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На підставі аналізу напруг розкладання карбонатів (Li2CO3, Na2CO3, K2CO3, CaCO3,
BaCO3, MgCO3) з різними варіантами катодних продуктів (елементного вуглецю, моно-
оксиду вуглецю, металу і його карбіду) встановлено термодинамічно переважний шлях
протікання катодної реакції для кожного з вказаних карбонатів та діоксиду вуглецю в ді-
апазоні температур 300–1900 К. Показано можливість управління потенціалом виділен-
ня вуглецю з цих карбонатів шляхом зміни кислотності розплаву. Встановлено критерії
вибору матеріалу катода для генерації трубчастої структури графіту на основі аналізу фа-
зових діаграм Ме–С і МеС–С (де Ме – метали-каталізатори).

К л ю ч о в і  с л о в а: електровідновлення, електрохімічний синтез, розплави солей,
фазові діаграми, вуглецеві наноматеріали.

ВСТУП. Розробка нових методів отриман-
ня матеріалів передбачає послідовне виконан-
ня наступних стадій досліджень: вивчення ре-
акцій, що лежать в основі утворення нових
фаз; відпрацювання методик і технології їх син-
тезу; розробку ефективних методів їх очистки
і розділення; всебічне дослідження властивос-
тей (елементний і фазовий аналіз, морфологія
і структура основних фаз і включень). Вугле-
цеві наноматеріали (ВНМ) — фулерени, труб-
ки, оніони та інші — мають великий потенці-
ал застосування у різних галузях техніки.

Не дивлячись на різноманітність існуючих
способів отримання ВНМ, всі вони включають
однакові технологічні стадії. Це деструкція ви-
хідної вуглецьвмісної речовини (фізичними,
хімічними, електрохімічними методами); взаємо-
дія атомів чи кластерів вуглецю між собою або
з третім тілом; утворення і ріст зародків нової
вуглецевої фази; ріст нової структурної фази
вуглецю; формування нанометрового вуглеце-
вого продукту із заданими властивостями.
Жоден відомий на сьогоднішній день метод

одержання ВНМ [1] не дозволяє отримувати
однофазний продукт із заданими фізико-хімі-
чними властивостями, тобто завжди відбуває-
ться утворення декількох структур вуглецевих
фаз (вуглецеві композити), які слід синтезува-
ти, розділяти, модифікувати (легувати), а якщо
застосовуються каталізатори, то потрібно очи-
щати продукт і від них. Число публікацій по
електролітичному синтезу ВНМ складає малу
частину загальних публікацій по їх одержанню
і характеризації. Перевагами електролітично-
го методу синтезу є: апаратна простота, мож-
ливість контролю синтезу режимами електро-
лізу, низькі енергетичні витрати на електроліз,
використання дешевих витратних матеріалів,
можливість управління структурою і морфо-
логією продукту, а також легування каркасної
вуглецевої фази під час синтезу.

Засновниками (1995 р.) електролітичного от-
римання ВНМ з сольових розплавів вважають
англійських вчених [2], хоча ще в середині 60-х
років 20 століття в СРСР (ІЗНХ НАНУ, ІВТЕ
УРВ РАН) і в інших лабораторіях світу отри-
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мували електролітичний ультрадисперсний вуг-
лець електролізом карбонат-вмісних розплавів.
Морфологія і структура вуглецевого продукту
не була вивчена. Специфіка методу, запропоно-
ваного у Великобританії [2–5], полягає в елек-
тровиділенні лужного або двовалентного ме-
талу з розплавлених хлоридів на графітовому
катоді з подальшим утворенням ВНТ у резуль-
таті взаємодії металу, що осаджується, з мате-
ріалом катода. Під час електролізу відбуває-
ться ерозія вуглецевого катода, а продуктами
є суміш ВНТ і великої кількості вуглецевих ча-
сток різної структури і дисперсності (залишки
графітового катода). Останнім часом в різних
лабораторіях світу проводилися дослідження
по вдосконаленню цього і розробці інших ва-
ріантів електролітичного методу [6–11]. Проте
на сьогоднішній день в літературі немає фізи-
ко-хімічного обгрунтування електролітичного
методу синтезу з сольових розплавів, немає
теоретичних і експериментальних даних по ко-
реляції властивостей і структури вуглецевого
продукту, що генерується, від умов і параме-
трів електролізу. Першим етапом стане термо-
динамічне обгрунтування вибору складу елект-
ролітичної ванни та матеріалу електродів для
генерації вуглецевих наноструктур із сольових
розплавів.

Термодинамічна оцінка можливих
шляхів електрохімічних процесів за
участю кисневих сполук вуглецю

в сольових розплавах
На фоні великої кількості праць [12–18],

що присвячені вивченню електровідновлення
розплавів, які містять карбонат-іони, можна ви-
ділити роботу Бертлетта зі співавторами [16],
де приведений попередній термодинамічний
аналіз електрохімічних процесів за участю кар-
бонат-аніона та вуглекислоти. Була проведена
термодинамічна оцінка усіх можливих варіан-
тів електровідновлення карбонатів лужних та
лужноземельних металів і двоокису вуглецю
на підставі розрахунків ЕРС наступних елек-
трохімічних ланцюгів:
    C|Me2O, Me2CO3||Me2CO3|CO2, O2, Pt ;   (1)

  Pt, CO|Me2O, Me2CO3||Me2CO3|CO2, O2, Pt ;  (2)
          Me|Me2CO3||CO2, O2, Pt ;         (3)
Pt|Me2O, MeC, Me2CO3||Me2CO3|CO2, O2, Pt ; (4)
           C|CO2, розчинник|O2, Pt ;        (5)
        Pt, CO|CO2, розчинник |O2,Pt .     (6)

Відповідними струм-утворюючими реакці-
ями у цих ланцюгах є реакції синтезу карбона-
тів та вуглекислоти за схемами:

3Me2O + C + 2CO2 + O2 = 3Me2CO3;    (7) 
     2Me2O + CO + CO2 + O2 = 2Me2CO3 ;    (8)
         2Me + CO2 + 1/2O2 = Me2CO3 ;      (9)
Me2C2 + 6Me2O + 5CO2 + 5/2O2 = 7Me2CO3 ; (10)
               C + O2 = CO2 ;             (11)
             CO + 1/2O2 = CO2 .          (12)

При цьому, якщо анодний процес може бу-
ти представлений лише однією електрохіміч-
ною реакцією:

     CO3
2– → CO2 + 1/2O2 + 2е

_
 ,      (13)

то на катоді можливо протікання щонайменш
чотирьох процесів для карбонатів:
     утворення вуглецю:

       CO3
2– + 4e

_
 → C + 3O2– ;        (14)

     монооксиду вуглецю:
       CO3

2– + 2e
_
 → CO + 2O2– ;      (15)

     утворення металу:
           Men+ + ne

_
 → Me ;          (16)

     карбіду:
     2CO3

2– + 10e
_
 → C2

2– + 6O2–       (17)
та двох процесів для електровідновлення дво-
окису вуглецю:
     утворення вуглецю:

         CO2 + 4e
_
 → C + 2O2– ;         (18)

     монооксиду вуглецю:
         CO2 + 2e

_
 → CO + O2

2– .        (19) 

Реакції, які мають найменші значення на-
пруги розкладу, розглядалися як процеси, що
мають найбільшу вірогідність протікання. На
основі проведених розрахунків автори [16] зро-
били висновок, що склад катодних продуктів
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електровідновлення вказаних карбонатів бу-
де залежати як від характеру катіонного ото-
чення CO3

2–, так і температури розплаву.
На рис. 1, 2 приведені температурні залеж-
ності напруг розкладів карбонатів, які роз-
глядалися. Так, для карбонату калію осаджен-
ня лужного металу на катоді є енергетично
найвигіднішим процесом при всіх темпера-
турах. Для Na2CO3 можливо отримання ву-
глецю при температурах, нижчих за 870 К.
По мірі підвищення температури більш ба-
жаним процесом буде відновлення лужного
металу. Для Li2CO3, CaCO3, BaCO3, MgCO3 пе-
реважними процесами стануть при низь-
ких температурах (< 950 К) виділення вугле-
цю, а при більш високих — СО. Значення
напруг розкладу CO2 (реакції (18), (19)) у
залежності від температури приведені на
рис. 1, б (лінії 4, 5). Можна побачити, що ці
реакції протікають при більш позитивних
потенціалах по відношенню до карбонатних
систем. Іншими словами, пряме відновлення
CO2 має бути енергетично вигіднішим. Од-
нак низька активність CO2 у карбонатах за-
важатиме значному вкладу цієї реакції до
електродного процесу. У відповідності до
викладених  вище положень авторів робо-
ти [16] розглянуто електровідновлення кар-
бонатів по рівнянню (14) та двооксиду вуг-
лецю по рівнянню (18). Багаточисельні екс-
периментальні праці цих та інших авторів
підтвердили зроблені висновки.
Для зручності ми спростили анодні про-

цеси до безпосереднього розряду оксид-іона та
провели розрахунок ЕРС наступного ланцюга:

C|Me2O, Me2CO3||Me2CO3|O2, Pt ,   (20)
струм-утворюючою реакцією якого є 

     Me2O + C + O2 = Me2CO3 .      (21)
Права частина приведеного ланцюга (20)

— платино-кисневий електрод. Тому ми прове-
ли по суті розрахунок термодинамічного потен-
ціалу виділення вуглецю з карбонатних роз-
плавів відносно платино-кисневого електрода
порівняння. Напругу розкладання відповідно-
го карбонату лужного та лужноземельного ме-

Фізико-хімічні основи електролітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів  ...

Рис. 2. Температурні залежності напруг розкладан-
ня (Ер).  а: СаСО3 з утворенням СаО і С (1), СаО і СО
(2), Са і СО2 (3), СаО і СаС2 (4);  б: MgСО3 з утво-
ренням  MgО  і  С (1),  MgО   і  СО (2),  Mg  i   СО2 (3).

Рис. 1. Температурні залежності напруг розкладання
(Ер).  а: К2СО3 з утворенням К2О і С (1), К2О і СО (2),
К і СО2 (3);  б: Na2СО3 з утворенням Na2О і С (1), Na2О
і  СО (2), Na і СО2 (3);  CО2 з утворенням С і О2 (4), СО
і О2  (5);   в:  Li2СО3  з утворенням Li2О і С (1),  Li2О і СО
(2), Li і СО2 (3),  Li2О і Li2С (4);  г: ВаСО3 з утворен-
ням ВаО і  С (1),  ВаО і СО (2),  Ва і СО2 (3).  Рис. 1 і 2 
взято  з роботи [16].

а

б

в г
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талу розраховували за формулою Ер = –∆GT/
nF, де ∆GT — енергія Гіббса реакції (21) при
температурі Т; n — число електронів, що беруть
участь у катодній реакції відновлення карбо-
нат-анiона; F — число Фарадея.

У табл. 1 приведені розрахункові потенці-
али виділення вуглецю з різних карбонатів. Пред-
ставлені дані необхідні для вибору металів,
що можуть виступати в якості легуючих ком-
понентів при отриманні складних композицій-
них матеріалів на основі вуглецевих наност-
руктур. Так, якщо потенціал виділення мета-
лу-допанту рівний 1.2 В, то в якості вуглеце-
вого джерела слід використовувати карбонат
літію, оскільки вони мають майже однакові зна-
чення потенціалів виділення.

Особливості впливу кислотно-основних
властивостей розплавів на потенціали

розряду оксид-аніонів вуглецю
У приведеному вище термодинамічному

розгляді розряду сполук вуглецю не враховува-
лися кінетичні особливості протікання електро-
хімічних процесів в іонних розплавах, розумін-
ня яких полегшує управління потенціалом елек-
тродного процесу.

Ю.К.Делімарським, В.І.Шаповалом зі спів-
робітниками [20, 21] розвинута концепція кис-

лотно-основних рівноваг для розплавів, які мі-
стять оксид-аніони WO4

2–, MoO4
2–, CrO4

2–,
CO3

2–, SO4
2–, PO3

–, NO3
–, та описаний вплив

на кінетику електровідновлення вказаних ані-
онів наступних рівноваг, що мають місце в іон-
них розплавах:

МОn/2 = Мn+ + n/2 O2– ; (22)
[МОn/2+1]2– = МOn/2 + О2– , (23)

де M – W, Mo, Cr, C, S, P, N.
Авторами встановлена закономірність, у

відповідності до якої при наявності таких рів-
новаг у першу чергу відновлюються частки з
найбільш кислими властивостями, а саме Mn+

та MOn/2 у реакціях (22) та (23). Якщо реакція
(23) та процес розряду електрофільної частки
MOn/2 за схемою 

MOn/2 + ne
_
 ↔ M + n/2O2– (24)

є оборотними, а кислотно-основна рівновага
(23) характеризується константою

К = [MOn/2]⋅[O2–]/[МОn/2+1]2– , (25)

то рівняння Нернста для потенціалу електрод-
ного процесу (24) прийматиме вигляд:

E = E0 + RT/nF ⋅ ln{K[МОn/2+1]2–/
[O2– ]n/2+1⋅[M]} . (26)

 Якщо допустити, що активність [M] i
[MOn/2+1]2– рівна одиниці, то потенціал елек-
тродного процесу буде залежати лише від ак-
тивності оксид-іона [O2–]:
    E = const – {2.3(n/2 + 1)⋅RT/nF}⋅lg[O2–] .  (27) 

Кислотно-основні рівноваги типу (22), (23)
у літературі часто називають Люксо-Флюдов-
ськими, а основність виражають показником
pO, рівним негативному логарифму активності
оксид-іона. Показник рО є такою ж іонною ха-
рактеристикою для розплавлених систем, що
містять кисень, як рН для водних розчинів.

Передлогарифмічний коефіцієнт залежно-
сті рівноважного потенціалу для CO3

2– від
основності розплаву дорівнює:

 
E = E0 + 1.725RT/F⋅pO . (28)

Т а б л и ц я  1
Потенціали (В) виділення вуглецю з карбона-
тів натрію, літію, та лужноземельних металів
при різних температурах

Сполука
Температура, К

298 900 1000 1100 1200

Li2CO3 1.48 1.24 1.21 1.18 1.14
  Na2CO3 1.73 1.51 1.48 1.45 1.42
 MgCO3 1.19 0.93 0.89 — —
CaCO3 1.35 1.12 1.08 1.05 1.01
BaCO3 1.58 1.34 1.30 1.26 1.22

CO2 1.02 1.03 1.03 1.03 1.03
CO  0.71  0.99 1.04 1.08 1.13

П р и м і т к а. Джерело термохімічних даних [19].
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Таким чином, зміна основності розплаву
повинна впливати на величини потенціалу роз-
ряду карбонат-іонa. Нами були проаналізо-
вані залежності потенціалу виділення вугле-
цю з карбонатних систем від основності роз-
плаву при 900 К (рис. 3). За потенціал розря-
ду оксисолей вуглецю при нульовій основ-
ності розплаву приймалося значення розкла-
ду цих сполук за схемою:

MeMOn/2+1 = M + Me2O + n/4O2 . (29)

На рис. 3 видно, що, змінюючи основність
розплаву, можна у широких межах змінювати
значення потенціалів виділення вуглецю з кар-
бонатних систем.

Великий вплив на потенціали виділення
вуглецю має і форма електрохімічно активної
частки (ЕАЧ). Як вже відмічалося раніше, до-
слідження кінетичних особливостей електро-
відновлення карбонат-іонa з розплавлених хло-
ридів показали, що процес відбувається за СЕ-
механізмом, тобто із попередньою хімічною
реакцією кислотно-основного типу, яка спря-
жена з електродним процесом:

СO3
2– ↔ CO2 + O2– (30)

та наступним розрядом більш електрофільної
частки — двооксиду вуглецю:

CO2 + 4e
_
 ↔ C + 2O2– . (31)

У даному випадку дії кислотних добавок
полягають, по-перше, у зміщенні рівноваги

(30) праворуч та зростанні концентрації де-
поляризатора CO2, по-друге, у збільшенні шви-
дкості самого електродного процесу за раху-
нок підкислення приелектродного шару. Це
повинно перш за все впливати на струм роз-
рядної хвилі, потенціал розряду при цьому
змінюється не набагато. Так, десятикратне збі-
льшення концентрації у розплаві повинно змі-
щувати потенціал розряду при 1023 К на
0.051 В. Форма ЕАЧ при цьому зміниться, що
пов’язано з більшою стійкістю молекул CO2
у галогенідних розплавах. 

Вибір матеріалів катода для електролі-
тичного синтезу ВНМ на основі бінар-

них діаграм стану вуглець–метал,
вуглець–карбід  металу

Дослідження фазового складу та морфоло-
гії катодного продукту електролізу системи
Na, K|Cl—CO2 (під тиском), проведені нами
раніше [22–24], показали, що вуглецевий осад
містить металеві включення. Вони складають-
ся з матеріалу катода (платини), а також фази
аустеніту (γ-Fe, + Ni, Ti, Cr та ін.). 

При електролізі (густина струму менше
0.05 мА/см2) спостерігалася ерозія та диспер-
гування матеріалу катодa (Pt) в об’єм елек-
троліту і продукту. Джерелом фази аустеніту є
стінки та кришка сталевого (жаростійка сталь)
реакторa, в якому здійснюється синтез. РФА ву-
глецевого продукту виявив, що при співвідно-
шенні фаз вуглецю та аустеніту 1:1 продукт
містить максимальну кількість ВНТ. Таким чи-
ном, металеві фази беруть участь у формуван-
ні нової вуглецевої фази і впливають на особ-
ливості генерації його структури. Аналіз існу-
ючих каталітичних методів синтезу вуглеце-
вих нанотрубок (ВНТ) та механізмів їх генеру-
вання [25, 26] показав, що для успішного фор-
мування трубчастої структури вуглецю кра-
щими каталізаторами виступають 3d-метали
(Fe, Co, Ni) та їх сполуки. 

Для з’ясування фазової рівноваги, що ви-
значає каталітичну здатність металів генерува-
ти вуглецеві нанотрубки, проведено порівняль-
ний аналіз бінарних фазових діаграм вуглець

Фізико-хімічні основи електролітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів  ...

Рис. 3. Залежність потенціалів виділення вуглецю
з оксиду і карбонатів від основності розплаву: 1 –
CO2; 2 – CaCO3; 3 – Li2CO3; 4 – BaCO3; 5 – Nа2СО3.
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–метал. Встановлено, що бінарні фазові діагра-
ми вуглецю з металами тріади заліза (Fe, Co,
Ni), які успішно застосовуються як каталіза-
тори генерування ВНТ у каталітичних методах
їх отримання, мають помітну подібність (рис. 4).

На всіх представлених на рис. 4 діагра-
мах спостерігається досить висока розчинність
вуглецю (~ 0.5–1.0 % мас.) у твердому розчині
метал–вуглець в інтервалі температур 700–
1000 °С. На межі розчинності вуглецю в за-
лізі утворюється стабільний карбід Fe3C. При
повній насиченості карбідної фази Fe3C вугле-
цем (при 6.67 % С) починає виділятися гра-
фенова форма вуглецю. При використанні нано-

розмірних часток каталізатора гра-
фіт може бути отриманий з трубча-
стою структурою. Результати розра-
хунків молекулярної динаміки ме-
тодом потенційної енергії поверх-
ні, проведені Дінгом [28], показали,
що кластери заліза повинні досягти
рівнів пересичення вуглецю до по-
чатку формування фази нанотру-
бок. Це насичення також описане
в роботі Кузнецова з використан-
ням фазових діаграм [26]. Швид-
ка дифузія вуглецю в твердому роз-
чині C–Fe сприяє швидкому форму-
ванню карбіду і в подальшому —
швидкому виділенню графітової фа-
зи з карбідної. У випадку діаграм з
кобальтом та нікелем утворюються
метастабільні карбідні фази (Со3С,
Со2С та Ni3С [29]) відразу після на-
сичення вуглецем твердого розчину
С–Ме. В подальшому вуглець пови-
нен дифундувати через карбідну фа-
зу, наситити її, а вже потім графіт
осаджується з генерацією трубчастої
структури.

Такого типу діаграм вуглець–
метал (Fe–Co–Ni) не має жоден еле-
мент у даному інтервалі темпера-
тур. Для неуспішних металів-ката-
лізаторів характерні дві особливості:
або немає достатньої розчинності ву-

І.А.Новоселова, С.В.Кулешов

Рис. 5. Фазова діаграма мідь—вуглець [27].

Рис. 4. Бінарні діаграми стану кобальт—вуглець,
нікель—вуглець, залізо—вуглець [27].
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глецю в металі, або утворюють-
ся багаточисельні стабільні кар-
біди при високих концентра-
ціях вуглецю в металі. Так, у
системах C–Cu; C–Zn; C–Gd та
C–Cd межа розчинності вугле-
цю в металі дуже мала (напри-
клад, для міді вона дорівнює
0.0001 % мас. при 1100 °С [30],
що вище температури плавлен-
ня міді). Вуглець не може ди-
фундувати в значних кількос-
тях у металевих каталізаторах,
і тому ці частки не можуть ви-
ступати як центри нуклеаліза-
ції для утворення ВНТ (прик-
лад діаграми — на рис. 5).

У інших потенційних металів-каталізато-
рів може спостерігатися досить висока розчин-
ність вуглецю в металі. Проте при цьому утво-

рюються багаточисельні карбідні фази: М23С6,
М25С5, М7С3, М3С2. Виділення графіту з ме-
талу не відбувається доти, поки протікає ут-

Фізико-хімічні основи електролітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів  ...

Рис. 6. Фазові діаграми стану хром—вуглець та марганець—вуглець [27].

Рис. 7. Фазові діаграми стану титан—вуглець [27].
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ворення усіх цих карбідних фаз. Тому потріб-
на велика концентрація вуглецю в системі. Час,
необхідний для дифузії вуглецю та карбідоут-
ворення, може уповільнювати або навіть інгі-
бірувати осадження графіту в такій мірі, що
формування нанотрубок не відбувається. Таке
карбідоутворення спостерігається на діагра-
мах з хромом, магнієм, ванадієм, титаном, цир-
конієм і лантаном (рис. 6, 7)

Проведений аналіз дозволив сформулюва-
ти наступні критерії для відбору катодного ма-
теріалу на базі фазових діаграм вуглець—ме-
тал для генерації трубчастої структури графіту:
    – утворення твердих розчинів С–Ме при
температурі 700–900 °С та достатня розчин-
ність вуглецю (до ~ 1 % ат.) у твердому розчині;
    – після насичення твердого розчину вугле-
цем виділення (осадження) графіту з металу по-
винно відбуватися без утворення проміжних
карбідних фаз;
    – необхідно, щоб у разі утворення карбідів
дифузія вуглецю в твердому розчині та в кар-
бідній фазі протікала з великою швидкістю і
найшвидше досягала концентрації пересичен-
ня вуглецем для виділення графіту.

ВИСНОВКИ. Аналіз напруг розкладання кар-
бонатів літію, натрію, калію, кальцію, барію і
магнію з різними варіантами катодних проду-
ктів (елементного вуглецю, монооксиду вугле-
цю, металу і карбіду) в інтервалі 300–1900 К
показав, що для K2CO3 осадження лужного
металу на катоді є найбільш енергетично ви-
гідним процесом при всіх температурах. Для
Na2CO3 можливе отримання вуглецю при Т <
870 °С. При підвищенні температури переваж-
ним процесом стає відновлення лужного мета-
лу. Для Li2CO3, CaCO3, BaCO3, MgCO3 при
Т < 950 °С більш вигідними процесами будуть
виділення вуглецю, а при високих температу-
рах — СО. Розкладання СО2 відбувається при
більш позитивних потенціалах у порівнянні з
карбонатними системами. Однак низька акти-
вність СО2 у карбонатвмісних розплавах буде
перешкоджати значному внеску цієї реакції в
електродний процес.

Термодинамічними розрахунками залеж-
ності потенціалу виділення вуглецю з карбо-

нат-аніона від кислотності розплаву (концен-
трації оксид-іона) показана можливість зміще-
ння цього потенціалу до 0.8 В шляхом зміни
кислотно-основних властивостей розплаву.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЭЛЕКТРОЛИ-
ТИЧЕСКОГО СИНТЕЗА УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕ-
РИАЛОВ  ИЗ   СОЛЕВЫХ  РАСПЛАВОВ. Часть 1

И.А.Новоселова*, С.В.Кулешов
Институт общей и неорганической химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail: iness@ionc.kar.net

На основании анализа напряжений разложе-
ния карбонатов (Li2CO3, Na2CO3, K2CO3, CaCO3,
BaCO3, MgCO3) с различными вариантами като-
дных продуктов (элементного углерода, оксида
углерода, металла и его карбида) установлен тер-
модинамически предпочтительный путь проте-
кания катодной реакции для каждого из перечи-
сленных карбонатов и диоксида углерода в диапа-
зоне температур 300–1900 К. Показана возмож-
ность управления потенциалом выделения угле-
рода из этих карбонатов путем изменения кисло-
тности расплава. Установлены критерии выбора
материала катода для генерации трубчатой стру-
ктуры графита на основе анализа фазовых диаг-
рамм  Ме–С и  МеС–С (где Ме – металлы-ката-
лизаторы).

К л ю ч е в ы е  с л о в а: электровостановление,
электрохимический синтез, расплавы солей, угле-
родные наноматериалы.

PHYSICO-CHEMICAL BASES OF ELECTROLYTIC
SYNTHESIS OF CARBON NANOMATERIALS FROM
MOLTEN SALTS. Part 1

I.A.Novoselova*, S.V.Kuleshov
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  iness@ionc.kar.net

An analysis of the decomposition potentials of
lithium, sodium, potassium, calcium, barium, and mag-
nesium carbonates with different versions of cathode
products (elemental carbon, carbon monoxide, metal
and carbide) in the range of 300–1900 K showed
that for K2CO3 deposition of alkali metal on the ca-
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thode is most energetically profitable process at
all temperatures. For Na2CO3 it is possible to obta-
in carbon at  T < 1000 K. With temperature increase,
the predominant process is the reduction of alkali
metal. For Li2CO3, CaCO3, BaCO3, MgCO3 at T <
950 °C carbon deposition will be more advantage-
ous, at higher temperatures reduction up to CO will be
more advantageous. The decomposition of CO2 flows
at more positive potentials compared with carbonate
systems. However, low activity of CO2 in carbonate-
containing melts will prevent the significant contri-
bution of this reaction to the electrode process. Ther-
modynamic  calculations of the dependence of the
carbon deposition potentials from carbonate anion
on the acidity of the melt (concentration of oxide
ions) show the possibility of displacing this potenti-
al up to 0.8 V by changing the acid-base properties
of the melt. On the basis of the analysis of binary pha-
se diagrams, Me–C and MeC–C, criteria for selec-
ting the cathode material for generation of the tubu-
lar structure of graphite are established. The diagrams
should contain: solid solutions of C–Me at a tempe-
rature of 700–900 °C and sufficient solubility of car-
bon  (up to ~ 1 % at.)  in  the  metal should be observed;
after saturation of the solid solution with carbon, the
precipitation of graphite from the metal should occur
without the formation of intermediate  carbide pha-
ses; in the case of the formation of carbides, the dif-
fusion of carbon in the solid solution С–Ме and in the 
carbide phase MeС should flow with high speed and
quickly reach the concentration of carbon  saturation 
for  graphite  deposition.

K e y w o r d s: electroreduction, electrochemical
synthesis,  molten  salts,  carbon  nanomaterials.

ЛІТЕРАТУРА
1. Раков Э.Г. Химия и применение углеродных
нанотрубок // Успехи химии. -2001. -70, № 10.
-C. 934–973.

2. Hsu W.K., Hare J.P., Terronnes M. et al. Conden-
ced-phase nanotubes // Nature (London). -1995.
-377. -P. 687.

3. Chen G.Z., Fray D. J. Recent Development in Ele-
ctrolytic Formation of Carbon Nanotubes in Mol-
ten Salts // J. of Mining and Metallurgy. -2003.
-39 (1–2) B. -P. 309–342.

4. Kinloch I., Chen G., Howes J. Electrolytical, TEM
and Raman studies on the production of carbon
nanotubes in molten NaCl // Carbon. -2003. -41.
-Р. 1127–1141.

5. Bai J.B., Hamon A. L., Marraud A. Synthesis of
SWNT and MWNT by molten salt (NaCl) me-

thod // Chem. Phys. Lett. -2002. -365, № 1–2. -P.
184–188.

6. Волков С.В., Огенко В.М., Панов Э.В. Электро-
химический синтез углеродных нанотрубок в
расплавах хлоридов щелочных металлов //
Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології.
-2003. -1, вип. 1. -С. 261–266.

7. Панов Э.В., Огенко В.М., Волков С.В. Солевые
расплавы как среды для синтеза наночастиц уг-
лерода // Вісн. Харьків. нац. ун-ту. -2005. -№
648. Хімія, вип. 12 (35). -С. 81–83.

8. Сычев Я.И., Борисенко Н.В., Каптай Д., Куш-
хов Х.Б. Интеркаляция натрия и лития в гра-
фит как первая стадия электрохимического
способа получения углеродных нанотрубок //
Электрохимия. -2005. -41, № 9. -С. 1079–1086.

9. Алексеев Н.И., Половцев С.В., Чарыков Н.А. О
механизме образования углеродных нанотру-
бок в электрохимических процессах // Журн.
техн. физики. -2006. -76, № 3. -С. 57–63.

10. Rezaei A., Kamali A.R. Green production of car-
bon nanomaterials in molten salts, mechanisms
and applications // Diamond & Related Materi-
als. -2018. -83. -P. 146–161.

11. Deng B., Tang Ju., Gao M. Electrolytic synthesis
of carbon from the captured CO2 in molten LiCl–
KCl–CaCO3: Critical roles of electrode potential
and temperature for hollow structure and lithium
storage performance // J. Electrochim. Acta. -2018.
-259. -P. 975–985.

12. Делимарский Ю.К., Городыский А.В., Грищен-
ко В.Ф. Катодное выделение углерода из рас-
плавленных карбонатов // Докл. АН СССР.
-1964. -156, № 3.-С. 650–651.

13. Делимарский Ю.К., Шаповал В.И., Грищенко
В.Ф. Особенности катодного выделения угле-
рода при электролизе расплавленных карбона-
тов // Там же. -1968. -183, № 6. -С. 1332–1334.

14. Van K.Le, Groult H., Lantelme F. Electrochemi-
cal formation of carbon nano-powders with va-
rious porosities in molten alkali carbonates // J.
Electrochim. Acta. -2009. -54. -P. 4566–4573.

15. Wu H., Li Zh., Ji D. One-pot synthesis of nano-
structured carbon materials from carbon dioxi-
de via electrolysis in molten carbonate salts //
Carbon. -2016. -106. -P. 208–217.

16. Bartlett H.E., Johnson K.E. Electrolytic Reduc-
tion and Ellingham Diagrams for Oxy-Anion
System // Canad. J. Chem. -1966. -44, № 8. -P.
2119–2129.

17. Kaplan V., Wachtel E., Lubomirsky I. CO2 to CO
electrochemical conversion in molten Li2CO3 is
stable with respect to sulfur contamination //J.
Electrochem. Soc. -2014. -161, № 1. -P. F54–F57.

18. Ingram M.D., Baron B., Jans J.E. The Electroly-

Фізико-хімічні основи електролітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів  ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 2 77



tic Deposition of Carbon from Fused Carbona-
tes // J. Electrochem. Acta. -1969. -11, № 11. -P.
1629–1639.

19. JANAF Termochemical Tables. -2nd Ed. -Nat. Bu-
reau Stand., USA, 1971.

20. Делимарский Ю.К. Электрохимия ионных
расплавов. -М.: Металлургия, 1978.

21. Шаповал В.И., Кушхов Х.Б., Соловьев В.В. Ка-
тионный катализ электровосстановления кар-
бонат-иона на фоне расплавленных хлоридов
// Укр. хим. журн. -1985. -51, № 12. -С. 1263–1266.

22. Novoselova I., Oliinyk N.,.Voronina A, Volkov S.
Electrolytical Generation of Nano-Sized Carbon
Phases with Frame Structures in Molten Salts on
Metallic Cathodes // Z. Naturforsch. -2008. -63a,
№ 7/8. -Р. 467–474.

23. Novoselova I., Oliinyk N., Volkov S.  Electroche-
mical synthesis of carbon nanotubes from dioxi-
de in molten salts and their characterization //
Physica E: Low-Dimensional Systems and Na-
nostructures. -2008. -40, № 7. -P. 2231–2237.

24. Novoselova I.A., Kuleshov S.V., Volkov S.V.,
Bykov V.N. Electrochemical synthesis, morpholo-
gical and structural characteristics of carbon
nanomaterials produced in molten salts // Elec-
trochim. Acta. -2016. -211. -P. 343–355.

25. Deck Ch. P., Vecchio K. Prediction of carbon
growth success by the analysis of carbon-catalyst
binary phase diagrams // Carbon. -2006. -44. -P.
267–275.

26. Кузнецов В.Л., Усольцева А.Н., Бутенко Ю.В.
Механизм образования углеродных отложе-
ний на поверхности металлических катализа-
торов // Кинетика и катализ. -2003. -44, № 5.
-С. 791–800.

27. Metallography, structures and phase diagrams.
Metals Park, OH: Amer. Soc. for Metals, 1973.

28. Ding F., Rose A., Bolton K. Molecular dynamics
study of the catalyst particle size dependence on
carbon nanotubes growth // J. Chem. Phys. -2004.
-121, № 6. -P. 2775–2779.

29. Baker H. Alloy phase diagrams. -ASM Interna-
tional, 1992.

30. Hansen M. Constitution of binary alloys. -2nd ed.
-New York: McGraw-Hill, 1958.

REFERENCES
1. Rakov E.G. The chemistry and application of

carbon nanotubes. Russ. Chem. Rev. 2001. 70
(10): 827.

2. Hsu W.K., Hare J.P., Terronnes M., Kroto H.W.,
Walton D.R.M., Harris P.J.F. Condenced-phase
nanotubes. Nature (London). 1995. 377: 687.

3. Chen G.Z., Fray D. J. Recent Development in
Electrolytic Formation of Carbon Nanotubes in
Molten Salts. J. Min. Metall. 2003. 39 (1-2) B: 309.

4. Kinloch I., Chen G., Howes J. Electrolytical, TEM
and Raman studies on the production of carbon
nanotubes in molten NaCl. Carbon. 2003. 41: 1127.

5. Bai J.B., Hamon A.L., Marraud A. Synthesis of
SWNT and MWNT by molten salt (NaCl) me-
thod. Chem. Phys. Lett. 2002. 365 (1–2): 184.

6. Volkov S.V., Ogenko V.M., Panov E.V. Electro-
chemical synthesis of carbon nano-tubes in mol-
ten chlorides of alkali metals. Nanosystems, Na-
nomaterials, Nanotechnologies. 2003. 1 (1): 261.

7. Panov E.V., Ogenko V.M., Volkov S.V. Molten
salts as medium for synthesis of carbon nano-
particles. Visnyk Kharkiv. Nat. univ. 2005. 648.
Chemistry. (12 (35)): 81.

8. Sychev J., Borisenko N.V., Kaptay G., Kushkhov
Kh. B. Intercalation of sodium and lithium into
graphite as a first stage in an electrochemical
method for producing carbon nanotubes. Russ. J.
Electrochem. 2005. 41 (9): 956.

9. Alekseev N.I., Charykov N.A., Polovtsev S.V.
On the mechanism of carbon nanotube formation
in electrochemical processes. Tech. Phys. Russ. J.
Appl. Phys. 2006. 51. (3): 349.

10. Rezaei A., Kamali A.R. Green production of
carbon nanomaterials in molten salts, mecha-
nisms and applications. Diamond Relat. Mater.
2018. 83: 146.

11. Deng B., Tang Ju., Gao M., Mao X., Zhu H., Xiao W.,
Wang D. Electrolytic synthesis of carbon from
the captured CO2 in molten LiCl–KCl–CaCO3:
Critical roles of electrode potential and tempera-
ture for hollow structure and lithium storage
performance. Electrochim. Acta. 2018. 259: 975.

12. Delimarskiy Y.K., Gorodyskiy A.V., Grishenko
V.F. Cathode evolution of carbon from molten
carbonates. Dokl. Akad. Nauk SSSR. 1964. 156
(3): 650. [in Russian].

13. Delimarskiy Y.K., Gorodyskiy A.V., Grishenko
V.F. Features of cathode carbon evolution in the
electrolysis of molten carbonates. Dokl. Akad.
Nauk SSSR. 1968. 183 (6): 1332. [in Russian].

14. Van K.Le, Groult H., Lantelme F. Electrochemi-
cal formation of carbon nano-powders with va-
rious porosities in molten alkali carbonates. Elec-
trochim. Acta. 2009. 54: 4566.

15. Wu H., Li Zh., Ji D., Li L., Ren J., Licht S.
One-pot synthesis of nanostructured carbon ma-
terials from carbon dioxide via electrolysis in
molten carbonate salts. Carbon. 2016. 106: 208.

16. Bartlett H. E., Johnson K. E. Electrolytic Reduc-
tion and Ellingham Diagrams for Oxy-Anion
System. Canad. J. Chem. 1966. 44 (8): 2119.

І.А.Новоселова, С.В.Кулешов

78 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 2



17. Kaplan V., Wachtel E., Lubomirsky I. CO2 to CO
electrochemical conversion in molten Li2CO3 is
stable with respect to sulfur contamination. J.
Electrochem. Soc. 2014. 161 (1): F54.

18. Ingram M.D., Baron B., Jans J.E. The Electrolytic
Deposition of Carbon from Fused Carbonates.
Electrochim. Acta. 1969. 11 (11): 1629.

19. JANAF Termochemical Tables. 2nd Ed. (USA:
Nat. Bureau Stand., 1971).

20. Delimarskiy Y.K. Electrochemistry of ionic melts.
(Moscow: Metallurgia, 1978). [in Russian].

21. Shapoval V.I., Kushkhov H.B., Solovyov V.V
Cationic catalysis of electroreduction of carbona-
te ion against molten chlorides. Ukr. Khim. Zh.
1985. 51 (12): 1263.

22. Novoselova I., Oliinyk N.,Voronina A., Volkov S.
Electrolytical Generation of Nano-Sized Carbon
Phases with Frame Structures in Molten Salts on
Metallic Cathodes. Z. Naturforsch. 2008. 63a
(7/8): 467.

23. Novoselova I., Oliinyk N., Volkov S. Electroche-
mical synthesis of carbon nanotubes from di-
oxide in molten salts and their characterization.
Physica E: Low Dimens. Syst. Nanostruct. 2008.
40 (7): 2231.

24. Novoselova I.A., Kuleshov S.V., Volkov S.V.,
Bykov V.N. Electrochemical synthesis, morpho-
logical and structural characteristics of carbon
nanomaterials produced in molten salts. Elect-
rochim. Acta. 2016. 211: 343.

25. Deck Ch. P., Vecchio K. Prediction of carbon
growth success by the analysis of carbon-catalyst
binary phase diagrams. Carbon. 2006. 44: 267.

26. Kuznetsov V.L., Usol’tseva A.N., Butenko Yu.V.
Mechanism of Coking on Metal Catalyst Surfa-
ces: I. Thermodynamic Analysis of Nucleation.
Kinet. Catal. 2003. 44 (5): 726.

27. Metallography, structures and phase diagrams.
(Metals Park, OH: American Society for Metals,
1973).

28. Ding F., Rose A., Bolton K. Molecular dynamics
study of the catalyst particle size dependence on
carbon nanotubes growth. J. Chem. Phys. 2004.
121 (6): 2775.

29. Baker H. Alloy phase diagrams. (ASM Internatio-
nal, 1992).

30. Hansen M. Constitution of binary alloys. 2nd ed.
(New York: McGraw-Hill, 1958).

Надійшла 02.04.2019     

Фізико-хімічні основи електролітичного синтезу вуглецевих наноматеріалів  ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 2 79



УДК 544.654.2+669.018.8+620.193.41                         doi: 10.33609/0041-6045.85.2.2019.80-87

Ю.С.Японцева*, Т.В.Мальцева, В.С.Кублановський
ОСОБЛИВОСТІ ЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯ СПЛАВА КОБАЛЬТ–ВОЛЬФРАМ–РЕНІЙ
Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України, 
просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ, 03142, Україна
* e-mail: juliya_yap@ukr.net

Методами стаціонарної вольтамперометрії та хроновольтамперометрії досліджено катод-
ні процеси осадження сплавів CoWRe при варіюванні вмісту ренію в електроліті і густини
струму осадження. Встановлено, що граничні струми мають дифузійну природу і про-
порційні концентрації перренат-іонів. Показано, що вихід за струмом сплавів сягає 93 %
за рахунок високої перенапруги виділення водню на поверхні сплаву. За результата-
ми досліджень каталітичних властивостей сплавів у реакції виділення водню виявлено,
що при збільшенні вмісту ренію в електроліті і сплаві спостерігається зростання пере-
напруги виділення  водню. Знайдені величини  корозійного опору складають: 1–2 кОм⋅
см–2 у 0.01 М H2SO4;  20–110 кОм⋅см–2 у 2.5 % NaCl ;  10–30 кОм⋅см–2 у 1.0 М KOH. Оп-
тимальна величина густини струму осадження для отримання найбільш корозійностій-
ких сплавів дорівнює  10 мА⋅см–2.

К л ю ч о в і  с л о в а: сплав, кобальт, вольфрам, реній, електроосадження, опір корозії.

ВСТУП. Суперсплави, тобто сплави тугопла-
вких металів — вольфраму, молібдену та ренію
з металами підгрупи заліза дуже важливі для су-
часної техніки, оскільки мають широкий спектр
цінних механічних та фізико-хімічних власти-
востей: високу корозійну стійкість, твердість, стій-
кість до тертя та зносу, жароміцність, магнітні та
електрокаталітичні властивості [1, 2]. Суперспла-
ви розглядаються як основна альтернатива елек-
тролітичному хрому, електроосадження якого про-
водять з токсичної ванни, що містить Cr(VI) [3].

Дослідження електроосадження сплавів Re
з металами групи заліза почалося ще в 50-х
роках ХХ століття [4] і найбільшу увагу до-
слідників привернуло співосадження ренію з
нікелем, а електроосадженню сплавів CoRe при-
свячено невелику кількість робіт. У статті [5]
вивчено співосадження ренію з металами гру-
пи заліза з цитратних і цитратно-гліцинатних
розчинів у залежності від рН, а отже, від скла-
ду електроактивних комплексів, і висловлено
припущення, що електрохімічне осадження спла-
вів ренію з металами групи заліза пов’язане

зі створенням на електроді поверхневих гете-
роядерних полілігандних комплексів і їх спі-
льним розрядом. Авторами роботи [6] наве-
дені дані про склад і виходи за струмом спла-
вів ренію з металами групи заліза, осаджених
з полілігандного цитратно-сульфаматно-амоній-
ного електроліту. Встановлено, що утворення
сплаву CoRe відбувається з максимальним для
даних систем виходом за струмом — 96 % і
вмістом ренію до 45 % ат.

Нами було досліджено [7] електроосад-
ження потрійного сплаву CoMoRe з кислого
цитратного електроліту і виявлено можливість
отримання покриттів різної морфології з різ-
ним співвідношенням молібдену і ренію в за-
лежності від рН електроліту і умов електролі-
зу. Ефективність полілігандного цитратно-піро-
фосфатного електроліту для співосадження ко-
бальту з вольфрамом була показана нами ра-
ніше [8], а в роботі [9] вивчено умови електро-
осадження потрійного сплаву СoWRe та коро-
зійну стійкість покриття в сантимолярній сір-
чаній кислоті. Знайдено область значень сумар-
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ної концентрації вольфраму і ре-
нію у сплаві (23–36 % ат.), для
якої густина струму корозії є най-
меншою (до 2⋅104 А⋅см–2).

Метою даної роботи є дослі-
дження катодного процесу осад-
ження покриттів суперсплавом
CoWRe методами стаціонарної
вольтамперометрії та хроновольт-
амперометрії, вивчення впливу
хімічного складу електроліту та густини струму
осадження на склад та вихід за струмом сплаву,
каталітичних властивостей осаджених сплавів у
реакції відновлення водню, а також розрахунок
показників корозії покриттів CoWRe в різних ко-
розійних середовищах математичною обробкою
анодної і катодної ділянок вольтамперограм
згідно з відповідними рівняннями: логариф-
мічного — для коефіцієнту b рівняння Тафеля
і лінійного — для корозійного опору з метою по-
рівняння результатів з даними роботи [9].

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Електро-
літичні покриття потрійного сплаву CoWRe
були осаджені з полілігандних цитратно-піро-
фосфатних електролітів, склад яких наведено
у табл. 1. Умови осадження сплавів аналогічні
викладеним в роботі [9]: термостатування елек-
трохімічної комірки при температурі 50 оС, галь-
ваностатичний режим осадження, примусова
конвекція при швидкості обертання магнітної
мішалки 300 об⋅хв–1. Робочим електродом бу-
ла мідна пластина площиною 0.25 см2, на по-
верхню якої нанесений шар електролітичного
кобальту, електроосаджений з кислого сульфа-
тно-хлоридного електроліту.

Катодний процес осадження сплавів у ци-
тратно-пірофосфатному електроліті досліджу-
вали  методами стаціонарної вольтамперомет-
рії та хроновольтамперометріі при швидкості
розгортки потенціалу 1–100 мВ⋅см–1. Вольт-ам-
перометричні вимірювання каталітичних вла-
стивостей сплавів у реакції виділення водню
проводили у розчині 1.0 моль⋅л–1 КОН у по-
тенціостатичному режимі з інтервалом 20 мВ.

Дослідження корозії здійснювали у роз-
чинах: 0.01 моль⋅л–1 H2SO4, 3.5 % NaCl, 1.0 моль⋅
л–1 KOH при температурі 20 ± 1 oС у трьох-

електродній комірці, електродом порівняння
був насичений хлорсрібний електрод. Катод-
ні і анодні поляризаційні криві отримували
зі швидкістю задавання потенціалу 1.0 мВ⋅с–1.
Для розрахунку коефіцієнту b рівняння Та-
феля окремі гілки вольтамперограм моделю-
вали за допомогою логарифмічного рівнян-
ня. Обрано ділянки, для яких описування за
цим рівнянням має  найменшу похибку. Ко-
ефіцієнт b обчислювали за рівнянням:

∆E = a + b⋅lgj . (1)
Корозійний опір у сірчаній кислоті розра-

ховано згідно з моделлю Стерна–Гірі [10] як
відношення поляризації до прирощення гус-
тини струму на початкових від потенціалу ко-
розії лінійних ділянках вольтамперограм для
порівняння з даними роботи [9], де значення
опору розраховано за програмою AVTOLAB
GPES 4.7.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. На рис. 1, а
представлені експериментальні j–E-залежності
для процесів електровідновлення сплаву в еле-
ктролітах 1–3. При зсуві потенціалу в катод-
ний бік спостерігається невеличка ділянка по-
чаткового гальмування, збільшення струму до
одного чітко вираженого майданчику гранич-
ного струму, діапазон потенціалів існування
якого зменшується, а величина збільшується
при зростанні концентрації перренату ренію у
розчині. Подальше збільшення струму обумо-
влено процесом виділення водню. Оскільки єди-
ним змінним параметром в умовах експериме-
нту була концентрація ренію (VII) у розчині,
можна припустити, що величина граничних
струмів пов’язана саме з доставкою до повер-
хні перренат-іонів. Результати обчислення по-

Т а б л и ц я  1
Склад електролітів для осадження сплавів CoWRe (моль⋅л–1)

Електролі
т

CoSO4⋅
7H2O

Na2WO4⋅
2H2O KReO4

Na3C6H5O7⋅
5.5H2O K4P2O7

Na2SO4⋅
10H2O

1 0.1 0.2 0.01 0.2 0.2 0.3
2 0.1 0.2 0.03 0.2 0.2 0.3
3 0.1 0.2 0.05 0.2 0.2 0.3
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казали, що граничний струм є дійсно прямо про-
порційним концентрації перрената калію.

З хроновольт-амперометрічних залежнос-
тей (рис. 1, б) було знайдено, що залежність пі-
ку струму від швидкості розгортки у коорди-
натах Iр–ν–1/2 — це пряма, що проходить через
початок координат, а залежність потенціалу пі-
ку в координатах E – lgν є прямолінійною. Та-
ка форма залежностей свідчить про те, що гра-
ничні струми контролюються дифузією [11]. 

У табл. 2 наведені одержані показники елек-
тролітичного осадження покриттів сплавами
CoWRe, зокрема, хімічний склад (вміст в атом-
них процентах) та вихід за струмом корозій-
ностійких компонентів сплавів вольфраму і ре-
нію, а також сплаву в цілому. У порівнянні з
подвійним сплавом CoW, що був осаджений
з аналогічного цитратно-пірофосфатного елек-
троліту [8], де вміст вольфраму при зміні ро-
бочої густини струму є практично постійним
— 20–22 % ат., у разі електроосадження потрі-
йного сплаву кількість вольфраму в ньому
приблизно в 2 рази менше — 3–11 % ат.
Значна зміна хімічного складу покриттів при збі-
льшенні густини струму осадження спостері-
гається в діапазоні 5.0–20.0 мА⋅см–2, при по-
дальшому підвищенні цієї величини він зали-
шається майже незмінним.

Виходячи із прийнятого дослідниками меха-
нізму індукованого сумісного осадження подвій-
ного сплаву NiW [12] і з того, що нікель і ко-
бальт є аналогами, можна припустити, що оса-

а

б

Рис. 1. Стаціонарні вольт-амперні криві електро-
осадження сплавів CoWRe з електролітів 1–3 від-
повідно (а), залежність граничних струмів від кон-
центрації перрената калію в електроліті (а, вбудо-
ваний рисунок); хроновольт-амперометрічні залеж-
ності при швидкості розгортки 5(1), 10 (2), 20 (3),
50 (4), 100(5) (б) і залежність піку струму від шви-
дкості  розгортки  (б, вбудований  рисунок).

Т а б л и ц я  2
Вміст компонентів W, Re та вихід за струмом Вc
електролітичних покриттів сплавом CoWRe

j, мА
см–2

Вміст ком-
понентів, % ат. Вc, % Вc

(CoWRe),
%W Re W Re

Електроліт 1
5 8.88 12.7 13.9 23.4 78.4

10 6.26 17.7 10.3 33.8 85.7
20 6.32 27.0 7.4 36.6 69.7
30 7.08 27.6 6.9 31.3 59.2

Електроліт 2
5 8.93 16.3 12.9 25.4 76.2

10 5.93 22.5 9.1 40.1 85.5
20 3.44 34.1 4.2 48.9 78.8
30 3.44 35.1 3.9 46.2 73.1

Електроліт 3
5 11.24 21.6 12.5 28.0 70.4

10 9.30 26.5 11.2 42.2 79.2
20 4.92 36.2 6.9 59.1 91.1
30 3.44 38.5 4.9 64.9 92.9
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дження кобальту з вольфрамом є результатом
розряду біметалевих цитратних комплексів
складу [(Co)(WO4)(H)(Cit)]2–. Відомо, що ре-
ній не утворює самостійних комплексів з цит-
ратом. Відновлення ренію можливе з перре-
нат-іону, але за відсутності металів групи за-
ліза він осаджується тільки у вигляді поліок-
сидів різного ступеня окиснення. При електро-
осадженні потрійного сплаву кількість вольфра-
му в покритті є значно нижчою у порівнянні
з аналогічним електролітом для CоW, не зва-
жаючи на надлишок вольфрамат-іонів у роз-
чині. Така поведінка може бути пояснена тим,
що сплави вольфраму і ренію з кобальтом не ви-
діляються як окремі фази, а конкурують один
з одним за можливість створити електроактив-
ний комплекс з кобальтом, здатний розряджа-
тися з утворенням відразу потрійного сплаву.
Тому чим більше в покритті ренію, тим мен-
ше вольфраму.

Склад електроліту і густина струму мають
також великий вплив на вихід за струмом ре-
нію при осадженні в сплав, величина якого змі-
нюється в діапазоні від 23 до 65 %. При цьому
слід звернути увагу на те, що при низькій гус-
тині струму концентрація перренату калію сла-
бо впливає на вихід за струмом (23–28 % для
електролітів 1–3), але вже при густині струму
30 мА⋅см–2 швидкість відновлення ренію знач-
но зростає при збільшенні його концентрації у
розчині. Таким чином, можна вважати, що про-
цес осадження ренію у сплав вносить найбільший
внесок у вихід за струмом сплаву в цілому.

За даними табл. 2 можна зробити висновок
про те, що електроосадження потрійного спла-
ву CoWRe відбувається з надзвичайно високим
виходом за струмом, що не є характерним для
подвійних сплавів тугоплавких металів з мета-
лами підгрупи заліза, і одна з причин цього по-
лягає у високій швидкості відновлення ренію.
Проте це не єдина причина.

На рис. 2 приведені поляризаційні залеж-
ності відновлення водню у розчині КОН на ка-
тодах зі сплавів CoWRe і на катоді з покриттям
чистого електролітичного кобальту, осаджено-
го з сульфатного електроліту для порівняльної
оцінки електрокаталітичної активності сплавів.

Видно, що при збільшенні концентрації перре-
нату калію в електроліті осадження, тобто при
збільшенні вмісту ренію у сплаві, спостерігає-
ться зростання перенапруги виділення водню.

Необхідно звернути увагу на те, що елект-
роліт осадження сплавів (цитратно-пірофос-
фатний) та електроліт дослідження електрока-
талітичної активності (КОН) є лужними розчи-
нами, де в обох випадках на катоді відбува-
ється виділення водню, з різницею у тому, що
у розчині КОН поверхня катодного матеріалу
вже сформована, а у цитратно-пірофосфатному
розчині вона знаходиться в процесі формуван-
ня. В обох випадках вплив хімічного складу по-
верхні сплаву на швидкість виділення водню
буде аналогічний. Тобто сплав, який містить ве-
лику кількість ренію, збільшує перенапругу вод-
ню, в тому числі і у цитратно-пірофосфатному
електроліті, таким чином зменшує швидкість
побічної реакції (Н2) та надає можливість ці-
льовій реакції відбуватися з високим виходом
по току — 93 %.

На рис. 3, а з наведених вольт-амперних
характеристик (ВАХ) корозії видно, що при ко-
розії покриттів у сірчаній кислоті вигляд зале-
жностей та потенціал корозії практично одна-
кові, незалежно від хімічного складу сплавів.

Рис. 2. Поляризаційні залежності відновлення во-
дню у розчині КОН на катодах з кобальту (1) та
сплавів CoWRe (позначки 2–4 відповідають елек-
тролітам 1–3), що осаджені при густині струму
30 мА⋅см–2  з  електролітів  1–3.
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У розчині NaCl можна побачити незначну змі-
ну потенціалу корозії зразка, що містить най-
більшу кількість ренію, однак тільки у лужному
розчині відбувається зсув потенціалів у пози-
тивний бік та зміна потенціалів ділянок паси-
вації при збільшенні кількості ренію у сплаві.
У різних середовищах спостерігається зсув по-
тенціалів корозії у негативний бік при збільшен-
ні рН корозійного розчину. На рис. 3, б наве-
дені тафелевські ділянки для сплаву, що був оса-
джений з електроліту 1. Коефіцієнти b рівнян-
ня Тафеля для анодних/катодних ділянок для
кислого розчину складають 0.119/0.121, для роз-

чину NaCl — 0.115/0.119, для лужного розчи-
ну 0.063/0.89 відповідно. Така величина тафе-
левського нахилу свідчить про те, що у кисло-
му та нейтральному середовищах катодний та
анодний процеси лімітуються процесом пере-

Рис. 3. Вольт-амперні характеристики корозії спла-
вів (а) і тафелевські ділянки поляризаційних кри-
вих  сплаву, осадженого при густині струму 10
мА⋅см–2 з електроліту 1 (б). Корозійне середовище
(а, б): 1 – H2SO4, 2 – NaCl, 3 – KOH. Електроліт (а):
1′ – 1;  2′ – 2;  3′ – 3. Ділянки ВАХ (б): 1′ – ка-
тодна,  2′ – анодна.

Рис. 4. Залежність корозійного опору сплавів, отри-
маних з електролітів 1–3, від густини струму осад-
ження в корозійних розчинах: NaCl (а),  КОН (б) і
корозійного опору від вмісту вольфраму і ренію (в)
у розчині H2SO4, розрахованого за програмою AV-
TOLAB GPES 4.7 (1)  і  за  лінійним  рівнянням  (2).

а

б

а

б

в
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носу першого електрона, тобто на катодній ді-
лянці — це виділення водню, а на анодній —
розчинення металів з водневою деполяризацією.
У лужному середовищі анодний процес усклад-
нюється одночасним переносом двох електронів.

На рис. 4, а,б представлені залежності ко-
розійного опору покриттів від густини струму
осадження для розчинів NaCl та KOH. Ана-
логічна залежність для сірчаної кислоти була
детально описана в роботі [9]. На рис. 4, в
наведені залежності корозійного опору від вмі-
сту вольфраму і ренію у сплаві, розраховані
за програмою AVTOLAB GPES 4.7 [9] і за лі-
нійним рівнянням. Розбіжності між значення-
ми корозійного опору, розрахованого згідно з
лінійним рівнянням на початковій ділянці
поляризаційних залежностей і цією програмою,
складають не більше 5 %. По цих залежнос-
тях можна зробити основний висновок про те,
що найважливішим фактором, який здатний
впливати на корозійну стійкість покриттів, є гу-
стина струму осадження, оскільки вона впли-
ває не тільки на кількісний склад сплавів, але
і на фазовий склад, структуру та морфологію
поверхні. Для сплавів, що були нами отримані
з трьох різних електролітів, найбільш коро-
зійно стійким виявилося покриття, осаджене при
10 мА⋅см–2. Раніше відмічалось [9], що при під-
вищенні струму осадження до 30–40 мА⋅см–2

морфологія покриттів змінюється та стає сфе-
ролітичною. При практично постійному хіміч-
ному складі відбувається розвинення (збільшен-
ня) поверхні та погіршення якості осадів. Саме
цей фактор має найбільший вплив на знижен-
ня корозійного опору.

ВИСНОВКИ. При дослідженні електроосад-
ження сплавів CoWRe з полілігандного цитра-
тно-пірофосфатного електроліту методами ста-
ціонарної вольтамперометрії та хроновольтам-
перометрії знайдено граничні струми дифузій-
ної природи, величина яких прямо пропорці-
йна концентрації перренат-іонів. За результата-
ми вольт-амперометричних вимірювань ката-
літичних властивостей сплавів у реакції від-
новлення водню встановлено, що при збіль-
шенні вмісту ренію у сплаві зростає перенап-
руга виділення водню. Збільшення вмісту ре-

нію в осаді сприяє досягненню високого зна-
чення виходу за струмом сплаву (до 93 %) за
рахунок високої перенапруги виділення водню
на цьому матеріалі.

Знайдені величини корозійного опору скла-
дають 1–2 кОм⋅см–2 у 0.01 М H2SO4, 20–110
кОм⋅см–2 у 2.5 % NaCl, 10–30 кОм⋅см-2 у 1.0
М KOH. Найбільший вплив на величину ко-
розійного опору цих сплавів має густина стру-
му осадження, і при значенні 10 мА⋅см–2 мож-
на отримати найбільш корозійно стійке покрит-
тя. Визначені значення коефіцієнту b рівняння
Тафеля при дослідженні корозії дозволили зро-
бити припущення про природу лімітуючої ста-
дії процесів переносу заряду. У кислому та ней-
тральному середовищі катодний та анодний про-
цеси лімітуються процесом переносу першого
електронa, тобто на катодній ділянці — це
виділення водню, а на анодній — розчинення
металів з водневою деполяризацією. У лужно-
му середовищі анодний процес ускладнюється
одночасним переносом двох електронів.

ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СПЛАВА
КОБАЛЬТ–ВОЛЬФРАМ–РЕНИЙ

Ю.С.Японцева*, Т.В.Мальцева, В.С.Кублановский
Институт  общей  и  неорганической  химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail: juliya_yap@ukr.net

Методами стационарной вольтамперометрии
и хроновольтамперометрии исследованы катод-
ные процессы осаждения сплавов CoWRe при ва-
рьировании содержания рения в электролите и
плотности тока осаждения. Установлено, что пре-
дельные токи имеют диффузионную природу и
пропорциональны концентрации перренат-ио-
нов. Показано, что выход по току сплавов дости-
гает 93 % за счет высокого перенапряжения вы-
деления водорода на поверхности сплава. По ре-
зультатам исследований каталитических свойств
сплавов в реакции выделения водорода обнару-
жено, что при увеличении содержания рения в
электролите и сплаве наблюдается рост перенап-
ряжения выделения водорода. Найденные вели-
чины коррозионного сопротивления составляют
1–2 кОм⋅см–2 в 0.01 М H2SO4, 20–110 кОм⋅см–2

в 2.5 % NaCl, 10–30 кОм⋅см–2 в 1.0 М KOH. Оп-

Особливості електроосадження сплава кобальт—вольфрам—реній

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 2 85

mailto:juliya_yap@ukr.net


тимальная величина плотности тока осаждения
для   получения  наиболее  коррозионностойких  спла-
вов  равна  10 мА⋅см–2.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: сплав, кобальт, вольфрам,
рений, электроосаждение, сопротивление коррозии.

PECULIARITIES  OF  ELECTRODEPOSITION
OF  COBALT—WOLFRAM—RENIUM   ALLOY

Yu.S.Yapontseva*, Т.V.Maltseva, V.S.Kublanovsky
V.I.Vernadsky  Institute  of  General  and  Inorganic
Chemistry  of  National  Academy of  Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail: juliya_yap@ukr.net

The methods of stationary voltammetry and
chronovoltammetry have been used to study deposition
processes of ternary CoWRe alloys at different rhe-
nium content of the electrolyte and deposition current
density. It has been found that the limiting currents
have a diffusive nature and are proportional to the
concentration of perrhenate ions in the electrolyte.
The CoWRe alloys should be formed by the dischar-
ge of bimetallic citrate complexes of the following
composition [(Co)(WO4)(H)(Cit)]2– and rhenium ele-
ctrodeposition. Rhenium does not form complexes
with citrate ions and deposits better in an alloy with
iron  group metals than in the form of an individual
metal from a perrhenate solution. It can be assumed
that  the discharge of rhenium into the alloy occurs
from a surface complex, the nature of which has not
yet been established. The alloy current efficiency re-
aches 93% due to the high overpotential of hydrogen 
evolution on the alloy surface. According to the re-
sults  of investigations of the catalytic properties of 
alloys in the hydrogen reduction reaction, it has be-
en found that with increasing the rhenium content of
the  electrolyte and alloy, an increase in hydrogen over-
potential is observed. Based on the Tafel coefficients
found, it was  found that in an acidic and neutral medi-
um, the limiting stage of the cathodic and  anodic reacti-
on is the transfer of the first electron. In an alkaline
medium, the anode process is complicated by the si-
multaneous transport of two electrons. The found  va-
lues of corrosion  resistance are 1–2 kOm⋅cm–2 in so-
lutions  of   0.01 M  H2SO4, 20–110 kOm⋅cm–2 in 2.5
% NaCl, 10–30 kOm⋅cm–2 in 1.0 M KOH. Based on
the dependence of corrosion resistance on the ref-
ractory metals content of the alloy and  the electrode-
position conditions,  the optimum deposition  current 
density of  10 mA⋅cm–2  has  been   found.

K e y w o r d s: alloy, cobalt, tungsten, rhenium,
electrodeposition, corrosion resistance.
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Due to the ever-increasing production of electronic portable devices, including gadgets, lithium
recovery is used to produce lithium-ion batteries. Lithium is electrochemically active, has the
highest value of oxidation-reducing potential and the highest specific heat capacity among solid
materials, making it a key element in the modern revolution of electric vehicles. The crust
contains about 0.007 % lithium, which is not in its pure form, but its insignificant concentrations
are found in virtually all volcanic rocks and in the waters of mineral springs, sea water, and
oceans. There are more than 20 minerals that contain lithium, but only few of them have
content that is sufficient for commercial interest. A promising area is the processing of brines
that are formed after desalination of seawater and mine waters. It is environmentally friendly
and cost-effective. Since the concentration of lithium in such resources is low, sorption methods
are advantageous compared to other. In this article materials that are widely studied in order
to produce lithium-selective adsorbents are described. Most amphoteric oxides and hydroxides
are amphoteric ion exchanges having both cation exchange and anion exchange properties. Such
materials are of scientific interest in connection with the study of fission fragments behavior,
release of radioactive isotopes, decontamination of sewage and concentration of microquantities
of elements. The synthesis of such ion exchangers as amphoteric oxides and hydroxides is
fairly simple and their cost per unit of capacity in most cases is much lower than the cost of
organic resins. The combination of the material formed on the basis of hydrated titanium dioxide
with known lithium manganese spinels allows to obtain a strong ion-exchange material for the
selective extraction of lithium ions.

K e y w o r d s: titanium dioxide, manganese oxide, lithium, ion-exchange material.

INTRODUCTION. The number of high-tech
and alternative energy products that are being
developed and used is steadily increasing, parti-
cularly in the fields of information, communica-
tion technologies, energy and mobility. Such
growth contributes to the demand for metals that
previously had a limited range of applications.

Most of these technological metals are geo-
chemically rare; their average mass concentration
in the earth’s crust is less than 0.01 % [1]. Becau-
se of their importance in modern technology, sci-
entists have begun to search for sources for the
extraction of such metals.

Some of the studies conducted have determi-

ned that the extraction of technological metals is
a multifactorial task, which, among other things,
depends on the environment. For example, since
mine development affects the quality of air, water
and soil, states often start protecting the environ-
ment by inhibiting the extraction of metals. Tech-
nological innovation helps meet growing needs,
but there is a point of view that negative effects
can only be delayed [2].

In order to determine how significant these
impacts are from a social point of view, it is ne-
cessary to consider in which products these me-
tals are used and which processes can provide.
Significant resource costs can be justified if the
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use of metal can replace the less efficient techno-
logy, with the use of which the benefits to the en-
vironment will dominate the cost of extraction.

Existing needs in lithium and perspectives
Lithium is electrochemically active, has the

highest value of oxidation-reducing potential and
the highest specific heat capacity among solid
materials, making it a key element in the modern
revolution of electric vehicles.

Energy conservation is a key factor in the use
of electric vehicles. Lithium-ion batteries are per-
ceived as traction batteries in demand for electro-
mobility. The long-term dominance of lithium bat-
tery chemistry is anticipated, which makes lithi-
um one of the most important elements for the
development of electric vehicles in both short and
long-term periods.

Lithium is only a small part of a lithium
battery: 39 grams of lithium carbonate per kilog-
ram of the final battery, equal to 12 kg of lithium
carbonate per vehicle with 300 kg of battery. The
amount of lithium needed for the production of
batteries increases by more than 20 % each year
and is projected to continue in the coming years [3].
However, the lithium market is not limited to the
production of batteries — batteries are the largest
category in lithium consumption (21 % of the mar-
ket in 2009), since they are used in electronics,
but other uses of lithium are ceramic and glass
industry (30 %), lubricants (10 %), air treatment
(5 %), metallurgy (5 %) and primary production
of aluminum (3 %) [4].

Today, 35 % of the world’s production of
lithium is used for lithium-ion batteries, and the
growth is projected to rise to 66 % by 2025. In
recent years, the volume of lithium production is
almost unchanged, and in terms of spent mate-
rials, less than one percent of lithium is recycled
for reuse [5]. The demand for lithium is increa-
sing annually by 5–7 % and will continue to grow
at the same pace for another decade. This does
not take into account the possible increase in the
production of hybrid and electric vehicles [6].

Production of lithium
The crust contains about 0.007 % lithium,

which is not in its pure form, but its insignificant

concentrations are found in virtually all volcanic
rocks and in the waters of mineral springs, sea wa-
ter, and oceans. There are more than 20 minerals
that contain lithium, but only four of them (lepido-
lite, spodumene, petalite and ambligonite) have
content that is sufficient for commercial interest.
The most important ore for the lithium industry
is spodumene (LiAlSi2O6) [7]. Most lithium is ext-
racted from brines or sea water in the form of
concentrated carbonate during warm time of the
year. Brines from the earth’s crust, called conti-
nental/subterranean brines, are the main source
of lithium carbonate production.

Active lithium extractions from natural brines
are known in Chile, Argentina, the USA and Chi-
na. All processes are based on solar evaporation
for the concentration of brine, sometimes in com-
bination with precipitators or sorbents based on
aluminum oxide for selective recovery of lithium
[8]. The largest producer of lithium materials
SQM works with brines from Salar de Atacama
in Chile, with an initial concentration of lithium
of 0.15 %. The use of "free" solar energy for eva-
poration is a very important aspect in reducing
the energy needs of the enterprise. The produc-
tivity of the production depends on the topogra-
phical conditions (average temperature, wind,
humidity) and the composition of the brine (the
initial content of lithium and other elements, in
particular, magnesium, which forms hygrosco-
pic salts and keeps a portion of lithium-contai-
ning brine) [8].

The development of ore deposits is active in
Australia, Brazil, Canada, China, Portugal, and Zim-
babwe. Lithium is found in many minerals, but
only spodumene or petalite ores are commercial-
ly interesting. Concentrates of ore containing lithi-
um oxide, are used mainly in the glass and cera-
mic industry and are not converted to lithium
carbonate, since obtaining carbonate from brines
is much cheaper [9]. 

The problem of producing lithium from sea-
water has been considered since 1970, when it was
assumed that thermonuclear installations would
greatly increase the demand for lithium. Due to
the positive prospects for lithium-ion batteries, the
problem has become relevant again. Sea water is
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an attractive source of lithium, as the total lithium
content in it is about 2.4⋅1011 tons. However, the
average concentration of lithium is 0.173 mg/l,
which is approximately 10 thousand times less
than that in brines [10].

 It was proposed to combine solar evapora-
tion, ion exchange and dilution of lithium chloride.
Recent studies focus on ion-exchange methods,
in particular, on adsorbents based on manganese
oxide because of its high selectivity to lithium
ions. However, for today the existence of real
factories that would use these technologies is
unknown.

With an efficiency of 20 % and a concentra-
tion of 0.173 mg/l to produce 1 kg of lithium car-
bonate, 5430 m3 of seawater must be processed.
In order to meet current needs (68500 tons in 2010)
only with sea water, it is necessary to process
3.7⋅1011 m3 of water per year.

Lithium from brines is estimated to cover on-
ly 0.49–1.37 % of the needs for lithium batteries,
while producing lithium from seawater can cover
32–82 % of the needs [8].

From the calculations made it can be conclu-
ded that the costs of lithium production will not
be overcome by the advantages of electric motors
for the environment, unless sea water is used as
a source of lithium.

Hydrated titanium dioxide
Most amphoteric oxides and hydroxides are

amphoteric ion exchanges having both cation ex-
change and anion exchange properties. Such ma-
terials are of scientific interest in connection with
the study of fission fragments behavior, release
of radioactive isotopes, decontamination of sewa-
ge from radiochemical industries, studies in the
field of radiochromatography and concentration of
microquantities of radioactive elements.

Inorganic ion exchangers have several advan-
tages over synthetic resins, since in most cases
the latter are destroyed in solutions at temperatu-
res above 150 °C, as well as unstable against ag-
gressive media and radiation, in contrast to inor-
ganic ion exchangers.

The synthesis of such ion exchangers as am-
photeric oxides and hydroxides is fairly simple and

their cost per unit of capacity in most cases is
much lower than the cost of organic resins [11].

When using inorganic ion exchangers for the
purification and decontamination of industrial so-
lutions and sewage, it is often not necessary to re-
generate ion exchanger, its one-time use is econo-
mically justified. Such inorganic ion exchangers,
which have zirconium and uranium hydroxides
(as well as zirconium phosphate), are characteri-
zed by high selectivity and allow clear separation
of elements of the same group of periodic system.

In addition to ion-exchange sorption, ampho-
teric oxides and hydroxides also have the ability to
chemical and molecular sorption.

The main disadvantage of such materials is
their low sorption capacity compared to synthetic
resins. Moreover, amphoteric oxides and hydroxi-
des are dissolved in concentrated solutions of
acids and alkalies, which makes impossible to use
them in processes with significant change in the
concentration of hydrogen ions. However, if a ion
exchanger has polymer mesh structure, it is practi-
cally stable in any range of pH.

By rational use of the anion and cation excha-
nge properties of hydroxides and oxides, specific
amount of impurities can be introduced to the sur-
face, which will have a great influence on the re-
gulation of sorption properties.

It is known that the properties of solids are
determined not only by chemical composition, but
also by the peculiarities of their structure, there-
fore, new solid phase materials can, in principle,
be created both by the use of new chemical com-
positions and by the development of new produc-
tion processes that allow alteration of structural
properties dependent on defects in electron and
crystalline structure [12].

 In the study of the properties of hydrated ti-
tanium dioxide, a significant contribution of water
to it was found. When investigating such substan-
ces for the purpose of their practical use, one of
the key issues is the determination of oxygen-wa-
ter groups, as well as their quantitative ratios and
interactions with the ions.

Structure of hydrated titanium dioxide. When
systematically studying the ion exchange sorption
of cations of mono- and bivalent metals with dif-
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ferent dispersed modifications of titanium (rutile,
anatase, amorphous) it was shown that for hyd-
rated titanium dioxide three types of sorption
centers with different acidity are usual (pK1 = 6–
8, pK2 = 9.8–10.2, pK3 = 11–12), which are suc-
cessively filled with sorbed ions when the acidi-
ty of the solution decreases. The absence of the
first type of sorption centers in rutile determines
its significant difference from other modificati-
ons of hydrated titanium dioxide. The selectivity
of sorption, which is seen mainly in the first sta-
ge of exchange, is expressed in the overwhel-
ming sorption of both small (Li+) and large (K+)
and similar is size (Ba2+) cations. At the same ti-
me, ions of medium size (Na+, Ca2+, Sr2+) are
practically not adsorbed. The sorption of selective-
ly absorbed cations is activated — increasing with
increasing temperature.

These results can be explained by the follo-
wing. First, the surface of titanium dioxide is
formed by valence-unsaturated oxygen atoms.
Given that the coordination number of oxygen
in the crystalline modifications of this oxide is
equal to three, according to Poling’s rule, the un-
compensated charge of these atoms, depending on
the coordination degree from the substrate by the
titanium atoms, may vary and equal to the num-
ber of fractions of three –2/3 and –4/3 (for cases
of coordination from the matrix with two and one
titanium atoms, respectively). The hydrogen ions
neutralize the surface charge, forming on the sur-
face a functional grouping consisting of hydroxyl
and bridge groups (Ti–O(H)–Ti) [13].

Secondly, in the surface layer of the titanium
hydroxide particles, there are cavities formed by
oxygen atoms that are both valence-saturated and
unsaturated from the matrix. The size of these
atoms is discrete and is determined by the method
of packing of the cavity forming atoms (tetrahed-
ron, octahedron, cube, etc.). Various cavities may
be adjacent and separated by the oxygen atoms
that are common to them.

Thirdly, the cation sorption in the cavity can
occur without the prior dissociation of functional
groups and is energetically determined by the po-
ssibility of replacing the hydration shell of the ion
with "solvating" oxygen atoms of cavity, followed

by displacement of hydrogen ions, a process simi-
lar to the formation of surface titanates [14].

Such a structure of the hydrated titanium
dioxide surface can explain the prevailing sorp-
tion of lithium and potassium ions by anatase
and amorphous titanium dioxide at low pH va-
lues (pK around 7) by the presence of a structu-
ral correspondence between the absorbed ion and
the center of sorption — a cavity formed by oxy-
gen atoms. At the same time, taking into ac-
count the proximity of the sizes of potassium
and barium cations, the reason for the similari-
ty of their sorption behavior becomes clear. The
interaction of a cation in the cavity with elect-
rodonor oxygen atoms, which occurs at the sa-
me time, leads to an increase in the energy of
cation-cavity interaction due to the increase of
the covalent component. It is the growth of the
fate of the covalent contribution to the energy of
interaction, on the one hand, and the difference
in the energies of hydration and "solvation" of
the cation cavity, on the other hand, that leads
to a right-hand displacement of the ion-exchan-
ge reaction equilibrium

М–О–H+ + Kat+ → М–О–Kat+ + H+

and determines a noticeable difference in the aci-
dity of the adsorption centers in the absorption of
alkali and alkaline earth metal ions (the first pha-
se of the exchange).

In the second stage, which includes the preli-
minary dissociation of functional hydroxyl groups
that are not part of the cavities, there is no noti-
ceable difference in the acidity of the adsorption
centers, depending on the type of cation.

The third stage of the exchange, most pro-
nounced for amorphous titanium hydroxide, is ob-
viously associated with bridge groups, the amount
of which in amorphous modification must be
much greater, because the formation of titanium
hydroxide occurs through the polymerization step
of polydynamic complexes, which are connected
by the bridge groups.

The analysis of the crystallochemical featu-
res of the structure of the investigated modifica-
tions of titanium hydroxide shows that in the
surface layer of crystallites there are cavities for-
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med by different combinations of octahedra [TiO6]
— the main structural unit of the lattice, where
absorbed cations can be located. Considering the
location of oxygen atoms on the facets, we can di-
stinguish three types of cavities. For anatase, the-
se are distorted tetrahedron (oxygen atoms 1–4),
octahedral cavity (5–9), and distorted cube (6–13).
On the surface of the considered face of rutile,
only two types of cavities can be distinguished —
tetrahedral (1–4) and octahedral (5–9). For amor-
phous modifications of hydrated titanium dioxi-
de, it is possible to have all types of cavities fo-
und on the facets of crystalline modifications.
This gives reason to believe that the place of li-
thium cations localization in the first stage can be
tetrahedral cavities, and for potassium cations —
cubic, the absence of which in rutile explains the
difference in the sorption of these cations compa-
red with anatase. The difference in the absorpti-
on of Li+ by these modifications of hydrated tita-
nium dioxide is due, apparently, to the geometric
dimensions of tetrahedral cavities, which are sma-
ller in the anatase because of the difference in
the length of Ti–O bonds. Available on the surfa-
ce of all modifications of titanium dioxide octa-
hedral type cavities when absorbing of alkali and
alkaline earth metal ions are not filled due to the
difference in size [15] (Fig. 1).

Known from the literature the ability of hyd-
rated titanium dioxide to selectively absorb ions
of transition metals, the average ionic radii of
which are in the gap between the sizes of cations
of lithium and potassium, on the one hand, and
the presence on its surface of octahedral cavities
with dimensions, intermediate between tetrahedral
and cubic, on the other hand, allow assuming that
they are the sorption centers of  d-metal cations [14].

The proposed structure of the sorption cen-
ters of hydrated titanium dioxide involves inhibi-
tion during simultaneous sorption of ions that are
selectively absorbed. The total amount of sorption
from binary solutions containing lithium and po-
tassium ions is significantly lower than the corres-
ponding values of single-component solutions.
The presence of Na+ in solutions with Li+ practi-
cally does not affect the sorption of the latter, but
the reverse effect is very significant: in the pre-

sence of Li+ or K+ sorption of Na+ is signifi-
cantly reduced. The mechanism of such interac-
tion can be explained by mapping the surface in
the form of charged cavities, the size of which
corresponds to Li+ and K+. In this case, for sorp-
tion from one-component solutions, a certain sur-
face area is capable of absorbing twice the amo-
unt of one ion than when two-component soluti-
on is used. However, the surface of titanium dio-
xide does not contain cavities of the correspon-
ding size of sodium cation, therefore, for sorption
from a multicomponent solution containing ca-
tions of lithium or potassium, sorption of sodium
is practically absent [16].

The main method for obtaining titanium dio-
xide is the hydrolysis of its various salts. At low
pH values, primary products are salts of variable
composition. At higher pH, hydrated forms of ti-
tanium dioxide are formed, the content of water
molecules in which depends on aging and drying
conditions. Freshly deposited titanium dioxide has
a high adsorption capacity both for cations and
anions. The resulting gel is non-porous with par-
ticle size of 30–60 Ao , aggregated into chains or
clusters. The specific surface of the gel is 250–
500 m2/g depending on the conditions of deposi-
tion. During the thermal treatment of gels, it crys-
tallizes to form anhydrous TiO2. Depending on
the heating temperature, polymorphic transfor-
mations of hydrated titanium dioxide into anata-
se, rutile or brookite, accompanied by a change in
the specific surface and porous structure, are pos-
sible. Thus, at temperature below 600 °С, the crys-

Fig. 1. Schematic representation of crystallographic
facets of rutile (a) and anatase (b) with oxygen atoms:
1 – below,   2 – on,  and  3 – above  the  picture  plane.
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tallization process proceeds with the formation of
an anatase with practically the same values of po-
re volume and specific surface area. At higher tem-
peratures, the transition of anatase to rutile is obser-
ved, which is accompanied by a sharp decrease in
pore volume and specific surface. Mineral impuri-
ties may also affect the temperature of polymor-
phous transformation. Recently, the sol–gel me-
thod is increasingly used to obtain titanium dioxi-
de, which allows obtaining of nanoscale particles
of titanium dioxide with given structure and pro-
perties. The formation of spherical granules of gel
occurs due to alkaline coagulation of dispersed par-
ticles of hydrosol. Another way of obtaining hyd-
rogels — through the stage of volume neutraliza-
tion of excess acidity of the initial salt solution of
multi-valent metal with ammonia [17].

Sorption properties. According to [18] titani-
um dioxide exhibits anion exchange properties in
acidic and neutral solutions and cation exchange pro-
perties in alkaline solutions. The presence of such
amphoteric properties is explained by the hyd-
rolysis of this oxide with the formation of a surfa-
ce layer of hydroxide and its dissociation in two
directions, with the formation of functional groups
H+ and OH– capable of exchange. Colloidal tita-
nium dioxide is considered to be a sorbent capab-
le of molecular sorption of salts and acids, and
notes that the sorption of neutral salts is negligible
in comparison with sorption of acids [14]. It was
found that from a mixture of two acids — sulfuric
and hydrochloric — the sulfuric acid is adsorbed
predominantly. At a significant equilibrium con-
centration of sodium sulfate (sulfuric acid is for-
med by the interaction of hydrochloric acid con-
taining in ash and sodium sulfate), the dependen-
ce of the sorption of sulfate ions on the pH of the
solution is linear.

Titanium dioxide has cation exchange pro-
perties and in water the reaction of hydrolyzation
occurs as follows:

TiO2 + 2H2O ↔ TiO2(OH)2
2– + 2H+,

where hydrogen ions provide the ability to cation
exchange.

The ion exchange properties of amphoteric
oxides and hydroxides are usually influenced by

two factors. First, the composition and structure
of the sorbent. Available impurities can dramati-
cally change the capacity and selectivity of the ion
exchanger. The structure of the sorbent also has
an effect on the selectivity of the sorption — crys-
talline ionites have a significantly higher selecti-
vity than amorphous. The second factor is the so-
lution parameters, the most important of which is
the concentration of hydrogen ions. Since the most
ion exchangers are weak bases and weak acids,
this dependence is very noticeable.

The patterns of ion exchange on amphoteric
oxides and hydroxides can be explained from the
point of view of two possible mechanisms.

In the first mechanism, functional groups, ca-
pable of exchanging are groups of H+ and OH– on
the surface or in the volume of oxide and hydroxi-
de [18]. In this case, the exchange sorption is usua-
lly strongly dependent on the pH of the solution,
since the dissociation reaction of the acid or base
type with the transition of protons or hydroxyl ions
into the outer part of the double electric layer is de-
termined primarily by the pH of the solution.

The second mechanism of ion exchange re-
lates to materials with impurities capable of sorp-
tion. The impurities may be prepresent in the sor-
bent or formed when material is in contact with
solution. In this case, the amphoteric oxide or
hydroxide functions as a rigid skeleton with fixed
groups capable of exchange. Depending on the na-
ture of the functional groups, these sorbents may
be weak or strong ion exchangers. Often such ion
exchangers have larger capacity than pure oxides
and hydroxides.

Literary data indicate that the following sorp-
tion processes are possible on amphoteric oxides
and hydroxides:
     – ion exchange in the primary layer with po-
tential-determining ions (cations in acidic, anions
in alkaline medium);
     – ion exchange in the outer layer (anionic in
acid, cationic in alkaline medium);
     – simultaneous anion and cation exchange in
the outer layer (near the isoelectric point);
     – chemical sorption in acidic medium with the
formation of basic salts and other surface com-
pounds;
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     – chemical sorption in an alkaline environment
with the formation of aluminates, ferrites, zincates
and other compounds;
     – molecular sorption at high concentrations of
electrolyte and close to neutral pH;
     – exchange of cations and anions in molecu-
les sorbed by mechanism of molecular sorption
on cations and anions of solution;
     – simultaneous sorption of anions with multi-
ply charged cations and cations with multiply char-
ged anions associated with recharging of the surface.

According to the research [19], the adsorp-
tion of double charged metal cations on the surfa-
ce of oxides and hydroxides from solutions of
strong electrolytes does not depend on the electro-
lyte anion (except when the metal forms an amor-
phous complex with an anion), the dependence
of adsorption behavior on ionic strength varies for
different electrolytes. For example, in solutions of
sodium nitrate ionic strength has almost no effect,
in contrast to sodium chloride solutions, in which
the sorption of transition metals decreases with
increasing ionic strength, although NaClO4 solu-
tions are observed to increase of adsorption capa-
city with increasing ionic strength.

Also, the influence of intercalation processes
on the properties of inorganic materials is consi-
dered [20]. Intercalation is reversible topotaxial
chemical reactions with the inclusion of impurity
molecules in the matrix of solids. Such mechanism
allows the synthesis of new compounds with a
complex of unique physico-chemical properties.
"Guest" molecules are embedded in the interlayer
space, which leads to the fact that into the same
matrix molecules quite different in size and geo-
metry can intercalate, that is, the molar-sieve ef-
fect is absent. Relative ease of inclusion in the
interlayer space of hydrated titanium dioxide of va-
rious ions allows to create structures with an ad-
justable composition and the size of interlayer spa-
ce, which have selective ion exchange properties.

Also, in the literature there are investigations
of sorption properties of thermally treated tita-
nium dioxide in comparison with non-treated in
the sorption of several cations. It was found that
the heating of hydroxides to 400 °C does not ef-
fect the amphoteric properties of the material, but

significantly reduces the cation exchange capa-
city of the sorbent by reducing the content of OH-
groups and reducing the surface area. The sorpti-
on capacity of the material correlates with the size
of the hydrated cation, the rate of sorption is de-
termined by the diffusion of cation to the OH-
group, not the ion exchange. However, in some
samples during the calcination, increasing meso-
porosity increases the availability of OH-gro-
ups for exchange, so the dependence of the sorp-
tion rate on the diffusion of hydrated ion is neg-
ligible, as in the case of non-porous gels [21]. 

Studies [22] demonstrated that ion exchange
characteristics are very dependent on obtaining con-
ditions. And in the study of the distribution coeffi-
cients of some cations, it was found that hydrated
oxides of metals do not have a direct correlation
with change in porosity [23], specific surface area,
and density of the material obtained as a result of
the previous heat treatment. In addition, the distri-
bution coefficients of cobalt ions on crystalline
titanium dioxide increase with increasing tempe-
rature of calcination [24].   

Manganese oxides
Porous crystals are interesting with their spe-

cific properties and variety of structures. Alumi-
nosilicates, including zeolites, clay minerals and me-
soporous silicates, can be distinguished as the ma-
in classes, but in recent years attention has been
paid to porous materials from transition metal oxi-
des. Manganese oxides with tunnel and layered
structures can represent a wide range of materials
from ultra-microporous to mesoporous. Most man-
ganese oxide structures consist of octahedras MnO6
separated by angles or facets [25].

Macroporous silicon granules and macropo-
rous gel beads from cellulose were used as car-
riers for selective lithium ion sieves, but their capa-
city was very limited. Other studies have sug-
gested the use of polyvinyl chloride and polysul-
fone for granulation or membrane creation, but it
is difficult to implement on an industrial scale due
to environmental problems with the use of these
materials. Non-woven fabric, which is also used as
a carrier for ion sieve, does not provide sufficient
delay in the particles of the selective material [26].
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It is suggested to create lithium-selective ma-
terial based on polyurethane template method.
Since the obtained foam was porous and inert,
there should not have been a significant reducti-
on in the adsorption capacity/capacity of the in-
troduced material, but this was not confirmed ex-
perimentally. The capacity has dropped signifi-
cantly compared to pure lithium manganate [27].

Since manganese oxides exhibit excellent ca-
tion exchange and adsorption properties, they can
be used as ion sieves, molecular sieves and cata-
lysts, as well as aluminosilicates. The electroche-
mical and magnetic properties of manganese oxi-
des allow their use as cathode materials in lithium
batteries and modern magnetic materials.

Structure of manganese oxides. Today, many
types of tunnel and layered porous manganese
oxide are known. The structural variability of oxi-
des is determined by the reversible conversion be-
tween Mn3+ and Mn4+ and the formation of defects
in crystals.

According to the classification, proposed in
[28] tunnel and layered manganese oxides can be
divided into groups of pyrolusite-ramsdellite with
(1 x n) tunnel structure, hollandite-romanechite with
(2 x n) tunnel structure and todorokite with (3 x n)
tunnel structure. All structures contain chains of
octahedras MnO6, connected by faces, and num-
bers 1, 2, 3 and n show the number of octahedra
along the width of one lattice. Chains, connected
through an angle, form a one-dimensional tunnel
network. When n = 8, the network corresponds to
a layered structure.

Schematically, the structures of some manga-
nese oxides with one-dimensional tunnel and lay-
ered structures are shown in Fig. 2. The structures
of the pyrolusite and ramsdellite have one-dimen-
sional tunnel structures respectively. On the other
hand, oxides such as birnessite and buserite have
layered structures with main ranges of about 0.7
and 1.0 mm, respectively [29].

Metal ions can occupy tunnels of hollandite,
romanechite, todorokite, Rb0.27MnО2, and also the
interlayer space of birnessite. Mangan in oxides
is predominantly quadrivalent, but part of it is tri-
valent to compensate the charge of impurity ions.

Also, in manganese oxides, nonperiodic growth

of two or more tunnel phases is observed. In addi-
tion to one-dimensional (m x n) tunnels, other types
of layered and tunnel structures are also known.
For example, the spinel has a three-dimensional
(1 x 3) network of tunnels with a combination
of 8a tetrahedral units and 16s empty octahedral
units of a cubic dense pack of oxygen lattice. It
is possible to form a series of spinels of the gene-
ral formula LinMn2–xO4 (1 ≤ n ≤ 1.33, 0 ≤ x ≤
0.33, n ≤ 1+x). Typical representatives of this seri-
es are (Li)[MnIIIMnIV]O4 and (Li)[Li0.33MnIV

1.67]O4,
where ( ) and [ ] are 8a tetrahedral and 16d octa-
hedral units, respectively. In the spinel (Li)[MnIII-
MnIV]O4, lithium cation occupies the tetrahed-
ral location of 8a, and the trivalent and quadriva-
lent  manganese — 16d octahedral. In (Li)[Li0.33-
MnIV

1.67]O4, lithium is placed at 8a tetrahedral
and free 16d octahedral, and the whole manga-
nese is quadrivalent [30].

Synthesis of ion exchangers based on manga-
nese oxides. Synthesis of ion and molecular sieves
based on manganese oxide can be presented in
two stages: (1) tunnel or layered oxide is prepared
using template ions or molecules to form tunnel
sizes and between spherical cavities; (2) template
ions and molecules are topotactically removed from
the material with the formation of a sieve. Such
manganese oxides can be formed using a variety
of processes that can be conventionally divided
into dry processes (solid phase reactions and inter-
action of salt melts), wet processes (oxidative-re-
ductive deposition, hydrothermal chemical proces-
ses) and mixed processes (sol–gel). Stable phases

Fig. 2. Schematic representation of one-dimensional
tunnel and layered manganese oxides: a – MnO6 octa-
hedron; b – (1x1) tunnel pyrolusite; c – (1x2) tunnel
ramsdellite; d – (1x8) layer lithium-manganese spinel.

   a b

  dc
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with small sized gaps such as spinel, hollandite,
romanechite, and birnessite can be synthesized by
any of these processes. The ion-sieve, electroche-
mical and catalytic properties of manganese oxi-
des often depend on the synthesis conditions.

In solid-phase reactions, the size of obtained
defects in structure depends on the size and amo-
unt of metal ions used as templates. The source
of manganese for such syntheses may be MnCO3,
MnO2, Mn2O3, MnOOH, Mn(CH3COO)2, etc.,
and the source of metal cations is M2CO3, MOH,
MNO3, MCH3COO, and others.

Manganese oxide with spinel structure is pre-
pared using lithium cation. Since manganese oxi-
des play a significant role as cathode materials
in batteries, a large number of studies are devoted
to finding an effective method for their synthesis.
The series of LinMn2–xO4 (1 ≤ n ≤ 1.33, 0 ≤ x ≤
0.33, n ≤ 1+x) oxides can be obtained in the tempe-
rature range of 350–900 °С. The degree of oxidation
of manganese and the composition of the oxide
formed depend on such conditions as the tempera-
ture, the source materials and the atmosphere in
which the synthesis takes place. Spinel (Li)[MnIII-
MnIV]O4  is formed  at high temperature (above
700 °С), and spinel (Li)[Li0.33MnIV

1.67]O4 — at
low (below 500 °С) [31].

Ooi and colleagues [32] investigated the
effect of the template alkali metal cation on the
solid-phase reaction process. The authors have
cooled γ-MnO2 saturated with metal ions (Li+,
Na+, K+) at 600 °C for two hours. With lithium
the spinel was obtained, and with cations of sodium
and potassium — hollandite.

Also, some techniques based on the sol–gel
method have been developed to produce spinel [33]
and his colleagues received LiхMn2O4 spinel by
precipitation of Mn(CH3COO)2 solution with li-
thium hydroxide and subsequent precipitate cal-
cination at 300 °C. Scientist [34] received a highly
crystalline spinel Li4Mn5O12 by heating eutectic
mixture of LiOAc and Mn(NO3)2 to 700 °C under
an atmosphere of oxygen. Sol-gel process was de-
veloped for spinel and birnessite [35]. AMnO4 [A
= Li, Na, K, NH4, N(CH3)4] was reduced with for-
mic acid at room temperature until amorphous xe-
rogel was formed. The spinel phase and LiMnO2

were formed during the calcination of the LiMnO4–C4H4O4 gel at 600 and 1000 °C, respectively.
In addition to the above, the methods of syn-

thesis of spinel and birnessite by hydrothermal tre-
atment of γ-MnO2 in solutions of lithium and po-
tassium or sodium hydroxides are also developed.

Sorption properties of manganese oxides. Ooi
divided the adsorption centers of manganese oxi-
des into specific (in volume of the crystal) and
nonspecific (on the crystal surface). Specific cen-
ters in turn are divided into ion exchange and oxi-
dative-reductive [36].

The ion-sieve properties of manganese oxi-
de are investigated by potentiometric titration and
by measurements of the scattering factor. The spi-
nel type ion sieves show a significantly higher sorp-
tion capacity for lithium relative to sodium and po-
tassium, due to the size of lithium ion that can
pass through the tunnel, smaller than the sodium
and potassium ions. Sodium and potassium are
adsorbed on the surface of crystals (non-specific
adsorption), and lithium adsorbs at specific cen-
ters after dehydratation. Although bivalent ions
such as Mg2+, Ni2+, Co2+ are also characterized
by small radii, they do not pass through the tun-
nel, since their dehydratation energy is too high [36].

Hollandite type ion sieves show high values
of capacity for potassium ion at low pH. With
increasing pH, the adsorption capacity increases
with decreasing ion radius, as the steric interac-
tions between metal ions in the tunnel begin to
predominate.

Birnessite ion sieves have different adsorp-
tion properties for small and large ions, for exam-
ple, they are tribasic or dibasic acids relative to
Li+ and monobasic relative to Na+, K+, Cs+

.
Similar characteristics are also given to ion sie-

ves of todorokite type, such as dicarboxylic acids
for lithium, sodium, and potassium ions, and mo-
nobasic for cesium ions. This is since large ions
can be adsorbed only in the center of the tunnel,
while the small ones are located closer to the
walls. The pore radius of the pyrolusite and
ramsdellite is too small for metal ions, so the lat-
ter are adsorbed only on the surface.

The selectivity of the ion sieves of manga-
nese oxide directly depends on their structure. For
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example, for a spinel, the selectivity increases in
the series Na+< K+< Rb+< Cr+<< Li+, for hollan-
dite Li+< Cs+< Na+<< Rb+< K+, for birnessite Li+<
Na+< Cs+,K+< Rb+, and for todorokite Li+< Na+<
K+< Rb+< Cs+. Such dependencies are explained
by the structure of the material: (1x3) the spinel
tunnels fit in size for the lithium ion, (2x3) tun-
nels for potassium and rubidium ions, interlayer 
spaces in birnessite correspond to the size of rubi-
dium ion. The dependence of selectivity for todo-
rokite coincides with the growth of the ionic radii
of metals, since all the ions are contained in (3x3)
tunnels.

Volkhin and others found that spinel type
oxide without metallic ions in tunnels can be ob-
tained by extraction of lithium with acid from a
spinel type lithium manganate. Spinel exhibits
adsorption properties to lithium ion [37]. The oxi-
dation-reduction mechanism of the reaction was
proposed:
4(Li)[MnIIIMnIV]O4 + 8H → 3( )[MnIV

2]O4 +
+ 4Li+ + 2Mn2+ + 4H2O .

The driving force for delitiation is the dispro-
portionation reaction of MnIII to MnIV and MnII in
acidic medium. The oxidative-reducive release of
one lithium cation is provided by the dispropor-
tionation of one MnIII atom by the reaction

MnIII → 1/2MnIV + 1/2MnII,
in the non-lithium spinel the whole manganese is
quadrivalent.

When lithium is adsorbed, there is an inver-
se reaction of the transition of a part of tetravalent
manganese to trivalent with the release of oxygen.
( )[MnIV

2]O4 + LiOH → (Li)[MnIIIMnIV]O4 +
+ 0.5H2O + 0,25O2 .

On the other hand, there is also ion exchange
mechanism for the adsorption/release of lithium
ion. Studies have shown that the choice of an oxi-
dative-reductive or ion-exchange mechanism de-
pends on the degree of oxidation of manganese
and the distribution of metal ions in the spinel. The
reaction of ion exchange is as follows:

(Li)[Li0.33MnIV
1.67]O4 + 1.33H+ ↔

↔ (H)[H0.33MnIV
1.67]O4 + 1.33Li+ .

In this spinel, the whole manganese is quad-
rivalent (λ-MnO2), so the dispersion reaction do-
es not occur in the acidic medium. In the spinel
structure, one MnIII ion corresponds to one oxi-
dative-reductive center, and one Mn defect in the
16d octahedral structure corresponds to four ion-
exchange centers. In most real spinels there are
both oxidative-reductive and ion-exchange cen-
ters, number of each depends on the conditions
of the spinel [38].

Another variant of this type of manganese
oxides can be obtained by introducing bivalent and
trivalent metal cations into the lithium manganese
spinel. The oxidative-reducive spinel contains
metal ions that can be oxidized to higher valences
when lithium cations leave spinel cavities.

The spinel type manganese oxides exhibit
selectivity to lithium against sodium and potas-
sium, as lithium cation due to a small radius can
penetrate the spinel structure tunnel without po-
tassium and sodium cations. The latter are non-
selectively adsorbed on the surface of the crystal,
while Li+ adsorbed on specific centers after de-
hydratation.

CONCLUSIONS. It is possible to satisfy the
demand due to the effective removal of lithium
from cheap primary or secondary resources, in
particular by obtaining it from brines or sea water,
where the most promising is the use of ion-ex-
change selective materials.

Hydrated titanium dioxide contains in its
structure cavities of various shapes and sizes,
which may allow sorption of certain ions, without
dissociation of functional groups. And with the
help of directed thermal synthesis it is possible
to create a certain size of cavities in the structure
of hydrated titanium dioxide.

Lithium magnesium spinels are the most sui-
table for sorption of lithium ions, due to high
selectivity for lithium and a good sorption capa-
city, but these compounds are characterized by
unsatisfactory physical properties due to the fra-
gility of the material. The combination of the
material formed on the basis of hydrated tita-
nium dioxide with known lithium manganese
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spinels allows to obtain a strong ion-exchange ma-
terial for the selective extraction of lithium ions.

МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ ОКСИДІВ ТИТАНУ І
МАНГАНУ ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ВИЛУЧЕННЯ
ЛІТІЮ З  ВОДНИХ  ДЖЕРЕЛ 
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Інститут  загальної  та  неорганічної  хімії 
ім. В.І.Вернадського  НAH  України,  просп. Ака-
деміка  Палладіна, 32/34,  Київ, 03142,  Україна
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Через постійно зростаюче виробництво еле-
ктронних портативних пристроїв, в тому числі га-
джетів, для одержання літій-іонних акумуляторів
необхідно шукати способи вилучення літію. Лі-
тій є електрохімічно активним, має найвище зна-
чення окисно-відновного потенціалу і найвищу
питому теплоємність серед твердих матеріалів, що
робить його ключовим елементом у сучасній ре-
волюції електричних транспортних засобів. Зем-
на кора містить близько 0.007 % літію, не у чисто-
му вигляді, а його незначні концентрації виявля-
ються практично у всіх вулканічних породах, а
також у  водах мінеральних  джерел, морській во-
ді та океанах. Існує більше 20 мінералів, що міс-
тять літій, але лише деякі з них мають вміст, дос-
татній, щоб викликати  комерційний  інтерес.  Перс-
пективним напрямком є переробка розсолів, що
утворюються після опріснення морської води і
шахтних вод. Цей напрямок вважається екологі-
чно чистим і рентабельним. Оскільки концентра-
ція літію в таких ресурсах є  низькою, сорбційні ме-
тоди видаються більш доречними, порівняно з ін-
шими. У даній статті описані матеріали, що широ-
ко вивчаються з метою отримання літій-селектив-
них адсорбентів. Більшість амфотерних оксидів і
гідроксидів є амфотерними йонообмінниками, що
здатні як до катіонного, так і до аніонного обміну.
Ці матеріали  представляють науковий інтерес у
зв’язку з вивченням поведінки радіоактивних ізо-
топів, дезактивації стічних вод та концентруван-
ня мікрокількостей елементів. Синтез таких іоно-
обмінників, як амфотерні оксиди і гідроксиди, є
досить простим, і їхня вартість на одиницю ємно-
сті в більшості випадків набагато нижче, ніж ор-
ганічних смол. Комбінація матеріалів на основі
гідратованого діоксиду титану з відомими літіє-
вими марганцевими шпінелями дозволяє отри-
мати  іонообмінний матеріал для селективного ви-
лучення  іонів  літію.

К л ю ч о в і  с л о в а: діоксид титану, оксид
мангану, літій, іонний обмін.

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ТИТАНА И
МАРГАНЦА ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ
ЛИТИЯ ИЗ  ВОДНЫХ ИСТОЧНИКОВ
М.А.Чабан*, Ю.С.Дзязько, О.В.Быстрик
Институт  общей  и  неорганической  химии
им. В.И.Вернадского  НАН  Украины,  просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail:  mary.chaban@gmail.com

Из-за постоянно растущего производства эле-
ктронных портативных устройств, в том числе га-
джетов, для получения литий-ионных аккумуля-
торов необходимо искать способы извлечения ли-
тия. Земная кора содержит около 0.007 % лития, не
в чистом виде, а его незначительные концентра-
ции оказываются практически во всех вулкани-
ческих породах, а также в водах минеральных ис-
точников, морской воде и океанах. Существует бо-
лее 20 минералов, содержащих литий, но лишь
немногие из них имеют содержание, достаточное,
чтобы вызвать коммерческий интерес. Перспек-
тивным направлением является переработка рас-
солов, образующихся после опреснения морской
воды и шахтных вод. Это направление считается
экологически чистым и рентабельным. Поскольку
концентрация лития в таких ресурсах низкая, сорб-
ционные методы кажутся более уместными, по
сравнению с другими. В данной статье описаны
материалы, которые широко изучаются с целью
получения литий-селективных адсорбентов. Боль-
шинство амфотерных оксидов и гидроксидов яв-
ляются амфотерными ионообменниками, способ-
ными как к катионному, так и к анионному обме-
ну. Такие материалы представляют научный ин-
терес в связи с изучением поведения радиоакти-
вных изотопов, дезактивации сточных вод и кон-
центрирования  микроколичеств  элементов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: диоксид  титана,  оксид
марганца,  литий,  ионный  обмен.
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Вперше методами фізико-хімічного аналізу (ДТА, РФА, МСА) досліджено фазові рівно-
ваги в квазіпотрійній системі Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6, побудовано просторову діаграму
стану, проекцію поверхні ліквідусу на концентраційний трикутник. Встановлено, що сис-
тема характеризується евтектичним типом взаємодії з утворенням граничних твердих
розчинів на основі вихідних компонентів. З кристалохімічних позицій розглянуто зако-
номірності зміни типу хімічного зв’язку при переході від бінарного Tl2Se до тернарних
сполук TlInSe2, Tl4P2Se6 та механізму формування твердих розчинів.

К л ю ч о в і  с л о в а: селенодифосфати, фазові рівноваги, діаграма стану, кристаліч-
на структура, тверді розчини.

ВСТУП. Стрімкий розвиток електронної тех-
ніки потребує від науковців, які працюють в га-
лузі неорганічного матеріалознавства, ство-
рення нових матеріалів з комплексом прогно-
зованих властивостей. Вирішення цих завдань
базується на одержанні нових речовин шля-
хом цілеспрямованої зміни складу ізо- та гете-
ровалентним заміщенням складових структури,
формування твердих розчинів, композитних ев-
тектичних (перитектичних) з’єднань, удоскона-
ленням технологічних режимів синтезу. Вив-
чення фізико-хімічної взаємодії багатокомпо-
нентних систем дозволяє з наукових позицій
встановити закономірності фазоутворення в за-
лежності від складу та температури, визначити
граничні концентраційні межі твердих розчи-
нів, механізми їх утворення, знайти координа-
ти нон-, моноваріантних  перетворень, підібра-
ти раціональні склади вихідної ростової ших-
ти і технологічні умови одержання якісних мо-
нокристалів, розглянути закономірності склад
– кристалічна будова – властивості.

Складні халькогенідні матеріали, зокрема

талійвмісні селеніди типу Tl4BIVSe3, TlBІІІ,VSe2,
Tl9BVSe6 (BIІІ – In, BIV – Ge, Sn, Pb, BV – Sb, Bi),
знайшли широке практичне використання в яко-
сті робочих елементів у приладах для оптоеле-
ктроніки, фотоелектроніки, термоелектрики [1
–5]. Сполуки типу M2P2Se6 (M – Ag, Cu), похідні
від Sn2P2S6 [6], завдяки своїй кристалічній стру-
ктурі володіють перспективними сегнетоелек-
тричними, п’єзоелектричними, електрооптичними
властивостями [7–13]. Гетеровалентне заміщен-
ня катіонів 2М2+ у складі сполук M2P2Se6 на
чотири 4М1+ повинне приводити до деформа-
ції кристалічної структури, зміни величини ди-
польного моменту і, відповідно, електрофізич-
них властивостей.

З огляду на наведене вище, дослідження
фазових рівноваг у квазіпотрійній системі Tl2Se
–TlInSe2–Tl4P2Se6 (вторинна від загальної си-
стеми Tl2Se–In2Se3–“P2Se4”), вивчення харак-
теру процесів фізико-хімічної взаємодії, крис-
талоструктурних особливостей проміжних спо-
лук є актуальним як з теоретичної точки зору,
так і стосовно практичного використання.
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Система Tl2Se–In2Se3–“P2Se4” характери-
зується утворенням проміжних сполук: TlInSe2
плавиться конгруентно при 1023 К, TlIn5Se8
утворюється за перитектичною реакцією L+
+In2Se3 ↔ TlIn5Se8 при 1029 К (система Tl2Se
–In2Se3) [14], Tl4P2Se6 з конгруентним харак-
тером плавлення при 758 К (Tl2Se–“P2Se4”),
In4(P2Se6)3 утворюється за синтектичною ре-
акцією L1+L2 ↔ In4(P2Se6)3 при 880 К (In2Se3–“P2Se4”) [15], TlInP2Se6 формується на пере-
тині перерізів Tl4P2Se6–In4(P2Se6)3 та TlInSe
–“P2Se4”. Тріангуляція системи Tl2Se–In2Se3–“P2Se4” [16] показала, що вона поділяється
квазібінарними перерізами In2Se3–TlInP2Se6,
TlInSe2–Tl4P2Se6, TlInP2Se6–Tl4P2Se6, TlInSe2
–TlInP2Se6, TlInP2Se6–In4(P2Se6)3 та TlInP2Se6
–“P2Se4” на шість вторинних квазіпотрійних
підсистем, серед яких квазіпотрійна система
Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6 є предметом нашого
дослідження.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУ-
ЛЬТАТІВ . Вихідні тернарні сполуки TlInSe2,
Tl4P2Se6 одержували прямим однотемператур-
ним методом шляхом сплавлення стехіомет-
ричних кількостей попередньо синтезованого
талій (І) селеніду з елементарними індієм, фос-
фором та селеном у вакуумованих до 0.13 Па
кварцових ампулах. Використовували елемен-
тарні компоненти високого ступеня чистоти
(не менше 99.99 %): талій марки Tl-000, індій
ос.ч. In-7N, фосфор ос.ч. 9-3, селен ос.ч. 17-3.
Максимальна температура синтезу становила:
для TlInSe2 — 1073, Tl4P2Se6 — 853 К, витрим-
ка при максимальних температурах — 72 годи-
ни. Лінійність процесів нагрівання та охолод-
ження (швидкість 50 К/год) контролювали про-
грамованим пристроєм РІФ-101. Для вивчен-
ня фазових рівноваг у квазіпотрійній системі
Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6 з вихідних сполук бу-
ло синтезовано 26 подвійних та потрійних спла-
вів, склад яких підбирався для встановлення
координат нонваріантних процесів, границь вза-
ємної розчинності компонентів та проведення
математичного моделювання фізико-хімічної
взаємодії. Максимальна температура синтезу
та час витримки сплавів становили відповідно
1073 К та 48 годин, швидкість нагрівання та

охолодження 250 К/год. Для приведення спла-
вів у рівноважний стан при 573 К проводили
гомогенізуючий відпал протягом 336 годин з
наступним загартуванням у “льодяній воді”. 

Ідентифікацію складних сполук та дослід-
ження сплавів системи здійснювали методами
диференціального термічного (ДТА) (хромель-
алюмелева термопара, точність визначення 5 К,
автоматична фіксація процесів на комп’ютері),
рентгенівських фазового (РФА) (ДРОН-3,
ДРОН 4-13, CuКα, Ni-фільтр) та структурного
(РСА) (Guinier Huber G670 за методом Гіньє
на проходження випромінювання CuKα1), мік-
роструктурного (МСА) (металургійний мікро-
скоп Lomo Metam R-1) аналізів. При встанов-
ленні фазового складу сплавів використовува-
ли комплекс програм Powder Cell 2.1, криста-
лохімічних розрахунків — WinCSD [17]. Для ма-
тематичної побудови проекції поверхні лікві-
дусу моделювали фізико-хімічну взаємодію у
багатокомпонентних системах за симплексним
методом [18, 19].

На основі результатів ДТА, РФА, МСА, мате-
матичного моделювання та термічних дослід-
жень [14, 20] вперше побудовані просторова
діаграма стану квазіпотрійної системи Tl2Se–
TlInSe2–Tl4P2Se6 (рис. 1), проекція ліквідусу
на концентраційний трикутник (рис. 2). Темпе-
ратури конгруентного плавлення сполук скла-
дають Tl2Se (655 К), TlInSe2 (1029 К), Tl4P2Se6
(789 К), відповідають вершинам тригональної
призми А, В, С. Для сполуки Tl4P2Se6, вище
за температури гомогенізуючого відпалу 573 К,
зафіксовані поліморфні перетворення при 689
K (C”) та 772 К (C’). Сторони квазіпотрійної си-
стеми Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6 утворюють три
системи евтектичного типу з формуванням гра-
ничних твердих розчинів на основі складних
селенідів: α – на основі Tl2Se, β – TlInSe2, γ,
δ, ε – на основі ltm-, mtm- та htm-Tl4P2Se6 (де
ltm-, mtm- та htm- відповідно низько-, серед-
ньо- та високотемпературні модифікації). В си-
стемі Tl2Se–TlInSe2 відбувається бінарний нон-
варіантний евтектичний процес L ↔ Tl2Se +
+ TlInSe2 (е1 – 614 К) [17]; у системі Tl2Se–
Tl4P2Se6 (часткова від Tl2Se–“P2Se4”) — нон-
варіантний евтектичний процес L ↔ Tl2Se +
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ltmTl4P2Se6 (е2 – 610 К), метатектичний про-
цес htmTl4P2Se6 ↔ L + mtmTl4P2Se6 (m2 –
47 K), метатектичний процес mtmTl4P2Se6 ↔
L + ltmTl4P2Se6 (m1 – 40 K); у сис-
темі TlInSe2–Tl4P2Se6 (квазібна-
рний переріз загальної трикомпо-
нентної системи Tl2Se–In2Se3–
“P2Se4”) — нонваріантний евтекти-
чний процес L  ↔  htmTl4P2Se6  +
TlInSe2 (е5 – 776 К) [20].

Ліквідус системи Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6 (рис. 2) утворюють поля
первинних кристалізацій α-фази
Tl2Se-е1-Е1-е2-Tl2Se, β-фази TlInSe2-
е5-U2-U1-E1-TlInSe2, γ-фази m1-U1-
E1-e2-m1, δ-фази m2-U2-U1-m1-m2,
ε-фази Tl4P2Se6-e5-U2-m2-Tl4P2Se6.
Площина a1b1c1 відповідає нон-
варіантному евтектичному перетво-
ренню LTl2Se + TlInSe2 + ltmTl4P2Se6
(539 К). Дві поверхні характеризу-
ються проходженням перитектич-
них процесів на основі поліморф-
них перетворень тернарної сполуки
Tl4P2Se6 — U2b3c3U2 (L + htmTl4-
P2Se6 ↔ mtmTl4P2Se6 + TlInSe2, 693
K) та U1b2c2U1 (L + mtmTl4P2Se6 ↔

ltmTl4P2Se6 + TlInSe2, 620 K). Система Tl2Se –
TlInSe2–Tl4P2Se6 характеризується проходжен-
ням моноваріантних евтектичних процесів:
L ↔ htmTl4P2Se6 + TlInSe2 (e5-U2, 776–
693 К),  L ↔ Tl2Se + TlInSe2 (e1-Е1, 614–539 К),
L ↔ Tl2Sе  + ltmTl4P2Se6 (e2-Е1, 610–539 К);
моноваріантних перитектичних процесів: L +
+ mtmTl4- P2Se6 ↔ ltmTl4P2Se6 (m1-U1, 640
–620 К), L + htmTl4P2Se6 ↔ mtmTl4P2Se6
(m2-U2, 747–693 К), L + mtmTl4P2Se6  ↔
TlInSe2 (U2-U1, 693–620 К), L + ltmTl4P2Se6
↔ TlInSe2 (U1-E1, 620–539 К). Лінії моно-
варіантних  рівноваг перетинаються в трьох
точках: U2 — нонваріантний перитектичний
процес L + htmTl4P2Se6 ↔  TlInSe2 + mtm-
Tl4P2Se6 (12 % мол. Tl2Se, 20 % мол. TlInSe2, 68
% мол. Tl4P2Se6, 693 К), U1 — нонваріант-
ний перитектичний процес L + mtmTl4P2Se6
↔ TlInSe2 +  ltmTl4P2Se6 (38 % мол. Tl2Se,
9 % мол. TlInSe2, 53 % мол. Tl4P2Se6, 620 К),
E1 — нонваріантний евтектичний процес L ↔
Tl2Se + TlInSe2 + ltmTl4P2Se6 (47 % мол. Tl2Se, 7
% мол. TlInSe2, 46 % мол. Tl4P2Se6, 539 К).

Рис. 1. Просторова діаграма стану
квазіпотрійної системи Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6.

 Рис. 2. Проекція поверхні ліквідусу на концентраційний
  трикутник квазіпотрійної системи Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6.
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Утворення нових складних сполук в си-
стемі не виявлено. Найбільш протяжні області
гомогенності встановлено для сполук TlInSe2
та Tl4P2Se6 (5–8 % мол.).

Кристалостpуктурні досліджен-
ня складних селенідів TlInSe2,
Tl4P2Se6 проводили методом поро-
шку. Уточнення структурних пара-
метрів здійснювали методом Ріт-
вельда, шляхом порівняння теоре-
тично розрахованого профілю ди-
фрактограми з експериментальним
(табл. 1). В якості вихідної моделі
для сполуки Tl4P2Se6 використову-
вали модель, взяту з роботи [21],
для сполуки TlInSe2 розрахунки

проводили у наближенні до структурного ти-
пу TlGaTe2 [22].

У структурі Tl2Se (структурний тип Tl5Se3)
можна виділити два сорти атомів талію (рис. 3).
Катіонну підгратку утворюють іони Tl11+ та
Tl12+, які координують навколо себе іони Se2–

(розташовані відповідно у вершинах сильно
деформованого та дефектного –1 октаедрів).
Tl21+ та Tl22+ виступають в якості централь-
ного аніоноутворюючого атома і розташовую-
ться всередині  октаедрів [TlSe6].

Структуру сполуки TlInSe2 можна розгля-
дати як похідну структури бінарного TlSe, в
якій шляхом ізовалентного заміщення іони
In3+ займають позиції Tl3+ у центрах тетра-
едрів з іонів Se2– (рис. 4). Катіони Tl+ коорди-
нують навколо  себе вісьмома зв’язками з
Se2– аніонні групи [InSe4]5–.

Т а б л и ц я  1
Кристалохімічні  параметри  сполук  Tl2Se, TlInSe2,  Tl4P2Se6

Сполука Сингонія, пр.гр. Параметри
кристалічної  гратки

 Tl2Se [23] Тетрагональна, Р4/n a = 8.5400; с = 12.3800 Ao

 TlInSe2 [20]   Моноклінна, P121/c1 a = 12.239(2), b = 9.055(2),
c = 12.328(2) Ao ,
 β = 98.83(1)

 Tl4P2Se6 [24] Тетрагональна,
I4/mcm

a = 8.06413(4), 
c = 6.83310(4) Ao  

Рис. 3. Укладання октаедрів [TlSe6], координаційне оточення атомів талію у структурі
сполуки Tl2Se та міжатомні відстані Tl–Se [23].

І.Є.Барчій, В.О.Товт, М.П’ясецкі та ін.

Рис. 4. Укладання тетраедрів [InSe4], тетрагональних
антипризм [TlSe8] у структурі сполуки TlInSe2 та
міжатомні  відстані  Tl–Se,  In–Se  [20].

104 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 2



Кристалічна структура Tl4P2Se6 форму-
ється атомами аніонної групи [P2Se6]4–, між
якими у тетраедричних пустотах розташовані
катіони Tl+ (рис. 5). Аніонна група [P2Se6]4–

утворюється парою атомів Р–Р, кожний з яких
зв’язаний з трьома іонами Se2– (розташовую-
ться у вершинах зрощених тетраедрів).

Кристалохімічні дослідження дозволили
дати оцінку типу хімічного зв’язку у складних
селенідах шляхом співставлення розрахунко-
вих та експериментальних значень міжатом-
них відстаней (табл. 2). Аналіз результатів вка-
зує на те, що для бінарного талій (І) селеніду
характерний змішаний тип хімічного зв’язку
— іонно-ковалентний. Довжина зв’язку Tl–Se
наближається до суми іонних радіусів Тl+ і Se2–,
що свідчить про перевагу іонної складової.

При переході від бінарного Tl2Se до тер-
нарної сполуки Tl4P2Se6, завдяки транс-впли-
ву у системі зв’язків Тl–Se–Р, збільшується по-
ляризація зв’язків Тl–Se, що вказує на зростан-
ня вкладу іонної складової хімічного зв’язку.
Протилежна картина спостерігається для зв’я-
зків In–Se у сполуці TlInSe2, поляризація яких

зменшується (для бінарного In2Se3 зв’язок
In–Se складає 2.75–3.52 Ao ), що приводить до
підвищення вкладу ковалентної складової.

Рис. 5. Укладання зрощених тетраедрів аніонної групи [P2Se6] у структурі
сполуки Tl4P2Se6 та міжатомні відстані Tl–Se [24].

Т а б л и ц я  2
Розрахункові та експериментальні значення між-
атомних відстаней у складних селенідах Tl2Se,
TlInSe2, Tl4P2Se6

Сполука Tl–Se In–Se P–Se

Експериментальні відстані, Ao

Tl2Se 3.11–3.82
TlInSe2 3.43 2.62

Tl4P2Se6 2.98–3.98 2.10–2.25

Розрахункові відстані, Ao  [25]
Σ rков 2.64 2.60 2.22
Σ riон 3.38 2.72 2.35

П р и м і т к а. Міжатомні відстані представлені
між катіонами Tl+, In3+ та Se2– аніонних груп. Σ rков
i Σ riон  — відповідно сума ковалентних та іонних
радіусів  для  кристалів.
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Розглянемо механізм утворення твердих
розчинів на основі сполук TlInSe2, Tl4P2Se6
з позицій кристалохімічних формульних скла-
дів [26].

Для сполуки TlInSe2 стехіометричного
складу кристалохімічна формула відповідає
Tl500In500Se1000. На 1000 атомів (500 ат. Tl + 500
ат. In), які формують катіонну підгратку, при-
падають 1000 ат. Se в аніонній підгратці (табл.
3). При розчиненні 5 % мол. Tl2Se у матричній стру-
ктурі TlInSe2 одержано склад твердого розчи-
ну, який описується кристалохімічною форму-
лою Tl525In475Se975[ ]25. У катіонній підгратці
завдяки ізовалентній заміні In3+ на 3Tl+ зага-
льне число атомів залишається сталим (525
ат. Tl + 475 ат. In). В аніонній підгратці число
атомів Se менше, ніж для стехіометричного
складу, що вказує на утворення вакансій. Тве-
рдий розчин утворюється за механізмом за-
міщення у катіонній підгратці та відніман-
ня у аніонній підгратці. Кристалохімічний склад
твердого розчину (TlInSe2)0.95(Tl4P2Se6)0.05 опи-
сується формулою Tl523In432P45Se1000. Число
атомів у катіонній та аніонній підгратках зали-
шається сталим, що вказує на формування
твердого розчину за механізмом заміщення
(In3+ + 3Tl+Р4+).

Стехіометричному складу сполуки Tl4P2Se6
відповідає кристалохімічна формула Tl4000[P2-
Se6]1000 (Tl4000P2000Se6000), де на 4000 атомів

Tl та 2000 атомів Р (катіонна підграт-
ка) припадає 6000 атомів Se (утво-
рюють 1000 аніонних груп [P2Se6]).
При розчиненні 5 % мол. Tl2Se у ма-
тричній структурі Tl4P2Se6 одержує-
мо склад твердого розчину, який опи-
сується кристалохімічною формулою
Tl3900P1900Se5700[ ]100, де на 5800 іонів
Tl+ + Р4+ катіонної підгратки припа-
дає 5700 іонів Se2– (утворюють 950
аніонних груп [P2Se6]), що приводить
до утворення в аніонній підгратці вака-
нсій, і, відповідно, структури відніма-
ння. При розчиненні 5 % мол. TlInSe2
кристалохімічний склад твердого роз-
чину (Tl4P2Se6)0.95(TlInSe2)0.05 опису-
ється формулою Tl3850In50P1900Se5800

(Tl3850In50[P2Se6]950Se100). За рахунок гете-
ровалентного заміщення Tl+ ↔ In3+ та запов-
нення утворених 50 вакансій по аніонній групі
[P2Se6]4– іонами Se2– формування твердого ро-
зчину відбувається за механізмом заміщення
як в катіонній, так і аніонній підгратках.

ВИСНОВКИ. За результатами ДТА, РФА,
МСА та математичного моделювання вивчено
характер фізико-хімічної взаємодії у квазіпо-
трійній системі Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6, побу-
довано просторову діаграму стану та проекцію
поверхні ліквідусу на концентраційний три-
кутник. Встановлено, що в системі відбуваю-
ться нонваріантні процеси: евтектичний Е1 —
L ↔ Tl2Se + TlInSe2 + ltmTl4P2Se6 (47 % мол.
Tl2Se, 7 % мол. TlInSe2, 46 % мол. Tl4P2Se6, 539
К), перитектичний U1 — L + mtmTl4P2Se6 ↔
TlInSe2 +  ltmTl4P2Se6 (38 % мол. Tl2Se, 9 % мол.
TlInSe2, 53 % мол. Tl4P2Se6, 620 К), U2 — пе-
ритектичний L + htmTl4P2Se6 ↔ TlInSe2 +
mtmTl4P2Se6 (12 % мол. Tl2Se, 20 % мол. TlInSe2,
68 % мол. Tl4P2Se6, 693 К). В системі утворю-
ються граничні тверді розчини на основі вихі-
дних компонентів (до 5–8 % мол.). Формуван-
ня нових сполук не зафіксовано. Кристалохі-
мічний аналіз сполук Tl2Se, TlInSe2, Tl4P2Se6
показав, що вони характеризуються змішаним
іонно-ковалентним типом хімічного зв’язку.
При переході від бінарного Tl2Se до тернарної
сполук TlInSe2 відбувається посилення кова-

Т а б л и ц я  3
Розрахунок кристалохімічних формульних складів сполук
TlInSe2, Tl4P2Se6  і  твердих  розчинів на  її  основі

Фаза Кристалохімічний склад

(Tl4P2Se6)0.95(Tl2Se)0.05 Tl3900[P2Se6]950[ ]100 ↔
Tl3900P1900Se5700[ ]100

Стехіометрія Tl4P2Se6 Tl4000[P2Se6]1000 ↔
Tl4000P2000Se6000

(Tl4P2Se6)0.95(TlInSe2)0.05 Tl3850In50[P2Se6]950Se100 ↔
Tl3850In50P1900Se5800

(TlInSe2)0.95(Tl4P2Se6)0.05 Tl523In432Р45Se1000
Стехіометрія TlInSe2 Tl500In500Se1000
(TlInSe)0.95(Tl2Se)0.05 Tl525In475Se975[ ]25
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лентної складової зв’язку In–Se, до Tl4P2Se6
— спостерігається протилежна зміна, зростан-
ня іонної компоненти зв’язку Tl–Se. Результа-
ти досліджень механізмів формування твер-
дих розчинів з позицій кристалохімічних фор-
мульних складів вказують на утворення струк-
тур заміщення при взаємній розчинності тер-
нарних сполук TlInSe2, Tl4P2Se6. Розчинення
бінарного Tl2Se у тернарних селенідах при-
водить до формування твердих розчинів за ме-
ханізмом заміщення та віднімання.

КВАЗИТРОЙНАЯ  СИСТЕМА  Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6

И.Е.Барчий1*, В.А.Товт1, М.Пясецки2, А.А.Фе-
дорчук3, А.И.Погодин1, М.И.Филеп1, И.П.Стерчо1

1 Ужгородский национальный университет,
ул. Пидгирна, 46, Ужгород, 88000, Украина
2 Ченстоховский университет имени Яна  Длугоша,
ул. Армии Крайовой, 13/15, Ченстохова, 
42200, Польша
3 Львовский национальный университет 
ветеринарной медицины и биотехнологии,
 ул.Пекарска, 50, Львов, 79010, Украина
* e-mail:  i_barchiy@ukr.net

Классическими методами физико-химичес-
кого анализа (ДТА, РФА, МСА) и математического
моделирования впервые изучены фазовые равно-
весия в квазитройной системе Tl2Se–TlInSe2–
Tl4P2Se6, построена пространственная диаграмма
состояния, проекция поверхности ликвидуса на
концентрационный треугольник, установлен ха-
рактер и координаты нонвариантных процессов.
Показано, что система характеризируется эвтек-
тическим типом взаимодействия с образовани-
ем граничных твердых растворов на основе исхо-
дных соединений. С кристаллохимических пози-
ций рассмотрены закономерности изменения ти-
па химической связи при переходе от Tl2Se к
тройным соединениям TlInSe2 и Tl4P2Se6, меха-
низма  образования  твердых  растворов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: селенодифосфаты, фа-
зовые  равновесия,  диаграмма состояния, крис-
таллическая  структура,  твердые  растворы.

Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6  QUASITERNARY  SYSTEM

I.E.Barchiy1, V.A.Tovt1, M.Piasecki2, A.A.Fedor-
chuk3, A.I.Pogodin1, M.Y.Filep1, I.P.Stercho1

1 Uzhhorod National University, 46 Pidgirna Str.,

Uzhgorod, 88000, Ukraine
2 J.Dlugosz University, 13/15 Armii Krajowej Str.,
Czestochowa, 42200,  Poland
3 Lviv National University of Veterinary Medicine
and Biotechnologies, 50 Pekarska Str., Lviv,
79010, Ukraine
* e-mail:  i_barchiy@ukr.net

Complex chalcogenide compound are widely
used as working elements for semiconductor optical
technology, thermal generation, solar power. Special
attention is paid to compounds of the M2P2Se6 type
(M – Ag, Cu) which due to its layer crystal structu-
re possess promising ferroelectric, thermoelectric and
electro-optical properties. Heterovalent substitutions
of cations 2М2+ ↔ 4M1+ in the composition of
M2P2Se6 type compounds must leads to deformati-
on of the crystal structure, changing in the value of
the dipole moment and, accordingly, to change the 
electro-physical  properties.
         The Tl2Se–In2Se3–“P2Se4” system characteri-
zed by the formation of intermediate complex com-
pounds which melts congruently TlInSe2 (1023 К),
Tl4P2Se6 (758 К), TlInP2Se6 (875 К) and TlIn5Se8
(melts incongruently L + In2Se3TlIn5Se8 at 1029 К),
In4(P2Se6)3 (formed by syntactic reaction at 880 К).
Triangulation of the Tl2Se–In2Se3–“P2Se4” system
was shown that then divided on secondary quasiter-
nary systems, one of them is Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6.
         Phase equilibria in the Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6
quasiternary system were studied using classical
methods of physicochemical analysis DTA (chromel-
alumel thermocouple, with an accuracy of 5 K), XRD
(DRON-4-13 diffractometer, CuKα radiation, Ni fil-
ter, Guinier Huber G670 diffractometer, CuKα1 ra-
diation), MSA (metallographic microscope Lomo
Metam R1) in combination with the simplex method
of mathematical modeling of phase equilibria in mul-
ti-component systems. Crystal structure calculation
was  carried  out  with  program  WinCSD. 
         Investigation of physical-chemical interaction
allowed to constructed perspective view of phase sta-
te diagram and liquidus surface projection of the
Tl2Se–TlInSe2–Tl4P2Se6 ternary system. In the ter-
nary system formed the boundary solid solution: α –
on the basis of  Tl2Se,  β – on the basis of TlInSe2,
γ, δ,ε – on the basis of ltm-, mtm- and htm-Tl4P2Se6
(ltm-, mtm-, htm – low, middle and high temperature
modification, respectively). The liquidus of the terna-
ry system consists of primary crystallization are-
as: Tl2Se-е1-Е1-е2-Tl2Se (α phase), TlInSe2-е3-U2-
U1-E1-TlInSe2 (β phase), m1-U1-E1-e2-m1 (γ pha-
se), m2-U2-U1-m1-m2 (δ phase) and Tl4P2Se6-e5-
U2-m2-Tl4P2Se6 (ε phase). The Tl2Se–TlInSe2–
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Tl4P2Se6 quasiternary system is characterized  by the
pro- cesses: monovariant eutectic L ↔ htmTl4P2Se6 +
+ TlInSe2 (e5-U2, 776–693 К), monovariant eutectic
L ↔ Tl2Se + TlInSe2 (e1-Е1, 614–539 К), monova-
riant eutectic L ↔ Tl2Sе + ltmTl4P2Se6 (e2-Е1, 610–
539 К); monovariant peritectic L + mtmTl4P2Se6
↔ ltmTl4P2Se6 (m1-U1, 640–620 К); monovariant 
peritectic L + htmTl4P2Se6 ↔ mtmTl4P2Se6 (m2-
U2, 747–693 К); monovariant peritectic L + mtm-
Tl4P2Se6 ↔ TlInSe2 (U2-U1, 693–620 К); mono-
variant peritectic L + ltmTl4P2Se6 ↔ TlInSe2 (U1-
E1, 620–539 К). Lines of the monovariant equilibria
are crossed in three point: U2 — invariant peritectic
process L + htmTl4P2Se6 ↔ TlInSe2 + mtmTl4P2Se6
(12 % mol. Tl2Se, 20 % mol. TlInSe2, 68 % mol.
Tl4P2Se6,   693 К),  U1—  invariant  peritectic  process 

K e y w o r d s: selenodiphosphate, phase diagrams,
state diagrams, crystal structure, solid  solutions.
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