оскільки аніони фтору в таких фазах за-
ймають структурно неквівалентні позиції в 
координаційному оточенні катіонів стану-
му та плюмбуму, то вважають [15–16], що 
він зумовлений збільшенням концентрації 
міжвузлових аніонів фтору при зростанні 
температури. Саме ці аніони фтору забез-
печують провідність зазначених фаз.

За результатами рентгенофазового 
аналізу (рис. 2) нестехіометрична фаза  
Pb0,86-xSn1,14F4 утворює кристалічну ґратку 
тетрагональної сингонії (P4/nmm), ізо
структурну β-PbSnF4 з такими параметрами:  
a = 4,215(4) Å, c = 11,513(2) Å, V = 204,6 Å3 

(GOF = 1,95 – goodness of fit [17]). Оцін-
ку параметрів комірки виконано за да-
ними для стехіометричної фази β-PbSnF4 
(картка JCPDS № 85-2480): а=4,223(6) Å, 
с=11,429(1) Å, V=203,4 Å3.

Рис. 1. Політерми провідності фаз β-PbSnF4 та Pb0,86-xSn1,14F4

Fig. 1. Temperature dependencies of conductivity for the β-PbSnF4 and Pb0.86-xSn1.14F4 phases.
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Із наведених даних видно, що заміщення 
частини катіонів плюмбуму катіонами ста-
нуму зумовлює зміщення основних рефлек-
сів рентгенівських дифрактограм фази 
Pb0,86-xSn1,14F4 в сторону менших значень 2θ  
та збільшення їхніх відносних інтенсивнос-
тей порівняно з β-PbSnF4. Це може свідчити 

на користь того, що зазначена фаза має пев-
ні структурні відмінності, які можуть бути 
наслідком зміни координаційного оточен-
ня катіонів стануму та плюмбуму аніонами 
фтору, їхніх координаційних чисел, гео
метрії координаційних поліедрів, розмірів 
елементарної комірки тощо.

Рис. 2. Рентгенівські дифрактограми фторидпровідних фаз β-PbSnF4 та Pb0,86-xSn1,14F4
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of β-PbSnF4 and Pb0.86-xSn1.14F4 fluoride-conducting phases.

Незважаючи на те, що йонний радіус 
стануму (0,93 Å) значно менший (на 22,5%) 
за йонний радіус плюмбуму (1,20 Å), па-
раметри елементарної комірки нестехіо-
метричної фази Pb0,86-xSn1,14F4 дещо більші 
порівняно з вихідною сполукою β-PbSnF4. 
Це може свідчити про певне розупорядку-
вання вихідної кристалічної ґратки. Відомо 
[18], що завдяки особливостям характеру 
зв’язку між елементами дифторид олова 
сприяє значному збільшенню провідності 
переважної більшості фторидпровідних 
фаз флюоритової структури, до яких його 

впроваджено. У дифториді стануму довжи-
на зв’язку Sn−F (2,06 Å) значно менша за 
суму (2,26 Å) йонних радіусів фтору (1,33 Å) 
та стануму (0,93 Å). Це свідчить про кова-
лентний характер зв’язку між ними. Крім 
того, на зовнішній орбіталі йон Sn2+ має 
неподілену стереоактивну пару електронів 
(5s2), яка зменшує координаційне число, а 
отже, і кількість йонів фтору, які координу-
ються навколо нього, сприяє спотворенню 
координаційного поліедра. Ця обставина 
може бути причиною як збільшення об’єму 
елементарної комірки фази Pb0,86-xSn1,14F4, 
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Таблиця 1
Характеристики іонів фторидпровідних фаз MxPb1-xSnF4±х та MxPb0,86-xSn1,14F4±х

Table 1.
Characteristics of ions of MxPb1-xSnF4±х and MxPb0.86-xSn1.14F4±х fluoride-conducting phases.

Іон
Радіус 
іона, Å 

[20]

Електронегативність
елемента за

Л. Полінгом [21]

Поляризуюча 
сила, z/r2

Електронна 
конфігурація

Різниця радіусів  
відносно Pb2+

∆, Å %
Pb2+ 1,19 1,80 1,4123 [Xe]4f145d106s2 0 0
Sn2+ 0,93 1,96 2,3124 [Kr]4d105s2 −0,26* −21,8
K+ 1,38 0,82 0,5251 [Ar] 0,19 15,7

Rb+ 1,52 0,82 0,4328 [Kr] 0,33 27,8
Nd3+ 0,983 1,14 3,1047 [Xe]4f3 −0,21 −17,4
Sm3+ 0,958 1,17 3,2688 [Xe]6s24f3 −0,23 19,4

F– 1,33 3,98 0,5653 [He] 2s22p6 0,14 11,8
* − знак «−» вказує на те, що йон має розміри менші, ніж Pb2+

так і її електропровідності. Електропро-
відність зростає за рахунок збільшення 
концентрації більш рухливих міжвузлових 
аніонів фтору. Слід зазначити, що стерео-
активними є лише ті неподілені електро-
нні пари електронів, які знаходяться на 
гібридизованих s-орбіталях [18]. Модельні 
уявлення про геометричні структури, які 
утворюються залежно від виду гібридизації 
s-орбіталі, наведено в праці [18].

Оскільки у фторидпровідних фазах 
флюоритової структури провідність за-
безпечують в основному високорухливі 
міжвузлові аніони фтору, впливати на неї 
повинні замісники, що сприяють утворен-
ню додаткових дефектів Френкеля. Вико-

ристовуючи замісники, які мають валент-
ність, відмінну від валентності катіона 
плюмбуму, можна впливати на концентра-
цію таких дефектів. Так, при заміні частини 
катіонів плюмбуму у матриці вихідної фто-
ридпровідної фази катіонами лужних мета-
лів М+ слід очікувати збільшення вакансій 
аніонів фтору МF(PbF2) → М1

Pb +V’
F + Fx

F , 
а при заміні катіонами тривалентних еле-
ментів М3+ МF3(PbF2) → М`Pb + F’ί + 2Fx

F , – 
надлишкових міжвузлових аніонів фтору. 
Fі

F і V’
F – позначення дефектів у символах 

Креґера – Вінка [19]. Деякі характеристи-
ки іонів, що входять до складу дослідже-
них фторидпровідних фаз, наведено у  
таблиці 1.

Електронегативність характеризує сту-
пінь йонності/ковалентності зв’зку М−F. 
Що більша різниця електронегативностей, 
то вищий ступінь йонності зв’язку, і навпа-
ки, що менша ця різниця, то більша част-
ка ковалентного зв’язку. У цьому випадку 
найбільшу частку йонності має зв’язок між 

лужним металом та фтором, найменшу – 
зв’язок Sn−F. Поляризуюча сила іона харак-
теризує сили електростатичної взаємодії 
йонів із зарядами різного знаку. Що більша 
різниця, то більшою мірою аніони коор-
диновані навколо катіонів металів. Дані, 
наведені у таблиці 1, свідчать, що олово та  
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свинець мають схожі електронні конфігу-
рації. Обидва елементи на зовнішній обо-
лонці мають неспарену пару s-електронів, 
однак інформацію про те, що електронна 
пара 6s2 проявляє стереоактивність, не 
виявлено. Вочевидь це зумовлено тим, що 
плюмбум, на відміну від стануму, не утво-
рює гібридизовану 6s-орбіталь.

Із наведених даних (таблиця 1) видно, 
що за деякими характеристиками (різниця 
електронегативностей та йонних радіусів) 
катіони K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ не відповідають 
правилам Юм-Розері, дотримання яких не-
обхідне для утворення твердих розчинів 
заміщення на основі β-PbSnF4. Однак беру-
чи до уваги, що в цьому випадку предметом 

досліджень є не тверді розчини заміщен-
ня, утворені різними металами, а тверді 
розчини, утворені йонними сполуками, а 
також зважаючи на результати рентге-
нофазового аналізу (рис. 3 та 4), можна 
стверджувати, що при заміщенні частини 
катіонів свинцю зазначеними катіонами 
металів утворюються фази KxPb0,86-xSn1,14F4-x 
(0 < х ≤ 0,15); RbxPb0,86-xSn1,14F4-x ((0 < х ≤ 
0.20); NdxPb0,86-xSn1,14F4+x ((0 < х ≤ 0,17);  
SmxPb0,86-xSn1,14F4+x((0 < х ≤ 0,15); KxPb1-xSnF4-x 
((0 < х ≤ 0,10); RbxPb1-xSnF4-x ((0 < х ≤ 0,10); 
NdxPb1-xSnF4+x ((0 < х ≤ 0,15); SmxPb1-xSnF4+x 
((0 < х ≤ 0,15), які можна інтерпретувати як 
тверді розчини заміщення.

Рис. 3. Рентгенівські дифрактограми зразків фторидпровідних фаз KxPb0,86-xSn1,14F4-x (а); 
RbxPb0,86-xSn1,14F4-x (б); NdxPb0,86-xSn1,14F4+x (в); SmxPb0,86-xSn1,14F4+x(г)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of samples of KxPb0.86-xSn1.14F4-x (а); RbxPb0.86-xSn1.14F4-x (б); 
NdxPb0.86-xSn1.14F4+x (в); SmxPb0.86-xSn1.14F4+x(г) fluoride-conducting phases.
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Кристалічна ґратка синтезованих фаз 
відповідає тетрагональній сингонії (P4/
nmm), ізоструктурна β-PbSnF4. За резуль-
татами рентгенофазового аналізу (рис. 3, 4) 
виконано оцінку параметрів кристалічних 
ґраток синтезованих фаз (рис. 5, 6).

Розраховані параметри відповідають 
правилам Веґарда і Ретґерса, похибка роз-
рахунку не перевищує 2%. Штриховими 
лініями на рис. 5 та 6 відмічено параметри 
вихідних фаз Pb0,86-xSn1,14F4 та β-PbSnF4.

Залежність провідності синтезованих 
фаз від вмісту замісника представлено ізо-
термами провідності за температур 373 К та 

573 К (рис. 7). Аналіз отриманих результа-
тів свідчить про відсутність певної залеж-
ності між кількісним складом, параметра-
ми комірок та провідністю синтезованих 
фаз. Так, наприклад, якщо при заміщенні 
частини катіонів плюмбуму катіонами ка-
лію параметр «а» практично не залежить 
від вмісту замісника, то параметр «с» має 
дещо вищі значення порівняно з вихідною 
фазою за незначного (х=0,03) та граничного 
вмісту замісника (х=0,15 м. ч.). Аналогічно 
змінюється і об’єм комірки та ізотерма про-
відності при 373 К (рис. 6, а), при 573 К за-
лежність провідності від вмісту замісника 

Рис. 4. Рентгенівські дифрактограми зразків фторидпровідних фаз KxPb1-xSnF4-x (а); 
NdxPb1-xSnF4+x (б); SmxPb1-xSnF4+x (в)

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of samples of KxPb1-xSnF4-x (а); NdxPb1-xSnF4+x (б); 
SmxPb1-xSnF4+x (в) fluoride-conducting phases.
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має зовсім інший характер. Провідність 
цієї фази зростає за параболічним законом. 
При заміщенні катіоном рубідію (катіоном 
більшого розміру), як і слід було очікувати, 
параметр «с» та об’єм комірки зростають зі 

збільшенням вмісту замісника, однак про-
відність при цьому при 373 К зменшуєть-
ся (рис. 7, б), а на ізотермі провідності при  
573 К (рис. 7, в) реєструється максимум 
(х=0,05 м. ч.).

Рис. 5. Параметри кристалічних ґраток фторидпровідних фаз KxPb0,86-xSn1,14F4-x (а); 
RbxPb0,86-xSn1,14F4-x (б); NdxPb0,86-xSn1,14F4+x (в); SmxPb0,86-xSn1,14F4+x(г). 

Штрихові лінії відповідають параметрам вихідної фази Pb0,86-xSn1,14F4.
Fig. 5. Crystal lattice parameters of KxPb0.86-xSn1.14F4-x (а); RbxPb0.86-xSn1.14F4-x (б); 

NdxPb0.86-xSn1.14F4+x (в); SmxPb0.86-xSn1.14F4+x(г) fluoride-conducting phases. 
Dashed lines correspond to the parameters of the initial Pb0.86-xSn1.14F4 phase.

Екстремальне значення провідності за-
реєстровано при 373 К на ізотермі провід-
ності фторидпровідної фази NdхPb1-хSnF4+х 
при х=0,10, тоді як на залежностях пара-
метрів кристалічної ґратки від вмісту за-

місника жодних екстремумів не зареєстро-
вано. При 573 К електропровідність фази  
NdxPb1-xSnF4+x незначним чином зменшу-
ється зі збільшенням вмісту замісника 
(рис. 7, г).
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Рис. 6. Параметри кристалічних ґраток фторидпровідних фаз KxPb1-xSnF4-x (а); 
RbxPb1-xSnF4-x (б); NdxPb1-xSnF4+x (в); SmxPb1-xSnF4+x (г). 

Штрихові лінії відповідають параметрам вихідної фази β-PbSnF4.
Fig. 6. Crystal lattice parameters of KxPb1-xSnF4-x (а); RbxPb1-xSnF4-x (б); 

NdxPb1-xSnF4+x (в); SmxPb1-xSnF4+x (г) fluoride-conducting phases. 
Dashed lines correspond to the parameters of the initial β-PbSnF4 phase.

Незважаючи на те, що за характеристи-
ками (таблиця 1) катіони неодиму та сама-
рію дуже подібні, вплив їх на провідність 
синтезованих зразків розчинів заміщен-
ня різний. На ізотермах провідності фаз 
SmxPb1-xSnF4+x відсутні жодні екстремуми. 

Заміщення частини катіонів плюмбуму 
катіонами K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ сприяє збіль-
шенню електропровідності вихідної фази 
β-PbSnF4 лише в області високих темпера-
тур. При 573 К найкращими замісниками є 

катіони K+ (х=0,10) та Sm3+ (х=0,15) (рис. 7, 
б, г). Електропровідність фаз K0,1Pb0,9SnF3,9 
та Sm0,15Pb0,85SnF4,15 складає 7,95∙10-2 та  
7,97∙10-2 См/см відповідно. При 373 К збіль-
шенню електропровідності сприяють лише 
катіони Nd3+ (0,06 ≤ х ≤ 0,14) та Rb+ (0,03 ≤ х ≤ 
0,06). Найвищу провідність (4,8∙10-3 См/см) 
має фаза складу Nd0,10Pb0,90SnF4,10 (рис. 7, б). 
Катіони K+ та Sm3+ утворюють фази, про-
відність яких менша порівняно з вихідною 
фазою β-PbSnF4.
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На відміну від стехіометричної фази 
β-PbSnF4 заміщення частини катіонів 
плюмбуму катіонами K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ 
сприяє збільшенню електропровідності 
вихідної фази Pb0,86-xSn1,14F4 як за низьких, 
так і за високих температур (рис. 7, а, в). 
Однозначну залежність між кількісним, 
якісним складом, параметрами криста-
лічних ґраток та провідністю фторидпро-

відних фаз не виявлено. Фази, утворені 
частковим заміщенням катіонів плюмбуму 
зазначеними замісниками, мають такі зна-
чення: K0,03Pb0,83Sn1,14F3,97 (σ373 = 0,12 См/см, 
σ573 = 0,37 См/см), Rb0,2Pb0,66Sn1,14F3,80 
(σ373 = 7,72·10-2 См/см, σ573 = 0,34 См/см), 
Pb0,69Nd0,17Sn1,14F4,17 (σ373 = 3,7·10-2 См/см,  
σ573 = 0,33 См/см) та Pb0,76Sm0,10Sn1,14F4,10  
(σ373 = 1,1·10-2 См/см, σ573 = 0,12 См/см).

Рис. 7. Ізотерми електропровідності фторидпровідних фаз, утворених на основі твердого 
розчину Pb0.86-xSn1.14F4 (а, в) та β-PbSnF4 (б, г), при 373 К (а, б) і 573 К (в, г). 

Штрихові лінії відповідають провідності вихідних фаз.

Fig. 7. Сonductivity dependences of fluoride-conducting phases formed on the basis of solid 
solution of Pb0.86-xSn1.14F4 (а, в) and β-PbSnF4 (б, г), at 373 K (а, б) and 573 K (в, г). 

The dashed lines correspond to the conductivity of the original phases.
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Оскільки до складу синтезованих фто-
ридпровідних фаз входять катіони рідкіс-
ноземельних елементів, зокрема самарію, 
який може змінювати ступінь окиснення, 
а катіон Sn2+ має стереоактивну пару елек-
тронів і є сильним відновником методом 
Хебба – Вагнера [17], було виконано оцінку 
електронної cскладової провідності синте-

зованих фаз. Аналіз та узагальнення отри-
маних результатів показав (таблиця 2), що 
внесок електронної провідності незначний, 
числа переносу заряду за аніонами фтору 
близькі до теоретичних значень. Це дає під-
стави вважати, що електропровідність син-
тезованих фаз забезпечують аніони фтору.

Таблиця 2
Числа переносу для зразків синтезованих фаз MxPb1-xSnF4±х та MxPb0,86-xSn1,14F4±х  

(M=K, Rb, Nd, Sm)
Table 2.

Transfer numbers of samples of MxPb1-xSnF4±х and MxPb0.86-xSn1.14F4±х (M=K, Rb, Nd, Sm) 
synthesized phases.

Фаза х tF-

KxPb0,86-xSn1,14F4-x 0,03–0,15 0,99±0,01
RbxPb0,86-xSn1,14F4-x 0,03–0,20 0,99±0,01
NdxPb0,86-xSn1,14F4+x 0,03–0,17 0,99±0,01
SmxPb0,86-xSn1,14F4+x 0,03–0,15 0,99±0,01

KxPb1-xSnF4-x 0,03–0,10 0,99±0,01
RbxPb1-xSnF4-x 0,03–0,10 0,99±0,01
NdxPb1-xSnF4+x 0,05–0,15 0,98±0,01
SmxPb1-xSnF4+x 0,05–0,15 0,98±0,01

ВИСНОВКИ. Серед низки відомих на 
сьогодні фторидпровідних фаз нестехіоме-
трична фаза Pb0,86Sn1,14F4 має одну з найви-
щих провідностей, яка при 373 К складає 
2,9∙10-3 См/см і майже на порядок величини 
вища за провідність β-PbSnF4.

Заміщення частини катіонів плюмбуму 
катіонами K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ у нестехіоме-
тричній фазі Pb0,86-xSn1,14F4 сприяє збільшен-
ню електропровідності як за низьких, так і 
за високих температур. Утворені фторид-
провідні фази мають такі значення провід-
ності: K0,03Pb0,83Sn1,14F3,97 (σ373 = 0,12 См/см, 
σ573 = 0,37 См/см), Rb0,2Pb0,66Sn1,14F3,80 

(σ373 = 7,72·10-2 См/см, σ573 = 0,34 См/см), 
Pb0,69Nd0,17Sn1,14F4,17 (σ373 = 3,7·10-2 См/см,  
σ573 = 0,33 См/см) та Pb0,76Sm0,10Sn1,14F4,10  
(σ373 = 1,1·10-2 См/см, σ573 = 0,12 См/см).

Заміщення частини катіонів плюмбуму 
катіонами K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ у складному 
фториді β-PbSnF4 сприяє утворенню фто-
ридпровідних фаз, провідність яких вища за 
провідність вихідної фази лише в області ви-
соких температур. При 573 К найвищу елект

ропровідність забезпечують катіони K+ (х = 
0,10) та Sm3+ (х = 0,15). Електропровідність 
фаз K0,1Pb0,9SnF3,9 та Sm0,15Pb0,85SnF4,15 скла-
дає 7,95∙10-2 та 7,97∙10-2 См/см відповідно. 
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При 373 К збільшенню електропровідно-
сті сприяють лише катіони Nd3+ (0,06 ≤ х ≤ 
0,14) та Rb+ (0,03 ≤ х ≤ 0,06). Найвищу про-
відність (4,8∙10-3 См/см) має фаза складу 
Nd0,10Pb0,90SnF4,10. Катіони K+ та Sm3+ утво-
рюють фази, провідність яких менша по-
рівняно з вихідною фазою.

За результатами оцінки електронної 
складової провідності методом Хебба – Ваґ
нера провідність синтезованих фаз забез-
печують аніони фтору.

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 вод­
ню», номер державної реєстрації: 
0123U100606.

INFLUENCE OF HETEROVALENT SUBSTITUTION 
ON THE CONDUCTIVITY OF MxPb1-xSnF4±х AND 
MxPb0,86-xSn1,14F4±х (M=K, Rb, Nd, Sm) 
FLUORIDE-CONDUCTING PHASES.

Anton A. Nahornyi*, Anatoli O. Omelchuk

Vernadsky Institute of General and Inorganic 
Chemistry of the National Academy of Scienc-
es of Ukraine, 32/34 Acad. Palladin Ave., 03142 
Kyiv, Ukraine
*e-mail: nahornyi.anton@gmail.com

In this article was evaluated effect of partial 
substitution of lead cations with K+, Rb+, Nd3+, 
Sm3+ cations on the conductivity of the synthe-
sized fluoride-conducting phases MxPb1-xSnF4±x 
and MxPb0.86-xSn1.14F4±x. The non-stoichiomet-
ric phase Pb0.86Sn1.14F4 is characterized by high 

conductivity, which at 373 K is 2.9∙10-3 S/cm 
and is almost an order of magnitude higher 
than the conductivity of β-PbSnF4. In contrast 
to the stoichiometric β-PbSnF4 phase, the sub-
stitution of some lead cations with K+, Rb+, 
Nd3+, Sm3+ cations increases the electrical con-
ductivity of said Pb0.86-xSn1.14F4 phase at both 
low and high temperatures. The phases formed 
by the partial substitution of lead cations by the 
said substituents with the highest conductivity 
values are as follows: K0.03Pb0.83Sn1.14F3.97 (σ373 = 
0.12 S/cm, σ573 = 0.37 S/cm), Rb0.2Pb0.66Sn1.14F3.80 
(σ373 = 7.72∙10-2 S/cm, σ573 = 0.34 S/cm), 
Pb0.69Nd0.17Sn1.14F4.17 (σ373 = 3.7∙10-2 S/cm,  
σ573 = 0.33 S/cm) and Pb0.76Sm0.10Sn1.14F4.10  
(σ373 = 1.1∙10-2 S/cm, σ573 = 0.12 S/cm). On the 
other hand substitution of some lead cations 
with K+, Rb+, Nd3+, Sm3+ cations increases the 
conductivity of the initial β-PbSnF4 phase only 
in the high temperature region. At 573 K, the 
best substituents are K+ (x = 0.10) and Sm3+ 
(x = 0.15) cations. The conductivity values of 
the K0.1Pb0.9SnF3.9 and Sm0.15Pb0.85SnF4.15 phases 
are 7.95∙10-2 and 7.97∙10-2 S/cm, respectively. 
At 373 K, only the Nd3+ (0.06 ≤ x ≤ 0.14) and 
Rb+ (0.03 ≤ x ≤ 0.06) cations contribute to the 
increase in electrical conductivity. The highest 
conductivity (4.8∙10-3 S/cm) is observed in the 
phase of Nd0.10Pb0.90SnF4.10 composition. K+ and 
Sm3+ cations form phases with lower conduc-
tivity compared to the original β-PbSnF4 phase. 
Charge transfer in the synthesized phases ac-
cording to the results of the evaluation of the 
electronic component of the conductivity by 
the Hebb – Wagner method is provided by fluo
ride anions.

Keywords: fluoride-conducting phases, 
complex lead fluorides, complex tin fluorides, 
heterovalent substitution, conductivity, charge 
transfer.
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У роботі досліджено можливість електрохімічного синтезу силіцидів танталу, зок­
рема Ta2Si, з використанням хлоридно-фторидних розплавів як електролітичного 
середовища. На основі термодинамічних розрахунків та вольтамперних досліджень 
було доведено одностадійність процесу електрохімічного відновлення іонів танта­
лу та кремнію до Ta2Si. Показано, що співвідношення об’ємних концентрацій танта­
лу та кремнію у розплаві не визначає стехіометрію продуктів катодного відновлення. 
Електролізом на Ni-катоді отримано порошки та покриття Ta2Si з різною морфоло­
гією. Проведено аналіз отриманих продуктів за допомогою рентгенофазового аналізу 
(РФА), сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ), що підтвердило їхній хімічний 
склад та морфологію.

Ключові слова: силіциди танталу, електрохімічний синтез, галогенідні сольові роз­
плави.

ВСТУП. Металоподібні тугоплавкі спо­
луки, такі як силіциди, відіграють важли­
ву роль у сучасних матеріалознавчих до­
слідженнях. Вони є аналогами карбідів,  
проте мають унікальні властивості, зумов­
лені відмінностями в електронній структу­
рі кремнію та вуглецю [1]. Ключовою від­
мінністю є вище головне квантове число 
валентних електронів кремнію порівняно 
з вуглецем [2, 3]. Це призводить до посла­
блення sp3-гібридизації та іонних зв’язків 
у силіцидах. Як наслідок, силіциди демонс­

трують меншу хімічну міцність та нижчий 
рівень тугоплавких властивостей порів­
няно з карбідами. Однак це послаблення 
sp3-конфігурації також має позитивний 
вплив на напівпровідникові властивості 
силіцидів. Зменшення ковалентності зв’яз­
ків Si–Si сприяє збільшенню рухливості 
електронів та дірок, що робить силіциди 
перспективними матеріалами для електро­
нних пристроїв. Крім цього, силіциди мо­
жуть утворювати різноманітні кристаліч­
ні структури, що дозволяє варіювати їхні  
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властивості в широкому діапазоні. Це ро­
бить їх привабливими для застосування в 
різних галузях, включно з мікроелектроні­
кою, високотемпературними матеріалами 
та каталізом. Серед різноманітних силіцид­
них сполук особливу увагу привертають 
силіциди танталу, що демонструють уні­
кальний комплекс властивостей, які роб­
лять їх перспективними для застосування 
в екстремальних умовах.

Тантал утворює низку тугоплавких спо­
лук із кремнієм: Ta3Si, Ta2Si, Ta5Si3 та TaSi2. Ці 
сполуки вирізняються не лише високими 
температурами плавлення, а й винятковою 
хімічною стійкістю за екстремальних тем­
ператур. Завдяки цій властивості силіциди 
танталу знаходять широке застосування в 
хімічній промисловості як надійні захисні 
матеріали, що здатні витримувати агресив­
ні середовища. Окрім цього, їхні напівпро­
відникові властивості та висока термічна 
стабільність роблять їх перспективними 
для заміни традиційного кремнію в мікро­
електроніці, відкриваючи нові можливості 
для створення більш ефективних та надій­
них електронних пристроїв.

На сьогодні існує широкий спектр мето­
дів синтезу силіцидів танталу [4–9], а саме: 
прямий синтез з елементів, гаряче пресу­
вання, хімічне осадження з парової фази 
(CVD), плазмово-іскрове спікання (SPS), 
магнетронне розпилення та електрохіміч­
ний синтез. Вибір оптимального методу 
синтезу визначають за необхідними харак­
теристиками кінцевого продукту, такими 
як фазовий склад, мікроструктура, щіль­
ність та чистота. Однак, незважаючи на пе­
реваги кожного з цих методів, вони мають 
низку обмежень, у тому числі необхідність 
використання високих температур, спеціа­

лізованого обладнання, складність проце­
сів синтезу, відносно низьку швидкість оса­
дження для деяких методів та можливість 
утворення небажаних фаз.

Метод електрохімічного синтезу в роз­
плавах солей [8–10], зокрема для отриман­
ня силіцидів танталу, демонструє значні пе­
реваги порівняно з традиційними метода­
ми синтезу. Цей метод забезпечує знижен­
ня температурного режиму: синтез прохо­
дить за значно нижчих температур (близь­
ко 700  °C) порівняно з прямим синтезом, 
який вимагає температур понад 1200  °C. 
Це зменшує енерговитрати та ризик не­
бажаних фазових перетворень. Завдяки 
нижчим температурам і можливості вико­
ристання доступних розплавлених солей, 
електрохімічний синтез є більш економіч­
но вигідним. Зниження енергоспоживання 
та використання менш дорогих реагентів 
сприяють зменшенню собівартості кінце­
вого продукту. Метод дозволяє отримува­
ти як порошки силіцидів танталу з контр­
ольованим розміром частинок, так і тонкі 
або товсті покриття на різних підкладках. 
Це відкриває широкі можливості для за­
стосування матеріалів у різних галузях. 
Можливість точного контролю електро­
хімічних параметрів, таких як потенціал і 
струм, дозволяє регулювати склад і мікро­
структуру одержуваних силіцидів танталу. 
Це особливо важливо для отримання ма­
теріалів із заданими властивостями. Елек­
трохімічний синтез у розплавах дозволяє 
отримувати нанорозмірні порошки силі­
цидів танталу з високою дисперсністю. Такі 
матеріали мають покращені фізико-хімічні 
властивості, що робить їх перспективними 
для застосування в нанотехнологіях. Ці пе­
реваги роблять електрохімічний синтез у 
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розплавах перспективним методом для от­
римання силіцидів танталу з покращеними 
характеристиками.

На сьогодні електрохімічний синтез си­
ліцидів перехідних металів є недостатньо 
вивченим. Наприклад, у роботі [10] описа­
но електрохімічний метод для одержання 
покриття силіцидів танталу у фторидних 
розплавах. Було показано, що склад отри­
маного силіциду танталу змінювався від 
Ta2Si до Ta3Si і не залежав від складу роз­
плаву. Але механізм процесу не було визна­
чено.

Метою цього дослідження було вивчен­
ня процесу електрохімічного синтезу си­
ліцидів танталу з хлоридно-фторидних 
розплавів та визначення складу продуктів 
електролізу.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Електрохімічні експерименти 
проводили в герметичній, заповненій ар­
гоном кварцовій комірці за температури 
700  °C. Усі солі використовували кваліфі­
кації «Х.Ч.». Вольтамперні дослідження 
здійснювали в скловуглецевому тиглі, який 
виконував роль допоміжного електро­

да. Робочим електродом слугував стри­
жень зі скловуглецю з площею поверхні  
0,4–0,6 см². Скловуглець також використо­
вували як квазіелектрод порівняння. Вольт­
амперні характеристики було отримано за 
допомогою потенціостату Elektroflex EF453 
(виробництва Угорщини). У процесі елек­
тролізу нікелеві пластини використовува­
ли як катоди, а скловуглецевий тигель – як 
анод і контейнер для розплаву. Отрима­
ний катодний продукт було проаналізова­
но з використанням методів електронної 
мікроскопії (JEM-2100F SE, JEOL, Японія) 
та рентгенофазового аналізу («ДРОН-3м»). 

Для проведення термодинамічних роз­
рахунків, спрямованих на визначення по­
тенціалів відновлення, було використано 
дані з бази термохімічних властивостей, 
що містяться в програмному комплексі 
HSC Chemistry 6.00. Розрахунки проводили 
в діапазоні температур від 500 до 1000 °C 
із кроком у 100 °C. Результати розрахунків 
наведено в таблиці 1, і на основі цих даних 
побудовано графіки залежності потенціа­
лів відновлення оксидів танталу та крем­
нію від температури (рис. 1). 

Таблиця 1 
Результати розрахунків термодинамічних характеристик за температури 500–1000 °С

Table 1. 
Results of calculations of thermodynamic characteristics at temperatures of 500–1000 °C.

№ Реакція
EB

0, В
500 °С 600 °С 700 °С 800 °С 900°С 1000 °С

1 2Ta2O5 = 4Ta+5O2(г) -1,76 -1,72 -1,68 -1,63 -1,59 -1,55
2 SiO2 = Si + O2 (г) -2,00 -1,95 -1,90 -1,86 -1,81 -1,77
3 2Ta2O5 + 2SiO2 = 2Ta2Si + 7O2(г) -1,73 -1,69 -1,65 -1,60 -1,56 -1,51
4 2Ta2O5 + 8SiO2 = 4TaSi2 +13O2(г) -1,81 -1,77 -1,72 -1,68 -1,64 -1,59
5 10Ta2O5 + 12SiO2 = 4Ta5Si3+37O2(г) -1,74 -1,70 -1,65 -1,61 -1,56 -1,52
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Із термодинамічних розрахунків, наве­
дених у Табл. 1, можна зробити висновок, 
що найбільш електропозитивним є процес 
електрохімічного синтезу Ta2Si та Ta5Si3 (ре­
акції 3 та 5 табл. 1).

Рис. 1. Залежності потенціалів відновлення 
оксидів танталу та кремнію від температури 
(графіки 1–4 згідно даних табл. 1)

Fig. 1. Dependences of the reduction poten­
tials of tantalum and silicon oxides on temperature 
(graphs 1–4 according to the data in Table 1).

Особливості електровідновлення інди­
відуальних систем танталу і кремнію у хло­
ридно-фторидному розплаві досліджено 
методом циклічної вольтамперометрії. На 
рисунку 2 показано циклічні вольтампе­
рограми для систем NaCl–KCl–K2TaF7 та 
NaCl–KCl–K2SiF6. Детальний опис процесів 
наведено у роботах [9, 11–16]. Відповідно 
до цих результатів електровідновлення у 
системі NaCl–KCl–K2TаF7 (рис. 2а) відбува­
ється згідно схеми (1). Процес є одностадій­
ним та необоротним. Коефіцієнт дифузії Ta 
(V) у розплаві NaCl–KCl–K2TаF7 становить 
(1,3 ±0,3) ×10-5 см2/с:

Ta(V) + 5ē → Ta(0).                    (1)
Електровідновлення кремнію у сис­

темі NaCl–KCl–K2SiF6 (рис. 2 б) відбува­
ється у дві стадії, з диспропорціюванням 
проміжної форми двовалентного крем­
нію (схеми 2–4). Коефіцієнт дифузії Si(IV) 
у розплаві NaCl–KCl–K2SiF6 становить  
(3,2 ±0,1) × 10-5 см2/с.

Si (IV) + 2ē → Si (II),                 (2)
Si (II) → Si + Si (IV),                  (3)
Si (II) + 2ē → Si (0).                    (4)

За умови сумісного розряду Ta і Si, тоб­
то після додавання до системи NaCl–KCl–
K2TаF7 фторосилікату калію K2SiF6, відбу­
вається утворення силіциду танталу згідно 
схеми (5). Потенціал утворення TaхSiу ста­
новить ~ -1,0 В (відносно скловуглецевого 
квазіелектрода порівняння):

2Tа(V) + Si(IV) + 14ē ↔ Ta2Si.                (5)
Таким чином, термодинамічний аналіз 

та вольтамперні дослідження свідчать про 
те, що в розплаві NaCl–KCl–K2SiF6–K2TaF7 
найбільш електропозитивним процесом є 
формування силіцидів танталу. Відповід­
но, проведення електролізу зазначеного 
розплаву в гальваностатичному режимі є 
перспективним підходом для отримання 
катодних осадів, що містять силіциди тан­
талу. Залежно від обраних параметрів елек­
тролізу, осадження може призводити як до 
утворення порошкоподібних продуктів, 
так і до формування покриттів на катоді.

У ході дослідження було проведено се­
рію гальваностатичних електролізів роз­
плаву NaCl–KCl, що містив 2 мас.% K2SiF6 та  
5 мас.% K2TaF7, при густині струму в діапа­
зоні 0,1–0,2 А/см² та підтримуваній темпе­
ратурі 700 °С. За вказаних умов електролізу 
утворилися порошкоподібні осади на като­
ді. При застосуванні нижчої густини струму 
(0,03–0,08 А/см2) на нікелевому катоді спо­
стерігали формування суцільних покриттів. 
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Рис. 2. Циклічні вольтамперні криві у системах: 
(а) – NaCl–KCl–K2TaF7 (1,6×10-5 моль/см3); (б) – NaCl–KCl–K2SiF6 (4,0×10-5 моль/см3). 

Швидкість поляризації 0,1 та 0,01 В/с відповідно. Температура 700 °С

Fig. 2. Cyclic CV curves in the systems: 
(a) – NaCl–KCl–K2TaF7 (1.6×10-5 mol/cm3); (b) – NaCl–KCl–K2SiF6 (4.0×10-5 mol/cm3). 

Polarization rate 0.1 and 0.01 V/s, respectively. Temperature 700 °C.

Рис. 3. Циклічна вольтамперограма, яка характеризує процес утворення силіцидів танталу 
у системі NaCl–KCl–K2TaF7 (1,6×10-5 моль/см3) – K2SiF6 (1,2×10-5 моль/см3). 

Температура 700 °С; швидкість поляризації 0,1 В/с

Fig. 3. Cyclic voltammogram characterizing the process of tantalum silicide formation 
in the NaCl–KCl–K2TaF7(1,6×10-5 mol/cm3)–K2SiF6 (1,2×10-5 mol/cm3) system. 

Temperature 700 °C; scan rate 0.1 V/s.
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Отримане в оптичному мікроскопі зо­
браження порошкоподібного продукту 
(рис. 4 а) демонструє агрегати дрібних час­
тинок неправильної форми. Ці агрегати 
мають пористу та нерівномірну поверхню, 
що свідчить про їхню скупчену структуру. 
Окремі частинки, що входять до складу 
агрегатів, виглядають як дрібні зерна або 
фрагменти з гострими краями та нерівни­
ми поверхнями. Колір порошку варіюється 
від світло-сірого до темно-сірого. Загаль­
на морфологія порошку характеризується 
відсутністю чітко вираженої кристалічної 
форми окремих частинок, натомість спо­
стерігаємо аморфні або полікристалічні 
утворення, що формують складні за своєю 
будовою агрегати. Розмір агрегатів є різ­
ним, варіюючись у межах видимості мікро­
скопа. На рисунку 4 б показано морфоло­
гію покриття, сформованого на поверхні 
нікелевого електрода. Покриття характери­

зується відносно однорідною структурою з 
дрібнозернистою або мікрокристалічною 
текстурою, яка рівномірно розподілена 
по всій видимій площі. Поверхня покрит­
тя виглядає шорсткою на мікрорівні, що 
свідчить про наявність численних дрібних 
елементів рельєфу. Спостерігаємо неве­
ликі за розміром світліші включення або 
нерівності, які можуть бути пов’язані з 
особливостями процесу осадження, таки­
ми як нуклеація кристалів або утворення 
дефектів. Колір покриття є однорідним, ва­
ріюючись у відтінках сірого. На відміну від 
порошкоподібного продукту, тут відсутні 
великі агрегати частинок та спостерігаємо 
формування суцільної плівки, щільно зв’я­
заної з поверхнею електрода. Характерною 
особливістю є відсутність макроскопічних 
тріщин або видимих дефектів на цьому 
збільшенні, що свідчить про відносно якіс­
не та безперервне покриття.

Рис. 4. Зображення продуктів, отримані в оптичному мікроскопі: 
(а) – порошкоподібного; (б) – покриття Ni електрода. Збільшення мікроскопа ×96

Fig. 4. Optical microscope image of the products: 
(a) – powder; (b) – Ni electrode coating. Microscope magnification ×96.
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На рисунку 5 наведено зображення, от­
римане за допомогою сканувальної елект­
ронної мікроскопії продуктів електролізу. 
У порошкоподібному продукті спостері­
гаємо високопористу та розгалужену мор­
фологію, що складається з агломерованих 
дрібних частинок складної форми. Основні 
структурні елементи представлено у вигля­
ді дендритних (деревоподібних) утворень 
або скупчень неправильної форми. Ці утво­
рення мають велику кількість тонких від­
ростків та розгалужень, що створює значну 
площу поверхні порошку. Окремі частинки, 
що входять до складу цих агрегатів, мають 
субмікронні розміри і щільно зрослися між 
собою, утворюючи пористу тривимірну ме­
режу. Між агломератами спостерігаємо ве­

ликі порожнини та міжчастинкові просто­
ри, що підтверджує високу пористість ма­
теріалу. Поверхня окремих частинок вигля­
дає шорсткою та нерівномірною. У продук­
ті наявні чітко виражені дендритні струк­
тури з характерними бічними гілками, що 
відходять від центрального стовбура. Це 
свідчить про спрямований ріст кристалів. 
Загалом, СЕМ-зображення порошкоподіб­
ного продукту демонструє його високу по­
ристість та розвинену поверхню, що скла­
дається з агломератів дрібних дендритних 
або неправильної форми частинок. Така 
морфологія може мати значний вплив на 
фізико-хімічні властивості порошку, такі 
як реакційна здатність, сорбційна ємність 
та насипна густина.

Рис. 5. СЕМ-зображення порошкового продукту (а) та покриття (б), 
отриманого електролізом системи NaCl–KCl–K2SiF6–K2TaF7

Fig. 5. SEM image of the powder product (a) and coating (b) 
obtained by electrolysis of the NaCl–KCl–K2SiF6–K2TaF7 system.

Рисунок 5 б демонструє мікрострукту­
ру поверхні покриття на нікелевому елект­
роді. На зображенні чітко видно, що по­
криття складається з щільно упакованих, 

але окремих глобулярних (сферичних або 
напівсферичних) морфологічних одиниць 
різного розміру. Розміри цих глобул варію­
ються від кількох мікрометрів до десятків 
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мікрометрів у діаметрі. Найбільші глобу­
ли мають нерівну, бугристу поверхню, що 
свідчить про їхню складну структуру, утво­
рену з агломерації дрібніших субчастинок. 
Між цими великими глобулами спостеріга­
ємо менші за розміром сферичні утворен­
ня, які заповнюють проміжки, створюючи 
щільну, але не повністю гладеньку поверх­
ню покриття. Межі між окремими глобу­
лами чітко виражені і утворюють мережу 
тріщиноподібних заглиблень або міжзер­
нових границь. Поверхня самих глобул 
має зернисту текстуру, що вказує на їхню  
полікристалічну або нанокристалічну бу­

дову. Загалом, зображення СЕМ демонст­
рує покриття з морфологією, характерною 
для нуклеаційного росту з обмеженою по­
верхневою дифузією, що призводить до 
формування глобулярних агрегатів.

Результати РФА, представлені на рисун­
ку 6, свідчать про те, що основним криста­
лічним продуктом, отриманим на катоді як 
у випадку порошків, так і покриттів, є силі­
цид танталу Ta2Si. Ідентифікація цієї фази 
підтверджується відповідністю положень 
основних піків на отриманих рентгеногра­
мах даним картки № 006-0552 Міжнародно­
го центру дифракційних даних (ICDD).

Рис. 6. Рентгенограми продуктів, отриманих електролізом за температури 700 °С 
у розплаві NaCl–KCl–K2SiF6(2 мас. %)–K2TaF7(5 мас. %): 

(1) – покриття на Ni катоді (густина струму 0,03–0,08 А/см2); 
(2) – порошкоподібний продукт (густина струму 0,1–0,2 А/см2)

Fig. 6. XRD patterns of products obtained by electrolysis at a temperature of 700 °C 
in a melt of NaCl–KCl–K2SiF6(2 wt. %)–K2TaF7(5 wt. %): 

(1) – coating on a Ni cathode (current density 0.03–0.08 A/cm2); 
(2) – powdery product (current density 0.1–0.2 A/cm2).
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ВИСНОВКИ. Комплексне дослідження, 
що включало термодинамічні розрахунки 
та вольтамперні вимірювання, підтвердило 
принципову можливість електрохімічного 
синтезу силіцидів танталу з хлоридно-фто­
ридних розплавів. Термодинамічний аналіз 
вказує на сприятливі енергетичні умови 
для утворення цих сполук. Вольтамперні 
дослідження виявили, що процес електро­
хімічного синтезу протікає не через одну 
стадію, і він є складним. Електролізом 
розплаву NaCl–KCl–K2SiF6–K2TaF7 за тем­
ператури 700 °С було успішно отримано 
силіциди танталу Ta2Si у вигляді порошків 
та покриттів, незалежно від співвідношен­

ня іонів танталу та кремнію у розплаві. За 
густин струму 0,1–0,2 А/см² одержано по­
рошки пористої структури з агломератами 
дрібних дендритних частинок. Щільні по­
криття з глобулярними елементами одер­
жано за густин струму 0,03–0,08 А/см2.

Отримані результати демонструють 
ефективність електрохімічного підходу для 
синтезу силіцидів танталу з контрольова­
ною стехіометрією та морфологією.
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In this work, the possibility of electroche­
mical synthesis of tantalum silicides, in par­
ticular Ta2Si, using chloride-fluoride melts  
NaCl–KCl–K2TaF7–K2SiF6 as an electrolytic 
medium was investigated. The influence of key 

process parameters, such as temperature, melt 
composition and potential, on the phase com­
position and morphology of the final products 
was studied. Based on thermodynamic calcu­
lations that take into account the Gibbs energy 
of formation of the corresponding compounds, 
as well as a complex of voltammetric studies, 
including cyclic voltammetry, the mechanism 
of electrochemical reduction of tantalum and 
silicon ions to Ta2Si was established. This con­
firms the effectiveness of using chloride-fluo­
ride melts for the direct synthesis of tantalum 
silicides.

It was experimentally shown that the ratio 
of the volumetric concentrations of tantalum 
and silicon in the melt does not affect the stoi­
chiometry of the cathodic reduction products. 
Regardless of the initial ratio, the main pro­
duct of electrolysis is Ta2Si, which indicates the 
thermodynamic advantage of the formation of 
this particular phase under the studied con­
ditions. Electrolysis on nickel cathodes pro­
duced Ta2Si powders and coatings that differ in  



97https://ucj.org.ua

С. В. Дев’яткін, С. В. Кулешов, Ф. Менг, П. Ян УХЖ № 4 / ТОМ 91

morphology and particle size. The phase com­
position and morphology of the synthesized 
products were confirmed by X-ray diffrac­
tion (XRD) and scanning electron micro­
scopy (SEM). The effect of current density 
on the deposition rate and quality of the ob­
tained materials was studied. In particular, in  
a NaCl–KCl melt containing 2 wt.% K2SiF6 and 
5 wt.% K2TaF7, at a current density in the range 
of 0.1–0.2 A/cm² and a temperature of 700 °C, 
powders with a porous structure consisting of 
agglomerates of small dendritic particles were 
obtained. The optimal current density range of 
0.03–0.08 A/cm² for the deposition of homo­
geneous and dense Ta2Si coatings with charac­
teristic globular elements has been determined.

The results obtained demonstrate the sig­
nificant potential of electrochemical synthesis 
from chloride-fluoride melts for obtaining tan­
talum silicides with controlled phase composi­
tion and morphological characteristics, which 
opens up prospects for their application in vario­
us high-tech industries, including microelec­
tronics, wear-resistant and corrosion-resistant 
coatings, and high-temperature materials.

Keywords: tantalum silicides, electrochemi­
cal synthesis, halide molten salts.
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