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В работе методами хронопотенциометрии и хроновольтамперометрии опреде-
лены кинетические параметры (коэффициенты переноса, гетерогенные скорости переноса 
заряда) электровосстановления ионов тербия. Определена зависимость кинетических пара-
метров от концентраций хлорида тербия масс (%): 1, 3, 5, 7, 10 и температуры от 1073 до 
1173 К. Значения кинетических параметров увеличиваются с ростом температуры и умень-
шаются с увеличением концентрации хлорида тербия. Эксперимент проводили в трехэлек-
тродной ячейке в атмосфере очищенного аргона. На основании результатов, полученных 
хронопотенциометрическим и хроновольтамперометрическим методами, показано, что 
процесс электровосстановления хлоридных комплексов TbCl6

3- в эквимольном расплаве NaCl-
KCl необратим во всем изученном диапазоне температур и концентраций хлорида тербия 
при скоростях развертки потенциала от 0,2 до 20 В/с (хроновольтамперометрия), плотно-
стях тока от 0,01 до 1,2 А/см2 и перходного времени от 0,01 до 1,5 с (хронопотенциометрия). 
В данном исследовании показано, что в эквимольном расплаве NaCl-KCl тербий находится в 
двух- и трехвалентном состояниях, образуя комплексы TbCl6

3- и TbCl4
2-. По совокупности 

экспериментальных данных, в изученном диапазоне температур и концентраций хлорида 
тербия, сделано предположение, что восстановление ионов тербия происходит в две ста-
дии. Электродный процесс электровосстановления осложнен кинетическим током – пред-
шествующей химической реакцией. Определены константы скорости предшествующей хи-
мической реакции. На основании полученных данных предложен механизм восстановления 
комплекса TbCl6

3- в указанном расплаве. Процесс восстановления включает предшествую-
щую стадию диссоциации комплекса. Результаты, полученные различными методами, со-
гласуются между собой и с литературными данными для аналогичных систем. 

Ключевые слова: расплавы хлоридов, трихлорид тербия, кинетические параметры, хронопотен-
циометрия, хроновольтамперометрия 
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In this study, by means of chronopotentiometry and chronovoltamperometry we evaluated 
the kinetic parameters (transfer coefficients, heterogeneous charge transfer rates) of electroreduc-
tion of terbium ions. We also evaluated the dependence of the kinetic parameters on the concen-
trations of terbium chloride mass (%): 1, 3, 5, 7, 10 and temperatures from 1073 to 1173 K. The 
values of the kinetic parameters increase with the increasing temperature and decrease with the 
increasing concentration of terbium chloride. The experiment was carried out in a three-electrode 
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cell in an atmosphere of purified argon. Based on the results obtained by chronopotentiometric and 
chronovoltamperometric methods, it was shown that the process of electroreduction of TbCl6

3- chlo-
ride complexes in the equimolar NaCl-KCl melt is irreversible in the whole studied temperature 
range and terbium chloride concentrations at potential scan rates from 0.2 to 20 V/s (chronovoltam-
perometry) and current densities from 0.01 to 1.2 A/cm2 and transitional time from 0.01 to 1.5 s 
(chronopotentiometry). In this study, it was shown that in an equimolar melt of NaCl-KCl, terbium 
is in the divalent and trivalent states, forming the TbCl6

3- and TbCl4
2- complexes. Based on the 

experimental data, in the studied temperature range and terbium chloride concentrations, we as-
sumed that the reduction of terbium ions occurred in two stages. The electrode electroreduction is 
complicated by the kinetic current of the preceding chemical reaction. We determined the preceding 
chemical reaction's rate constants. Based on the data obtained, we could model the TbCl6

3- com-
plex's reduction in the previously mentioned melt. The reduction process included the previous 
stage of the complex dissociation. The results obtained by different methods are consistent with 
each other. 

Key words: chlorides of rare-earth metals, holmium trichloride, kinetic parameters, chronopotentiometry 
and chronovoltamperometry 
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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения и сплавы редкоземельных ме-

таллов (РЗМ) обладают уникальными физиче-

скими и химическими свойствами, которые необ-

ходимы современной технике. РЗМ используют в 

качестве легирующих добавок в металлургии, для 

создания точных приборов в нанотехнологии, для 

производства постоянных магнитов в электротех-

нике [1-4]. Тербий используется в лазерных техно-

логиях, в электронике для создания люминофоров, 

для производства магнитных сплавов, например, 

железо-бор-тербий [5]. Для создания и управления 

технологией получения сплавов с тербием нужны 

сведения об электрохимическом поведении РЗМ в 

солевых расплавах. В литературе имеется опреде-

ленная информация по исследованию электрохи-

мического поведения редкоземельных металлов в 

расплавленных хлоридах, но нет единой точки зре-

ния на механизм протекания этих процессов. Ав-

торы исследований [6,7,8] предполагают, что ионы 

РЗМ в хлоридных расплавах существуют в трехва-

лентном состоянии, и их восстановление происхо-

дит в одну стадию: Ln3+ + 3e → Ln. В работах [9, 10] 

показано двухвалентное состояние ионов РЗМ, и 

катодное восстановление происходит в две стадии: 

Ln3+ + e → Ln2+; Ln2+ + 2e → Ln. Известно, что ред-

коземельные элементы в хлоридных расплавах об-

разуют комплексные группировки LnCl6
3–, LnCl4

– и 

LnCl4
2–. В литературных источниках мало информа-

ции о кинетических параметрах катодного восстанов-

ления тербия в эквимольном расплаве NaCl-KCl. 

Цель данной работы состояла в комплекс-

ном исследовании процессов катодного восстановле-

ния ионов тербия в эквимольном расплаве NaCl-KCl.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследования проводили с использованием 

методик работы [11]. Необходимые для экспери-

мента хлориды натрия и калия квалификации 

«х.ч.» предварительно сушили под вакуумом, сме-

шивали в заданных пропорциях для получения эк-

вимольной смеси, а затем переплавляли в кварце-

вой ячейке. Расплав продували осушенным хлоро-

водородом в течение 2-3 ч. Для оценки возможного 

содержания влаги в хлоридах тербия использовали 

прибор Shimandzu DTG-60. При выдержке на воз-

духе до 1 мин влагосодержание составляло около 

0,4 масс. % от исходной массы.  

В качестве методов исследования катод-

ного восстановления хлорида тербия были исполь-

зованы методы хронопотенциометрии (ХП) со зна-

чениями плотности тока от 0,01 до 1,20 А/см2, пе-

реходного времени от 0,01 до 1,5 с и хроновольт-

амперометрии (ХВА) скорость развертки потенци-

ала менялась в диапазоне 0,2-20 В/с [12]. ХП и 

ХВА зависимости снимали с помощью потен-

циостата-гальваностата Р-150I. Эксперимент про-

водили в трехэлектродной ячейке, в качестве рабо-

чего электрода был молибден, вспомогательным и 
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одновременно контейнером служил тигель из стек-

лоуглерода (СУ-2000). В качестве электрода срав-

нения использовался свинцовый электрод, кото-

рый представлял молибденовый токоподвод, по-

груженный в Pb/NaCl − KCl (эквимоль) + 2,56 % 

мол. PbCl2. Чтобы избежать попадания кислород-

содержащих соединений с расплавом, алундовый 

чехол свинцового электрода предварительно по-

крывали нитридом титана.  

Эксперимент проводили в температурном 

интервале 1073-1173 К. Концентрация хлорида 

тербия составляла, % масс.: 1; 3; 5; 7 и 10. Для ис-

ключения образования оксихлоридов навеску хло-

рида тербия взвешивали в закрытой пробирке. Ти-

гель с расплавом помещали в герметичную ячейку 

из оптического кварца. Для нагрева ячейки исполь-

зовали печь СШОЛ с автоматическим регулирова-

нием температуры. Перед экспериментом ячейку 

герметизировали и заполняли очищенным арго-

ном. Хлорид тербия в расплав вводили после за-

полнения аргоном и нагрева ячейки до темпера-

туры опыта.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку кислород и кислородсодержа-

щие примеси существенно влияют на результаты 

эксперимента, предварительно снимались фоно-

вые кривые эквимоля NaCl−KCl. На фоновых ХВА 

кривых отсутствуют пики и площадки с переход-

ным временем на ХП кривых, что говорит об от-

сутствии примесей в расплаве. При добавлении в 

эквимольную смесь NaCl − KCl хлорида тербия на 

ХП кривой появляется площадка, а на ХВА – пик. 

Типичные хронопотенциометрические и хроно-

вольтамперометрические кривые приведены на рис. 1. 

При обработке хроновольтамперограмм 

оценка обратимости электродного процесса прово-

дилась с помощью различных методов. О необра-

тимости можно судить на основании отклонения 

Eр/2 - Eр, рассчитанного по уравнению (1) [12] для 

обратимого процесса и экспериментальными зна-

чениями. 

zF

RT
EE pp 20,2

2


,  

(1)
 

где Eр – потенциал пика, В; Eр/2 – потенциал полу-

пика, В; z – число электронов (предполагаем, что 

число электронов, принимающих участие в элек-

тродной реакции равно единице); R – универсаль-

ная газовая постоянная; F – постоянная Фарадея.  

Сравнение расчетных и экспериментальных 

величин Ep/2 – Ep при скорости развертки V = 5 В/с 

приведено в табл. 1. Аналогичные значения полу-

чены для других условий эксперимента. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Типичные ХП (а) и ХВА (б) кривые при Т= 1273 К 
(скорость развертки 5 В/с): 1 – эквимоль NaCl-KCl, 2 – NaCl-
KCl + TbCl3 (1 % (масс.)), 3 –  NaCl-KCl + TbCl3 (5 % (масс.)), 

4 –  NaCl-KCl + TbCl3 (10 % (масс.)) 
Fig. 1. Typical HP (a) and HVA (б) curves at 1273 K (sweep 

speed is 5 V / s.): 1 – equimole NaCl-KCl, 2 – NaCl-KCl + TbCl3 
(1 % (mass.)), 3 – NaCl-KCl + TbCl3 (5 % (mass.)), 4 – NaCl-

KCl + TbCl3 (10 % mass.)) 
 

Таблица 1 

Экспериментальные (числитель) и расчетные (зна-

менатель) значения Ep/2 – Ep, В, для TbCl6
3- 

Table 1. Experimental (numerator) and the calculated 

values (the denominator) values of Ep/2 – Ep, for TbCl6
3- 

С = 1 % (масс.) 
Т = 1073 К 

С = 5 % (масс.) 
Т = 1123 К 

С = 10 % масс. 
Т = 1173 К 

0,20        0,50 0,21              0,49 0,22               0,48 

 
Большое отклонение экспериментальных и 

расчетных значений позволяет утверждать, что 
процесс протекает необратимо. В ХП методе 
наблюдается нелинейная зависимость в координа-
тах ΔE – ln(τ0

1/2 – τ1/2)/τ1/2 рис. 2 а, и линейная зави-
симость в координатах ΔE – ln(1 – (τ/τ0)1/2) рис. 2 б 
(τ0 – переходное время, τ – текущее время), указы-
вает на необратимость процесса. 

Анализируя результаты ХП и ХВА измере-
ний, можно сделать вывод: процесс перезаряда 
ионов тербия в эквимольном расплаве NaCl – KCl 
необратим в изученном диапазоне температур 
1073-1173 К и концентраций хлорида тербия 1-10 % 
масс. Полученный нами вывод о необратимости 
перезаряда хлорида тербия в хлоридном расплаве 
согласуется с работой [13]. 
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Рис. 2. Зависимость ln(τ0
1/2 – τ1/2)/τ1/2(а) и ln(1 – (τ/τ0)1/2)  (б) от 

∆Е, при С=3% (масс.), Т=1173 К 

Fig. 2. The dependence ln(τ0
1/2 – τ1/2)/τ1/2(a) and ln(1 – (τ/τ0)1/2) 

(б) on ∆Е, at С=3% (mass.), Т=1173 К 

 

В ХП методе наблюдается уменьшение 

iτ0
1/2 с ростом i (плотность тока) (рис. 3), что в со-

ответствии с [12] указывает на осложнение элек-

тродного процесса кинетическим током – предше-

ствующей химической реакцией.  

Согласно литературным данным, в хлорид-

ных расплавах РЗМ существуют преимущественно 

в виде комплексов. На основании работы [12], ки-

нетический ток связан с реакцией диссоциации 

комплексов, мы предполагаем, что предшествую-

щей стадией электродного процесса, является процесс 

диссоциации иона TbCl6
3–: TbCl63– = TbCl4

– + 2Cl–. 

 

 
Рис. 3. Зависимость iτ0

1/2 от i при С=3% масс., Т=1123 К 

Fig.3. The dependence iτ0
1/2 on i at С=3% (mass.), Т=1173 К 

 

Используя расчетные значения коэффици-

ентов диффузии работы [14], определена константа 

скорости химической реакции по уравнению (2) 

для случая с предшествующей химической реак-

цией метода ХП. 

i
k

DzFCD
i o

22
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2
1

2
1

2
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2
1 

 
,  

(2)
  

где k – константа скорости химической реакции, D 

– коэффициент диффузии. 

Значения констант скорости химической 

реакции представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Значения k·103 

Table 2. Values of k·103 

Т, К 
Концентрация TbCl3, % масс. 

1 3 5 7 10 

1073 4,91 4,56 2,70 2,07 2,10 

1098 5,19 5,23 2,86 2,40 2,61 

1123 5,42 5,48 3,14 2,95 3,02 

1148 5,67 5,68 4,02 2,96 2,85 

1173 6,02 4,88 3,49 3,04 2,96 

 

Так как, значения k << 1, химическая реак-

ция диссоциации комплекса протекает медленно, и 

это значительно осложняет процесс восстановле-

ния тербия из ионного расплава. На основании ре-

зультатов данной работы, процесс восстановления 

тербия осложнен химической реакцией, по нашему 

мнению, эта реакция диссоциации TbCl6
3– до TbCl4–. 

Значения αz и k0
fh (табл. 3) для необратимого 

процесса можно рассчитать по уравнению (3) [12].  

zV
zF

RT

D

k

zF

RT

zF

RT
E

fh

P 


ln
2

ln14,1
2

1

0

 , (3) 

где  – коэффициент переноса, k0
fh – гетерогенная 

константа скорости переноса заряда.  

 
Таблица 3 

Значения αz (числитель) и k0
fh·103, см/c (знаменатель) 

Table 3. Values of αz (numerator) and k0
fh·103 cm/s (de-

nominator) 

Т, К 
Концентрация TbCl3, % масс. 

1 3 5 7 10 

1073 
0,63 

0,69 

0,55 

0,27 

0,54 

0,25 

0,54 

0,25 

0,55 

0,11 

1098 
0,65 

0,85 

0,62 

0,30 

0,59 

0,26 

0,58 

0,27 

0,58 

0,13 

1123 
0,65 

0,98 

0,63 

0,29 

0,60 

0,31 

0,57 

0,30 

0,58 

0,14 

1148 
0,69 

1,03 

0,65 

0,30 

0,62 

0,34 

0,60 

0,33 

0,59 

0,20 

1173 
0,70 

1,71 

0,66 

0,44 

0,65 

0,45 

0,64 

0,37 

0,60 

0,27 

 

На основании полученных значений z < 1, 

можно предположить, что электровосстановление 

TbCl6
3-

 происходит в две стадии. Первой стадией яв-

ляется реакция диссоциации: TbCl6
3- = TbCl4

– + 2Cl-, 

вторая – электровосстановление тербия: TbCl4
– + e → 
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→TbCl4
2–. Ранее подобный процесс восстановле-

ния РЗМ обсуждался в работах [15-18]. Экспери-

ментальные значения, полученные в настоящей ра-

боте, в достаточной степени согласуются со значе-

ниями, приведенными в литературе. Константа 

скорости электрохимической реакции согласуется 

с константой работы [19], коэффициент переноса 

совпадает с исследованием, выполненным в [20]. 

ВЫВОДЫ 

По совокупности полученных данных элек-

тровосстановление TbCl6
3– в эквимольном рас-

плаве NaCl-KCl на молибденовом электроде в ин-

тервале температур 1073-1173 К и концентраций 

хлорида тербия 1-10 % масс. включает следующие 

стадии: TbCl6
3– = TbCl4– + 2Cl–, TbCl4– + e → TbCl42–. 
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