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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования: 

Металлический диспрозий и его соединения востребованы в высокотехноло-

гичных отраслях промышленности: энергетике, в том числе ядерной, микроэлек-

тронике, автомобильной и авиационной отраслях. Они нужны в создании инфра-

структуры цифровой экономики, сверхпроводников, магнитов, люминофоров, ла-

зеров. 

Интерметаллиды диспрозия с металлами триады железа и тугоплавкие соеди-

нения с бором и кремнием обладают магниторезистивными свойствами, что делает 

их полезными для создания датчиков и элементов памяти в электронных устрой-

ствах, они также представляют интерес с точки зрения возможности хранения и 

аккумулирования водорода.  

В настоящее время основным способом производства таких соединений явля-

ется кальцийтермическое восстановление смеси оксида диспрозия с оксидами со-

ответствующих металлов или бора и кремния. Возможно также сплавление пред-

варительно полученных металлов триады железа, бора, кремния с металлическим 

диспрозием. Эти технологические процессы довольно сложны и протекают при вы-

соких температурах (1473÷1773 К), при этом трудно отделить целевой продукт от 

образующегося шлака. Также необходим восстановитель (металлический кальций, 

полученный электролизом расплава солей). В связи с этим чрезвычайно важной и 

актуальной является задача разработки эффективных методов получения данных 

материалов. 

Одним из перспективных методов получения этих материалов является высо-

котемпературный электрохимический синтез. В основе электрохимического син-

теза соединений редкоземельных металлов с металлами триады железа и неметал-

лами (бором и кремнием) лежат многоэлектронные электрохимические процессы 

совместного или последовательного электровыделения их на катоде и последую-

щее взаимодействие на атомарном уровне с образованием нано- и субмикро раз-

мерных порошков интерметаллидов, боридов, силицидов.  
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Современные исследования в области электрохимического синтеза интерме-

таллических соединений редкоземельных металлов, в частности, диспрозия, 

направлены на получение интерметаллидов с медью, цинком, алюминием. На этих 

металлах диспрозий выделяется из хлоридных расплавов с определенной деполя-

ризацией с образованием интерметаллических фаз. Возможность синтеза интерме-

таллидов диспрозия путем диффузионного насыщения подложки из металлов три-

ады железа металлическим диспрозием в хлоридных и фторидных расплавах пока-

зана в работах японских исследователей K. Yasuda, K. Kawaguchi. Сведений о сов-

местном электровосстановлении ионов диспрозия и металлов триады железа в ион-

ных расплавах и электрохимического синтеза интерметаллидов на их основе в ли-

тературе не обнаружено. Аналогичная ситуация с электрохимическим синтезом ту-

гоплавких соединений диспрозия с бором и кремнием. Опубликованы лишь еди-

ничные работы, посвященные совместному электровосстановлению ионов диспро-

зия с фторборат- и фторсиликат-ионами в ионных расплавах. 

Диссертационная работа является составным элементом исследований, прове-

денных в ФГБОУ ВО «Кабардино-Балкарский государственный университет им. 

Х.М. Бербекова» в рамках темы НИР: «Разработка и освоение новых электрохими-

ческих технологий получения редких, тугоплавких и редкоземельных металлов, 

сплавов, соединений на их основе для высокотехнологичных отраслей промышлен-

ности»; проекта РНФ № 23-23-00360, «Электрохимический синтез магнитных ма-

териалов и материалов для хранения и аккумулирования водорода на основе мно-

гокомпонентных соединений редкоземельных металлов в ионных расплавах».  

Целью диссертационной работы является установление закономерностей 

совместного электрохимического восстановления ионов диспрозия с ионами ме-

таллов триады железа, бора, кремния и реализация на их основе электрохимиче-

ского синтеза интерметаллических и тугоплавких соединений диспрозия в хлорид-

ных и хлоридно-фторидных расплавах.  

Для достижения этой цели были поставлены и выполнены следующие задачи: 

1. Изучение электрохимического поведения ионов диспрозия в эвтектическом 

KCl-NaCl-CsCl, эквимольном NaCl-KCl и хлоридно-фторидном KCl-KF 
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(0,55:0,45) расплавах. 

2. Изучение электрохимического поведения металлов триады железа (Ni, Co, 

Fe) в эвтектическом KCl-NaCl-CsCl и эквимольном NaCl-KCl расплавах. 

3. Исследование механизма совместного электровосстановления ионов диспро-

зия с ионами никеля, кобальта, железа, бора, кремния в хлоридных и хлоридно-

фторидных расплавах. 

4. Реализация высокотемпературного электрохимического синтеза интерметал-

лидов диспрозия с металлами триады железа в хлоридных расплавах, тугоплав-

ких соединения диспрозия с бором и кремнием в хлоридно-фторидных распла-

вах. 

Научная новизна и теоретическая значимость работы. 

Установлены закономерности электрохимического поведения ионов диспро-

зия Dy3+ в хлоридных и хлоридно-фторидных расплавах. 

Впервые осуществлены процессы совместного электровосстановления ионов 

диспрозия с ионами металлов триады железа (Ni2+, Co2+, Fe3+) в эвтектическом KCl-

NaCl-CsCl и эквимольном KCl-NaCl расплавах, а также с фторборат- и фторсили-

кат-ионами в хлоридно-фторидном расплаве KCl-KF (0,55:0,45).  

Впервые реализован электрохимический синтез порошков интерметаллидов 

диспрозия с ионами металлов триады железа DyMe5, DyMe3, DyMe2 (Me – Ni, Co, 

Fe) в расплавах KCl-NaCl-CsCl и KCl-NaCl, а также боридов и силицидов диспро-

зия в расплаве KCl-KF. 

Впервые измерены ЭДС для интерметаллических соединений DyxNiy в двух-

фазных сосуществующих состояниях в эвтектическом расплаве KCl-NaCl-CsCl при 

823 К. Из значений ЭДС рассчитаны относительные парциальные мольные вели-

чины свободной энергии Гиббса и активности диспрозия в интерметаллических со-

единениях DyNi5, Dy2Ni7, DyNi3, DyNi2. 

Объем и структура работы. 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения и списка исполь-

зованной литературы. Работа изложена на 151 страницах машинописного текста, 
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содержит 6 таблиц, 77 рисунков; список цитируемой литературы вклю-

чает 185 наименований. 

Практическая ценность работы: 

Разработаны физико-химические основы метода высокотемпературного элек-

трохимического синтеза интерметаллических и тугоплавких соединений диспрозия 

с металлами триады железа, бором и кремнием.  

Подобраны параметры (потенциал электролиза, плотность тока) электрохими-

ческого синтеза интерметаллических и тугоплавких соединений диспрозия с метал-

лами триады железа, бором и кремнием в лабораторных электролизёрах. 

Полученные результаты могут быть использованы при разработке технологии 

электрохимического получения ультрадисперсных порошков интерметаллидов и 

тугоплавких соединений диспрозия с металлами триады железа, бором и кремнием. 

Методология и методы исследования: 

Для выполнения поставленных в работе задач нами проведены исследования 

с применением различных методов анализа: циклическая и квадратно-волновая 

вольтамперометрия; хронопотенциометрия разомкнутой цепи; потенцио- и гальва-

ностатический электролиз; сканирующая электронная микроскопия; рентгенофазо-

вый и рентгенофлюоресцентный методы анализа. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Закономерности электрохимического поведения ионов диспрозия и металлов 

триады железа в KCl-NaCl-CsCl (823 К) и KCl-NaCl (973 К) расплавах, а также 

ионов диспрозия, бора, кремния в расплаве KCl-KF (973 К). 

2. Закономерности совместного электровосстановления ионов диспрозия и ме-

таллов триады железа в KCl-NaCl-CsCl (823 К) и KCl-NaCl (973 К) расплавах и 

ионов диспрозия с фторборат- и фторсиликат-ионами в расплаве KCl-KF (973 К). 

3. Условия электрохимического синтеза интерметаллических соединений дис-

прозия с металлами триады железа в KCl-NaCl-CsCl и KCl-NaCl расплавах, туго-

плавких соединений диспрозия с бором и кремнием в расплаве KCl-KF. 

4. Результаты расчета термодинамических характеристик интерметаллических 

соединений DyxNiy на основе ЭДС-измерений. 



9 

5. Результаты анализа и аттестации синтезированных фаз интерметаллических 

соединений диспрозия с металлами триады железа и тугоплавких соединений дис-

прозия с бором и кремнием. 

Личный вклад соискателя заключается в анализе литературных данных, 

проведении экспериментов и обработке полученных результатов. Определение 

темы и задач диссертационной работы, обсуждение, анализ и интерпретация 

результатов выполнены автором совместно с научным руководителем, д.х.н., 

профессором Х.Б. Кушховым. 

Все исследования проведены автором на оборудовании ЦКП «Рентгеновская 

диагностика материалов» ФГБОУ ВО «КБГУ им. Х.М. Бербекова». 
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ГЛАВА 1. ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕ-

НИЯ ИОНОВ ДИСПРОЗИЯ И МЕТАЛЛОВ ТРИАДЫ ЖЕЛЕЗА В ЭВТЕК-

ТИЧЕСКОМ KCl–NaCl–CsCl И ЭКВИМОЛЬНОМ KCl–NaCl РАСПЛАВАХ 

 

1.1 Литературный обзор 

 

1.1.1 Состояние иона Dy3+ в хлоридных расплавах 

Изучение электровосстановления ионов диспрозия и металлов триады железа 

(железо, кобальт, никель) в хлоридных расплавах представляет значительный ин-

терес для науки и промышленности. Эти элементы широко применяются в высоко-

технологичных отраслях, таких как производство магнитов, катализаторов и акку-

муляторов. Хлоридные расплавы, благодаря своей высокой ионной проводимости 

и химической стабильности, являются перспективными электролитами для элек-

трохимических процессов. Однако механизмы восстановления ионов диспрозия и 

металлов триады железа в таких системах остаются недостаточно изученными, что 

связано с их сложным электрохимическим поведением, включая различные сте-

пени окисления и образование промежуточных соединений. 

Цель данного обзора – обобщить современные данные о состоянии вопросов 

электровосстановления ионов диспрозия и металлов триады железа в хлоридных 

расплавах, а также рассмотреть ключевые аспекты, такие, как влияние состава рас-

плава и температуры на кинетику и механизмы электрохимических процессов. Ре-

зультаты такого анализа помогут выявить пробелы в исследованиях и определить 

направления для дальнейших работ, что может способствовать созданию и разви-

тию существующих и новых технологий в металлургии и материаловедении ред-

коземельных металлов. 

Согласно данным, приведенным в работе [1], в эвтектическом расплаве LiCl–

KCl металлический диспрозий постепенно взаимодействует с расплавом, форми-

руя твердый бледно-фиолетовый осадок, который содержит ионы диспрозия в раз-

ных степенях окисления. Авторы работы [2] утверждают, что ион Dy3+ стабилен в 

расплаве LiCl–KCl, однако в исследованиях [3, 4] подчеркивается возможность 
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присутствия как ионов Dy3+, так и Dy2+. Существование ионов Dy2+ также подтвер-

ждается в [5], где описывается процесс, протекающий при погружении твердого 

металлического диспрозия в расплав LiCl–KCl–DyCl3. Образование DyCl2 проис-

ходит в соответствии с реакцией: 

2DyCl3 + Dy ↔ 3DyCl2 (1); 

Однако, дихлорид диспрозия в объеме расплава подвергается диспропорцио-

нированию, превращаясь в металлический диспрозий и трихлорид диспрозия. 

Шенг и его коллеги [6] связывают образование «металлического тумана» над рас-

плавом именно с этой реакцией диспропорционирования DyCl2. В то же время, в 

исследовании [7] высказывается предположение, что в расплаве стабильны ионы 

Dy3+, а процесс электровосстановления протекает в одну трехэлектронную стадию, 

которая является обратимой. 

На сегодняшний день отсутствует единая точка зрения относительно форм 

существования ионов диспрозия в хлоридных расплавах. В работах [2-7] отмеча-

ется, что ионы диспрозия могут присутствовать как в двухзарядной (Dy2+), так и в 

трехзарядной (Dy3+) формах, что приводит к возможности реализации одностадий-

ного и двухстадийного механизмов электровосстановления. 

В хлоридных расплавах, содержащих ионы Dy3+, ярко выражен процесс ком-

плексообразования. Так, в работе [8] показано, что ионы диспрозия в расплавлен-

ных хлоридных солях существуют в виде комплексных группировок [DyCl₆]³⁻. Ав-

торы, измерив электронные спектры поглощения трехвалентного диспрозия в эв-

тектиках LiCl–KCl, NaCl–2CsCl и смесях LiCl и CsCl, делают вывод, что характе-

ристики поглощения ионов Dy3+ свидетельствуют о сохранении более высокой ок-

таэдрической симметрии комплекса [DyCl₆]³⁻ в эвтектике NaCl–2CsCl по сравне-

нию с эвтектиками LiCl–KCl и 3LiCl–2CsCl. При этом симметрия комплекса иска-

жается с повышением температуры. Добавление LiCl в CsCl в концентрации свыше 

60% также приводит к искажению симметрии, что, вероятно, связано с изменением 

структуры расплава. 

Авторами [9] изучены состав и поведение хлорида диспрозия (III) в тройной 

легкоплавкой эвтектике LiCl–KCl–CsCl методами электрохимии и спектроскопии, 
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в ней показано, что в расплавленной эвтектической смеси LiCl–KCl–CsCl хлорид 

диспрозия (III) образует шестикоординированные комплексные ионы [DyCl6]3–. 

При длительной выдержке (несколько часов) расплава LiCl–KCl–CsCl–DyCl3 с по-

вышенной концентрацией диспрозия наблюдается незначительное разложение 

хлорида диспрозия (III) до хлорида диспрозия (II), составляющее примерно 3 % за 

пять часов. 

 

1.1.2 Электрохимическое поведение ионов диспрозия 
 

Исследованию электрохимического поведения ионов Dy3+ в хлоридных рас-

плавах посвящено весьма ограниченное число работ. Так, авторами [10] исследо-

вано электровосстановление ионов диспрозия в расплаве эвтектики 3LiCl–2KCl. В 

данной работе показано, что на циклической вольтамперограмме в исследуемом 

«электрохимическом окне» фиксируется один катодный пик тока при потенциале 

–(3,19±0,11) В и соответствующий ему анодный пик тока при потенциале                      

–(2,95±0,11) В относительно серебряного электрода сравнения. Следовательно, 

процесс восстановления протекает по реакции: Dy3+ + 3ē →Dy. Число электронов 

(n) реакции восстановления ионов Dy(III) авторы [10] определяли методом квад-

ратно-волновой вольтамперометрии. Полученное число электронов n равнялось 

2,93±0,05. Также в работе утверждается, что увеличение скорости сканирования 

приводило к возрастанию необратимости катодного процесса. 

Позже процесс электровосстановления ионов диспрозия в расплавленном 

CsCl изучен авторами [11]. В работе методами циклической, квадратно-волновой 

вольтамперометрии и потенциометрии при нулевом токе исследована реакция ка-

тодного восстановления ионов Dy(III) до металла в расплавленном хлориде цезия 

в интервале температур 963-1063 K на инертном молибденовом и активном галли-

евом электродах в атмосфере инертного газа. В ней авторы приходят к выводу, что 

в расплавленной смеси CsCl–DyCl3, электровосстановление диспрозия на молибде-

новом инертном электроде при различных скоростях сканирования при 987 K, ха-

рактеризуются наличием одного пика тока восстановления и соответствующего 
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ему пика тока окисления. Это указывает на то, что реакция катодного восстановле-

ния ионов Dy(III) до металла протекает в одну стадию с возможным участием трех 

электронов. На квадратно-волновой вольтамперограмме фиксируется асимметрич-

ная катодная кривая Гауссовой формы с одним четко выраженным пиком тока. 

Число электронов реакции электрохимического восстановления, рассчитанное из 

ширины полупика катодной кривой, близко к трем (n = 2,89±0,05). Однако при ис-

пользовании активного галлиевого электрода процесс электровыделения диспро-

зия протекает с деполяризацией и связан со сплавообразованием. 

Исследованию процесса электровосстановления ионов диспрозия в эвтекти-

ческом KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl–NaCl расплавах посвящены работы 

[12, 13], однако, в данных работах исследования проведены только лишь методом 

циклической вольтамперометрии и с использованием квазиэлектрода сравнения 

(вольфрамовая проволока). Требуется развить данное исследование современными 

методами электрохимического анализа: квадратно-волновой вольтамперометрии, 

хронопотенциометрии разомкнутой цепи, а также с использованием стабильного 

серебряного электрода сравнения Ag/Ag+. 

 

1.1.3 Электрохимическое поведение ионов металлов триады железа 
 

Изучению электровосстановления ионов Ni2+, Co2+ и Fe3+ в ионных расплавах 

посвящено ограниченное число работ, так как эти процессы успешно реализуются 

из водных растворов. Хлоридные расплавы являются наиболее подходящей средой 

для получения порошков и покрытий металлов триады железа.  

В публикациях [14-16] авторами проведен анализ закономерностей электро-

химического восстановления кобальта в хлоридных расплавах NaCl–CoCl₂ и KCl–

NaCl–CoCl₂. Ими установлен характер процесса электровосстановления ионов Co2+ 

и сделано заключение о диффузионном контроле электродного процесса и пере-

носе двух электронов в одностадийном электрохимическом процессе. 

Авторы работ [15] при помощи метода циклической вольтамперометрии ис-

следовали расплавы KCl–NaCl–FeCl2 (CoCl2, NiCl2) и KCl–NaCl–NaF (5 мол. %) –



15 

FeCl2 (CoCl2, NiCl2) при температуре 973K. Установлен характер процесса электро-

восстановления ионов металлов триады железа и сделано заключение о диффузи-

онном контроле электродного процесса с участием ионов металлов триады железа. 

Согласно результатам исследований [15] в элементарном акте процессов электро-

восстановления ионов железа, кобальта, никеля, как в хлоридных, так и в хлоридно-

фторидных расплавах участвуют два электрона. 

 Проведенный анализ научной литературы позволил систематизировать дан-

ные о состоянии и поведении ионов диспрозия и металлов триады железа в хлорид-

ных расплавах. Рассмотрено состояние иона Dy³⁺ в хлоридных расплавах, где от-

мечено, что диспрозий может существовать в различных степенях окисления, 

включая Dy²⁺ и Dy³⁺, в виде хлоридных комплексных ионов. Установлено, что 

форма существования ионов диспрозия зависит от состава расплава, концентрации 

компонентов, при этом преобладающей формой в большинстве случаев является 

[DyCl6]3–. 

Обзор литературы также выявил сложность и многогранность процессов, 

связанных с электрохимическим поведением ионов диспрозия и металлов триады 

железа в хлоридных расплавах. Полученные данные свидетельствуют о необходи-

мости проведения дальнейших исследований для уточнения механизмов восста-

новления и установления закономерностей электровосстановления ионов диспро-

зия и ионов металлов триады железа, которые помогут реализовать процессы их 

совместного электровосстановления и электрохимического синтеза интерметалли-

ческих соединений на их основе. 

 

1.2 Методы исследования и методика проведения электрохимических изме-
рений 

 

Установить тенденцию поведения ионов диспрозия, Fe, Co, Ni, а также B и Si 

и их совместного электровосстановления на разных катодных материалах в хло-

ридных и хлоридно-фторидных расплавах нам позволило применение комплекса 

электрохимических и физико-химических методов анализа: 

 циклическая вольтамперометрия; 
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 квадратно-волновая вольтамперометрия; 

 хронопотенциометрия разомкнутой цепи; 

 потенцио- и гальваностатический электролиз; 

 сканирующая электронная микроскопия СЭМ с ЭДА микрозондом для хи-

мического анализа; 

 рентгенофазовый анализ для установления фазового состава полученных 

продуктов; 

 рентгенофлюоресцентный анализ, для подтверждения присутствия опре-

деленных элементов в продуктах синтеза. 

 

1.2.1 Методы исследования электродных реакций 
 

Для изучения процессов электрохимического восстановления ионов диспро-

зия, ионов металлов триады железа, а также исследования механизма их совмест-

ного электровосстановления нами выбраны методы циклической вольтамперомет-

рии, квадратно-волновой вольтамперометрии, хронопотенциометрии разомкнутой 

цепи. 

 
Циклическая вольтамперометрия 

Принцип метода линейной вольтамперометрии [17] состоит в том, что, начи-

ная от потенциала, при котором на электроде не происходит никакой реакции, на 

него накладывается линейная развертка потенциалов с постоянной скоростью V 

(В/с). Амплитуда развертки выбирается таким образом, чтобы она превосходила 

редокс-потенциал находящейся в растворе системы и достигала значений потенци-

алов, при которых на электроде будет происходить электрохимическая реакция. 

Обычно для исследования выбирается конечное значения потенциала раз-

вертки, как минимум на 250 мВ выше редокс-потенциала исследуемой реакции, что 

обеспечивает полное протекание электрохимической реакции на электроде. 

В методе циклической вольтамперометрии проводится возвращение потен-

циала до начального значения (рис. 1.1). 
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Рис. 1.1. а) Кривая зависимости накладываемого на электрод потенциала от вре-
мени в методе циклической вольтамперометрии, б) внешний вид кривой, получен-
ной методом циклической вольтамперометрии. 

 

Полученные кривые имеют вид, показанный на рисунке 1.1 б. Вначале состав 

раствора вблизи электрода отвечает объёмному составу и содержит столько же мо-

лекул реагирующего вещества, как и во всем объёме. Лимитирующей для тока в 

этих условиях является скорость электрохимической реакции. Затем в приэлек-

тродном пространстве происходит уменьшение концентрации ионов реагирую-

щего вещества, ток в этих условиях лимитируется транспортировкой реагирую-

щего вещества, иначе, в соответствии с условиями использования нестационарных 

методов, диффузией молекул реагента к электроду.  

Скорость нарастания тока заметно отстает от предсказаний кинетики элек-

тродной реакции. После достижения максимума наблюдается характерный спад 

тока, описываемый зависимостью t⁻¹ᐟ². 

Методы линейной и циклической вольтамперометрии широко применяются 

благодаря своей наглядности. Форма регистрируемых кривых напрямую связана со 

спецификой электрохимической системы. При этом положение пика устойчиво со-

относится со стандартным потенциалом системы. Форма циклической вольтампе-

рограммы зависит либо от реакций, следующих за электродным процессом, либо 
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от кинетики самого процесса (в случае ненернстовских систем). Анализ таких воль-

тамперограмм позволяет выявить специфику химических реакций, сопряжённых с 

переносом электронов [18-27].  

Теоретические основы линейной и циклической вольтамперометрии для про-

стых и сложных электродных процессов подробно описаны в работах Д. Плэмбэка 

и З. Галюса [28, 29], а также в обзорных статьях [30-32]. 

Ток пика обратимой циклической вольтамперограммы выражается через ско-

рость поляризации и описывается уравнением Рендлса–Шевчика. Согласно этому 

уравнению, ток пика Ip пропорционален квадратному корню из скорости поляриза-

ции v, что свидетельствует о контроле процесса массопереносом: 

для случаев образования растворимой фазы:  

Ip = 0,4463(nF)3/2(RT)–1/2SCD1/2v1/2,       (1.1) 

для случаев образования твердой фазы: 

Ip = 0,6105(nF)3/2(RT)–1/2SCD1/2v1/2,       (1.2) 

где n – число электронов, переносимых в ходе электродного процесса, S – площадь 

электрода [см2], F – число Фарадея, D – коэффициент диффузии [см2·с–1], C – объ-

емная концентрация деполяризатора [моль·см–3], v – скорость поляризации [В·с–1], 

R – универсальная газовая постоянная, T – температура в шкале Кельвина. 

Диагностические критерии и характеристики циклической вольтамперо-

граммы для обратимой реакции переноса заряда: 

1) 
୍౦к

୍౦а
= 1 и ΔE୮ =  2,218 

ୖ୘

୬୊
,                  (1.3)  

не зависит от скорости поляризации v, Ip пропорционален v1/2. 

2) หܧ௣ − ଵ/ଶหܧ = − ௣ܧ2ൣ ଵ/ଶ൧ܧ = 2,218 ቀ
ோ்

௡ி
ቁ  ≈ ln(9) ோ்

௡ி
, (1.4) 

3) Ep – Ep/2 =2,218
ோ்

௡ி
 ,                    (1.5)  

справедливо для случаев образования растворимых фаз; 

௣ܧ (4  − ೛ܧ
మ

= 0,77 
ோ்

௡ி
 ,                       (1.6)  

справедливо для случаев образования твердых фаз; 

௢ᇱܧ (5 = ଵ/ଶܧ ቀ
ோ்

ଶ௡ி
ቁ ln ቀ

஽вос

஽окис
ቁ,            (1.7)  
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где Dвост и Dокис коэффициенты диффузии окисленной и восстановленной форм, E0 

– формальный обратимый потенциал). 

Уравнение Ренделса–Шевчика для необратимого переноса электрона имеет 

отличия от случая обратимого процесса. В частности, для обратимого процесса 

максимальное значение токовой функции ψпик(p) составляет 0,496, тогда как для 

необратимого процесса значение ψпик(p) снижается до 0,351, или 0,496(α)0,5, как вы-

текает из уравнения Матсуда–Аябе: 

Ip = 0,496√α݊′nFSC ට
ி௩஽

ோ்
 .                          (1.8) 

В данном уравнении n′ обозначает количество электронов, участвующих в 

лимитирующей стадии процесса, тогда как n представляет общее число электронов, 

переносимых одной частицей, диффундирующей к поверхности электрода. 

Переход от обратимых к необратимым характеристикам электродного про-

цесса также происходит при изменении направления сканирования потенциала.  

Увеличение скорости сканирования в 10 раз вызывает рост разности пиковых 

потенциалов на 118 мВ (298 К), что соответствует значению ln((10)·RT/αF) 

при α=0,5. Зная коэффициент диффузии D, стандартную константу скорости элек-

тронного переноса kₛ можно определить экспериментально через измеренную ΔEₚ, 

используя соответствующее уравнение: 

lg (ksට
ோ்

௡ி௩஽
) = 0,294 (

௡ி

ோ்
 ΔEp – 2,218)–1–0,0803–0,108(

௡ி

ோ்
 ΔEp –2,218).        (1.9) 

Это соотношение дает возможность непосредственно определить стандарт-

ную гетерогенную константу скорости переноса ks по величине ΔEp — параметру, 

зависящему от температуры и скорости сканирования V. 

Диагностические критерии и характеристики циклической вольтамперо-

граммы для необратимой реакции переноса заряда: 

1. Для процесса электровосстановления ip,a/ip,c < 1 и для электроокисления 

ip,c/ip,a < 1. 

2. Смещение пика | ΔEp | = ln10
ோ்

ଶ஑୬୊
 = 

ଷ଴

஑୬
 мВ                   (1.10)  

для 298 К при десятикратном изменении скорости поляризации. 
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3. ip пропорционален v1/2 (уравнение Рэнделса – Шевчика). 

4. (Ep– Ep/2) = 1,857 
ோ்

஑୬୊
 = 

ସ଻,଻

஑୬
 для 298 К,  (1.11) 

5. E0ʹ = E1/2 – (
ோ்

୬୊
) ln(

஽௥௘ௗ

஽௢௫
)1/2,                       (1.12) 

 

Квадратно-волновая вольтамперометрия 

Квадратно-волновая вольтамперометрия (КВВ) – это высокочувствительный 

электрохимический метод, который позволяет изучать кинетику и механизмы элек-

трохимических реакций. Метод основан на наложении ступенчатого потенциала с 

одновременным измерением тока в конце каждого полупериода. Этот метод соче-

тает в себе элементы линейной развертки потенциала и импульсных методов, что 

позволяет достичь высокой чувствительности и разрешения. В квадратно-волновой 

вольтамперометрии потенциал изменяется по ступенчатому закону, состоящему из 

двух компонент: 

базовый потенциал (Eбаз): линейно увеличивается или уменьшается с постоянной 
скоростью. 

 

Квадратно-волновой импульс (Eкв): накладывается на базовый потенциал и 

представляет собой симметричные ступеньки с амплитудой ΔE и длительностью 

полупериода τ [33-35] (рис 1.2). 

Общий приложенный потенциал E(t) можно описать как:  

E(t) = Eбаз+Eкв(t),                                    (1.13)  

где Eкв(t) изменяется между +ΔE и –ΔE с частотой ω=1/2τ. 

Ток измеряется в конце каждого полупериода, что позволяет минимизиро-

вать вклад фарадеевского тока от двойного слоя и увеличить чувствительность к 

фарадеевскому току, связанному с электрохимической реакцией. Измеренный ток 

I(t) состоит из двух компонент: Прямой ток (Iпрямой): измеряется в конце положи-

тельного полупериода. Обратный ток (Iобратный): измеряется в конце отрицательного 

полупериода. 
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Рис. 1.2. Схема наложения потенциала в квадратно-волновой вольтамперометрии. 

 

Результирующий ток Iрез рассчитывается как разность между прямым и об-

ратным токами: Iрез=Iпрямой−Iобратный. Вольтамперограмма в квадратно-волновой 

вольтамперометрии представляет собой зависимость результирующего тока Iрез от 

базового потенциала Eбаз[36-39]. 

Увеличение частоты съемки приводит к увеличению пикового тока, а также 

усиливает влияние кинетических ограничений. 

Ниже приведены обобщенные формулы и диагностические критерии для ана-

лиза обратимых и необратимых процессов. 

Основные формулы и диагностические критерии: 

Пиковый ток (Ip): 

Общее выражение для пикового тока в квадратно-волновой вольтамперомет-

рии: 

I୔ =
୬୊ୗୈభ/మେ

஠భ/మதభ/మ  ∙  ψ୮,                            (1.14) 

 

где n – число электронов, участвующих в реакции, F – постоянная Фарадея, S – 

площадь поверхности электрода, D – коэффициент диффузии, C – концентрация, τ 

– длительность полупериода (τ =1/2ω, где ω – частота), Ψp – безразмерный пара-

метр, зависящий от формы сигнала и типа процесса (обратимый или необратимый). 

Для необратимых процессов пиковый ток также зависит от коэффициента пе-

реноса α: 
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I୔ =
୬୊ୗୈభ/మେ

஠భ/మதభ/మ  ∙  ψ୮  ∙  αଵ/ଶ,                               (1.15) 

Положение пика (Ep): 

Для обратимых процессов пик тока соответствует формальному потенциалу 

E0: Ep=E0. 

Для необратимых процессов в зависимости от коэффициента переноса α и 

скорости сканирования пик смещается [40, 41]: 

E୔ = ଴ܧ +
ୖ୘

஑୬୊
 ln ቀ

௞ೞதభ/మ

ୈభ/మ ቁ,                                (1.16) 

где R – универсальная газовая постоянная, T – температура в Кельвинах, ks – стан-

дартная константа скорости гетерогенного переноса заряда. 

Ширина пика на полувысоте (ΔE1/2): 

Общее выражение для ширины пика на полувысоте: 

ΔEଵ/ଶ =
ଶୖ୘

஑୬୊
 ln ቌ

ଵ ା ටଵ ାସ ୣ୶୮ቀ
ಉ౤ూ౴ు

ೃ೅
ቁ

ଶ
ቍ,                              (1.17) 

где ΔE – разность потенциалов между прямым и обратным сканированием. 

Для обратимых процессов (ks≫1) ширина пика упрощается до: 

ΔEଵ/ଶ ≈
ଷ,ହଷ ୖ୘

୬୊
,                         (1.18) 

Для необратимых процессов (ks≪1) ширина пика увеличивается: 

ΔEଵ/ଶ ≈
ଶ,ସସ ୖ୘

α୬୊
.                           (1.19) 

Зависимость тока от частоты (ω): 

Для обратимых процессов пиковый ток пропорционален квадратному корню 

из частоты: Ip ∝ ω1/2. 

Для необратимых процессов зависимость тока от частоты выражается как: 

Ip ∝ ω1/2⋅α1/2. 

Коэффициент переноса (α): 

Коэффициент переноса α может быть определен из смещения пика при изме-

нении частоты: 

α =
ୖ୘

୬୊
 ·  

ப୉ౌ

ப୪୬ன
 ,                   (1.20) 
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Также α можно рассчитать из ширины пика на полувысоте: 

α =
ଶ,ସସ ୖ୘

୬୊୼୉భ/మ
,                               (1.21) 

Стандартная константа скорости переноса заряда (ks): 

Для необратимых процессов ks может быть определена из смещения пика: 

kୱ =
ୈభ/మ

தభ/మ exp ቀ
஑୬୊(୉౦ି ୉బ)

ୖ୘
ቁ.                       (1.22) 

 

Хронопотенциометрия разомкнутой цепи 

Теоретические основы хронопотенциометрии включения–выключения 

(ХПРЦ).  

Этот метод основан на анализе изменения потенциала электрода во времени 

при подаче и снятии постоянного тока. Он широко используется для изучения ки-

нетики электрохимических процессов, включая образование и растворение фаз, ад-

сорбцию, коррозию и другие явления. 

Основные уравнения и принципы: 

 

Подача тока (включение): 

На электрод подаётся постоянный ток (I). Изменение потенциала E(t) описы-

вается уравнением, которое учитывает: 

– омические потери (IR-падение); 

– поляризацию электрода, связанную с электрохимической реакцией; 

–диффузионные ограничения (если процесс лимитируется переносом веще-

ства). 

Для простой электрохимической реакции (например, восстановление ионов 

металла Mn++ ne–→ M) потенциал можно описать с помощью уравнения Батлера–

Фольмера: 

I = I଴ ൤exp ൬
αnF
RT

η൰ − exp ൬−
(1 − α)nF

RT
η൰൨,     (1.23) 

где I0 – ток обмена, α – коэффициент переноса, n – число электронов, F –постоянная 

Фарадея, R –универсальная газовая постоянная, T – температура, η = E – Eравновесный 



24 

– перенапряжение (разность между потенциалом E и равновесным потенциалом 

Eравновесный [42]. 

Выключение тока: 

Через заданное время подача на электроды тока прекращается I = 0, и система 

стремится к равновесному состоянию. Потенциал возвращается к значению стан-

дартного потенциала материала электрода. 

Изменение потенциала во времени описывается релаксационными процес-

сами, такими как: 

– растворение осаждённого вещества; 

– реорганизация двойного электрического слоя; 

– диффузия ионов в расплаве или растворе. 

По кривым выключения можно определить потенциалы растворения образо-

вавшихся на электроде в ходе поляризации фаз. По длительности задержек опреде-

ляется устойчивость образовавшихся фаз при данных условиях. 

 

Ключевые параметры: 

1. Трансформация Фарадея: 

При подаче тока происходит электрохимическая реакция, которая приводит 

к изменению состава поверхности электрода (например, осаждение металла). Ко-

личество вещества, осаждённого или растворённого, определяется по закону Фара-

дея: 

m =  
୕·୑

୬୊
 ,     (1.24) 

где m – масса вещества, Q = I·t – заряд, M – молярная масса вещества. 

2. Диффузионные ограничения: 

Если процесс лимитируется диффузией, изменение потенциала описывается 

уравнением Коттрелла: 

η(t) =
ோ்

௡ி
∙

ூ

௡ி ∙ ஺∙ √஠஽்
 ,    (1.25) 

где A – площадь электрода, D – коэффициент диффузии, t – время, F – постоянная 
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Фарадея, R –универсальная газовая постоянная, T – температура, n – число элек-

тронов. 

3. Релаксация потенциала: 

После выключения тока потенциал возвращается к стандартному потенциалу 

материала инертного электрода по экспоненциальному закону: 

(ݐ)ܧ = + равновесныйܧ   Δܧ, 

где ΔE – начальное отклонение потенциала от равновесного, τ – время релаксации 

[43]. 

 
1.2.1 Методы и средства, используемые при проведении эксперимента 

 
Исследование электрохимического поведения ионов диспрозия и процесса 

совместного электровосстановления ионов диспрозия с ионами металлов триады 

железа осуществляли в трехэлектродной ячейке из кварцевого стекла, которая поз-

воляла проводить измерения до температуры 1173 К. Наиболее приемлемым элек-

тродом сравнения для исследуемых систем является стандартный серебряный элек-

трод сравнения. Конструкция серебряного электрода представляет собой керами-

ческую пробирку из оксида циркония с добавкой оксида иттрия, в которую вно-

сится эвтектический или эквимольный состав хлоридов щелочных металлов и до-

бавляется 5 мол. % AgCl (хч). Затем в данную смесь вводится металлическая про-

волока из химически чистого серебра, и вся конструкция погружается в тигель с 

исследуемым расплавом. На этом электроде устанавливается равновесие: 

Ag+ + e– ⇄ Ag (1.27), 

а потенциал данного электрода определяется активностью катиона Ag+ в хлорид-

ных расплавах: 

E = E°Ag+/Ag + RT ·ln aAg (1.28); 

Обратимость такого электрода обоснована в работе [44]. В качестве рабочих 

электродов применяли вольфрам, никель в виде проволоки диаметром 1 мм, глу-

бина погружения в расплав составляет 10-12 мм. Анодом и одновременно контей-

нером для расплава служил стеклоуглеродный тигель объёмом 30 см3.  

В качестве фоновых электролитов были выбраны эвтектические расплавы 
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KCl (24,5 мол.%)–NaCl (30,0 мол.%)–CsCl (45,5 мол.%) и KCl (0,55 мол.%)–KF(0,45 

мол.%), а также эквимольный расплав KCl–NaCl. Для их приготовления использо-

вали KCl, NaCl, CsCl, KF·HF марки ос.ч. Хлоридные соли перед проведением экс-

перимента сушили в вакуумном сушильном шкафу в течение 10 ч, а затем прока-

ливали в муфельной печи в течение 5 ч при температуре 450 °С. Хлоридно-фторид-

ный электролит готовили перетиранием KCl и KF·HF в керамической ступке и по-

следующим переплавлением в стеклоуглеродном тигле, находящемся в кварцевом 

стакане с улавливанием выделяющегося HF и последующей нейтрализацией гид-

рофторида. В качестве источника никеля, кобальта и железа использовали безвод-

ные соли марки ос.ч. NiCl2, CoCl2, FeCl3 компании «Химкрафт» (Россия, Калинин-

град). 

Хлорид диспрозия (безводный) готовили из гексагидрата хлорида диспрозия 

(ХЧ) по методике [45]. Для этого взвешивали шестикратный избыток NH4Cl на 

одну моль DyCl3 ∙ 6H2O. Измельчали все компоненты при перемешивании в корун-

довой ступке и вносили полученную смесь в стеклоуглеродный тигель объемом 100 

мл, который затем помещался в кварцевую ячейку. Далее кварцевую ячейку поме-

щали в печь и, при динамическом вакууме, с ловушкой для возгоняющихся амми-

ака, хлороводорода и воды, медленно нагревали до полного обезвоживания хло-

рида диспрозия. Затем кварцевую ячейку нагревали до 928 К для расплавления по-

лученного хлорида диспрозия, и после застывания под инертным газом герметизи-

ровали ячейку. Ячейку вместе с тиглем и хлоридом диспрозия помещали в сухой 

перчаточный бокс, где в последующем измельчали переплавленный безводный 

хлорид диспрозия для дальнейшего использования. Также была проведена серия 

экспериментов с использованием безводного хлорида диспрозия марки ос.ч. ком-

пании «Химкрафт» (Россия, Калининград), результаты исследований в первом и 

втором случаях были аналогичными. 

Реакция получения безводного хлорида диспрозия: 

DyCl3∙6H2O + 6NH4Cl → DyCl3 + 6NH3 + 6HCl + 6H2O                (1.29); 

Для предотвращения воздействия влажного воздуха все подготовленные ре-
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активы хранились в сухом перчаточном боксе LabStar (Германия) в атмосфере ар-

гона. 

Рабочий диапазон 873-1173 К обеспечивала шахтная печь сопротивления с 

фехралевыми нагревательными спиралями. Контроль температуры выполнялся 

электронным регулятором ОВЕН–ТРМ–1 с использованием хромель-алюмелевой 

термопары, обеспечивающей точность ± 1 °С. 

Для получения вольтамперных зависимостей, хронопотенциограмм, хроно-

амперограмм, хронопотенциограмм разомкнутой цепи пользовали электрохимиче-

ский комплекс Autolab Nova 2013 (Голландия), согласованный с компьютерной си-

стемой управления (Nova 1.11). Источником питания для электролиза служил ла-

бораторный электролизер БП–10А. 

Для определения фазового, элементного, гранулометрического состава, мик-

роструктуры катодных осадков использовали рентгеновский дифрактометр D2 

Phazer (Брюкер, Германия), рентгенофлюоресцентный спектрометр Спектроскан 

MAKS GV (Cпектрон, Санкт-Петербург), сканирующий электронный микроскоп 

Vega 3 LMN (TESCAN, Чехия) с системой для рентгеновского микроанализа X–

Max (Oxford Instruments, Великобритания). 

 

1.2.3 Высокотемпературная электрохимическая ячейка и электроды 

Высокотемпературная кварцевая ячейка (рис. 1.3) использовалась для реги-

страции вольтамперных кривых, хронопотенциограмм разомкнутой цепи. Кварце-

вый стакан (1) с газоотводным отростком (2) и съемная фторопластовая крышка-

втулка (3) составляли основу электрохимической ячейки. Герметизация ячейки до-

стигается использованием плотно обжимающего втулку и кварцевый стакан сили-

конового патрубка (4), который затягивался двумя металлическими хомутами. Че-

рез четыре отверстия втулки с вакуумно-резиновыми пробками (5) проходят: ин-

дикаторный электрод (6), электрод сравнения (7) и анодные токоподводы (8).  
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Рис. 1.3. Схема электрохимической ячейки для высокотемпературных исследова-
ний: кварцевый стакан (1); штуцер для вакуумирования (2); фторопластовая втулка 
(3); силиконовый патрубок, обеспечивающий герметичность (4); пробки из ваку-
умной резины (5); индикаторный электрод (6); электрод сравнения (7); токопод-
воды анода (8); защитные корундовые трубки для электродов (9); контейнер для 
расплава, выполняющий роль анода (10) 

 

1.3 Методы анализа и дигностики синтезированных образцов 

 
1.3.1 Сканирующая электронная микроскопия 

 

Сканирующая электронная микроскопия в сочетании с энергодисперсион-

ным рентгеновским анализом представляет собой мощный инструмент для иссле-

дования структуры и элементного состава различных материалов. Этот метод осо-

бенно востребован при изучении образцов, полученных в сложных условиях, где 

важно не только визуализировать морфологию, но и понять распределение элемен-

тов в объеме и на поверхности. 

Принцип работы СЭМ основан на сканировании поверхности образца сфоку-

сированным пучком электронов. При бомбардировке материала электронами воз-

никают три ключевых явления: вторичная электронная эмиссия, отражение первич-
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ных электронов и генерация характеристического рентгеновского спектра. Вторич-

ные электроны используются для построения изображений с высоким разреше-

нием, что позволяет детально изучить морфологию поверхности, включая размер и 

форму частиц, пористость, трещины и другие структурные особенности. Отражен-

ные электроны дают информацию о контрасте, связанном с различиями в атомных 

номерах элементов, что помогает идентифицировать фазы и области с разным со-

ставом. 

ЭДА-анализ (Энергодисперсионный анализ) позволят СЭМ дополнительно 

проводить элементный анализ. Когда электронный пучок взаимодействует с ато-

мами образца, он выбивает электроны с внутренних оболочек, что приводит к из-

лучению характеристического рентгеновского спектра. Этот спектр уникален для 

каждого элемента, что позволяет идентифицировать его присутствие в образце. 

ЭДА-детектор регистрирует это излучение и предоставляет данные о качественном 

и количественном составе материала. Кроме того, метод позволяет строить карты 

распределения элементов по поверхности, что особенно полезно для изучения ге-

терогенных материалов. 

Для синтезированных образцов СЭМ с ЭДА может быть использован для ре-

шения ряда задач. Например, метод позволяет исследовать распределение элемен-

тов в интерметаллических соединениях, что особенно важно для изучения много-

компонентных продуктов синтеза. Также можно анализировать границы раздела 

фаз, изучать процессы сегрегации элементов на поверхности или в объеме, а также 

оценивать однородность состава. В случае композитов или многослойных структур 

СЭМ с ЭДА помогает визуализировать слои и анализировать их химический со-

став. 

Подготовка образцов для СЭМ с ЭДА зависит от их свойств. Проводящие 

материалы, такие как металлы или некоторые оксиды, могут быть исследованы без 

дополнительной подготовки. Однако для непроводящих образцов, таких как кера-

мика или стекла, требуется нанесение тонкого проводящего покрытия (золота, пла-

тины или углерода) для предотвращения накопления заряда. Важно отметить, что 
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метод является неразрушающим для большинства материалов, что позволяет со-

хранять образцы для дальнейшего анализа. 

Разрешение СЭМ зависит от энергии электронного пучка, типа детектора и 

условий работы. Микроскоп, используемый в данной работе, Tescan Vega 3, позво-

ляет достигать разрешения до 30 нанометра, что делает его незаменимыми для изу-

чения наноструктурированных материалов. ЭДА-анализ, в свою очередь, обеспе-

чивает точное определение элементного состава с чувствительностью до долей 

процента, что позволяет выявлять даже незначительные изменения в составе в слу-

чае изменения условий синтеза. 

Таким образом, комбинация СЭМ и ЭДА предоставляет уникальные возмож-

ности для изучения синтезированных материалов. Этот метод позволяет не только 

визуализировать структуру и морфологию, но и проводить детальный элементный 

анализ, что делает его незаменимым инструментом для исследований в области ма-

териаловедения и смежных дисциплин. 

 

1.3.2 Рентгенофазовый анализ 

 

Рентгенофазовый анализ (РФА) является одним из наиболее важных и ши-

роко применяемых методов исследования фазового состава и кристаллической 

структуры широко ряда материалов. Этот метод играет ключевую роль в материа-

ловедении, химии, геологии, фармакологии и других научных и прикладных обла-

стях, где требуется точное определение фазового состава и структурных характе-

ристик образцов. Особенно он востребован при изучении синтезированных мате-

риалов, где важно не только идентифицировать присутствующие фазы, но и понять 

их количественное соотношение, а также выявить возможные изменения струк-

туры, вызванные условиями синтеза. 

Принцип работы РФА основан на явлении дифракции рентгеновских лучей 

на кристаллической решетке материала. Когда рентгеновские лучи попадают на об-

разец, они взаимодействуют с атомами, что вызывает дифракцию, которая зависит 

от расстояния между атомными плоскостями и их ориентации. Фундаментальная 
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зависимость этого процесса задается уравнением Вульфа–Брэгга: 

nλ=2dsinθ,          (1.30) 

где n – порядок отражения (целое число), λ – длина волны излучения, d – расстоя-

ние между кристаллическими плоскостями, а θ – угол падения луча. Это уравнение 

связывает угол дифракции с межплоскостным расстоянием, что позволяет иденти-

фицировать фазы, имеющие кристаллическую решетку, по их уникальным дифрак-

ционным пикам. Однако установление фазового состава аморфных образцов дан-

ным методом не представляется возможным. 

Каждое соединение с кристаллической структурой имеет уникальный набор 

межплоскостных расстояний, что приводит к образованию характерных для дан-

ных фаз дифракционных пиков на рентгенограмме. Эти пики являются «отпечат-

ком» структуры материала, благодаря чему рентгенофазовый анализ позволяет 

идентифицировать присутствующие соединение с помощью сравнения с базами 

данных, такими как ICDD (International Centre for Diffraction Data), COD 

(Crystallography оpen database), PDF-2 или другими специализированными библио-

теками. 

Главное преимущество рентгенофазового метода анализа состоит в его уни-

версальности. Метод применим для анализа широкого спектра материалов, вклю-

чая металлы, керамику, полимеры, композиты, минералы и биологические объ-

екты. Он позволяет не только качественно определить фазовый состав, но и прове-

сти количественный анализ, используя методы, такие, как метод Ритвельда. Это 

особенно важно для изучения многокомпонентных систем в случае образования в 

ходе синтеза нескольких различных по составу фаз в продуктах, когда необходимо 

оценить долю каждой фазы в продукте высокотемпературного электрохимического 

синтеза.  

Для синтезированных образцов РФА может быть использован для решения 

широкого круга задач. Например, метод позволяет определить, какие фазы образо-

вались в результате синтеза, и оценить их чистоту. Также можно исследовать вли-

яние условий синтеза, таких как: потенциал электролиза (при потенциостатическом 
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электролизе), температура, время выдержки, плотность тока (при гальваностатиче-

ском электролизе) на фазовый состав и структуру материала. В случае композитов 

или многофазных систем РФА помогает выявить распределение фаз и их взаимо-

действие на границах раздела. Кроме того, метод может быть использован для изу-

чения процессов фазовых превращений, таких как образование твердых растворов 

или разложение фаз при термической обработке. 

Подготовка образца для РФА зависит от его свойств и задач исследования. 

Для порошковых материалов важным аспектом является тщательное измельчение 

и гомогенизация материала, что позволяет обеспечить случайную ориентацию кри-

сталлов и получить показательную дифракционную картину. Важно отметить, что 

РФА является неразрушающим методом, после съемки на дифрактометре образцы 

сохраняются в первоначальном виде, благодаря чему их можно исследовать дру-

гими методами анализа в последующем. Однако в некоторых случаях, например, 

при исследовании текстурированных материалов или тонких пленок, может потре-

боваться специальная подготовка, такая как нарезка образцов под определенным 

углом или использование монохроматического излучения. 

Разрешение и точность РФА зависят от типа прибора, длины волны рентге-

новского излучения и условий измерения. Дифрактометр, используемый в данной 

работе – Bruker D2 Phase, оснащен высокочувствительным детектором (твердо-

тельный позиционно-чувствительный детектор LYNXEYE: количество каналов ре-

гистрации – 190; эффективность регистрации рентгеновского Cu–K(aльфа) излуче-

ния не менее 98%; пространственное разрешение детектора 75 мкм) и мощными 

источниками рентгеновского излучения (материал анода – стандартная отпаянная 

рентгеновская трубка: CuKα. Номинальный режим работы источника рентгенов-

ского излучения – 30 кВ /10 мА), что позволяет получать высококачественные дан-

ные с точностью определения параметров решетки до тысячных долей ангстрема. 

Это делает метод незаменимым для изучения тонких изменений в структуре, таких, 

как деформация решетки, образование твердых растворов или наличие остаточных 

напряжений.  
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В заключение, рентгенофазовый анализ предоставляет уникальные возмож-

ности для изучения кристаллической структуры и фазового состава синтезирован-

ных материалов. Этот метод позволяет не только идентифицировать присутствую-

щие фазы, но и проводить количественный анализ, оценивать параметры кристал-

лической решетки и изучать процессы фазовых превращений. Благодаря своей уни-

версальности, высокой точности и неразрушающему характеру, РФА остается од-

ним из наиболее востребованных инструментов для исследований в области мате-

риаловедения, химии, геологии и других научных дисциплин. Его применение поз-

воляет получать ценную информацию, необходимую для разработки новых мате-

риалов, оптимизации процессов синтеза. 

 

1.3.3 Рентгенофлюоресцентный анализ 

Рентгенофлюоресцентный анализ (РФлА) – является незаменимым и универ-

сальным методом исследования элементного состава материалов, который находит 

применение в самых различных областях науки и промышленности. Его исполь-

зуют для анализа металлов, сплавов, керамики, минералов, почв, биологических 

образцов и даже жидкостей. Метод особенно ценен для изучения синтезированных 

материалов, так как в методе высокотемпературного электрохимического синтеза 

важно не только определить качественный состав, но и точно измерить концентра-

цию элементов, а также выявить возможные примеси или отклонения от заданных 

параметров. 

Принцип работы РФлА основан на явлении рентгеновской флюоресценции. 

При облучении образцов рентгеновскими лучами, энергия излучения передается 

атомам материала, что приводит к выбиванию электронов с внутренних электрон-

ных оболочек. Освободившиеся места заполняются электронами с более высоких 

энергетических уровней, при этом данный процесс сопровождается излучением ха-

рактеристического рентгеновского спектра. Энергия этого излучения уникальна 

для каждого элемента, что позволяет идентифицировать элементы, присутствую-

щие в образце. Сущность данного процесса описывается законом Мозли, который 
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связывает длину волны характеристического излучения с атомным номером эле-

мента: 

ටଵ

஛
 = k (Z−σ),            (1.31) 

где λ – длина волны излучения, Z – атомный номер элемента, а k и σ — константы, 

зависящие от типа электронного перехода. Этот закон лежит в основе идентифика-

ции элементов по их спектральным линиям. 

Одним из ключевых преимуществ РФлА является его высокая чувствитель-

ность и широкий диапазон определяемых элементов – от натрия (Na) до урана (U). 

Метод позволяет обнаруживать элементы даже в микроконцентрациях, что делает 

его незаменимым для анализа примесей в образце или следовых количеств различ-

ных элементов. Кроме того, РФлА может быть использован для изучения как мас-

сивных образцов, так и тонких пленок, порошков или жидкостей, что благодаря 

чему у данного метода обширная область применения. 

Для материалов, синтезированных высокотемпературным электрохимиче-

ским методом, РФлА решает множество задач. Например, метод позволяет контро-

лировать состав продуктов синтеза, обеспечивая соответствие заданным парамет-

рам. Также он используется для анализа распределения элементов в объеме или на 

поверхности образца, что особенно важно при изучении гетерогенных систем или 

многослойных структур. Кроме того, РФлА помогает выявлять примеси в конеч-

ном продукте, благодаря чему можно подкорректировать условия синтеза. 

Подготовка образцов для РФлА обычно проста и не требует сложных проце-

дур. Катодные осадки обычно могут быть исследованы без предварительной обра-

ботки, в редких случаях требуется предварительное измельчение и прессование в 

таблетки. Важно отметить, что метод является неразрушающим, что позволяет со-

хранять образцы для дальнейшего исследование другими методами анализа.  

Точность и разрешение РФлА зависят от используемого оборудования. Рент-

генофлюоресцентный спектрометр, используемый в данной работе, – СПЕК-

ТРОСКАН МАКС GV, оснащённый высокочувствительным детектором и мощным 

источником рентгеновского излучения, позволяет получать точные данные даже 
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для элементов с низкой концентрацией.  

Таким образом, рентгенофлюоресцентный анализ является незаменимым ин-

струментом для подтверждения элементного состава образцов, установления нали-

чия примесей, которые могут быть не обнаружены методом рентгенофазового ана-

лиза.  

 

1.4  Исследование электровосстановления ионов диспрозия в эвтектическом 
расплаве KCl–NaCl–CsCl на вольфрамовом электроде 

 

На рис. 1.4 представлены вольтамперограммы процесса восстановления ком-

плекса [DyCl6]3- в расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K. Кривые сняты на вольфра-

мовом электроде с использованием серебряного электрода сравнения. На цикличе-

ских вольтамперограммах до потенциала разложения фонового электролита 

наблюдается ярко выраженная волна восстановления ионов [DyCl6]3–. Для этих 

волн характерно увеличение высоты пиков с повышением концентрации трихлор-

ида диспрозия в расплаве или повышением скорости поляризации. В целом, в эв-

тектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при температуре 823 К волны восстановле-

ния ионов [DyCl6]3– имеют более выраженные диффузионные пики. Волна окисле-

ния продукта катодного процесса на анодной ветви циклической вольтамперо-

граммы также четко выражена, как и катодная волна.  

Потенциал, при котором происходит электровосстановление ионов [DyCl6]3– 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K, сдвинут в более отрицатель-

ную область, чем в эквимольном расплаве KCl–NaCl при 973 К. Последнее, по–

видимому, связано с повышением устойчивости хлоридных комплексов диспрозия 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl по сравнению с их устойчивостью в эк-

вимольном расплаве KCl–NaCl. 

Для выяснения характера электродного процесса при электровосстановлении 

ионов [DyCl6]3– были проанализированы нестационарные вольтамперные зависи-

мости по диагностическим критериям, приведённым в разделе 1.2 и в работах [28–

30, 46]. В таблице 1 представлены результаты анализа вольтамперных зависимо-

стей и рассчитанные значения параметров электровосстановления ионов [DyCl6]3– 
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на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при темпе-

ратуре 823 K. Значение этих параметров хорошо согласуются с литературными 

данными [12, 47]. 

 

 
Рис. 1.4. Циклические вольтамперограммы электровосстановления ионов    
[DyCl6]3–, на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, 
содержащем 3,0·10–4 моль/см3 DyCl3; V, В/с: 1 – 0,02; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,2;     
Т = 823 К, Sкатода = 0,54 см2.  

 

Таблица 1. Значение некоторых параметров электровосстановления ионов [DyCl6]3– 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при температуре 823 К.  

С (DyCl3) = 2,0·10–4 моль/см3. 

v, 
В/с 

Ip, А/см2 
Ip/v1/2, 

мА·с1/2/(см2В1/2
) 

Ep
к, В Ep/2

к, В ΔE, В n, (αnα) 

0,01 0,074 0,744 –2,221 –2,167 0,054 2,9 
0,02 0,104 0,738 –2,262 –2,210 0,052 3,0 
0,05 0,163 0,729 –2,274 –2,221 0,053 2,9 
0,1 0,223 0,707 –2,295 –2,242 0,053 2,9 
0,2 0,292 0,654 –2,304 –2,241 0,063 2,5 
0,5 0,442 0,626 –2,292 –2,220 0,072 2,2 
1,0 0,602 0,602 –2,378 –2,294 0,084 1,8 
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Так, значение Ip электровосстановления ионов [DyCl6]3– прямо пропорцио-

нально увеличивается с повышением v1/2 до скоростей поляризации 0,2 В/с и экс-

траполируется в начало координат (рис. 1.5). Такой характер зависимости Ip от v1/2 

свидетельствует о диффузионном контроле и обратимом характере электровосста-

новления этих ионов. При скоростях поляризации больше 0,2 В/c нарушается 

прямо пропорциональная зависимость Ip с ростом v1/2, что свидетельствует о пере-

ходе к квазиобратимому характеру электровосстановления ионов [DyCl6]3–. 

 

Рис. 1.5. Зависимость тока пика от v1/2 электровосстановление ионов [DyCl6]3– в эв-
тектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, катод – W, С (DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3 

 

Из значений полуширин пика волн восстановления ионов [DyCl6]3–, по урав-

нению 1.4 (раздел 1.2) рассчитаны значения числа электронов, переносимых в элек-

тродном процессе (n=3,0±0,1).  

Из значений величин Ip/v1/2 при скоростях поляризаций меньше 0,2 В/с (рис. 

1.5), когда лимитирующей стадией является диффузия, а электродный процесс об-

ратим, по уравнению 1.2 (раздел 1.2) Берзинcа–Делахея, применимого для диффу-

зионно-контролируемого процесса, включающего осаждение на катоде твёрдой 
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фазы металлического диспрозия, были рассчитаны коэффициенты диффузии ионов 

[DyCl6]3– в расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 К: (0,4·10–5см2/с). Рассчитанные зна-

чения коэффициентов диффузии ионов [DyCl6]3– находятся в хорошем согласии с 

значениями, полученными авторами [12, 47] в эвтектическом расплаве KCl – LiCl 

при 773 K и KCl–NaCl–CsCl при 823 К. 

Одностадийный характер электровосстановления ионов Dy3+ также подтвер-

ждает квадратно-волновая вольтамперограмма (рис. 1.6), полученная на вольфра-

мовом электроде при 823 К и частоте 25 Гц в расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержа-

щем трихлорид диспрозия. Наличие в исследуемом интервале потенциалов только 

одного пика восстановления показывает, что электровосстановление ионов 

[DyCl6]3– протекает в одну стадию с переносом трех электронов. 

 

Рис. 1.6. Квадратно-волновая вольтамперограмма электровосстановления ионов 
[DyCl6]3– на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, 
содержащем 3,0·10–4 моль/см3 DyCl3, Т = 823 К, ω = 25 Гц, Sкатода = 0,54 см2 

 

Четкий пик Ec, связанный с уменьшением концентрации иона Dy3+, наблю-

дается в том же диапазоне потенциалов, что и на циклической вольтамперограмме. 

Для обратимой электрохимической реакции кривая ток – потенциал имеет форму 
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колокола, а ширина W1/2 пика на половине его высоты задается уравнением 1.18 

(раздел 1.2). 

Для трех съемок квадратно-волновой вольтамперограммы было получено 

среднее значение W1/2 равное 81 мВ и согласно уравнению (1.18) значение n = 3,1± 

0,1 при 823 К, что еще раз подтверждает, что восстановление ионов [DyCl6]3– в эв-

тектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl представляет собой одностадийный процесс 

с переносом трех электронов.  

Хронопотенциометрия разомкнутой цепи (кривые включения – выключения) 

пригодна для оценки электродного потенциала Dy3+/Dy0 и определения потенциала 

осаждения металлического диспрозия на вольфрамовом электроде в эвтектическом 

расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K. На рисунке 1.7 показаны кривые хронопотен-

циометрии разомкнутой цепи после гальваностатического импульса при плотно-

стях тока 0,05 ÷ 0,08 А/см2 и различной продолжительности 5÷15 с. При включении 

гальваностатического импульса, потенциал вольфрамового электрода в расплаве 

KCl–NaCl–CsCl – DyCl3 (2,0·10–4 моль/см3) сразу сдвигается со стационарного по-

тенциала –(0,08 ÷ 0,1) В до –(2,3 ÷ 2,4) В.  

 

Рис. 1.7. Хронопотенциометрия разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 3,0·10–4 моль/см3 DyCl3, I = 0,05 А; t = 1 – 
5,0 с, 2 – 7,5 с, T= 823 K, Sкатода= 0,6 cм2 

 

На кривых выключения наблюдается задержка потенциала –(2,098÷2,130) В 
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различной длительности, приписываемая потенциалу Dy3+/Dy0. После плато потен-

циал в течение короткого промежутка времени (25 ÷ 40 с), смещается к исходному 

стационарному потенциалу вольфрамового электрода в расплаве KCl–NaCl–CsCl–

DyCl3 (2,0·10–4 моль/см3). Следует также отметить, что на кривых выключения в 

области потенциалов –(1,5÷1,55) В имеется небольшой перегиб, который, по-види-

мому, связан с взаимодействием выделяющегося диспрозия с вольфрамом [48-50]. 

 

1.5 Исследование процесса электровосстановления ионов диспрозия в экви-

мольный смеси NaCl–KCl 

 

На рис. 1.8 представлены циклические вольтамперные зависимости экви-

мольного расплава KCl–NaCl на вольфрамовом электроде, содержащего 3,0·10–4 

моль/см3 DyCl3 при 973 K. Тот факт, что на вольтамперной кривой фонового элек-

тролита KCl–NaCl до потенциалов выделения щелочных металлов нет других волн 

и сохраняется низкий остаточный ток, указывает на высокую степень чистоты и 

применимость эквимольного расплава KCl–NaCl в качестве фонового электролита. 

Добавление трихлорида диспрозия в эквимольный расплав KCl–NaCl приводит к 

появлению на вольтамперных зависимостях в области потенциалов –(1,9÷2,1) В от-

носительно серебряного электрода сравнения волны восстановления ионов диспро-

зия и волны окисления продукта катодного процесса в области потенциалов –

(1,85÷2,05) В. 

Высота этой волны восстановления растет с увеличением скорости поляри-

зации. На волнах восстановления ионов диспрозия не наблюдается четкого диффу-

зионного пика потому, что потенциал волны восстановления ионов диспрозия бли-

зок к потенциалам выделения щелочных металлов. Даже при переходе к нестацио-

нарным режимам и увеличении скорости сканирования диффузионный пик не фор-

мируется. При этом катодная волна смещается в отрицательную область потенци-

алов и заметно уширяется. 

Анализ полуширин волн восстановления ионов диспрозия по общеизвестным 

диагностическим критериям (раздел 1.2) до скоростей поляризации 0,1 В/с дает 
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значения числа электронов, переносимых в ходе катодного процесса, близкое к 

трем. С увеличением скорости поляризации (  > 0,1 В/с) наблюдается увеличение 

значения полуширин волн восстановления ионов диспрозия, что свидетельствует о 

переходе процесса электровосстановления ионов диспрозия к режиму, контроли-

руемому скоростью переноса заряда. 

 

 
Рис. 1.8. Циклические вольтамперограммы эквимольного расплава KCl–NaCl,  
содержащего 6,0·10–4 моль/см3 DyCl3, снятые при варьировании v (0,01 – 0,2 В/с),  

T = 973 К, Sкатода = 0,64 см2 

 
На основании структуры хлоридных расплавов, содержащих ионы диспро-

зия, а именно, того, что ионы Dy3+существуют в расплаве в виде хлоридных ком-

плексов [DyCl6]3– и количества электронов, переносимых в катодном процессе, 

суммарный процесс восстановления можно представить следующей реакцией: 

[DyCl6]3– + 3e  Dy + 6Cl–  (1.32); 

Из рис. 1.9 видно, что после отключения гальваностатического тока, доста-

точного для достижения потенциала электровосстановления ионов диспрозия, на 

кривых выключения наблюдается одна задержка потенциала (–1,98±0,1 В), соот-
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ветствующая равновесному потенциалу Dy0/Dy3+. После данной задержки потен-

циал в течение короткого промежутка времени возвращается к стационарному по-

тенциалу вольфрамового электрода. При поляризации электрода током ниже 0,05 

А потенциал электрода не доходит до потенциала выделения диспрозия; после от-

ключения гальваностатического импульса, на кривой отключения не наблюдается 

задержек, потенциал в течение 5–10 секунд возвращается к стационарному потен-

циалу вольфрамового электрода. 

 
Рис. 1.9. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи эквимольной смеси KCl–NaCl, 
содержащей 6,0·10–4 моль/см3 DyCl3, снятые при различных токах поляризации,  
t = 10 c, T = 973 К, Sкатода = 0,64 см2 

 
При увеличении времени поляризации электрода, при одинаковом токе, уве-

личивается длительность задержки потенциала, соответствующего равновесному 

потенциалу Dy0/Dy3+ (рис 1.10). На рисунке 1.11 приведена квадратно-волновая 

вольтамперограмма полученная в расплаве NaCl–KCl, содержащем DyCl3 (6,0·10–4 

моль/см3). Здесь наблюдается четкий пик, связанный с уменьшением концентрации 

иона Dy3+ в том же диапазоне потенциалов, что и на циклической вольтамперо-

грамме. Для обратимой электрохимической реакции кривая «ток – потенциал» 

имеет форму колокола, а ширина W1/2 пика на половине его высоты задается урав-

нением 1.18 (раздел 1.2). 
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Рис. 1.10. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи эквимольной смеси KCl–NaCl, 
содержащей 6,0 · 10–4 моль/см3 DyCl3, снятые при различных временах поляризации 
(30с, 40с), I = 0,2 А, T = 973 К, Sкатода = 0,64 см2 

 
В результате расчетов было получено значение W1/2 равное 96 мВ и согласно 

уравнению (3) значение n=3,07±0,1 при 973 К, что еще раз подтверждает, что вос-

становление ионов Dy3+ в эвтектическом расплаве KCl–NaCl представляет собой 

одностадийный процесс с переносом трех электронов.   

 
Рис. 1.11. Квадратно-волновая вольтамперометрия расплава NaCl–KCl–DyCl3 

(6,0·10–4 моль/см3), ω = 20 Hz, T= 973 K, Sкатода = 0,64 см2 
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С повышением частоты съемки наблюдается увеличение амплитуды пиков 

тока, что связано с ускорением электрохимических процессов и уменьшением вре-

мени, доступного для релаксации системы. При этом отмечается смещение потен-

циалов пиков в сторону более отрицательных значений, что может быть обуслов-

лено кинетическими ограничениями и увеличением вклада нефарадеевских токов 

(рис 1.12) [51]. 

 

 
Рис.1.12. Квадратно-волновые вольтамперограммы эквимольной смеси KCl–NaCl, 
содержащей 6,0·10–4 моль/см3 DyCl3, снятые до –2,3 В относительно серебряного 
электрода сравнения, при различных частотах, T = 973 К, Sкатода = 0,64 см2 

 

1.6 Исследование электровосстановления ионов металлов триады железа в 
эвтектическом KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl–NaCl расплавах 

 
1.6.1 Исследование процесса электровосстановления ионов кобальта в эвтекти-

ческом расплаве KCl–NaCl– CsCl 
 

Рисунок 1.13а демонстрирует циклические вольтамперограммы процесса 

электровосстановления ионов Co2+ в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl на 

вольфрамовом катоде. 
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Рис. 1.13 а. Циклические вольтамперограммы эвтектического расплава KCl–NaCl–
CsCl, содержащего 5,0 ∙ 10–5 моль/см3 СoCl2, при различных скоростях поляризации, 
катод – W, T = 823 K, Sкатода = 0,4 см2  

 

На катодной ветви циклической вольтамперограммы в области потенциалов 

–(0,3÷0,4) В относительно серебряного электрода сравнения наблюдается волна 

восстановления ионов кобальта. Рентгенофазовый анализ продукта потенциостати-

ческого электролиза при потенциалах завершения волны восстановления ионов 

Co2+ показал, что катодный осадок представляет собой фазу металлического ко-

бальта. На анодной ветви циклической вольтамперограммы регистрируется един-

ственная волна окисления электроосаждённого кобальта. Рост скорости сканирова-

ния смещает катодную волну восстановления Co2+ в отрицательную область, одно-

временно увеличивая пиковый ток. Для установления характера восстановления 

Co2+ мы проанализировали вольтамперные кривые по диагностическим парамет-

рам (раздел 1.2). В таблице 2 представлены результаты анализа и рассчитаные зна-

чения параметров электровосстановления ионов Co2+ на вольфрамовом электроде 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K.  

На рисунке 1.13б представлена зависимость соотношения Ip/v1/2 от v1/2 для 

электровосстановления ионов Co2+.  
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Таблица 2. Кинетические параметры электровосстановления ионов Co2+ на воль-
фрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K.   
C(CoCl2) = 5,0 ∙ 10–5 моль/см3. 

V, В/с 
V1/2, 

(В/с)1/2 
Ip, А/cм2 

Ip/V1/2, 
А∙с1/2/cм2∙В1/2 

Δ E =Ep–Ep/2, 
В 

n (αnα) 

0,01 0,1 0,020 0,205 0,027 2,1 

0,02 0,1414 0,029 0,205 0,027 2,1 
0,1 0,3132 0,065 0,204 0,026 2,1 
0,2 0,4472 0,088 0,196 0,028 2,0 
0,4 0,6324 0,118 0,187 0,046 1.35 
0,8 0,8944 0,144 0,161 0,053 1.1 
1,0 1,0  0,165 0,162 0,053 1.1 
5,0 2,236 0,296 0,130 0,070 1,4 
10,0 3,1622 0,376 0,119 0,100 1,3 

 

 

Рис. 1.13б. Зависимость Ip/v1/2 от v1/2 электровосстановления ионов Co2+ на вольфра-
мовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K, C(CoCl2) = 
5,0 ∙ 10–5 моль/см3 

 

Значение соотношения Ip/v1/2 до скоростей поляризации 0,2 В/с практически 

не зависит от v1/2, что свидетельствует о диффузионном контроле и обратимом ха-

рактере электровосстановления ионов кобальта. Серпообразная форма волны элек-
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тровосстановления Co2+ при этих условиях может также свидетельствовать о диф-

фузионном контроле и обратимом характере электровосстановления ионов ко-

бальта. При скоростях поляризации больше 0,2 В/с значение Ip/v1/2 уменьшается с 

ростом v1/2, что свидетельствует о переходе к квазиобратимому режиму электро-

восстановления ионов Co2+. При скоростях поляризации выше 0,8 В/с соотношение 

Ip/v1/2 практически мало зависит от v1/2, и в этой области скоростей поляризации 

процесс электровосстановления контролируется скоростью переноса заряда. Из 

значений полуширины пика волн восстановления ионов Co2+ по уравнению 1.6 

(раздел 1.2), применимого для случаев, когда на электроде выделяется твердая ме-

таллическая фаза, рассчитаны значения числа электронов, переносимых в элек-

тродном процессе. В интервале скоростей поляризации 0,02÷0,2 В/с значение 

n=2,0÷2,1. С увеличением скорости поляризации и переходом режима протекания 

электродного процесса в квазиобратимый и необратимый рассчитаны значение αnα 

по уравнению Делахея 1.11 из раздела 1.2 (таблица 2). 

Из значений величин ip/v1/2  при скоростях поляризации меньших 0,2 В/с (рис. 

3.21), когда лимитирующей стадией является диффузия, а электродный процесс об-

ратим, по уравнению Берзинcа–Делахея, применимого для диффузионного контро-

лируемого процесса, включающего осаждение на катоде твердой фазы металличе-

ского диспрозия, по уравнению 1.2 были рассчитаны значения коэффициентов 

диффузии ионов Co2+ в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K. Рассчи-

танные значения коэффициентов диффузии ионов Co2+ (2,5·10–5 см2·с–1) находятся 

в хорошем согласии с значениями полученными авторами [14-16] в расплавах 

NaCl–CoCl2, KCl–NaCl–CoCl2. 

Одностадийный характер электровосстановления ионов Co2+ подтверждает 

квадратно-волновая вольтамперограмма на вольфрамовом электроде в эвтектиче-

ском расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 5,0∙10–5 моль/см3 CoCl2 (рис. 1.14).  

Четкий пик Ec, связанный с уменьшением концентрации иона Co2+, наблюда-

ется в том же диапазоне потенциалов, что и на циклической вольтамперограмме. 

Для обратимой электрохимической реакции кривая «ток–потенциал» имеет форму 

колокола, а ширина пика на половине его высоты W1/2 задается уравнением 1.18 
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(раздел 1.2). Для трех съемок квадратно-волновой вольтамперограммы было полу-

чено среднее значение W1/2, равное (110 ± 10) мВ и, согласно уравнению (4), значе-

ние n=2,2±0,1 при 823 K, а это подтверждает, что восстановление ионов Co2+ в эв-

тектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl представляет собой одностадийный процесс 

с переносом двух электронов [52, 53]. 

 

 

Рис. 1.14. Квадратно-волновая вольтамперограмма электровосстановления ионов 
Co2+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 
K, C (CoCl2) = 5,0 ∙10–5 моль/см3, ω =25 Гц, Sкатода= 0,4 см2 

 

На основании того [54, 55], что ионы Co2+
, Ni2+, Fe3+ в хлоридных расплавах 

существуют в виде комплексных ионов [CoCl4]2–, [NiCl4]2–, [FeCl4]–, электровосста-

новление ионов кобальта можно записать следующей реакцией: 

[CoCl4]2– +2e → Co0 + 4Cl– .                 (1.33) 

 

1.6.2 Исследование процесса электровосстановления ионов железа в эвтек-
тическом расплаве KCl–NaCl– CsCl 

 

На рис. 1.15а и 1.15б представлены циклические вольтамперограммы на 

вольфрамовом электроде процесса электровосстановления ионов Fe3+ на фоне эв-

тектического расплава KCl–NaCl–CsCl.  
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Рис. 1.15. Циклические вольтамперограммы эвтектического расплава KCl–NaCl–
CsCl, содержащего 1,0∙10–4 моль/см3 FeCl3 снятые при варьировании v, катод – W, 
T = 823 K, Sкатода = 0,26 см2 

 

На катодной ветви циклической вольтамперограммы в области потенциалов 

–(0,550,6) В относительно серебряного электрода сравнения наблюдается волна 

восстановления ионов железа. Рентгенофазовый анализ продукта потенциостати-

ческого электролиза при потенциалах завершения волны восстановления ионов 

Fe3+ показал, что катодный осадок представляет собой фазу металлического железа. 

На анодной ветви циклической вольтамперограммы наблюдается также одна волна 

– это волна окисления, выделившегося в катодном процессе металлического же-

леза. При скорости сканирования до 0,2 В/с пиковый ток восстановления Fe3+ воз-

растает, тогда как потенциалы пика (Ep) и полуволны (Ep/2) остаются стабильными 

— катодного смещения не наблюдается (рис. 1.16). 

В таблице 3 представлены результаты анализа и рассчитаны значения пара-

метров электровосстановления ионов Fe3+ на вольфрамовом электроде в эвтектиче-

ском расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K. 
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Рис. 1.16. Зависимость потенциала пика (1) и потенциала полупика (2) от lg V элек-
тровосстановления ионов железа в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, содер-
жащем 1,0 ∙10–4 моль/см3 FeCl3, T = 823 K 

 

Таблица 3. Кинетические параметры электровосстановления ионов Fe3+ на воль-
фрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K, C(FeCl3) 
= 1,0∙10–4 моль/см3. 

V, 
V/s 

Ip, A/cm2 Ip/ V1/2,  
(A ∙ s1/2 )/ 

(sm2 ∙ V1/2) 

Ep, V Ep/2, V ΔE, V n (αnα) 

0,01 0,016 0,162 – 0,554 – – 
0,02 0,023 0,167 0,576 0,559 0,017 3,1 
0,03 0,029 0,168 0,578 0,560 0,018 3,0 
0,05 0,037 0,165 0,578 0,561 0,017 3,1 
0,08 0,045 0,162 0,578 0,560 0,018 3,0 
0,1 0,049 0,161 0,579 0,560 0,019 2,9 
0,2 0,069 0,156 0,582 0,560 0,022 2,5 
0,5 0,107 0,150 0,583 0,558 0,025 2,16 
1,0 0,144 0,144 0,588 0,556 0,032 1,7 
2,0 0,196 0,139 0,595 0,563 0,032 1,7 
5,0 0,309 0,138 0,600 0,570 0,030 1,8 
8,0 0,406 0,141 0,615 0,583 0,032 1,7 
10,0 0,447 0,141 0,616 0,579 0,037 1,5 

 

На рис. 1.17 представлена зависимость соотношения Ip/v1/2 от v1/2 для электро-

восстановления ионов Fe3+. Значение соотношения Ip/v1/2 до скоростей поляризации 

0,2 В/с практически не зависит от v1/2, также постоянство значений потенциала пика 
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и полупика в этом интервале потенциалов свидетельствует о диффузионном кон-

троле и обратимом характере электровосстановления ионов железа. При v > 0,2 В/с 

отношение Ip/v1/2 снижается с ростом v1/2, указывая на смену режима восстановле-

ния Fe3+ на квазиобратимый. При скоростях поляризации выше 0,8 В/с соотноше-

ние Ip/v1/2 практически также мало зависит от v1/2. В этой области скоростей поля-

ризации процесс электровосстановления ионов Fe3+ контролируется скоростью пе-

реноса заряда. 

 

Рис. 1.17. Зависимость Ip/v1/2 от v1/2 (а) – в интервале скоростей (0,01-10,0) В/с, (б) – 
в интервале скоростей (0,01-0,1) В/с электровосстановления ионов Fe3+ на вольфра-
мовом электроде в эвтектической смеси KCl–NaCl–CsCl, T = 823 K,  
C (FeCl3) = 1,0∙10–4 моль/см3 

 

Из значений полуширины пика волны восстановления ионов Fe3+, рассчитан-

ных по уравнению 1.6 (раздел 1.2), справедливому для случаев, когда на электроде 
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выделяется твердая фаза металлического железа, рассчитаны значения числа элек-

тронов, переносимых в электродном процессе. В интервале скоростей поляризации 

0,02÷0,1 В/с значение n=3,0 ± 0,1.  

 Из значений величин Ip/v1/2 при скоростях поляризации меньше 0,2 В/с (рис. 

1.17), когда лимитирующей стадией является диффузия, а электродный процесс об-

ратим и на катоде осаждается твердая фаза металлического железа по уравнению 

1.2 (раздел 1.2), были рассчитаны значения коэффициентов диффузии ионов Fe3+ в 

эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K. Рассчитанные значения коэф-

фициентов диффузии ионов Fe3+ (1,6·10–5 см2·с–1) находятся в хорошем согласии с 

значениями полученными авторами [14-16] в расплавах NaCl–FeCl3, KCl–NaCl–

FeCl3. 

Одностадийный характер электровосстановления ионов Fe3+ подтверждают 

квадратно-волновые вольтамперограммы на вольфрамовом электроде в эвтектиче-

ском расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 1,0∙10–4 моль/см3 FeCl3 (рис. 1.18).  

 

Рис. 1.18. Квадратно-волновые вольтамперограммы электровосстановления ионов 
Fe3+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при раз-
личных частотах. C(FeCl3) = 1,0 ∙10–4 моль/см3, T = 823 K, Sкатода= 0,26 см2 

 

Четкий пик, связанный с уменьшением концентрации иона Fe3+, наблюдается 

в том же диапазоне потенциалов, что и на циклической вольтамперограмме. Для 

обратимой электрохимической реакции кривая «ток – потенциал» имеет форму ко-
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локола, а ширина пика на половине его высоты W1/2 задается уравнением 1.18 (раз-

дел 1.2). 

Для трех съемок квадратно-волновой вольтамперограммы было получено 

среднее значение W1/2 при частоте 20 Гц, равное 83 мВ, и согласно уравнению (4) 

значение n = 3,0 при 823 K. Это подтверждает, что восстановление ионов Fe3+ в 

эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl представляет собой одностадийный про-

цесс с переносом трех электронов [56, 57]. 

[FeCl4]– + 3e → Fe0 + 4Cl–  .                         (1.34) 

 

1.6.3 Исследование процесса электровосстановления ионов никеля в эвтек-
тическом расплаве KCl–NaCl–CsCl 

 

На рис. 1.19 показаны циклические вольтамперограммы расплава KCl–NaCl–

CsCl–NiCl2 (1,0·10–4 моль/см3). На них наблюдаются четкие пики, связанные с элек-

тровосстановлением ионов никеля при потенциалах –(0,11÷0,15) В относительно 

серебряного электрода сравнении. Продукт потенциостатического электролиза при 

потенциале завершения волны восстановления ионов никеля, по данным рентгено-

фазового анализа состоял из фазы металлического никеля. Рост скорости сканиро-

вания увеличивает пиковый ток восстановления Ni2+ и вызывает небольшой катод-

ный сдвиг волны в отрицательную область потенциалов. В таблице 4 представлены 

результаты анализа вольтамперных зависимостей электровосстановления ионов 

Ni2+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 

K.  

На квадратно-волновых вольтамперограммах (рис. 1.20) присутствует также 

четкий пик, связанный с электровосстановлением ионов никеля в той же области 

потенциалов, что и на циклических вольтамперограммах. С увеличением частоты 

съемки наблюдается увеличение амплитуды пиков тока, что связано с ускорением 

электрохимических процессов и уменьшением времени, доступного для релакса-

ции системы. 
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Рис. 1.19. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–NaCl–CsCl, содержа-
щего 1,0·10–4 моль/см3 NiCl2. T = 823 K, катод – W, S = 0,259 см2 

 

Таблица 4. Значение некоторых параметров электровосстановления ионов Ni2+ в 
эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при температуре 823 К.  
С (NiCl2) = 1,0·10–4 моль/см3. 

v,  
В/с 

Ip, А/см2 v1/2, 
см2В1/2 

Ip/ v1/2, 
А/см2/ см2В1/2 

ΔE, В =  
Ep – Ep/2 

 n, 
(αnα) 

0,1 0,111 0,316 0,353 0,024 2,25 
0,2 0,202 0,447 0,452 0,027 2,0 
0,5 0,258 0,707 0,365 0,029 1,86 
0,8 0,305 0,894 0,341 0,036 1,5 
1,0 0,327 1,0 0,327 0,038 1,42 
5,0 0,684 2,236 0,305 0,046 1,17 
10,0 0,920 3,162 0,291 0,048 1,12 

 

Значение Ip электровосстановления ионов Ni2+ прямо пропорционально уве-

личивается с повышением v1/2 до скоростей поляризации 0,5 В/с и экстраполируется 

в начало координат (рис. 1.21). Такой характер зависимости Ip от v1/2 свидетель-

ствует о диффузионном контроле и обратимом характере электровосстановления 

этих ионов. При скоростях поляризации больше 0,5 В/c нарушается прямо пропор-

циональная зависимость Ip с ростом v1/2, что свидетельствует о переходе к квазиоб-

ратимому характеру электровосстановления ионов Ni2+. 
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Рис. 1.20. Квадратно-волновые вольтамперограммы эвтектической смеси KCl–
NaCl–CsCl, содержащей 1,0·10–4 моль/см3 NiCl2, снятые до –0,9 В относительно се-
ребряного электрода сравнения, при различных частотах, катод – W, T = 823 K, 
Sкатод = 0,22 см2 

 
Из значений полуширин пика волн восстановления ионов Ni2+, по уравнению 

1.4 (раздел 1.2) рассчитаны значения числа электронов, переносимых в электрод-

ном процессе (n=2,0±0,1), а процесс электровосстановления ионов никеля можно 

представить следующей реакцией: 

[NiCl4]2– + 2e → Ni0 + 4 Cl– .                             (1.35) 

Из значений величин Ip/v1/2 при скоростях поляризаций меньше 0,5 В/с 

(рис. 1.21), когда лимитирующей стадией является диффузия, а электродный про-

цесс обратим, по уравнению 1.2 (раздел 1.2) Берзинcа–Делахея, применимого для 

диффузионно–контролируемого процесса, включающего осаждение на катоде 

твёрдой фазы металлического никеля, было рассчитано значение коэффициента 

диффузии ионов Ni2+ в расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 К: (3,0±0,1·10–5 см2·с–1). 

Рассчитанные коэффициенты диффузии Ni2+ хорошо согласуются с данными ра-

боты [15]. 
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Рис. 1.21 Зависимость Ip от v1/2 для процесса электровосстановление ионов никеля 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, катод – W, С (NiCl2) = 1,0·10–4 моль/см3. 
 
1.6.4 Исследование процесса электровосстановления ионов металлов триады же-

леза в эквимольном расплаве KCl–NaCl при 973K 
 

На рис. 1.22 и 1.23 представлены циклические вольтамперограммы на воль-

фрамовом электроде процесса электровосстановления хлоридных комплексов Fe3+ 

и Co2+ на фоне эквимольного расплава KCl–NaCl при 973 K. На катодной ветви 

циклических вольтамперограмм в области потенциалов –(0,5÷0,6) B, –(0,3÷0,4) B 

относительно серебряного электрода сравнения наблюдается волна восстановле-

ния хлоридных комплексов Fe3+ и Co2+, соответственно.  

Рентгенофазовый анализ продукта потенциостатического электролиза при 

потенциалах завершения волны показал, что катодный осадок представляет собой 

фазы металлического железа и кобальта. На анодной ветви циклической вольтам-

перограммы наблюдается одна волна окисления металлического кобальта, а в слу-

чае окисления металлического железа наблюдается две волны. Если поляризацию 

электрода проводить до –1,0 В, то на вольтамперной кривой стадийность процесса 

электроокисления металлического железа менее выражено. 
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Рис. 1.22 Циклические вольтамперограммы эквимольного расплава KCl–NaCl, со-
держащего трихлорид железа, С(FeCl3) = 1,0·10–4 моль/см3 на вольфрамовом элек-
троде, V = 0,2 В/с, Т = 973K, Sкатода= 0,64 cм2 

 
Анализ волны восстановления ионов Fe3+ по диагностическим критериям 

хроновольтамперометрического метода отражает трёхэлектронный процесс вос-

становления ионов Fe3+, контролируемый диффузионной стадией: 

[FeCl4]– + 3е  Fe0 + 4Cl–.     (1.34) 

Окисление металлического железа происходит в две стадии: 

 
Fe0 – 2е  Fe2+ и Fe2+ – 1е   Fe3+       (1.36)  
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Рис. 1.23. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–NaCl–CoCl2, снятые с 
варьированием v, С(CoCl2) = 5,0·10–5 моль/см3, катод – W, Т = 973 K, Sкатода= 0,64 
cм2 

 
Расчет числа электронов, переносимых в ходе процесса электровосстановле-

ния ионов кобальта, по значению полуширины волны для скоростей поляризации, 

меньших 0,1 В/с, по уравнению 1.4 (раздел 1.2) дает значение n=2 ± 0,1. 

[CoCl4]2– + 2е  Co0 + 4Cl–.                   (1.33) 

Электрохимическое поведение ионов Ni2+ аналогично поведению ионов ко-

бальта с той лишь разницей, что восстановление ионов никеля протекает в более 

положительной области потенциалов –(0,05÷0,1) В [51]. 
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1.7 Выводы к главе 1. 

Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперметрии, хронопо-

тенциометрии разомкнутой цепи исследовано электрохимическое поведение ионов 

диспрозия на инертном вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–

NaCl–CsCl при температуре 823 K и эквимольном расплаве KCl-NaCl при темпера-

туре 973 K. Установлено, что электровосстановление ионов Dy3+ как в расплаве 

KCl–NaCl–CsCl , так и в расплаве KCl–NaCl протекает обратимо в одну трехэлек-

тронную стадию до скоростей поляризации 0,1 В/с. Увеличение скорости поляри-

зации позволяет выявить замедленность стадии переноса заряда и переход к ква-

зиобратимому характеру электровосстановления. Рассчитано значение коэффици-

ента диффузии ионов DyCl6
3- (0,4·10-5 см2·с-1) в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–

CsCl при температуре 823 K. Из хронопотенциограмм разомкнутой цепи определен 

условный стандартный электродный потенциал Dy3+/Dy0 –(2,135÷2,150) В в эвтек-

тическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при температуре 823 К и –(2,000÷2,015) В в эк-

вимольном расплаве KCl–NaCl при температуре 973 K относительно серебряного 

электрода сравнения. Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперо-

метрии, хронопотенциометрии разомкнутой цепи исследовано электрохимическое 

поведение ионов металлов триады железа (Ni2+,Co2+,Fe3+) на инертном вольфрамо-

вом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при температуре 823 K и 

эквимольном расплаве KCl–NaCl при температуре 973 K. Установлено, что элек-

тровосстановление ионов Ni2+, Co2+, Fe3+ как в расплаве KCl–NaCl–CsCl , так и в 

расплаве KCl–NaCl протекает обратимо в одну стадию до скоростей поляризации 

0,2 В/с c переносом двух электронов при электровосстановлении ионов никеля, ко-

бальта и трех электронов при электровосстановлении ионов железа. Увеличение 

скорости поляризации позволяет выявить замедленность стадии переноса заряда и 

переход к квазиобратимому характеру электровосстановления ионов металлов три-

ады железа. 
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ГЛАВА 2. ИССЛЕДОВАНИЕ СОВМЕСТНОГО ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕ-
НИЯ ИОНОВ ДИСПРОЗИЯ И ИОНОВ МЕТАЛЛОВ ТРИАДЫ ЖЕЛЕЗА В 
ЭВТЕКТИЧЕСКОМ KCl–NaCl–CsCl И ЭКВИМОЛЬНОМ KCl–NaCl РАС-

ПЛАВАХ 
 

2.1 Литературный обзор 
 

В обзорах [58] и [59] представлено современное состояние электрохимиче-

ского синтеза интерметаллидов РЗМ в ионных расплавах. Наибольшее количество 

работ посвящено электросинтезу интерметаллидов РЗМ с алюминием и цинком с 

использованием как инертных электродов (вольфрам, молибден) [60-63], так и 

твердого активного алюминиевого [64-76] и жидкого цинкового [77-83] электро-

дов. В данных аналитических обзорах также приводятся работы, посвященные ис-

следованию электрохимического синтеза интерметаллидов РЗМ с использованием 

твердого медного [90-94], жидкого висмутового [78-92] и галлиевого [93, 94] элек-

тродов. 

Несмотря на активное изучение электрохимического синтеза интерметалли-

дов на основе редкоземельных элементов (РЗМ), исследования, посвященные по-

лучению интерметаллидов РЗМ с металлами триады железа (железо, кобальт, ни-

кель), встречаются значительно реже. Подобный дисбаланс может объясняться ря-

дом обстоятельств. Среди них – существенные различия в потенциалах выделения 

РЗМ и металлов триады железа в хлоридных расплавах, наличие различных степе-

ней окисления (Fe2+, Fe3+), малые значения свободной энергии образования интер-

металлидов, а также сложности в управлении составом и структурой конечных про-

дуктов. Тем не менее, такие системы представляют большой интерес для материа-

ловедения. Интерметаллиды на основе РЗМ и металлов триады железа обладают 

уникальными магнитными и каталитическими свойствами, а также возможно их 

использования для аккумулирования и хранения водорода. Это делает их перспек-

тивными для использования в современных высокотехнологичных отраслях совре-

менной техники. 
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В литературе имеется лишь ограниченное число работ, посвященных элек-

трохимическому восстановлению ионов РЗМ совместно с ионами металлов триады 

железа. В работе [95] были получены циклические вольтамперограммы расплава 

NaCl–KCl при 973 К, снятые при совместном содержании ионов никеля и диспро-

зия в расплаве на молибденовом и никелевом электродах. На них, помимо волн 

восстановления ионов диспрозия и никеля до чистых металлов, авторы обнаружили 

ряд других волн, соответствующих совместному электровосстановлению ионов 

диспрозия и никеля с образованием интерметаллических фаз DyxNiy. На анодной 

ветви циклической вольтамперограммы также наблюдается волны электроокисле-

ния интерметаллидов диспрозия и никеля образовавшихся на катоде. Аналогичные 

исследования проведены этими же авторами для эквимольного расплава NaCl–KCl, 

содержащего хлорид неодима и хлорид никеля [96]. Этими авторами также на цик-

лических вольтамперограммах наблюдался ряд волн совместного электровосста-

новления ионов неодима и никеля с образованием интерметаллических фаз NdxNiy. 

Saila и соавторы [97] изучили с участием Dy(III) окислительные и восстановленные 

процессы в расплаве, состоящем из 55,56 масс. % LiF и 44,44 масс. % CaF₂, а также 

исследовали механизм легирования диспрозием никеля. K. Kawaguchi с соавторами 

[98] определили потенциалы выделения различных фаз сплавов Dy–Fe, применяя 

электрохимические методы для анализа реакционной способности Dy(III) с желез-

ными электродами в системе расплавленной соли LiF–CaF₂. 

Японская компания Showa Denko разработала метод получения сплава Nd–

Fe путем электролиза расплавленной соли в окислительной атмосфере, используя 

NdF₃ в качестве источника неодима [99]. Несмотря на высокую эффективность экс-

периментальных результатов, внедрение данного метода в промышленных масшта-

бах остается затруднительным. Ю. Макасеев и коллеги [100] на железном катоде 

осаждали неодим для электролитического синтеза сплавов Nd–Fe в инертной атмо-

сфере. В результате эксперимента был достигнут выход по току до 90%, что суще-

ственно превышает показатели, реализуемые в промышленных условиях. Авторы 

[101] путем электроосаждения редкоземельных элементов на кобальтовом элек-

троде доказали возможность образования сплавов RexCoy в расплавах. Исследован 
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механизм совместного электровосстановления ионов самария и кобальта, а также 

проведен синтез соответствующих интерметаллических соединений [102-104]. В 

расплаве LiCl–KCl–SmCl3 (0,5 мол. %)–CoCl2 (0,1 мол. %) при температуре 723 К 

на медном и кобальтовом катоде были получены фазы интерметаллидов SmCo3, 

Sm2Co17 [100] и SmCo2 (LixSm4Co6 при x ~ 3) [105, 106]. Авторами [107, 108] прове-

ден анализ влияния параметров электросинтеза, таких, как потенциал электролиза, 

плотность тока и продолжительность процесса, на формирование интерметалличе-

ской фазы и толщину покрытия. Также представлены результаты исследований по 

электроосаждения самария на жидких (Zn, Al) и твердых (Co, Ni) электродах с об-

разованием сплавов и интерметаллических соединений. Авторами [109] методами 

циклической вольтамперометрии и потенциостатического электролиза в расплаве 

KCl с добавлением YCl3 (5 масс. %) при температуре 750 °С на кобальтовом элек-

троде исследовано электровосстановление ионов иттрия. В результате получены 

покрытия сплавами иттрий–кобальт различного состава [109]. Соединение Co3Y 

синтезировано при потенциале –2,05 В, тогда как покрытия Co2Y и Co3Y образова-

лись при потенциале –2,15 В. 

Информация об электрохимическом поведении хлоридных расплавов, содер-

жащих ионы редкоземельных металлов и металлов триады железа, легла в основу 

разработки условий для высокотемпературного электрохимического синтеза ин-

терметаллических соединений LnxMеy [110–115]. Авторами работ [110-115] пред-

ложен механизм совместного электроосаждения редкоземельных металлов и ме-

таллов триады железа. Ими установлено, что процесс электросинтеза в таких гало-

генидных системах включает следующие последовательные стадии: 

- осаждение более электроположительного компонента (металла триады же-

леза); 

- осаждение более электроотрицательного компонента (лантаноида) на пред-

варительно осажденный металл триады железа; 

- взаимная диффузия осажденных компонентов с последующим образова-

нием бинарных интерметаллических фаз LnxMey различного состава. 

Проведенный анализ литературных данных демонстрирует определенный 
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успех в области исследований совместного электровосстановления ионов РЗМ и 

металлов Al, Zn, Cu, Bi, Ga в расплавленных средах. Проблема совместного элек-

тровосстановления Dy3+ с Fe3+, Co2+, Ni2+ и синтеза интерметаллических фаз на их 

основе исследована недостаточно глубоко. 

Эвтектические и эквимольные системы на основе KCl–NaCl–CsCl и KCl–

NaCl представляют собой перспективные электролиты для электрохимического 

синтеза интерметаллических соединений и сплавов благодаря их низкой темпера-

туре плавления, высокой ионной проводимости и химической стабильности. Клю-

чевыми факторами, влияющими на реализацию электрохимического синтеза ин-

терметаллических соединений на основе РЗМ в расплавленных средах, несо-

мненно, будут состав, плотность тока и потенциал электролиза. Эти параметры 

определяют селективность осаждения металлов, морфологию покрытий и состав 

образующихся интерметаллических фаз. Накопленные в литературе результаты ис-

следований подтверждают возможность управления процессом электровосстанов-

ления для получения интерметаллидов с заданными характеристиками. Однако для 

разработки рекомендаций по освоению данных технологий требуется дальнейшая 

оптимизация условий электролиза. 

 

2.2 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 
ионами никеля в эвтектическом KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl–NaCl 

расплавах 
 

2.2.1 Исследование процесса совместного электровосстановления ионов диспро-
зия с ионами никеля в эквимольном расплаве KCl–NaCl при 973K 

 

Возможность соосаждения ионов диспрозия и металлов триады железа (Fe, 

Co, Ni) и синтеза интерметаллидов на их основе исследована методом циклической 

вольтамперометрии в эквимольном расплаве KCl–NaCl с добавлением соответству-

ющих солей. Последовательность проведения электрохимических измерений была 

такова: в первом варианте в эквимольный расплав KCl–NaCl добавляли определен-

ное количество хлоридов металлов триады железа и регистрировали вольтампер-

ные зависимости процесса электровосстановления ионов металлов триады железа. 
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Затем в расплав KCl–NaCl, содержащий ионы металлов триады железа, добавляли 

хлорид диспрозия и снимали вольтамперную зависимость расплава при их совмест-

ном содержании в фоновом электролите. Во втором варианте эксперименты прово-

дили в другой последовательности. Сначала в эквимольный расплав KCl–NaCl вво-

дили трихлорид диспрозия и снимали вольтамперную зависимость расплавленной 

системы KCl–NaCl–DyCl3. Затем в расплавленную систему KCl–NaCl–DyCl3 вво-

дили хлориды металлов триады железа и снимали вольтамперограмму совместного 

электровосстановления. По третьему варианту приготовления рабочего электро-

лита в сухом боксе взвешивали расчетные количества веществ – фонового электро-

лита KCl–NaCl (1:1), хлорида диспрозия, а также хлоридов металлов триады же-

леза, смешивали их в сухом виде, засыпали их в стеклоуглеродный тигель и при 

постепенном повышении температуры расплавляли в трехэлектродной ячейке в ат-

мосфере аргона и доводили температуру до 973 K. Проведенные эксперименты по-

казали, что последовательность введения хлоридов редкоземельных металлов и ме-

таллов триады железа не влияет на характер вольтамперных зависимостей процесса 

совместного электровосстановления ионов диспрозия и металлов триады железа. 

На рис. 2.1 показаны циклические вольтамперограммы процесса совместного 

электровосстановления хлоридных комплексов диспрозия и никеля. Введение три-

хлорида диспрозия в хлоридный расплав KCl–NaCl–NiCl2 приводит к изменению 

характера вольтамперных кривых и появлению, четырех волн восстановления: 

ионов никеля на вольфрамовом электроде при потенциалах –(0,15÷0,2) В (волна А), 

волн Б и В, связанных с восстановлением ионов диспрозия, с деполяризацией на 

предварительно выделившемся на вольфрамовом электроде металлического ни-

келя с образованием интерметаллидов различного состава DyNi5, DyNi3, DyNi2, и 

волна Г, соответствующая выделению чистого диспрозия на интерметаллидах. На 

анодной части циклической вольтамперограммы также наблюдается четыре волны: 

Аʹ, Бʹ, Вʹ, Гʹ. Их соответствие катодным волнам восстановления подтверждены сня-

тием вольтамперных кривых до различных потенциалов возврата, соответствую-

щих завершению каждой катодной волны восстановления (рис. 2.1, кривые 3–5) 

[51]. 
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Рис. 2.1. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов диспрозия и никеля на вольфрамовом электроде в эквимольном расплаве 
KCl–NaCl при различных потенциалах возврата, В: 1 – (– 2,3), 2 – (– 2,4), 3– (– 2,0), 
4 – (– 1,75), 5 – (– 1,6); V = 0,2 В/с, С(DyCl3), моль/ см3: 1– 0; (2–5) – 3,0 · 10–4; С 

(NiCl2), моль/см3: 1,2 – 0; (3 – 5) – 5,0 ·10–5; T = 973 K, Sкатода = 0,4 cм2 
 

2.2.2 Изучение совместного электровосстановления ионов Dy3+ с ионами Ni2+ на 

вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K 

 

Возможность совместного восстановления Dy3+ и Ni2+ исследовали методом 

циклической вольтамперометрии в тройной хлоридной эвтектике (KCl–NaCl–CsCl) 

с добавками солей диспрозия и никеля. Электрохимические измерения были про-

ведены в трех различных вариантах. В первом варианте в эвтектический расплав 

KCl–NaCl–CsCl добавляли определенное количество хлорида никеля и регистри-

ровали вольтамперные зависимости процесса электровосстановления ионов никеля 

Ni2+. Затем в этот расплав добавляли хлорид диспрозия DyCl3 и снимали вольтам-

перную зависимость расплава при их совместном содержании в фоновом электро-

лите KCl–NaCl–CsCl. Во втором варианте вольтамперные измерения проводили в 

обратной последовательности. По третьему варианту для приготовления рабочего 

электролита в сухом боксе взвешивали расчетные количества прекурсоров – фоно-

вого электролита KCl–NaCl–CsCl, хлорида диспрозия, хлорида никеля. Смешивали 

их в сухом виде, засыпали в стеклоуглеродный тигель, при постоянном повышении 
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температуры расплавляли в герметичной трехэлектродной ячейке в атмосфере ар-

гона и доводили температуру до 823 К. 

Проведенные эксперименты показали, что последовательность приготовле-

ния рабочего электролита не влияет на характер вольтамперных зависимостей сов-

местного электровосстановления ионов диспрозия и никеля, и поэтому, в основ-

ном, эксперименты проводились по третьему варианту. Рис. 2.2 демонстрирует 

циклические вольтамперограммы совместного восстановления хлоридных ком-

плексов Dy3+ и Ni2+ в эвтектике KCl–NaCl–CsCl (823 K).  

 

 

 

Рис. 2.2. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов диспрозия и никеля в системе KCl–NaCl–СsCl, С(DyCl3) = 5,0·10–4 моль/см3, 
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, при различных потенциалах возврата: 1 – (– 2,5 В); 2 – 
(–2,6 В); 3 – (– 2,5 В); 4 – (– 2,3 В), V = 0,2 В/с, катод – W, T = 823 K, Sкатода = 0,54 
см2  

На кривых четко выделяется волна восстановления никеля (А) в области по-

тенциалов –(0,22÷0,28) В и ионов диспрозия (волна Д) при потенциалах –

(2,175÷2,250) В. Помимо этих волн на вольтамперограмме имеются две волны вос-

становления (волна С) при потенциалах –(2,05÷2,1) В и волна В при потенциалах  
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–(1,9÷1,95) В. Волна Д соответствует процессу выделения чистого металлического 

диспрозия. Появление волны С и В на вольтамперной зависимости мы связываем с 

восстановлением ионов диспрозия с деполяризацией на предварительно выделив-

шемся на вольфрамовом электроде металлического никеля (волна А). На этих вол-

нах происходит образование интерметаллических фаз диспрозия и никеля, различ-

ного фазового состава DyxNiy. На волне E происходит выделение щелочного ме-

талла. На анодной ветви циклической вольтамперограммы также наблюдается 5 

волн: Aʹ, Вʹ, Cʹ, Дʹ, Еʹ. Соответствие катодных волн восстановления и анодных волн 

электроокисления продуктов катодного цикла нами подтверждены проведением 

вольтамперных измерений до различных потенциалов возврата, соответствующих 

завершению каждой волны восстановления (рис. 2.2, кривые 2-4). 

 

Рис. 2.3. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl–
DyCl3–NiCl2, С (DyCl3) = 5,0·10–4 моль/см3, С (NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, катод –W, 
T = 823 K, ω = 25 Гц, Sкатода = 0,54 см2 

 

Представленная на рис. 2.3 квадратно-волновая вольтамперограмма расплава 

KCl–NaCl–CsCl–NiCl2 (0,5·10–4моль/см3)–DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3) при частоте 25 

Гц четко показывает на наличие трех стадий в суммарном процессе совместного 

электровосстановления ионов диспрозия и никеля. Эти данные согласуются с ре-

зультатами циклической вольтамперометрии. 
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На E–t зависимости (рис 2.4) при выключении гальваностатического им-

пульса тока, помимо задержки потенциала растворения металлического диспрозия 

–(2,063±0,02) В, наблюдаются еще четыре задержки потенциала, находящиеся в бо-

лее положительной области, чем равновесный потенциал Dy3+/Dy0.  

 

Рис. 2.4. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
расплавленной системе KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 5,0·10–4 моль/см3, 
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, T = 823 K, ток поляризации: 1 – 0,05 A; 2 – 0,1 A; 3 – 
0,15 A; 4 – 0,2 A, t = 10 с, Sкатода = 0,54 см2 

 

Первая задержка –1,854 В, вторая задержка –1,733 В, третья задержка –1,612 

В и четвертая задержка –(0,30÷0,25) В. После этих задержек потенциал электрода 

постепенно смещается к стационарному потенциалу вольфрамового электрода от-

носительно серебряного электрода. Первые три задержки потенциала соответ-

ствуют растворению интерметаллических фаз DyxNiy различного состава. При 

этом, чем положительнее потенциал задержки, тем состав фазы интерметаллида 

более обогащается никелем (более электроположительным металлом). При малых 

плотностях тока гальваностатического импульса поляризация электрода не дохо-

дит до потенциала выделения чистой фазы металлического диспрозия (рис. 2.4, 
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кривая 1) и задержка потенциала на кривых выключения выражена менее отчет-

ливо. При этих плотностях тока падение потенциала до стационарного потенциала 

вольфрамового электрода происходит в течение малого промежутка времени (при-

мерно 15 с). С увеличением плотности поляризующего тока длительность плато 

потенциала существенно увеличивается и наблюдается четкое их разделение. До 

плотности тока гальваностатического импульса 0,1 А/см2 образуются фазы интер-

металлидов, а фаза свободного диспрозия в катодном осадке отсутствует. Электро-

лиз при плотностях тока выше 0,1 А/ см2 приводит к получению наряду с фазами 

интерметаллидов чистого металлического диспрозия. 

Увеличение продолжительности гальваностатического импульса при посто-

янной плотности тока приводит к увеличению длительности задержки потенциала, 

соответствующего каждой фазе интерметаллида (рис. 2.5).  

 
Рис. 2.5. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
расплавленной системе KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 5,0·10–4 моль/см3, 
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, ток поляризации, А: 1 – 0,05; 2 – 0,1; 3 – 0,15; 4 – 0,2 
A. t = 20 с, T = 823 K, Sкатода = 0,54 см2.  

 
Так, при длительности гальваностатического импульса в 20 с и плотности тока 0,2 

А/см2 время достижения стационарного потенциала вольфрамового электрода су-

щественно увеличивается и составляет 250–300 с (рис. 2.5, кривая 4). Это время 

также зависит от значения и соотношения концентрации хлоридов диспрозия и 

никеля в расплаве [48-50,116-118]. 
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2.2.3 Исследование совместного электровосстановления ионов Dy3+ и Ni2+ на ни-

келевом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K 

На рис. 2.6 представлены вольтамперные зависимости, снятые на никелевом 

электроде в расплавленной смеси KCl–NaCl–CsCl–DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3) – NiCl2 

(0,5·10–4 моль/см3).  

 
Рис. 2.6. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов Dy3+ и Ni2+ на никелевом электроде в расплавленной системе KCl–NaCl–
СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, при 
различных потенциалах возврата: 1 – (– 2,1 В); 2 – (– 2,0 В), V = 0,2 В/с, T = 823 K, 
Sкатода = 0,57 см2 
 
Как видно из рисунка, на вольтамперной зависимости наблюдается четыре волны 

восстановления. На волне А при потенциалах – (0,00÷0,06) В происходит восста-

новление ионов Ni2+ на никелевом электроде, а соответствующая ей волна Аʹ окис-

ления металлического никеля с образованием ионов Ni2+. На волнах Б, В, Г проис-

ходит электровосстановление ионов [DyCl6]3– на никелевом электроде с определен-

ной деполяризацией с образованием фаз интерметаллидов DyxNiy. 

хDy3+ + уNi2+ + (3x+2y)e = DyxNiy (2.1) 
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Соответствующие волны Бʹ, Вʹ, Гʹ на анодной ветви циклической вольтампе-

рограммы связаны с анодным растворением более электроотрицательного металла 

диспрозия из фазы интерметаллида. 

Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl–NiCl2 

(0,5·10–4 моль/см3)–DyCl3(3,0·10–4 моль/см3) четко показывает наличие трех стадий 

в суммарном процессе совместного электровосстановления ионов диспрозия и ни-

келя (рис. 2.7). Причем потенциалы волн восстановления на циклической вольтам-

перограмме и квадратно-волновой вольтамперограмме четко совпадают. 

 

Рис. 2.7. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–СsCl–
DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, на никеле-
вом электроде, ω = 20 Гц, T = 823 K, Sкатода = 0,57 см2. 

 

На хронопотенциограммах разомкнутой цепи (рис. 2.8) при поляризации ни-

келевого катода гальваностатическим импульсом тока плотностью меньше   

0,1 А/см2 поляризация электрода не достигает потенциала восстановления ионов 

диспрозия. При отключении тока потенциал никелевого катода в течение корот-

кого промежутка времени (1,0-2,0 с) смещается к равновесному потенциалу Ni2+/Ni 
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в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl (рис. 2.8, кривая 1). 

 
Рис. 2.8. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи на никелевом электроде в рас-
плавленной системе KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С (DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3,    
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, относительно серебряного электрода сравнения, ток 
поляризации: 1 – 0,05 A; 2 – 0,1 A; 3 – 0,15 A; 4 – 0,2 A, t = 10 с, T = 823 K,  
Sкатода = 0,57 см2. 

 
При увеличении плотности тока гальваностатического импульса (I > 0,1 

A/см2) при той же продолжительности (10 с) на хронопотенциограммах разомкну-

той цепи наблюдается три задержки потенциала по значениям соответствующими 

потенциалам волн Б, В, Г на вольтамперограммах. При этом с увеличением плот-

ности поляризующего тока, длительность задержки растет. При плотности поляри-

зующего тока 0,2 А/см2 на кривых выключения в более отрицательной области по-

тенциалов –(2,2002,210) В наблюдается задержка потенциала соответствующая 

электродному потенциалу Dy3+/Dy0. Длительность задержек потенциала при посто-

янной плотности тока зависит от продолжительности гальваностатического им-

пульса (рис. 2.9) [48]. 
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Рис. 2.9. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи на никелевом электроде в рас-
плавленной системе KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, 
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, относительно серебряного электрода сравнения, 
I = 0,2 A, продолжительность гальваностатического импульса, с: 1– 10; 2 – 20; 3 – 
30, T = 823 K, Sкатода = 0,57 см2 

 
2.3 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 

ионами кобальта в эвтектическом KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl–NaCl 
расплавах 

 

2.3.1 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 
ионами кобальта в эквимольном KCl–NaCl расплаве 

Вольтамперограммы процесса совместного электровсстановления хлорид-

ных комплексов диспрозия и кобальта представлены на рис. 2.10. Введение хло-

рида кобальта в расплавленную систему KCl–NaCl–DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3) при-

водит к появлению на катодной части вольтамперной зависимости, помимо волны 

восстановления ионов [DyCl6]3– (рис. 2.10, кривая 3, волна Г) еще трех волн. Волна 

А при потенциалах –(0,2 ÷0,25) В, волна Б при потенциалах     –(1,6 ÷1,7) В, волна 

В при потенциалах –(1,8÷1,9) В. На волне А происходит электровосстановление 

ионов Со2+до металлического кобальта. 

Появление волн Б и В на вольтамперной зависимости связано с восстановле-

нием ионов диспрозия на предварительно выделенном на вольфрамовом электроде 

металлическом кобальте. На этих волнах происходит, как и в случае содержания в 
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хлоридном расплаве KCl–NaCl–DyCl3 хлорида никеля, образование интерметалли-

ческих фаз диспрозия и кобальта различного состава DyxCoy.  

На анодной ветви циклической вольтамперограммы также наблюдается че-

тыре волны (Аʹ, Бʹ, Вʹ, Гʹ) соответствующие анодному растворению металлического 

кобальта (Аʹ), диспрозия (Гʹ), интерметаллидов (Бʹ и Вʹ) продуктов катодных волн. 

Их соответствия катодным волнам восстановления также подтверждены снятием 

вольтамперных кривых до различных потенциалов, соответствующих завершению 

каждой катодной волны восстановления (рис. 2.10, кривые 3-6) [51]. 

 
Рис 2.10. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов диспрозия и кобальта на вольфрамовом электроде в эквимольном расплаве 
KCl–NaCl, С(DyCl3) моль/см3: 1 – 0; (2 – 6) – 3,0 · 10–4; С(CoCl2) моль/см3: 1,2 – 0; 
(3 – 6) – 0,5 · 10–4, при различных потенциалах возврата, В: 1,2 – (–2,4); 3 – (–2,1); 
4 – (– 1,96); 5 – (–1,84); 6 – (–0,4); V = 0,2 В/с, T = 973 K, Sкатода = 0,4 cм2. 
 

2.3.2 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 
ионами кобальта в эвтектическом KCl–NaCl–CsCl расплаве. 

 
С целью определения возможности реализации совместного электровосста-

новления ионов диспрозия и кобальта мы провели вольтамперные измерения эв-

тектического расплава KCl–NaCl–CsCl, при содержании в нем ионов диспрозия и 

кобальта. При совместном содержании ионов диспрозия и кобальта в эвтектиче-



75 

ском расплаве KCl–NaCl–CsCl при 823 K на вольтамперных зависимостях наблю-

дается волна восстановления ионов кобальта (волна А) при потенциалах –(0,3±0,4) 

В, еще нескольких волн восстановления – волна Б при потенциалах –(1,6±1,8) В, 

волна С при потенциалах –(1,8±2,0) В, волна Д при потенциалах –(2,0 ± 2,1) В (рис. 

2.11).  

 

Рис. 2.11. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов Co2+ и Dy3+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–
NaCl–CsCl, содержащем 5,0∙10–5 моль/см3 CoCl2 и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3,  
T = 823 K, Sкатода = 0,4 см2 

 

Волна Д соответствует потенциалу выделения чистого металлического дис-

прозия. Появление волн Б и С на вольтамперной зависимости мы связываем с вос-

становлением ионов диспрозия с определенной деполяризацией на предварительно 

выделившимся на вольфрамовом электроде металлическом кобальте (волна А). На 

этих волнах происходит совместное электровосстановление ионов Dy3+ и Co2+ и 

образование интерметаллических фаз DyxCoy. На анодной ветви циклической воль-

тамперограммы наблюдаются 4 волны электроокисления Аʹ, Бʹ, Сʹ, Дʹ. Соответ-

ствие катодных волн восстановления и анодных волн электроокисления продуктов 
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катодного цикла нами подтверждены снятием вольтамперных кривых до различ-

ных потенциалов возврата, соответствующих завершению каждой волны восста-

новления (рис. 2.12, кривые 1-6). 

 

Рис. 2.12. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов Co2+ и Dy3+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–
NaCl–CsCl, содержащем 5,0∙10–5 моль/см3 CoCl2 и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3, при раз-
личных потенциалах возврата: 1– (–2,2), 2 – (–2,1), 3 – (–1,95), 4 – (–1,915), 5 –           
(–1,9), 6 – (–1,8), V = 0,2 В/с, T = 823 K, Sкат = 0,4 см2 

 

На хронопотенциограммах разомкнутой цепи (рис. 2.13) при выключении 

гальваностатического импульса тока, наблюдается первая задержка потенциала, 

соответствующая потенциалу растворения металлического диспрозия –(2,16±0,02) 

В. Помимо этой задержки на кривых выключения наблюдается ещё четыре за-

держки потенциала, находящейся в более положительной области относительно 

равновесного потенциала Dy3+/Dy0.  
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Рис. 2.13. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 5,0∙10–5 моль/см3 CoCl2  
и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3, I = 0,3 А, T = 823 K, Sкатода = 0,4 см2 

 

Вторая задержка –(1,86±0,03) В, третья задержка –(1,6 ± 0,01) В, четвертая 

задержка –(1,55±0,05) В, пятая задержка –(1,3±0,12) В. После этих задержек потен-

циал электрода смещается к потенциалу растворения металлического кобальта 

(шестая задержка) –(0,21±0,03).  

Если значение гальваностатического импульса тока меньше 100 мА, то поля-

ризация вольфрамового электрода не доходит до значения равновесного потенци-

ала Dy3+/Dy0 и фаза металлического диспрозия не выделяется (рис. 2.14, кривая 1). 

Однако за счет деполяризации на предварительно выделившемся на вольфрамовом 

электроде металлического кобальта, диспрозий выделяется с образованием интер-

металлических соединений. При значениях гальваностатического импульса тока 

выше 150 мА поляризация вольфрамового электрода достигает значения равновес-

ного потенциала Dy3+/Dy0 и, наряду, с фазами интерметаллида DyхCoу выделяется 

фаза металлического диспрозия. 
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Рис. 2.14. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 5,0∙10–5 моль/см3 CoCl2  
и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3 при различных токах поляризации, T = 823 K,  
Sкатода = 0,4 см2 

 
Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl, содержа-

щего CoCl2 и DyCl3, также четко показывает наличие четырех стадий в суммарном 

процессе совместного электровосстановления ионов Dy3+ и Co2+ (рис. 2.15) 

 

Рис. 2.15. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl, со-
держащего 5,0 ∙ 10–5 моль/см3 CoCl2 и 3,0 ∙10–4 моль/см3 DyCl3 на вольфрамовом 
электроде. ω = 25 Гц, T = 823 K, Sкатода = 0,4 см2 
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Потенциалы волн восстановления на циклической и квадратно-волновой 

вольтамперограммах четко совпадают [52,53]. 

 
2.4 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 

ионами железа в эвтектическом KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl–NaCl 
расплавах 

 

2.4.1 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 
ионами железа в эквимольном KCl–NaCl расплаве 

 

Внесение добавки FeCl3 в расплав KCl–NaCl–DyCl3 формирует воспроизво-

димую волну восстановления Fe3+ на вольтамперограммах при потенциалах –

(0,5÷0,6) В, данная волна соответствует образованию фазы Fe0 (рис. 2.16, кривые 3 

и 4). 

 
Рис. 2.16. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления 
ионов диспрозия и железа на вольфрамовом электроде в эквимольном расплаве 
KCl–NaCl, С (FeCl3), моль/см3: 1, 2 – 0; (3, 4) – 1,5·10–4, С (DyCl3), моль/см3: 1 – 0; 
(2-4) – 3,0·10–4 при различных потенциалах возврата, В:1 – (–2,3), 2 – (–2,4);  
3 – (–2,2); 4 – (–0,62), V = 0,2 В/с, T = 973 K, Sкатода = 0,4 cм2  

 
Волна восстановления хлоридных комплексов диспрозия [DyCl6]3– незначи-

тельно смещается в более положительную область потенциалов –(1,82,0) В. На ка-

тодной ветви вольтамперной зависимости расплава KCl–NaCl–DyCl3–FeCl3 не 
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наблюдается четкой волны восстановления [DyCl6]3– с выделением волн связанных 

с образованием интерметаллических фаз диспрозия и железа, как это имело место 

в случае, когда в расплаве содержались хлориды кобальта и никеля. В отличие от 

катодной, на анодной ветви циклической вольтамперограммы наблюдаются четыре 

волны, связанных с растворением металлического железа (А) и диспрозия (Г) и 

волны растворения интерметаллических фаз диспрозия и железа (Б и С) [51]. 

 

2.4.2 Исследование совместного электровосстановления ионов диспрозия с 
ионами железа в эвтектическом KCl–NaCl–CsCl расплаве 

 
С целью определения возможности реализации совместного электровосста-

новления ионов диспрозия и железа нами проведены вольтамперные измерения эв-

тектического расплава KCl–NaCl–CsCl, содержащего ионы диспрозия и железа. 

При совместном содержании ионов диспрозия и железа в эвтектическом расплаве 

KCl–NaCl–CsCl при 823 K на вольтамперных зависимостях наблюдается волна вос-

становления ионов железа (волна А) при потенциалах –(0,6÷0,65) В, еще несколько 

волн восстановления – волна Б при потенциалах –(1,75÷1,8) В, волна В при потен-

циалах –(1,8÷1,9) В, волна Г при потенциалах –(1,9÷,95) В, волна Д при потенциа-

лах –(1,95÷2,05) В, волна Е при потенциалах –(2,05÷2,1) В (рис. 2.17). Волна Е со-

ответствует потенциалу выделения чистого металлического диспрозия. Появление 

волн Б, В, Г, Д на вольтамперной зависимости мы связываем с восстановлением 

ионов диспрозия с определенной деполяризацией на предварительно выделив-

шемся на вольфрамовом электроде металлическом железе (волна А). На этих вол-

нах происходит совместное электровосстановление ионов Dy3+ и Fe3+ и образова-

ние интерметаллических фаз DyxFey.  

На анодной ветви циклической вольтамперограммы наблюдаются 5 волн 

электроокисления: Бʹ, Вʹ, Гʹ, Дʹ, Еʹ.  
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Рис. 2.17. Циклическая вольтамперограмма совместного электровосстановления 
ионов Fe3+ и Dy3+ на вольфрамовом электроде в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–
CsCl, содержащем 1,0∙10–4 моль/см3 FeCl3 и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3, T = 823 K,  
Sкатода = 0,26 см2 

 

На хронопотенциограммах разомкнутой цепи (рис. 2.18) при выключении 

гальваностатического импульса тока, наблюдается первая задержка потенциала, 

соответствующая потенциалу растворения металлического диспрозия –(1,95±0,05) 

В. Помимо этой задержки на кривых выключения наблюдается ещё задержки по-

тенциала, находящиеся в более положительной области относительно равновес-

ного потенциала Dy3+/Dy0.  

При значении гальваностатического импульса тока 0,01 А поляризация элек-

трода не доходит до равновесного потенциала Dy3+/Dy0 и на кривых выключения 

наблюдается только задержка потенциала при потенциалах –(0,5 ± 0,01) В, связан-

ная с растворением фазы металлического железа, а при значении гальваностатиче-

ского импульса тока 0,05 А, поляризация электрода доходит до – 2,0 В, а на кривых 

выключения наблюдается задержка потенциала в области –(1,5 ± 0,03) В. С увели-

чением значения гальваностатического импульса тока длительность задержки рас-

тет и наблюдается появление менее выраженных задержек потенциала при токах 

поляризации 0,2 А. При значении тока поляризации 0,3 А наблюдается ярко выра-

женное первое плато потенциала –(1,95 ± 0,05) В, вторая задержка потенциала – 

(1,6 ± 0,05) В, менее выраженные третья задержка – (1,5 ± 0,02) В, четвертая – (1,4 
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± 0,02) В, пятая задержка – (1,33 ± 0,02) В. После этих задержек потенциал воль-

фрамового электрода смещается, в течение короткого периода времени (5с), к по-

тенциалу растворения металлического железа (шестая задержка). 

 

Рис. 2.18. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в 
эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl, содержащем 1,0∙10-4 моль/см3 FeCl3 и 
3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3 при различных значениях тока поляризации, T = 823 K, 
Sкатода = 0,26 см2 

 
Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl, содержа-

щего FeCl3 и DyCl3, также четко показывает наличие четырех стадий в суммарном 

процессе совместного электровосстановления ионов Dy3+ и Fe3+ (рис. 2.19). 

 Причем потенциалы волн восстановления на циклической вольтамперо-

грамме и квадратно-волновой вольтамперограмме четко совпадают с потенциа-

лами задержек на хронопотенциограммах разомкнутой цепи [56, 57]. 
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Рис.2.19. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–NaCl–CsCl, со-
держащего 1,0∙10–4 моль/см3 FeCl3 и 3,0∙10–4 моль/см3 DyCl3 на вольфрамовом элек-
троде, ω = 20 Гц, T = 823 K, Sкатода = 0,26 см2 

 

2.5 Выводы к главе 2 

Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии, хронопо-

тенциометрии разомкнутой цепи исследовано совместное электровосстановление 

ионов металлов триады железа и Dy3+ в эвтектическом (KCl–NaCl–CsCl при 823 К) 

и эквимольном (KCl-NaCl при 973 К) расплавах. Установлено, что потенциалы вы-

деления металлов тирады железа и диспрозия на инертном вольфрамовом элек-

троде в расплавленных системах KCl–NaCl–CsCl и KCl-NaCl различаются при-

мерно на 1,5 В. Поэтому электрохимический синтез интерметаллидов Me (Me – Ni, 

Co, Fe) и диспрозия возможен в кинетическом режиме. 

Показано, что при совместном содержании ионов Me (Me – Ni, Co, Fe) и Dy3+ 

в эвтектическом расплаве KCl–NaCl–CsCl и эквимольном KCl-NaCl имеет место 

определенная деполяризация электровосстановления ионов диспрозия на предва-

рительно выделившемся на вольфрамовом электроде металлическом кобальте, ни-

келя и железа с образованием, различных по составу, интерметаллических фаз на 

основе металлов триады железа и диспрозия. С помощью метода хронопотенцио-

метрии разомкнутой цепи определены потенциалы растворения, различных по со-

ставу, интерметаллических фаз DyxMey, где Me – Fe, Co, Ni. 

Сравнительный анализ вольтамперных кривых расплавов KCl–NaCl–DyCl3–
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МeClx (где Мe – Ni, Co, Fe) показывает, что наиболее активным металлом из триады 

железа в реакции взаимодействия с металлическим диспрозием с образованием ин-

терметаллидов является никель, затем, кобальт, а железо является наименее актив-

ным в этой группе металлов.  
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ГЛАВА 3. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИН-
ТЕЗ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ДИСПРОЗИЯ С МЕТАЛ-

ЛАМИ ТРИАДЫ ЖЕЛЕЗА В ХЛОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ 
 

3.1 Литературный обзор 
 

Согласно фазовой диаграммы двойной металлической системы Dy–Ni [119, 

120] диспрозий и никель образуют ряд интерметаллических соединений (рис. 3.1): 

Dy3Ni, Dy3Ni2 , DyNi, DyNi2 , DyNi3 , Dy2Ni7 , DyNi4 , Dy4Ni17, DyNi5 и Dy2Ni17. 

 

Рис 3.1. Фазовая диаграмма двойной системы Dy–Ni 

 
Из всех фаз конгруэнтно плавящимися соединениями являются DyNi5, DyNi. 

Остальные фазы являются инконгруэнтно плавящимися соединениями, образую-

щимися по перитектической реакции. Электрохимическое образование интерме-

таллических фаз DyNi2, DyNi3, Dy2Ni7, DyNi5 в расплавленной системе KCl–NaCl–

DyCl3 (0,5 мол. %) при 973 K и LiCl–KCl–DyCl3 (0,5 мол. %) при 673-773 K было 
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подтверждено авторами [121] сканирующей электронной микроскопией и рентге-

ноструктурными измерениями. Из измерения ЭДС для интерметаллических соеди-

нений в системе Dy/Ni авторами [122] рассчитаны стандартные свободные энергии 

Гиббса образования для DyNi2, DyNi3, Dy2Ni7, DyNi5 в интервале температур        

673-773 K. 

В работе [123] авторами потенциостатическим электролизом расплава KCl–

NaCl–DyCl3 на никелевом электроде были получены покрытия интерметалличе-

ских фаз DyNi2, DyNi3, Dy2Ni7, DyNi5. 

В катодном продукте также можно увидеть наличие фаз DyOCl и Dy2O3, это 

обусловлено внедрением DyCl3 в поры интерметаллида. При отмывании катодного 

осадка DyCl3 легко гидролизуется с образованием оксохлорида и оксида. Анало-

гичное явление при получении сплавов Ce–Al ранее обнаружены Liu [124], Каст-

рильехо и др. [125, 126] при получении сплавов Gd–Al и Sm–Al. 

Авторы [127] рассчитали свободную энергию Гиббса образования интерме-

таллических соединений в аналогичной двойной системе Nd–Ni и оказалось, что 

наиболее стабильной фазой является NdNi5 (ΔG(NdNi5) = –350 кДж/моль). С увели-

чением содержания неодима в интерметаллидах свободная энергия Гиббса возрас-

тает, но остается при 1073 К меньше нуля (ΔG(Nd3Ni) = –110 кДж/моль). 

В двойной системе Dy–Co (рис. 3.2) образуется два конгруэнтно плавящихся 

соединений Dy2Co17, DyCo3 и пять инконгурентно плавящихся соединений Dy2Co7, 

DyCo2, DyCo3, Dy12Co7, Dy3Co. 

Авторы [104] методом высокотемпературного электрохимического синтеза в 

расплаве KCl–LiCl, содержащем хлорид самария, получили тонкую пленку интер-

металлида SmCo2 на кобальтовом электроде. Авторы [109] электролизом расплава 

KCl–NaCl, содержащего 5 масс.% YCl3 при потенциале –2,05 В относительно се-

ребряного электрода сравнения, получили соединение Co3Y, а при потенциале          

–2,15 В получили соединения Co3Y и Co2Y в виде покрытий на кобальтовой под-

ложке. 

На диаграмме состояния системы Dy–Fe приводится образование двух кон-
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груэнтно плавящихся соединений Dy2Fe17 и DyFe3 и двух инконгруэнтно плавя-

щихся соединений Dy6Fe23 и DyFe2 [128] (рис. 3.3). 

 

Рис. 3.2. Фазовая диаграмма двойной системы Dy–Co 

 

Авторы [98] электролизом расплава LiF–CaF2–DyF3 при потенциале 0,10 В 

относительно стандартного потенциала Li/Li+ получили DyFe2 в виде покрытия на 

железном электроде. Однако авторы данной работы проводили электролиз также 

при 0,22 В, 0,27 В, 0,29 В, 0,34 В, 0,42 В и, не получив интерметаллических соеди-

нений в продуктах, пришли к выводу, что скорость образования сплава Dy–Fe 

очень медленная при потенциалах электролиза более положительных, чем потен-

циал выделения металлического Dy. Образование твердых сплавов DyFe2, DyFe3, 

Dy6Fe23 и Dy2Fe17 было подтверждено авторами [98] двухступенчатым потенцио-

статическим электролизом, в котором потенциал был изменен до 0,22, 0,27, 0,29 и 

0,34 В после начального электролиза при 0,10 В, соответственно. Равновесные по-

тенциалы сосуществующих состояний DyFe2–DyFe3, DyFe3–Dy6Fe23, Dy6Fe23–

Dy2Fe17 и Dy2Fe17–Fe составляли 0,25, 0,28, 0,31 и 0,36 В, соответственно. 
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Рис 3.3. Фазовая диаграмма двойной системы Dy–Fe 

 
Из этих данных можно прогнозировать, что электрохимический синтез ин-

терметаллидов диспрозия с никелем и кобальтом будет легче реализовать чем с же-

лезом. 

 
3.2 Электрохимический синтез интерметаллических соединений диспрозия и ни-

келя в хлоридных расплавах 
 

На основании результатов циклической вольтамперометрии, квадратно-вол-

новой вольтамперометрии и хронопотенциометрии разомкнутой цепи был прове-

ден потенциостатический электролиз при температурах 823-973 К на вольфрамо-

вом и никелевом электродах в расплавленной системе KCl–NaCl–CsCl–DyCl3–

NiCl2. Потенциостатический электролиз при потенциалах до –0,8 В относительно 

серебряного электрода сравнения в течение 2 часов на вольфрамовом и никелевом 

электродах в расплавленной системе KCl–NaCl–CsCI–NiCl2 и KCl–NaCl–CsCI–

DyCl3–NiCl2 по данным рентгенофазового анализа приводил к образованию фазы 
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чистого металлического никеля (рис. 3.4) с гранецентрированной кубической 

структурой (Fm–3m) (PDF в базе данных XRD: 04–0850). Для электрохимического 

синтеза интерметаллических соединений DyxNiy проводили потенциостатический 

электролиз при более отрицательных потенциалах –1,7 В, –1,9 В, –2,1 В на воль-

фрамовом и никелевом электродах при 823-973 К в течение 2 часов в расплаве KCl–

NaCl–CsCl–DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3)–NiCl2 (0,3÷0,5·10–4 моль/см3). В результате 

электролиза на вольфрамовом электроде d = 1,0 мм и на никелевой пластине полу-

чали объёмные осадки в виде металлосолевой «груши».  

 
Рис. 3.4. Рентгенограмма продукта потенциостатического электролиза расплавлен-
ной системы KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С(NiCl2) = 
0,5·10–4 моль/см3, Т=973 К, потенциал электролиза –0,8 В, продолжительность элек-
тролиза 120 мин  

 
По данным рентгенофазового анализа продукт электролиза при потенциале –

1,7 В состоял в основном из фазы DyNi5 и небольшого количества металлического 

никеля и фазы DyNi3 (рис. 3.5). Анализ СЭМ и ЭДА-картины катодного осадка 

(рис. 3.6) показывают, что элемент Dy хорошо диспергирован в фазе интерметал-
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лида. Результаты количественного анализа ЭДА (спектры 14-16) различных зон об-

разца показывают, что осадки состоят из элементов Ni и Dy. Среднее содержание 

атомов Ni и Dy (масс. %) в образце приведено на спектрах ЭДА. Составы, получен-

ные с помощью ЭДА, отличаются от состава DyNi5, обнаруженного с помощью 

РФА. Для изучения распределения элементов Dy и Ni в сплавах Dy–Ni, был исполь-

зован анализ картирования элементов.  

 
Рис. 3.5. Рентгенограмма продукта потенциостатического электролиза расплавлен-
ной системы KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2. С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С (NiCl2) 
= 0,5·10–4 моль/см3, Т = 973 К, потенциал электролиза –1,7 В, продолжительность 
электролиза 120 минут.  

 

ЭДА-картирование (рис. 3.6) элементов показывает, что Dy хорошо диспер-

гирован в сплавах Dy– Ni.  
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Рис. 3.6. СЭМ–ЭДА анализ интерметаллида Dy – Ni полученного потенциостати-
ческим электролизом расплавленной системы KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, 
С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, Т = 973 К, потенциал 
электролиза –1,7 В, продолжительность электролиза 120 минут 
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При более отрицательном потенциале электролиза –1,9 В, как видно из рент-

генограммы (рис. 3.7), катодный осадок состоял из приблизительно равного коли-

чества фаз DyNi3 и DyNi2. Были получены интерметаллические соединения DyNi3 

и DyNi2 как с кубической объёмноцентрированной структурой Fd–3m, так и гекса-

гональной решёткой (PDF в базе данных XRD: 65– 5536).  

 

Рис. 3.7. Рентгенограмма продукта потенциостатического электролиза расплавлен-
ной системы KCl–NaCl – СsCl – DyCl3 – NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3,  
С (NiCl2)=0,5·10–4 моль/см3,Т= 973К, потенциал электролиза –1,9 В, продолжитель-

ность электролиза 120 минут  

 

Электролиз при потенциале –2,1 В приводил, в основном, к образованию 

фазы более богатой по содержанию диспрозия DyNi2 (рис. 3.8). 

Количество наблюдаемых плато на хронопотенциограмме разомкнутой цепи 

меньше, чем количество фаз на диаграмме состояния Dy–Ni. Реакции образования 

некоторых фаз являются кинетически заторможенными, и поэтому плато потенци-

ала, соответствующие образованию этих сплавов, четко не наблюдается. Так, на 

кривых хронопотенциометрии разомкнутой цепи (рис. 2.4, рис. 2.5) наблюдается 

плато потенциала при –2,187±0,010 В, соответствующего равновесию Di3+/Dy и ряд 

других плат потенциалов (1)-(4), соответствующих равновесию двух фаз для 



93 

(DyNi2/DyNi3), (DyNi3/Dy2Ni7), (Dy2Ni7/DyNi5), и (DyNi5/Ni), соответственно. Если 

потенциал плато (1)-(4) выражается в зависимости от потенциала Dу3+/Dy, то этот 

потенциал непосредственно соответствует ЭДС каждого двухфазного сосуществу-

ющего состояния. 

 

Рис. 3.8. Рентгенограмма продукта потенциостатического электролиза расплавлен-
ной системы KCl–NaCl–СsCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3, С(NiCl2) = 
0,5·10–4 моль/см3, Т = 973К, потенциал электролиза = –2,1 В, продолжительность 
электролиза = 120 минут.  

 

В таблице 5 представлены реакции превращения и полученные значения ЭДС 

для двухфазных сосуществующих состояний из нескольких независимых измере-

ний ЭДС при 823 K в расплаве KCl–NaCl–CsCl–NiCl2–DyCl3. 

 

Таблица 5. Реакции превращения и полученные значения ЭДС для двухфаз-
ных сосуществующих состояний интерметаллических соединений DyxNiy в рас-
плаве KCl–NaCl–CsCl–DyCl3(3,0·10–4 моль/см3)–NiCl2 (3,0·10–5 моль/см3) при 823 K 

Плато № 
(рис. 2.5) 

E (V, vs Dy3+/Dy0) Реакция 

(1) 0,243 ± 0,01 2 DyNi3 + Dy + 3 ē ⇄ 3 DyNi2 

(2) 0,417 ± 0,01 3 Dy2Ni7 + Dy + 3ē ⇄ 7 DyNi3 

(3) 0,523 ± 0,012 7/3 DyNi5 + Dy + 3ē ⇄ 5/3 (Dy2Ni7) 

(4) 0,712 ± 0,019 5 Ni + Dy + 3ē ⇄ DyNi5 
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Основываясь на результатах циклической и квадратно-волновой вольтампе-

рометрии, и на том факте что диспрозий существуют в хлоридном расплаве в виде 

ионов со степенью окисления +3 из значений ЭДС (E (В), vs Dy3+/Dy0) рассчитаны 

относительные парциальные мольные энергии Гиббса и активности Dy в интерме-

таллических соединениях DyxNiy (табл. 6) с помощью следующих уравнений: 

∆Gഥୈ୷ ൫Dy୶Ni୷൯ = −3FE,                               (3.2) 

aୈ୷൫Dy୶Ni୷൯ = exp
∆Gഥୈ୷ ൫Dy୶Ni୷൯

RT
,                         (3.3) 

где  ∆Gഥୈ୷ – относительная парциальная мольная свободная энергия Гиббса для ком-

понента Dy; aDy – активность для компонента Dy. 

 

Таблица 6. Термодинамические свойства диспрозия для интерметаллических со-
единений DyxNiy в двухфазных сосуществующих состояниях при 823 K 
 

Фазовые 
равновесия 

E (V, vs 
Dy3+/Dy0) 

ΔG̅Dy 

(кДж/моль) 
aDy 

Двухфазное сосуще-
ствующее состояние 

DyNi2/DyNi3 

0,243 ± 0,01 – 70,35 ± 2,9 (3,43 ± 0,14) ·10–5 

Двухфазное сосуще-
ствующее состояние 

DyNi3/Dy2Ni7 

0,417 ± 0,01 –120,72 ± 2,9 (2,18 ± 0,05) ·10–8 

Двухфазное сосуще-
ствующее состояние 

Dy2Ni7/DyNi5 

0,523 ± 0,012 –151,4 ± 3,4 (2,47 ± 0,06)·10–10 

Двухфазное сосуще-
ствующее состояние 

DyNi5/Ni 

0,712 ± 0,019 –206,12 ± 5,5 (8,3 ± 0,22) ·10–14 

 

Относительные парциальные мольные свободные энергии Гиббса и активно-

сти Dy в интерметаллических соединениях DyxNiy, полученные в ходе эксперимен-

тов, сравнивались с литературными данными [67]. Имеющиеся расхождения в зна-

чениях величин относительной парциальной мольной свободной энергии Гиббса и 
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активности диспрозия связаны с более высокой температурой на 50-150 К в эвтек-

тической расплавленной системе KCl–NaCl–CsCl по сравнению с эвтектикой    

KCl–LiCl. 

На рис. 3.9 приведены рентгенограмма (рис. 3.9а), микрофотография поверх-

ности (рис. 39б), цветовая карта распределения элементов (рис 3.5в) и результаты 

элементного анализа (рис 3.9г) катодного осадка, полученного электролизом рас-

плава KCI–NaCI–DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3) – NiCl2 (0,5·10–4 моль/см3) при потенци-

але завершения волны C (–1,6 В vs Ag/AgCl, напряжение на ванне 3,4 В); Т = 973 

К, t =2 часа. Проведенный фазовый анализ (рис. 3.9а) показывает, что катодный 

осадок состоит из фазы металлического никеля и фазы интерметаллида DyNi5. 

Микрофотографии порошка образца, синтезированного электролизом из расплава 

KCl–NaCl–DyCl3–NiCl2, указывают на образование агломератов из микрочастиц 

никеля и интерметаллида DyNi5 (рис. 3.9б). На рентгенограмме, полученной рент-

геноспектральным микроанализом, отмечается наличие элементов Dy, Ni в про-

дукте электросинтеза (рис. 3.9г). Цветовая карта распределения элементов на по-

верхности образца (рис. 3.9в) показывает, что диспрозий хорошо диспергирован в 

интерметаллиде DyNi5 [48-51,116,118]. 
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Рис 3.9. Рентгенограмма (a), микрофотография поверхности (б), цветовая карта рас-
пределения элементов (в), элементный состав (г) катодного осадка полученного 
электролизом расплава KCl–NaCl–DyCl3–NiCl2, С(DyCl3) = 3,0·10–4 моль/см3; 
С(NiCl2) = 0,5·10–4 моль/см3, потенциал электролиза –1,6 В, Т = 973К, t = 120 минут. 

 

3.3 Электрохимический синтез интерметаллических соединений диспрозия и ко-
бальта в хлоридных расплавах 

 

На рис. 3.10 представлена рентгенограмма катодного осадка, полученного 

электролизом расплава KCl–NaCl–DyCl3–CoCl2 при температуре 973 К. Рентгено-
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фазовый анализ катодного осадка потенциостатического электролиза при потенци-

алах (–1,7±0,1) В продолжительностью процесса 5 часов состоит преимущественно 

из фазы металлического кобальта и небольших количеств фазы интерметаллида 

DyCo5 (рис. 3.10) [51]. 

 

 
Рис. 3.10. Рентгенограмма катодного осадка, полученного электролизом расплава 
KCl–NaCl–DyCl3–CoCl2, С(DyCl3) = 3,0 ·10–4моль/см3, С(CoCl2) = 0,5·10-4 

моль/см3, напряжение на ванне 3,4 В, Т = 973 К, t = 60 мин  

 
3.4 Электрохимический синтез интерметаллических соединений диспрозия и же-

леза в хлоридных расплавах 
 

На рис. 3.11 представлена рентгенограмма катодного осадка, полученного 

электролизом расплава KCl–NaCl–DyCl3–FeCl3 при температуре 973 К и напряже-

нии на ванне 2,8 В. По данным рентгенофазового анализа, продукт электролиза со-

стоял из фазы металлического железа и интерметаллида DyFe5 [51]. 

 



98 

 
Рис. 3.11. Рентгенограмма катодного осадка, полученного электролизом расплава 
KCl– NaCl– DyCl3 –FeCl3. С(DyCl3) = 3,0·10–4моль/см3, С(FeCl3) =1,5·10–4 
моль/см3, напряжение на ванне 2,8 В, Т = 973 К, t = 60 мин 

 
3.5 Выводы к главе 3 

 

На основании результатов циклической и квадратно-волновой вольтамперо-

метрии, хронопотенциометрии разомкнутой цепи, потенциостатического электро-

лиза установлено, что потенциалы выделения металлов триады железа и диспрозия 

на инертном вольфрамовом электроде в расплавленных системах KCl – NaCl – CsCl 

– DyCl3 – MeClх и KCl – NaCl – DyCl3 – MeClх различаются примерно на 1,5 В. 

Поэтому электрохимический синтез интерметаллидов диспрозия с металлами три-

ады возможен в кинетическом режиме. Продукт электролиза при кинетическом 

синтезе контролируется тремя ключевыми параметрами: ионным составом рас-

плава, плотностью тока и потенциалом электролиза. При плотностях тока электро-

лиза меньше предельного диффузионного тока электровосстановления ионов ни-

келя, кобальта, железа или при потенциалах положительнее –1,2 В происходит 

электровыделение металлического никеля, кобальта, железа. При потенциалах от-

рицательнее –1,5 В и плотностях тока выше предельного диффузионного тока элек-

тровосстановление ионов металлов триады железа за счет деполяризации электро-

восстановления ионов Dy3+ на предварительно выделившихся на вольфрамовом 

электроде металлического никеля, кобальта, железа, или на никелевом электроде 
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образуются интерметаллические соединения DyxMey в результате реакционной 

диффузии атомов редкоземельного металла в структуру металлов триады железа. 

При этом первыми образуются фазы с большим содержанием металла триады же-

леза DyMe5, так как свободная энергия Гиббса образования этой фазы имеет 

наименьшее значение среди интерметаллических фаз в системах Dy–Me (где Me – 

Ni, Co, Fe). 

Dy3+ + 5Me + 3e– = DyMe5.   (1) 

По мере увеличения потенциала электролиза в катодной области или плотно-

сти тока электролиза парциальный ток выделения металлического диспрозия уве-

личивается, и в катодном осадке появляются фазы интерметаллидов с большим со-

держанием редкоземельного металла. 

7/3DyMe5 + Dy3+ + 3e- = 5/3Dy2Me7,   (2) 

3Dy2Me7 + Dy3+ + 3e- = 7DyMe3,   (3) 

2DyMe3 + Dy3+ + 3e- = 3DyMe2.   (4) 

Количество наблюдаемых плато на хронопотенциограмме разомкнутой цепи 

меньше, чем количество фаз на диаграмме состояния Dy–Ni. Реакции образования 

некоторых фаз являются кинетически заторможенными, и поэтому плато потенци-

ала, соответствующие образованию этих сплавов, четко не наблюдается. Так, на 

кривых хронопотенциометрии разомкнутой цепи наблюдаются задержка потенци-

ала при –(2,098÷2,130) В, соответствующая электродному потенциалу системы: 

Dy3+/Dy0 и ряд других плато потенциалов, соответствующих равновесию двух фаз 

для (DyNi2/DyNi3), (DyNi3/Dy2Dy7), (Dy2Ni7/DyNi5), и (DyNi5/Ni) соответственно. 

Если потенциал этих плато измерить относительно потенциала Dy3+/Dy0, то полу-

ченные значения соответствует ЭДС каждого двухфазного сосуществующего со-

стояния. Основываясь на результатах циклической и квадратно-волновой вольтам-

перометрии, с учетом того факта, что диспрозий существуют в хлоридном расплаве 

в виде ионов со степенью окисления +3, из значений ЭДС (E, V vs Dy3+/Dy0) рас-
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считаны относительные парциальные мольные величины энергии Гиббса и актив-

ности Dy в интерметаллических соединениях DyxNiy. 

 Потенциостатическим электролизом расплава KCl – NaCl – CsCl – DyCl3– 

MeClx при потенциалах –1,7 В, –1,9 В, –2,1 В на вольфрамовом и никелевом элек-

тродах при 823÷973K осуществлен электрохимический синтез интерметаллидов 

DyxMey. Анализы РФА и СЭМ-ЭДА катодных осадков показывают образование 

фаз DyNi5, DyNi3, DyNi2, DyCo5, DyFe5 соответственно. Установлено, что чем отри-

цательнее потенциал электролиза, тем больше в катодном осадке содержится фазы 

интерметаллида с большим содержанием диспрозия. 
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ГЛАВА 4. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СОВМЕСТНОГО ЭЛЕКТРО-

ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ ДИСПРОЗИЯ, БОРА И КРЕМНИЯ В ГАЛО-

ГЕНИДНОМ РАСПЛАВЕ KF–KCl ПРИ 973 K 

 

Тугоплавкие соединения диспрозия с бором и кремнием – новый класс уни-

кальных материалов, которые могут послужить базовым материалом для новых 

перспективных процессов производства сверхбольших интегральных схем буду-

щих поколений. Полупроводниковые свойства силицидов редкоземельных метал-

лов, в частности, силицида диспрозия, в сочетании с химической стойкостью опре-

деляют возможность его использования в качестве высокотемпературных полупро-

водниковых материалов, эксплуатируемых в агрессивных средах [129]. 

Основные способы получения силицида диспрозия могут быть подразделены 

на следующие группы: непосредственное соединение металлического диспрозия с 

кремнием, восстановление оксида диспрозия с кремнием [130] при высоких темпе-

ратурах (1400-1500 °C) с последующим диспергированием в инверторной атмо-

сфере. Эти процессы требуют значительных затрат энергии, сложны и многоста-

дийны, что делает актуальным разработку более эффективных методов. Перспек-

тивное направление – электрохимический синтез в расплавах. В этом методе элек-

трохимический синтез осуществляется путём совместного электровыделения ком-

понентов синтезируемого соединения из ионного расплава на катоде и их последу-

ющего взаимодействия на атомарном уровне с образованием нано-, субмикро-, 

микродисперсных порошков силицидов [131, 62]. В литературе практически отсут-

ствует информация о процессах получения силицидов диспрозия посредством 

электроосаждения из ионных расплавов. Только в работе [132] предпринята по-

пытка осуществить электрохимический синтез фаз силицидов диспрозия (Dy5Si3, 

DySi2, DySi4) в эквимольном расплаве KCl–NaCl, содержащем DyCl3 и K2SiF6 при 

973 К. Весьма ограничена также информация в литературе и по электрохимиче-

скому синтезу силицидов и других редкоземельных металлов. Так, в работах [133, 

134] исследовано совместное электровосстановление ионов лантана и фторсили-

кат-ионов на вольфрамовом электроде в эквимольном расплаве KCl–NaCl при     
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973 К, а в работе [135] авторами представлен патент на способ получения порошка 

дисилицида церия. Аналогичная картина обстоит с исследование совместного элек-

тровосстановления ионов диспрозия с фторборат ионами, в литературе имеются 

лишь единичные работы, посвящённые данной тематике. Из литературных источ-

ников известно, что наиболее перспективными расплавами для электрохимиче-

ского синтеза силицидов и боридов являются электролиты на основе KCl–KF, так 

как они водорастворимы, достаточно термически устойчивее, чем хлоридные и 

хлоридно-фторидные расплавы, содержащие катионы Li+, Na+ с большим удель-

ным зарядом и менее агрессивны, чем чисто фторидные расплавы. 

Поэтому целью работы в данной главе является установление механизма сов-

местного электровосстановления ионов диспрозия с ионами кремния и бора на 

фоне хлоридно-фторидного расплава KCl–KF и реализация процесса электрохими-

ческого синтеза фаз силицидов и боридов диспрозия. 

4.1 Литературный обзор 
 

4.1.1 Электрохимическое поведение фторборат иона в хлоридных и хлоридно–
фторидных расплавах 

 

В исследовании [136] было установлено влияние концентрации бора и фтора 

на структуру и состав борсодержащих комплексов с использованием ИК-спектро-

скопии в системе KCl–KF–KBF4. 

Pawlenko S. в работе [137] выявил возможность существования в двойной си-

стеме KF–KBF4 двух соединений KF·KBF4 и KF∙2KBF4, которые оба плавятся кон-

груэнтно.  

Растворимость BF3 в расплаве KCl–KF при температуре 600-700 ºС может до-

стигать 50 масс. % BF3. Добавление катионов с высокой поляризующей способно-

стью (Li+, Mg2+, Ba2+, Ca2+) и разбавление по фторид-иону ведет к увеличению упру-

гости пара BF3 над хлоридно-фторидным расплавом в результате кислотно-основ-

ных взаимодействий. В этих расплавах, помимо ионов BF4
–, могут образовываться 

смешанные фторидно-хлоридные комплексы бора [138]. 

Согласно авторам [54, 139], фторид-ион является более жестким лигандом, 
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чем хлорид-ион, что делает образование фторидных комплексов более вероятным. 

В работах [140, 141] указано, что большинство ионов бора в хлоридно-фторидном 

расплаве присутствуют в виде комплексных ионов [BF4]– и [BF3Cl]–. Авторами 

также была предпринята попытка определения структуры и состава борсодержа-

щих комплексов в и установить их зависимость от содержания бора и фтора. В тем-

пературном интервале от 973 до 1073 К для расплава KCl–KF–KBF4 были опреде-

лены координационные числа по фторид-иону в борных комплексах.  

Работа [142] констатирует структурную стабильность ионов BF4
–, также вы-

явлена возможность образования фторсодержащих комплексов MeF4
–, [Me(BF4)4]3– 

и [Me(BF4)2F2]3– в системе KBF4–KCl–CsF, где Me – K, Cs.  

В работах [143-146] исследовано катодное осаждение бора в фторборатсодер-

жащих расплавах различного состава, таких, как LiF–NaF–KF–KBF4, LiF–KF–

KBF4, NaCl–KCl–NaF–KBF4, NaCl–KCl–KBF4, KCl–KF–KBF4, BF3–LiF–KF, KBF4–

KCl, B4C–NaCl–KF–KBF4, KI–KBF4 и KCl–NaCl–NaBF4 и получен бор различной 

степени чистоты. 

Электролизом расплава KI–KBF4, содержащего KCl или NaCl, был получен 

бор высокой чистоты [147]. В исследовании [143], проведенном при температурах 

1023-1073 К в расплаве KCl–KF–KBF4 (70 масс. % KCl, 12 масс. % KF и 17,8 масс. 

% KBF4), был изучен процесс электроосаждения бора. Общая реакция процесса 

описывается уравнением: 

0,5KCl + KBF4 → B + 1,5KF + 0,25Cl2 + 1,25F2                              (4.1) 

Также в исследовании [146] описан процесс электроосаждения бора из рас-

плава KCl (70 масс. %), KF (12 масс. %) и KBF4 (18 масс. %) при температуре 

1073 К. Процесс электровосстановления бора в системе NaCl–KCl был изучен 

В.И. Тараненко с соавторами [145], они заключили, что процесс восстановления 

BF4
– протекает одностадийно с переносом трех электронов.  

Л.Е. Ивановский с коллегами провели обширные исследования по электро-

восстановлению бора в хлоридно–фторидных расплавах [148, 149]. В ходе иссле-

дования выявлены ключевые закономерности электрохимического осаждения и ра-

финирования бора. Установлены равновесные потенциалы, измерены напряжения 
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разложения BCl3 и определена растворимость соединений бора в хлоридных рас-

плавах. Исследователи провели сравнительный анализ катодного восстановления 

BF4
– комплексов на серебряном и стеклоуглеродном электродах в расплавах NaCl–

KCl и NaCl–KCl–NaF [150]. Авторы установили, что процесс восстановления явля-

ется одностадийным, трехэлектронным и необратимым. Избыточное количество 

фторид ионов в расплаве предотвращает образование BF3 и стабилизирует систему. 

В этой же работе указано, что в системе NaCl–KCl–NaF (5 масс. %)–KBF4                       

(0,2-2,0∙10–4 моль∙см3) концентрация KBF4 остается стабильной в течение несколь-

ких часов. Эксперименты показывают: во фторидно-хлоридных расплавах потен-

циал восстановления смещается в более отрицательную область за счет образова-

ния более прочных фторидных комплексов. Сделано заключение о необратимом 

характере катодного процесса при концентрациях KBF4 < 5,7∙10–2 мол. %. При бо-

лее высоких концентрациях процесс электровосстановления контролируется оми-

ческим сопротивлением на поверхности электрода. 

Механизм электровосстановления и осаждения бора на платиновом элек-

троде изучали L.I. Jun с соавторами [151] методом циклической вольтамперомет-

рии и хроноамперометрии в расплаве LiF, NaF, KF и KBF4 при 973 К. Авторы при-

шли к выводу, что процесс является обратимым и трехэлектронным. 

В исследованиях [152, 153] с помощью метода ИК-эмиссионной спектроско-

пии, авторами определен состав расплава NaCl–KCl–KBF4. Установлено присут-

ствие электроактивных частиц BF4
–, BCl4

– и [BF4–nCln]– (n = 1÷3). Авторы заклю-

чили, что концентрация BF4
– увеличивается с ростом концентрации KBF4, а коли-

чество хлоридно-фторидных комплексов [BF4–nCln]– возрастает с температурой 

[62]. V. Shapoval и соавторы [154, 155] определили состав расплавленных систем 

KCl–KF–KBF4 и KCl–NaCl–KBF4 и описали схематично процесс формирования 

электрохимически активных частиц [BF4–xClx]– и [BF4–x]x–1 (где x = 1-3). 

ИК-спектроскопия, проведенная авторами [156], позволила выявить меха-

низм замены фторид иона на хлорид ион в координационной сфере BF4
– в расплаве 

KCl–KF–KBF4. Однако другие методы не подтвердили существование смешанных 

анионов. Путем электролитического осаждения из расплава KCl–KF–KBF4 (70 
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масс. %, 12 масс. %, и 18 масс. %, соответственно) на стальном катоде был получен 

элементарный бор чистотой 95-99 % при температуре 1073 К [157, 158]. 

Исследованию совместного электровосстановления ионов диспрозия и бора 

в литературе посвящены лишь две работы [159,160] при этом данные работы вы-

полнены с использованием хлоридных расплавов. Имеется ряд работ, посвящён-

ных синтезу боридов РЗМ в оксидно-хлоридных расплавах [161-167]. В работах 

Кушхова Х.Б. и соавторов [168, 169] синтез боридных соединений проводили в рас-

плаве NaCl–KCl с использованием хлоридов металлов (MeCl3) и фторобората калия 

(KBF₄) в качестве исходных реагентов. В исследованиях Кузнецова С.А. и коллег 

[170, 171] в качестве электролита применяли эквимольную смесь NaCl–KCl с до-

бавками NaF и KBF4, а в качестве источников редкоземельных элементов исполь-

зовали EuCl3, NdF3 и GdF3 для получения соответствующих боридов. 

Несмотря на наличие отдельных исследований по совместному электровос-

становлению ионов диспрозия и бора в хлоридных расплавах, а также синтезу бо-

ридов РЗМ в оксидно-хлоридных системах, данные процессы в хлоридно-фторид-

ном расплаве KCl–KF остаются малоизученными. Требуется проведение дополни-

тельных исследований, чтобы восполнить этот пробел, для расширения представ-

ления о поведении диспрозия и бора в галогенидных средах и создания новых элек-

трохимических систем для получения боридов редкоземельных металлов. 

 

4.1.2 Электрохимическое поведение ионов кремния в галогенидных расплавах 
 

Перспективными электролитами для получения кремнийсодержащих мате-

риалов считаются расплавы галогенидов щелочных металлов, включающие соеди-

нения кремния [172-176]. В зависимости от состава расплава, такого, как фторид-

ные, хлоридные или фторидно-хлоридные системы, возможно получение осадков 

кремния с различной структурой и морфологией. В качестве источников кремния в 

таких процессах используются K2SiF6 [173-182]. Например, в литературе описаны 

случаи успешного синтеза наноматериалов, включая нановолокна и пленки [172, 

173], а также сплошных кремниевых покрытий [175, 176] при электроосаждении из 
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расплавов систем KF–KCl–K₂SiF6 и KF–KCl–K2SiF6–SiO2. 

Для эффективного управления структурой и морфологией электролитиче-

ских осадков и покрытий на основе кремния важно понимать влияние параметров 

электролиза и свойств подложки на механизм катодного процесса [177]. При этом 

существующие данные для кинетики электродных процессов в расплавленных га-

логенидах щелочных металлов остаются фрагментарными и неоднозначными. Ис-

следования механизма катодного процесса, проведенные различными авторами 

[177-184], позволяют выделить две основные группы гипотез. В работах [177-179, 

184] предложен двухстадийный механизм восстановления кремния:  

Si⁴⁺ + 2e⁻ → Si²⁺,                      (4.2)  

Si²⁺ + 2e⁻ → Si⁰.                       (4.3) 

В то же время в исследованиях [180, 181, 183] показано, что восстановление 

кремния может происходить в одну стадию: 

Si4⁺ + 4e⁻ → Si⁰.                                (4.4) 

Bieber A.L. и его коллеги [177] использовали методы циклической вольтам-

перометрии и хроноамперометрии для изучения процесса электровосстановления 

кремния в расплаве NaF(40 мол. %)–KF(60 мол. %)–Na₂SiF₆ при температурах 1093-

1223 К на серебряной подложке. На основе анализа циклических вольтамперо-

грамм, хроноамперограмм и зависимостей пикового тока от квадратного корня ско-

рости развертки (Ip ~ ѵ1/2) авторы пришли к выводу, что процесс восстановления 

кремния протекает обратимо по реакции (4.2). Коэффициент диффузии ионов крем-

ния в расплаве был рассчитан с использованием уравнения 1.2 (раздел 1.2) и соста-

вил 2,9·10-5 см2/с при 1093 К. Дополнительно были получены осадки кремния на 

подложках из серебра, никеля, стеклоуглерода и графита. Взаимодействие между 

серебром и осадком кремния не наблюдалось, однако на графите был обнаружен 

плотный слой карбида кремния, образовавшийся в результате реакции между осад-

ком и подложкой. На никеле зафиксировано образование силицида Ni₂Si. 

В работе [178] Кузнецов С.А. и соавторы исследовали механизм электровос-

становления кремния в расплаве NaCl (40,5 масс. %)–KCl (40,5 масс. %)–NaF (9 

масс. %)–K2SiF6(10 масс. %) методом вольтамперометрии на серебряной подложке 
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при 1023 К. Авторы установили, что процесс восстановления кремния протекает в 

две стадии. Коэффициенты диффузии были определены по уравнению 1.1 (раздел 

1.2) и составили 1,64·10-5 см2/с для ионов Si2+ и 2,21·10-5 см2/с для ионов Si4+. 

В исследовании [179] Haaberg L. Faniyeh. и его коллеги изучили процесс элек-

троосаждения кремния в расплаве LiF–KF(эвт.)–K2SiF6 (5-20 мол. %) при темпера-

турах 823-1073 К. На вольтамперометрических кривых был зафиксирован пик вос-

становления кремния при потенциале –1,0 В. Авторы установили, что серебро и 

вольфрам не вступают в химическое взаимодействие с осажденным кремнием. На 

основании анализа данных был сделан вывод о двухстадийном характере процесса 

электровосстановления кремния, контролируемом диффузией. При гальваностати-

ческом электролизе из расплава с 5 мол. % K₂SiF₆ на серебряной подложке были 

получены высокочистые осадки кремния с высокой адгезией и выходом по току до 

95 %. 

В работе [180] De Lepinay J. и соавторы исследовали механизм электровос-

становления кремния методом циклической вольтамперометрии в расплавах LiF–

KF и LiF–KF–NaF с добавлением 2,0·10–3 моль/дм3 K₂SiF₆. Также были получены 

осадки кремния на вольфраме и серебре. Анализ вольтамперограмм показал, что 

электроосаждение кремния происходит в две стадии, описываемые реакциями (4.2) 

и (4.3), причем вторая стадия осложнена параллельной реакцией диспропорциони-

рования 2Si2+ → Si0 + Si4+. Авторы отметили, что реакция (4.2) обратимая, а реакция 

(4.3) – квазиобратимая. 

В исследовании [181] K. Maeda и его коллеги изучали электроосаждение 

кремния на серебряной подложке из расплава KF–KCl (в соотношении: 45:55 

мол. %) с добавлением 0,5-5,0 мол. % K2SiF6 при 923 К. Авторы пришли к выводу, 

что разряд ионов кремния протекает в одну стадию, описываемую уравнением 

(4.4). Для подтверждения того, что окислительно-восстановительные пики на цик-

лических вольтамперограммах соответствуют осаждению и растворению кремния, 

был проведен гальваностатический электролиз в расплаве KF–KCl–K₂SiF₆ (2,0 

мол. %), в результате чего были получены компактные и гладкие кремниевые 

пленки. 
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Следует отметить, что в расплавах схожего химического состава, таких, как 

NaF–KF–Na2SiF6 [177], NaCl–KCl–NaF–K2SiF6 [178], LiF–KF–K2SiF6 [179], LiF–

NaF–KF–K2SiF6 [180], KF–KCl–K2SiF6 [181, 183] и LiF–NaF–KF–Na2SiF6 [182] 

наблюдались различные формы циклических вольтамперограмм (ЦВА). Это позво-

ляет по-разному интерпретировать не только стадийность процесса восстановле-

ния кремния, но и лимитирующую стадию реакции. 

В литературе обнаружены лишь две попытки исследования совместного 

электровосстановления ионов диспрозия и кремния [185, 132]. Для решения дан-

ного вопроса требуется дальнейшее изучение механизма совместного электровос-

становления ионов диспрозия и кремния в галогенидных расплавах и реализация 

на их основе процесса электрохимического синтеза силицидов диспрозия. 

 

4.2 Исследование процесса электровосстановления ионов бора в расплаве 

KF–KCl при 973 K 

 

Рис. 4.1 демонстрирует вольтамперную кривую расплава KF–KCl (973 K), за-

регистрированную на вольфрамовом рабочем электроде. В данной системе элек-

тродом сравнения служил квазиобратимый вольфрамовый электрод (W-квазиэлек-

трод сравнения). Как видно из рисунка 4.1, до области потенциалов электровыде-

ления щелочного металла ток практически не изменяется, что указывает на отсут-

ствие значимых электрохимических реакций в этом диапазоне потенциалов. При 

потенциале около –1,5 В наблюдается резкий рост катодного тока, что свидетель-

ствует о начале значительной электрохимической реакции (электровыделение ме-

таллического калия).  

На основе представленной вольтамперограммы можно сделать вывод, что ис-

следуемый расплав KF–KCl обладает достаточно высокой чистотой, так как форма 

кривой и отсутствие значительных шумов и дополнительных пиков указывают на 

минимальное влияние примесей. 
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Рис. 4.1. Циклическая вольтамперограмма фонового расплава KF–KCl, катод – W, 
электрод сравнения – W, T = 973 K, V = 0,2 В/c, S = 0,54 см2 

 

Чистота фонового электролита также подтверждается снятием хронопотен-

циограмм разомкнутой цепи (рис. 4.2) при различных токах поляризации. 

 

Рис. 4.2. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи фонового электролита KF–KCl, 
катод – W, электрод сравнения – W, T = 973 K, t = 10 c, S = 0,54 см2 

 

При приложении короткого (10 с) гальваностатического импульса потенциал 
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резко падает в отрицательную область. Чем выше ток поляризации, тем более от-

рицательным становится начальный потенциал. После достижения минимума по-

тенциал начинает постепенно восстанавливаться до более положительных значе-

ний. Характерные гладкие кривые и отсутствие значительных шумов или аномаль-

ных пиков указывают на высокую чистоту фонового электролита KF–KCl. При то-

ках импульса до –0,2 A потенциал электрода не достигает потенциала электровос-

становления щелочного металла, он в течение короткого промежутка времени воз-

вращается к равновесному значению. Более высокие токи поляризации вызывают 

более значительное отклонение потенциала, что приводит к выделению щелочного 

металла, вследствие чего – к более медленному восстановлению. 

На рис. 4.3 изображены циклические вольтамперные зависимости электро-

восстановления фонового электролита KF–KCl при 973 K, содержащие 3,0·10–4 и 

6,0·10–4 моль/см3 DyCl3, снятые на вольфрамовом электроде относительно вольфра-

мового квазиэлектрода сравнения. Как видно из рисунка, до области потенциалов 

электровыделения щелочного металла ток практически не изменяется, на кривых 

не наблюдаются отдельные волны электровосстановления ионов диспрозия. Это 

указывает на то, что в данном расплаве электровосстановление ионов диспрозия 

происходит в той же области потенциалов, что и электровыделение металлического 

калия. При этом увеличение концентрации ионов диспрозия в два раза также не 

приводит к появлению различимой волны электровосстановления ионов диспро-

зия. 

Добавление тетрафторбората калия (3,0·10–4 моль/см³) в фоновый расплав 

KCl-KF приводит к появлению двух волн восстановления на катодной ветви (рис. 

4.4) в области потенциалов –(0,75÷1,25) В, которые отсутствовали в фоновом рас-

плаве. Это свидетельствует о двухстадийном процессе электровосстановления бора 

в системе KF–KCl при 823 K или электровосстановлении двух различных электро-

химически активных частиц хлоридно–фторидных и фторидных комплексных 

ионов. При поляризации вольфрамового катода до различных значений потенциала 

возврата, общая картина вольтамперных зависимостей сохраняется. 
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Рис. 4.3. Циклические вольтамперограммы расплава KF–KCl, содержащего  
3,0·10–4 и 6,0·10–4 моль/см3 DyCl3, катод – W, T =973 K, S = 0,64 см2 

 

 

Рис. 4.4. Циклические вольтамперограммы расплава KF–KCl, содержащего  
3,0·10–4 моль/см³ KBF4, катод – W, электрод сравнения – W, T = 973 K, V = 0,2 В/с, 
S = 0,54 см2 
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Высота восстановительных волн увеличивается с ростом скорости сканиро-

вания. Несмотря на переход к нестационарным режимам и увеличение v, диффузи-

онный пик не формируется. Однако волна восстановления смещается в область бо-

лее отрицательных значений потенциалов и уширяется по оси потенциалов, а также 

наблюдается слияние двух волн электровосстановления ионов бора в одну (рис. 

4.5). 

 

Рис. 4.5. Циклические вольтамперограммы расплава KF–KCl, содержащего 
3,0·10– 4 моль/см³ KBF4, снятые при различных скоростях поляризации, катод – W, 
электрод сравнения – W, T = 973 K, S = 0,54 см2 

 

На хронопотенциограммах разомкнутой цепи (рис. 4.6) после отключения ко-

роткого гальваностатического импульса, на кривых отключения наблюдаются 

волны растворения бора в области потенциалов, соответствующих потенциалам 

выделения на вольтамперограммах. При увеличении тока поляризации длитель-

ность задержек также увеличивается. После этих задержек, потенциал в течение 

короткого промежутка времени возвращается к стационарному потенциалу воль-

фрамового электрода в расплаве KCl–KF. 
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Рис 4.6. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи расплава KF–KCl, содержащего 
3,0·10–4 моль/см³ KBF4, катод – W, электрод сравнения – W, T = 973 K, S = 0,54 см2 
 

4.3 Исследование процесса совместного электровосстановления ионов бора и 

диспрозия в расплаве KF–KCl при 973 K 

 

Как видно из рисунка 4.7, при добавлении к системе KF–KCl–KBF4 (9,0·10–4 

моль/см³) хлорида диспрозия (3,0·10–4 моль/см³) на вольтамперограммах не наблю-

дается четкого пика электровыделения диспрозия. Это связано с тем, что потенциал 

выделения диспрозия из фторидно–хлоридных и фторидных комплексов перекры-

вается с потенциалом выделения щелочного металла. Это приводит к наложению 

их сигналов, что затрудняет разделение этих процессов. 

Однако на анодной ветви, помимо волн электроокисления чистого бора (Aʹ, 

Аʹʹ) и волны электроокисления металлического калия (Гʹ), появляются две выра-

женные волны (Бʹ, Вʹ) растворения продуктов катодного цикла. Это говорит об из-

менение кинетики электровыделения бора. Процесс электровосстановления идет с 

образованием боридов диспрозия (DyB4, DyB6). На волнах Бʹ и Вʹ происходит элек-

троокисление боридов диспрозия, выделившихся в ходе катодного цикла.  
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Рис. 4.7. Циклические вольтамперограммы расплава KF–KCl, содержащего  
9,0·10–4 моль/см³ KBF4 и 3,0·10–4 моль/см³ DyCl3, катод – W, электрод сравнения – 
W, T = 973 K, V = 0,2 В/c, S = 0,45 см2 

 

На кривых E–t зависимости (рис. 4.8) при отключении гальваностатического 

импульса помимо задержи потенциала связанной с растворением бора (–0,4 В) 

наблюдается задержка потенциала при –1,2 В, длительность которой возрастает с 

увеличением тока поляризации. Данную задержку мы связываем с растворением 

выделившейся фазы борида диспрозия DyxBy. Задержка потенциала на –1,5 В, ко-

торая наблюдается при поляризации током в 1,0 А, связана с растворением щелоч-

ного металла. 

Как видно из рисунка 4.9, при увеличении концентрации хлорида диспрозия 

до 5,0·10–4 моль/см³ в расплаве KF–KCl– KBF4(3,0·10–4 моль) на короткое время в 

области потенциалов –(1,7-1,9) В появляется растянутая волна электровыделения 

металлического диспрозия. Присутствие в расплаве тетрафторбората калия (KBF₄) 

может способствовать вытягиванию пика электровыделения диспрозия (Dy) в бо-

лее положительную область потенциалов на вольтамперограмме.  
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Рис. 4.8. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи расплава KF–KCl, содержащего 
9,0·10–4 моль/см³ KBF4 и 3,0·10–4 моль/см³ DyCl3, катод – W, электрод сравнения – 
W, T = 973 K, tимп = 10 с, S = 0,45 см2. 
 

 

Рис. 4.9. Циклические вольтамперограммы расплава KF–KCl, содержащего  
3,0·10–4 моль/см³ и KBF4, 5,0·10–4 моль/см³ DyCl3, катод – W, электрод сравнения – 
W, T = 973 K. V = 0,2 В/c, S = 0,45 см2 
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Фторборат ионы BF₄⁻ могут координировать ионы Dy³⁺, образуя биядерные 

комплексные ионы, такие, как [Dy(BF₄)ₓ]³⁻x. Комплексообразование изменяет элек-

трохимические поведение ионов диспрозия, включая потенциал его восстановле-

ния. Комплексы [Dy(BF₄)ₓ]3⁻x могут восстанавливаться при более положительном 

потенциале и приводить к образованию боридных фаз. 

Однако при температуре 973 К тетрафторборат калия постепенно улетучива-

ется, и уже через несколько минут при повторной съемке вольтамперной зависи-

мости волна электровосстановления комплекса [Dy(BF₄)ₓ]3–х исчезает.  

Увеличение концентрации хлорида диспрозия также сказывается на хроно-

потенциограмме разомкнутой цепи (рис. 4.10). Увеличивается длительность за-

держки потенциала в области –(1,2±0,1) В, которую мы связываем с растворением 

выделившегося борида диспрозия DyxBy. При этом на длительность задержки по-

тенциала также влияет продолжительность гальваностатического импульса. 

 

 

Рис. 4.10. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи расплава KF–KCl,  
содержащего 3,0·10–4 моль/см³ KBF4, 5,0·10–4 моль/см³ DyCl3, катод – W,  
электрод сравнения – W, T = 973 K, Iимп = 1 A, S = 0,45 см2. 

 

Продуктом потенциостатического электролиза длительностью 1 час, при          
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–2,0 В относительно вольфрамового электрода сравнения, в расплаве KF–KCl–

KBF4 (3,0·10–4 моль/см3)–DyCl3 (5,0·10–4 моль/см3), по результатам рентгенофазо-

вого анализа являлась фаза DyB4. (рис. 4.11). 

 

Рис 4.11. Дифрактограмма продукта потенциостатического электролиза расплава 
KCl–KBF4 (3,0·10–4 моль/см3)–DyCl3(5,0·10–4 моль/см3), при –2,0 В, катод – W,  
электрод сравнения – W, T = 973 K.  

 

Микрофотографии структуры продукта гальваностатического электролиза 

приведены на рис. 4.12. 

 

Рис. 4.12. Микрофотография продукта потенциостатического электролиза расплава 
KCl– KBF4(3,0·10–4)–DyCl3(5,0·10–4 моль/см³), при –2,0 В, снятая на сканирующем 
электронном микроскопе, катод – W, электрод сравнения – W, T = 973 K  
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4.4 Исследование процесса совместного электровосстановления ионов крем-
ния и диспрозия в расплаве KF–KCl при 973 K на вольфрамовом электроде 

 

На рисунке 4.13 представлены циклические вольтамперные зависимости 

электровосстановления фонового электролита KF–KCl при 973 K, содержащие 

3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, снятые на вольфрамовом электроде относительно воль-

фрамового электрода сравнения (квазиэлектрод сравнения) при различных скоро-

стях сканирования. Как видно из рисунка 4.13, в области потенциалов –(0,8÷1,0) В 

наблюдается волна электровосстановления ионов кремния. При повышении скоро-

сти поляризации ток электровосстановления увеличивается и немного смещается в 

более отрицательную область. 

 
Рис. 4.13. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–KF, содержащего  
3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, снятые при различных скоростях поляризации, катод – W, 
электрод сравнения – W, T = 973 К, S = 0,45 см2 

 
Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KF–KCl–K2SiF6 (3,0·10–4 

моль/см3) (рис. 4.14) также показывает наличие волны электровосстановления 

ионов кремния в той же области потенциалов, что и на циклической вольтамперо-

грамме. 
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Рис. 4.14. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава KCl–KF, содержащего 
3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, катод – W, электрод сравнения – W, ω = 26 Гц, T = 973 К, 
S = 0,45 см2.  

 
На рис. 4.15 изображена циклическая вольтамперограмма расплава KF–KCl, 

содержащего 6,0·10–4 моль/см3 DyCl3 и 3,0·10–4 K2SiF6. На катодной и анодной вет-

вях циклической вольтамперограммы наблюдаются две волны электровосстанов-

ления помимо волны электровыделения металлического калия (волна В при потен-

циале –(2,2±0,1) B): волна A при потенциале –(0,9÷1,2) В, связанная с электровос-

становлением ионов кремния, и волна Б при потенциале – (1,7÷1,8) В на которой 

происходит совместное электровосстановление ионов диспрозия и кремния с обра-

зованием соединения DyxSiy. (рис. 4.15). На анодной ветви циклической вольтам-

перограммы также наблюдаются волны элеткроокисления (Аʹ, Бʹ, Бʹʹ, Вʹ), соответ-

ствующие волнам электровосстановления на катодной ветви.  

Появление волны Б мы связываем с возможным образованием биядерных 

комплексов. Несмотря на отсутствие в литературе данных по состоянию ионов дис-

прозия и кремния в данном расплаве, предположительно в KF–KCl диспрозий и 
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кремний образуют комплексы, аналогичные [Dy(BF₄)ₓ]3⁻х (см. литературный об-

зор), что в свою очередь смещает потенциал выделения ионов диспрозия в более 

положительную область, нежели потенциал выделения щелочного металла, благо-

даря чему электрохимический синтез силицида диспрозия в данном расплаве ста-

новится возможным. 

 

 
Рис. 4.15. Циклическая вольтамперограмма расплава KF–KCl, содержащего  
6,0·10–4 моль/см3 DyCl3 и 3,0·10–4 K2SiF6, катод – W, электрод сравнения – W,  
T = 973 K, S = 0,64 см2. 

 
На хронопотенциограмме разомкнутой цепи (рис. 4.16) расплава KF–KCl–

DyCl3 (6,0·10–4 моль/см3)–K2SiF6(3,0·10–4 моль/см3), полученной после отключения 

гальваностатического импульса (I = 0,2 A) наблюдаются четыре задержки потен-

циала, соответствующие по потенциалам волнам электроокисления на цикличе-

ской вольтамперограмме Aʹ–(0,42÷0,64) В; Бʹʹ–(0,75÷0,85) В; Бʹ– (0,96÷1,2) В;          

Вʹ –(1,25÷1,33) В. 

С увеличением плотности тока гальваностатического импульса на кривых от-

ключения (рис. 4.17) увеличивается длительность задержек плато на потенциалах, 

соответствующих волнам Aʹ, Бʹ, Бʹʹ, Вʹ. 
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Рис. 4.16. Хронопотенциограмма разомкнутой цепи расплава KCl–KF, содержа-
щего DyCl3 (6,0·10–4 моль/см3) и K2SiF6 (3,0·10–4 моль/см3), катод – W, электрод 
сравнения – W, I = 0,2 А, t = 10с, T = 973 K, S = 0,45 см2 

 

 

Рис. 4.17. Хронопотенциограммы разомкнутой цепи расплава KCl–KF, содержа-
щего DyCl3 (6,0·10–4 моль/см3) и K2SiF6 (3,0·10–4 моль/см3), катод – W, электрод 
сравнения – W, I = (0,2 А; 0,3 А; 0,4 А), t = 10с, T =973 K, S = 0,45 см2. 
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4.5 Исследование процесса совместного электровосстановления ионов крем-
ния и диспрозия в расплаве KF–KCl при 973 K на серебряном электроде 

 

На рисунке 4.18 изображена вольтамперограмма процесса электровосстанов-

ления электролита KF–KCl при 973 K, полученная на серебряном катоде относи-

тельно вольфрамового квазиэлектрода сравнения. Как видно из рисунка 4.18, до 

области потенциалов электровыделения щелочного металла ток практически не из-

меняется, что указывает на отсутствие каких-либо электрохимических реакций в 

этом диапазоне потенциалов.  

 
Рис. 4.18. Циклическая вольтамперограмма фонового расплава KCl–KF, катод – Ag, 
электрод сравнения – W, T = 973 К, S = 0,45 см2 

 
Квадратно-волновая вольтамперограмма фонового расплава KCl–KF, полу-

ченная на серебряном электроде относительно вольфрамового электрода сравне-

ния, также подтверждает отсутствие каких–либо электрохимических реакций до 

потенциала выделения металлического калия. (рис. 4.19).  

При введении в расплав KCl–KF 3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6 на циклических 

вольтамперограммах наблюдается волна электровосстановления ионов кремния в 

области потенциалов –(0,82÷1,15) В (рис. 4.20). При повышении скорости поляри-
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зации, волна электровосстановления ионов кремния смещается немного в более от-

рицательную область, а также увеличивается высота тока волны. 

 

 
Рис. 4.19. Квадратно-волновая вольтамперограмма фонового расплава KCl–KF, ка-
тод – Ag, электрод сравнения – W, ω = 25 Гц, T = 973 К, S = 0,45 см2 

 

 
Рис. 4.20. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–KF, содержащего  
3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, снятые при различных скоростях сканирования, катод – 
Ag, электрод сравнения – W, T = 973 К, S = 0,45 см2. 
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На рис. 4.21 изображена квадратно-волновая вольтамперограмма расплава 

KCl–KF, содержащего 3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6. На ней также наблюдается четкий 

пик электровосстановления ионов кремния в той же области потенциалов, что и на 

циклической вольтамперограмме. 

 
Рис. 4.21. Квадратно-волновая вольтамперограмма фонового расплава KCl–KF, 
содержащего 3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, катод – Ag, электрод сравнения – W,  
ω = 25 Гц, T = 973 К, S = 0,45 см2. 

 

На рис. 4.22 изображена кривая E–t зависимости процесса электровосстанов-

ления ионов кремния. На кривых отключения наблюдается задержка потенциала, 

связанная с растворением кремния, выделившегося в катодном процессе, в ходе 

приложения гальваностатического импульса (I = 0,15 А). Потенциал данной за-

держки совпадает с потенциалом элеткроокисления катодного продукта на цикли-

ческой вольтамперограмме. 

Добавление DyCl3 (3,0·10–4 моль/см3) в расплав KCl–KF–K2SiF6 (6,0·10–4 

моль/см3) модифицирует профиль циклической вольтамперограммы: помимо 

волны электровосстановления ионов кремния (волна А, при потенциале –

(0,82÷1,15) В) и волны электровыделения щелочного металла (волна В, при потен-

циале –(2,1±0,1)В) появляется волна Б (при потенциале –(1,55÷1,65)В) (рис. 4.23). 
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Рис. 4.22 Хронопотенциограмма разомкнутой цепи расплава KCl–KF, содержащего 
3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6, катод – Ag, электрод сравнения – W, I = 0,15  А, t = 10 с,  
T =973 K, S = 0,45 см2 

 

 
Рис. 4.23. Циклическая вольтамперограмма расплава KCl–KF, содержащего  
6,0·10–4 моль/см3 K2SiF6 и 3,0·10–4 моль/см3 DyCl3, катод – Ag, электрод сравнения 
– W, T = 973 К, S = 0,45 см2 
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Появление волны Б мы связываем с совместным электровосстановлением 

ионов диспрозия и кремния с образованием силицида диспрозия DyxSiy. На анод-

ной ветви наблюдаются волны элеткроокисления (A, Б, В), соответствующие 

элеткроокислению продуктов катодного цикла. 

Продуктом гальваностатического электролиза длительностью 4 часа при 

плотности тока 1,77 А/см2 в расплаве KF–KCl–K2SiF6(3,0·10–4 моль/см³)–

DyCl3(3,0·10–4 моль/см³) по результатам рентгенофазового анализа являлась фаза 

DySi2. (рис. 4.24). Также в продукте имеются фазы чистого кремния и оксида дис-

прозия. 

 
Рис. 4.24. Дифрактограмма продукта гальваностатического электролиза расплава 
KCl–KF, содержащего 3,0·10–4 моль/см3 K2SiF6 и 3,0·10–4 моль/см3 DyCl3, катод – 
W, T = 973 К, плотность тока = 1,77 А/см2. 

 
4.6 Выводы к главе 4 

 

Методами циклической, и квадратно-волновой вольтамперометрии, хроно-

потенциометрии разомкнутой цепи изучено электрохимическое поведение ионов 

Dy3+, BF4
–, SiF6

2– и их совместное электровосстановление в хлоридно-фторидном 

расплаве KF-KCl при 973 К.  
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В хлоридно-фторидном расплаве ионы Dy3+ существуют в виде хлоридных 

комплексов, которые восстанавливаются при потенциалах, сравнимых с потенциа-

лом разложения фонового электролита KF–KCl. Вследствие чего выявить волну 

электровосстановления ионов Dy3+ в расплаве KF–KCl не представляется возмож-

ным. 

Электровосстановление ионов SiF6
2– в расплаве KF–KCl как на вольфрамо-

вом, так и на серебряном электроде сравнения протекает практически в одну ста-

дию, и лимитирующей электродный процесс является стадия переноса заряда. 

Электровосстановление ионов бора в хлоридно-фторидном расплаве протекает 

также необратимо, но в электродном процессе участвуют разные формы электро-

химически активных частиц, хлоридно-фторидные BF4-xClx
- и фторидные ком-

плексы BF4
-. Установлено различие в потенциалах выделения диспрозия, бора и 

кремния в хлоридно-фторидном расплаве KF-KCl порядка 1,0 В. Поэтому электро-

химический синтез тугоплавких соединений боридов и силицидов диспрозия воз-

можен в кинетическом режиме. 

На основании проведенных исследований установлено, что процесс электро-

химического синтеза боридных и силицидных фаз диспрозия процесс включает не-

сколько последовательных этапов: 

-электровыделение более электроположительного компонента (B, Si) на 

инертном вольфрамовом электроде. 

-электровыделение более электроотрицательного компонента Dy с деполяри-

зацией на предварительно выделившемся на вольфрамовом электроде боре и крем-

ние. 

-реакционная взаимная диффузия диспрозия и бора (кремния) с образова-

нием различных боридных и силицидных фаз диспрозия. 

SiF6
2- + 4е- → Si + 6F- 

DyF6
3- + 3е- → Dy + 6F- 

xDy + ySi → DyxSiy 

xDyF6
3- + ySiF6

2- + (3x+4y)е- → DyxSiy + 6(x+y)F- 

BF4
- + 3е- → B + 4F- 
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DyF6
3- + 3е- → Dy + 6F- 

xDyF6
3- + yBF4

- +3 (x+y)е- → DyxBy + (6x+4y)F-. 
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Заключение 

1. Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии, хронопо-

тенциометрии разомкнутой цепи подтверждено, что электровосстановление ионов 

Dy3+, Ni2+, Co2+, Fe3+ в эвтектическом KCl-NaСl-CsCl (823 К) и эквимольном KCl-

NaСl (973 К) расплавах протекает обратимо в одну трехэлектронную стадию для 

ионов Dy3+, Fe3+ и одну двухэлектронную стадию для ионов Ni2+, Co2+, до скоростей 

поляризации 0,1 В/с. Увеличение скорости поляризации позволяет выявить замед-

ленность стадии переноса заряда. Определены коэффициенты диффузии ионов 

Dy3+(0,4·10-5см2/с), Ni2+(3,0±0,1·10-5см2/с), Co2+(2,5±0,1·10-5см2/с), Fe3+(1,6±0,1·10-5 

см2/с) в расплаве KCl – NaCl – CsCl при 823 К и величины условного стандартного 

электродного потенциала Dy3+/Dy0. 

2. Установлено, что потенциалы выделения металлов триады железа и диспро-

зия в расплавах KCl-NaCl-CsCl и KCl-NaCl различаются примерно на 1,5 В. В при-

сутствии ионов никеля, кобальта или железа в расплавах KCl-NaCl-CsCl и KCl-

NaCl электровосстановление ионов диспрозия происходит при потенциалах при-

мерно на 0,35 В положительнее, чем в их отсутствие. Причиной этого является вос-

становление ионов Dy3+ с деполяризацией на предварительно выделившихся на 

вольфрамовом электроде металлах триады железа. Показано, что активность ме-

таллов триады железа в реакции взаимодействия с металлическим диспрозием 

уменьшается в ряду Ni > Co > Fe. 

3. Установлено, что фазы интерметаллидов с большим содержанием металлов 

триады железа DyMe5 (Me – Ni, Co, Fe) образуются при более положительных по-

тенциалах, чем интерметаллиды с меньшим содержанием этих металлов, так как 

свободная энергия Гиббса образования этих фаз имеет наименьшее значение. По 

мере смещения потенциала в более отрицательную область или увеличения плот-

ности тока электролиза, парциальный ток выделения диспрозия увеличивается, и в 

катодном осадке появляются фазы DyMe3, DyMe2. 

4. Измерением потенциалов плато на хронопотенциограммах разомкнутой цепи 

относительно условного стандартного электродного потенциала Dy3+/Dy0 были по-

лучены значения ЭДС для каждой пары сосуществующих интерметаллидов. Из 
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значений ЭДС рассчитаны относительные парциальные мольные величины энер-

гии Гиббса и активности диспрозия в интерметаллических соединениях DyNi5, 

Dy2Ni7, DyNi3, DyNi2. 

5. Потенциостатическим электролизом расплавов KCl-NaCl-CsCl и KCl-NaCl, 

содержащих хлориды диспрозия и металлов триады железа, при различных потен-

циалах и температурах (823-973 К) реализован электрохимический синтез интер-

металлидов DyxMey. Анализом РФА и СЭМ-ЭДА катодных осадков подтверждено 

образование интерметаллидов DyMe5, DyMe3, DyMe2. 

6. Методами циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии, хронопо-

тенциометрии разомкнутой цепи выявлены особенности электрохимического по-

ведения ионов Dy3+, BF4
-, SiF6

2- и их совместного электровосстановления в хло-

ридно-фторидном расплаве KF-KCl при 973 К: необратимый характер электровос-

становления ионов бора и кремния; одностадийный характер электровосстановле-

ния ионов SiF6
2- на серебряном электроде, значение потенциала кремниевого элек-

трода из хронопотенциограмм разомкнутой цепи; возможность участия двух элек-

трохимически активных частиц – борсодержащих комплексов BF4-xClx и BF4
- в 

электродном процессе, различие порядка в 1,0 В в потенциалах выделения диспро-

зия и бора (кремния). 

7. Установлено, что при совместном содержании ионов Dy3+, SiF6
2-, (BF4

-) в рас-

плаве KF-KCl имеет место электровосстановление ионов Dy3+ на предварительно 

выделившемся на вольфрамовом электроде боре и кремнии с определенной депо-

ляризацией и с последующим взаимодействием на атомарном уровне с образова-

нием боридных и силицидных фаз диспрозия. Потенциостатическим (при - 2,0 В) и 

гальваностатическим (при плотности тока 1,0 А/см2) электролизом расплавов KF-

KCl-DyCl3-KBF4 и KF-KCl-DyCl3-K2SiF6 реализован электрохимический синтез 

DyB4 и DySi2. 

Перспективы дальнейшей разработки темы: 

В данной работе основное внимание было сосредоточено на изучении меха-

низма совместного электровосстановления ионов диспрозия с ионами металлов 
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триады железа, бора и кремния в эвтектических KCl-NaCl-CsCl, KF-KCl и экви-

мольном KCl-NaCl расплавах, возможности реализации на их основе электрохими-

ческого синтеза интерметаллических и тугоплавких соединений диспрозия, атте-

стации состава полученных образцов. 

 Дальнейшее развитие направления настоящей диссертационной работы бу-

дет связано с исследованием начальных стадий зарождения и роста новых фаз ин-

терметаллидов и тугоплавких соединений диспрозия, способа управления морфо-

логией этих фаз. Кроме того, для создания технологии получения функциональных 

материалов на основе интерметаллидов и тугоплавких соединений диспрозия тре-

буется поиск оптимальных условий и продолжительности электросинтеза, спосо-

бов корректировки состава электролита для проведения длительного электролиза. 
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