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Актуальність теми. Широке практичне застосування розплавле­

них солей як реакційного середовища при одержанні неорганічних і 

органічних речовин, нових неорганічних матеріалів методами висо­

котемпературного електрохімічного синтезу, для реалізації проце­

сів у високотемпературних джерелах струму, в галузі електромета­

лургії, гальванотехніки вимагає цілеспрямованого підходу до 

управління хімічними процесами в розплавах. Це робить задачу вив­

чення будови, хімічних та електрохімічних властивостей складних 

багатокомпонентних розплавлених систем, які містять іони поліва­

лентних металів, особливо актуальною.

Існуючі в наші часи уявлення про механізм формування електро­

хімічних активних частинок /ЕАЧ/ в іонних розплавах, одержані на 

основі експериментальних досліджень термодинамічних і кінетичних 

параметрів розплавлених солей мають, проте, феноменологічний ха­

рактер. Відсутність систематичних досліджень з визначення взаємо­

зв'язку між хімічними реакціями утзорення ЕАЧ в об’ємі розплаву 

і процесом їх елентровідновлення, вплив адсорбційних властивостей 

поверхні електрода і електричного поля на кислотно-основні взає­

модії в іонних розплавах не тільки обумовлюють наявність супереч­

них оцінок в інтерпретації одержаних експериментально закономір­

ностей, але і не дозволяють створити загальні принципи формуван­

ня ЕАЧ і управління електродними процесами, які мають величезне 

практичне значення, зокрема, при електросинтезі тугоплавких спо­

лук.

Разом з тим успіх теоретичної систематизації кислот і основ 

Пірсонв і Яцимирського і квантовохімічних ідей Клопмана показує, 

що найбільш важливим критерієм оцінки взаємодіючих частинок роз­

плаву і процесу їх електровідновлення можуть бути дані про зміну 

електронної будови частинок в процесі взаємодії. Тому вважається



доцільним, застосовуючи теоретичні методи дослідження, в поєд­

нанні із сучасними електрохімічними, встановити механізм форму­

вання ЕАЧ для широкого кола іонних розплавів і на його основі 

теоретичну базу в прогнозуванні принципів управління багатоелек- 

тронними процесами.

Так як в іонних розплавах в найбільш явному вигляді реалі­

зуються кислотно-основні взаємодії, а наявність тільки ближньо- . 

го порядку в іонній рідині утворює складнощі в теоретичному опи­

су механізму взаємодіючих частинок, доцільно звернутися до модель­

ної схеми катіон-аніонно! взаємодії, яка припускає по відношенню 

до обраного аніону зміну кислотно-основних властивостей середови­

ща послідовним введенням у розбавлений розплав катіонів різного 

типу.

За об’єкти теоретичного та експериментального вивчення у від­

повідності з уявленнями Пірсона-Яцимирського та модельною схемою 

катіон-аніонної взаємодії були вибрані характерні частинки розпла­

вів: аніони W 0 3 , C O j  , Ті , 8F4 , WOi, та M o 0«, /жорсткі від­
новники/ та катіони Cs+, R 6+ , К+ , Nq ,L i+ , Р6*, Bq , Sz~ , C d  « 
M o / + та Be*"* /жорсткі кислоти/, взаємодія мі* якими може бути 

реалізована у розплавах з вмістом нитратів, карбонатів, вольфра­

матів, молібдатів та фторидів бору і титану.

Мета роботи. Розробка теоретичних основ механізму формуван­

ня ЕАЧ і принципів управління багатоелектронними процесами від­

новлення в іонних розплавах в межах моделі катіон-аніонних взає­

модій із врахуванням впливу кислотно-основних властивостей сере­

довища, адсорбційних властивостей поверхні електрода і електрич­

ного поля.

Для досягнення мети роботи потрібно розв’язати слідуючі 

основні задачі:
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- розробка комплексу програм для квантовохімічних розрахун­

ків молекул в межах методу СУП МО ЛКАО і методології, що дозволяє 

враховувати вплив електричного поля та кластерних форм моделей 

поверхні електроду на енергетичну та електронну будову іон-моле- 

кулярних систем;

- розробка і обгрунтування механізму формування ЕАЧ у вибра­

них для вивчення іонних розплавах шляхом квантовохімічного моде­

лювання катіон-аніонної взаємодії частинок розплаву і процесів 

електровідновлення із врахуванням адсорбційних властивостей по­

верхні електрода і електричного поля;

- експериментальне вивчення впливу катіон-аніонних взаємодій 

на механізм формування ЕАЧ в розплавах із вмістом нітратів і кар­

бонатів шляхом розробки методології з застосуванням хроновольт- 

амперометричних вимірювань у широкому діапазоні швидкостей поля­

ризації;

- вивчення впливу катіонного складу розплаву на зміну величин 

енергій внутрішньоаніонних зв’язків характерних аніонів шляхом 

розрахунку силових сталих оксианіонів по відомим частотам 14- і 

КР-спектрів індивідуальних розплавів;

- квантовохімічне моделювання окисно-відновних процесів на

міафазовїй межі діелектрик - іонний розплав для пояснення ефекту
о»

виникнення поверхневої провідності алмазу в розплаві із вмістом 

карбонатів;

- розробка методології квантовохімічної оцінки альтернативи 

стадійності протікання багатоелектронних процесів відновлення і 

визначення пріоритету одностадійного і постадійного електровід­

новлення ЕАЧ.

Науковий напрямок, що розвивається в роботі, - розробка на­

укових основ квантовохімічного моделювання взаємодіючих структур-



них частинок іонних розплавів та принципів управління багатоелек- 

тронними процесами відновлення.

Наукова новизна. Вперше проведено детальне квантевохімІчне 

моделювання кислотно-основних взаємодія в розплавах із змістом ні­

тратів, карбонатів, фторидів бору та титану . Теоретично розвине­

но і обгрунтовано принцип катіонного каталізу - фундаментального 

явиша, яке визначає процеси формування ЕАЧ в розплавах. Доведено 

визначаючий вплив кислотно-основних властивостей середовиша на 

механізм формування ЕАЧ, підтверджений експериментально результа­

тами електрохімічних вимірювань для розплавів із вмістом нітра­

тів і карбонатів і теоретично - обчисленими величинами силових 

сталих частинок індивідуальних розплавів із вмістом кисню.

Доведено можливість застосування кластерного наближення для 

моделювання поверхні електроду. Показано, що поверхня електроду 

та електричне поле принципово не впливають на механізм утворення 

ЕАЧ в розплавах, але суттєво впливають на реакційну здатність 

продуктів катіон-аніонної взаємодії в процесах електровідновлен- 

ня.
Теоретично встановлено і обгрунтовано механізм утворення ЕАЧ 

в розплавах із вмістом нітратів, карбонатів, фторидів бору та ти­

тану . Встановлено оптимальну форму ЕАЧ, відновна здатність яких 
*

керується адсорбційними властивостями поверхні електрода та елек­

тричним полем. • *

Доведено залежність електронного спектру поверхні електрода, 

якій визначає його макрохарактеристики, від індивідуальних особ­

ливостей і відмінностей в будові межі розподілу іонний розплав - 

електрод, що призвело до створення моделі мінфазової межі діелек­

трик -розплав , яка дозволила встановити на електронному рівні ме­

ханізм виникнення поверхневої провідності алмазу в розплаві із
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вмістом карбонатів і цела можливість прогнозування аналогічних 

ефектів б іонних розплавах.

Запропоновано методологію крантовохімічної'оцінки альтерна­

тиви стадійності багатоелектрониих процесів електровідновлення в 

іонних розплавах, яка дозволила встановити пріоритет одностндій- 

ного переносу електронів перед постадійним для кетіонізовених 

форм ЕАЧ, викликаний ефектом зовнішньосферної катіонізації.

Розроблено комплекс програм для квантовохімічних обчислень 

молекул в рамках методу СУП 1Ю ЖАС за різними модифікаї іями і 

методологію, яка дозволяє враховувати вплив кластериих ісрм моде- 

лей поверхні електроду і електричного поля на енергетичні і елек­

тронні параметри взаємодіючих структурних частинок в іонних роз­

плавах.

Теоретична та практична цінність. Сдерягні результати дозво­

лили встановити механізм формування ЕАЧ в розплавах, книг- можна 

використати для розробки загальної теорії будови іонних розпла­

вів. Виявлена специфічність взаємодії структурних частинок роз­

плаву з хатіонами і аніонами, яка в цілому проходить за б-, Л - 

механізмом з перевагою однієї з компонент, розвиває існуючі суча­

сні уявлення про природу хімічного зв"язку взаємодіючих частинок * 

розплаву. Встановлене існування суттєвого впливу адсорбційних 

властивостей поверхні електроду і електричного поля на реакційну 

здатність ЕАЧ доповнює існуючі уязлення про механізм елементар­

ного акту переносу заряду.

Виявлений пріоритет опностздійного бягатоелектронного гере- 

носу в процесах електровідновлення перед постадійним для кет іо­

нізованих форм ЕАЧ дає вагомий внесок в теорію багатиєлєктрон- 

них процесів відновлення.

.Доведена залежність електронних властивостей поверхні алмазу
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/діелектрика/ від індивідуальних особливостей будови межі розпо­

ділу розплав-електрод, що дозволяє пояснити виникнення поверхне­

вої провідності алмазу в розплаві ігз вмістом карбонатів, робить 

істотний внесок в теорію окисно-відновних процесів, які протіка- 

гть на мііфазовій межі розподілу електроц-іонний розплав, і дає 

можливість прогнозувати реалізацію аналогічних процесів.

В цілому результати проведеного квантовохімічного вивчення 

можуть бути використані для цілеспрямованого пошуку шляхів управ­

ління і прогнозування процесів електровідновлення в іонних роз­

плавах та електросинтезу сполук з попередньо заданими властивос­

тями.

Розроблений комплекс програм для квантовохімічних обчислень 

молекул за методом СУП МО ЛКАО дає можливість без проведення ек­

сперименту моделювати фізико-хімічні властивості розплавів шляхом 

розрахунку енергетичних і електронних характеристик взаємодіючих 

структурних частинок розплаву.

Впровадження дисертаційної роботи. Результати роботи викорис­

товуються в інституті хімії та електрохімії Академії наук Грузії, 

Полтавському відділенні Академії наук технологічної кібернетики 

України, на кафедрі хімії Полтавського сільськогосподарського ін­

ституту.

Апробація роботи . Матеріали дисертаційної роботи доповіда­

лись на Ш Всесоюзному симпозіумі-нараці з квантової хімії неорга­

нічних сполук Диїв-1977/, ІУ Всесоюзній конференції "Використан­

ня обчислювальних машин в спектроскопії молекул" /Новосибірськ - 

1977/, Всесоюзній конференції з теорії атомів та молекул /Віль- 

нюс-1979/, УІ Всесоюзній конференції з електрохімії /Москва-1982/, 

Міжнародній школі з фізики іонної сольватації /Львів-1962/, УШ Все­

союзній конференції з фізичної хімії та електрохімії іонних pos-



плавів і твердих електролітів /Ленінград-1963/, УШ Всесоюзній на- 

раці з полярографії /Дніпропетровьск-1984/, У конференції соціа­

лістичних країн з хімії розплавлзних солей /Київ-1984/, ІУ Укра­

їнській республіканській конференції з електрохімії /Харків-1964/, 

ХУ Всесоюзній Чугаєвській нараді з хімії комплексних сполук 

/Київ-І9Ь5/, 37 з’їзді Міжнародного електрохімічного товариства 

/Вільнюс-І9с5б/, IX Всесоюзній конференції з фізичної хімії та 

електрохімії іонних розплавів /Свердловськ-І9Ь7/, ХГ1 Українській 

конференції з неорганічної хімії /Симферополь-1969/, У Уральській 

конференції з високотемпературної фізичної хімії і електрохімії 

/Свердловськ-1969/, ХП Всесоюзній конференції "Застосування коли­

вальних спектрів до дослідження неорганічних і координаційних 

сполук" /Мінськ-1969/, П Республіканській конференції "Фізика 

твердого тіла та нові галузі її застосування" /Караганда-1990/,

IV Всесоюзному семінарі з проблеми "Електровіцновлення полівален­

тних металів в іонних розплавах" /Тбілісі-1990/, Всесоюзній нара­

ді з квантової хімії /Казань-1991/, ХШ Українській конференції з 

неорганічної хімії /Ужгород-1992/, X конференції країн СНД а фі­

зичної хімії та електрохімії іонних розплавів /Єкатеринбург-1992/, 

І Українському електрохімічному з’їзді /Київ-1995/, щорічних під­

сумкових, конференціях Полтавського технічного університету 

/1977-1995/. '*

Дублікат Г. За темою дисертаційної роботи опубліковано 63 

друковані праці.

Об’єм та структура роботи. Дисертаційна робота об’ємом 

в 356 сторінок складається із введення, семи глав, висновків і 

включав 97 таблиць, 25 рисунків та бібліографію з 296 найменувань.

V введенні дано обгрунтування актуальності проблеми, сформульова­

на мета дисертаційної роботи, обгрунтовано вибір об’єктіа вивчен-

-  7  -
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ня і методів дослідження, викладено основні наукові результати, 

науковий напрямок. В першій главі на основі аналізу існуючих лі­

тературних даних розкриті суть, стан, сучасні проблеми механізму 

формування ЕАЧ та процесів.електровідновлення в іонних розплавах, 

сформульовані завдання дисертаційної роботи. Друга гттава присвя­

чена короткому викладу основ різних варіантів методу СУП МО ЖАО 

/Попла-Сантрі-Сегала, Фішера-Кольмара, Клэка-Хаша-Яндла/, які 

застосовуються в даній роботі. Описано спосіб врахування впливу 

електричного поля на іон-молекулярну систему, реалізований в дію­

чих програмах застосованих модифікації. Дано коротку характерис­

тику методу обчислень силових сталих. В третій главі наведено ре­

зультати квантовохімічного вивчення кислотно-основної взаємодії в 

розплавах із вмістом карбонатів та нітратів; результати хроно- 

вольтамперометричних вимірів та розрахунку силових сталих аніонів 

розплавів із вмістом кисню. Четверта глава присвячена вивченню 

механізму формування ЕАЧ та процесів електровідновлення у фторид­

них розплавах із вмістом титану. В п"ятій главі викладено резуль­

тати встановлення механізму формування ЕАЧ у фторидних розплавах 

із вмістом бору. Шоста глава присвячена моделюванню фізико-хіміч- 

них процесів на мікфазовіЯ межі іонний розплав-ціелектрик. В сьо­

мій главі проведено квантовохімічну оцінку стадійності багатоелек- 

тронних процесів електровідновлення.

Для вирішення поставлених завдань застосовувались теоретичні 

та експериментальні методи: метод СУП МС ЛКАО, матричний метод 

послідовних наближень /для розрахунку силових сталих/,хроновольт- 

амперометрія з широкому діапазоні швидкостей поляризації.

Особистий внесок дисертанта в розробку наукових результатів, 

які виносяться до захисту - постановка, підготовка, проведення та 

аналіз теоретичних і експериментальних досліджень. Теоретичні об­



числення з моделювання мі*фазової межі алмаз-розплав із вмістом 

карбонатів проводились за участю Л.II.Давиденко, керівником дисер­

таційної розети якої був автор. В обговоренні рЬзультатів дослід­

жень розплавів із вмістом карбонатів і нітратів брали участь 

Х.Б.Кушхов, Е.Д.Лавриненко-Смецинська, з якими автор меє спільні 

статті, тези доповідей. Безпосередню участь у обговоренні одержа­

них результатів приймав науковий консультант даної роботи В.І.Ша- 

повал. Всі узагальнюючі положення дисертації, головні фізико-хі- 

мічні закономірності розроблені і сформульовані особисто автором.

' ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

. КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЗАЄМОДІЇ В РОЗПЛАВАХ ІЗ  ВМІСТОМ кисню

Запропонована В. І.Шаповалом для розплавів із вмістом кисню 

концепція кислотно-основного механізму утворення ЕАЧ, згідно з 

якою оксианіон металів та неметалів не приймає безпосередньої
*

участі в електродній стадії відновлення, а ЕАЧ утворюється в ре­

зультаті кислотно-основної /катіон-аніонної/ взаємодії з розплав­

леним електролітом, не відобразила кислотної ролі катіонів розпла­

ву, які можуть, подібно до протону, приєднуватись до аніону і тим 

самим прискорювати процес електровідновлення. Тому для розробки 

модельних уявлень про механізм взаємодії в розплавах з аніонами, 

шо містять кисень, та принципи управління процесами відновлення 

аніонів було проведено теоретичне та експериментальне вивчення 

механізму катіон-аніонної взаємодії в розплавах із вмістом карбо­

натів і нітратів.

Так як кислотно-основний механізм взаємодії можна представи­

ти у вигляді модельної схеми з поступовим нарощуванням катіонІЕ 

першої сольватної оболонки відносно аніона із вмістом кисню, сто­
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совно цо розплавів із вмістом карбонатів і нітратів процес катіон- 

аніонної взаємодії мовна представити таким чином:

-  10 -

^ { С [ с о . Г } ‘ 

л м " * + с о Г С ^  11
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ї ї

М ^ С О ^ - Ю М ' ”*,

{ M T t N 0 . n
/1.2/

пг+

де m -  заряд катіону, n. - порядок реакції за катіоном /коор­

динаційне число/. Таким чином, катіон-аніойна взаємодія мою 

привести або до утворення катіонізованих аніонів /метглокомпдек- 

сів/, або до дисоціації аніона як безпосередньо під дією катіонів, 

так і через проміжну стадіг утворення "короткоиивучих" металоком- 

плексів.

Порівняння повних енергій та енергій зв"язку реагентів, ме- 

талокомплєксів те продуктів дисоціації реакції / 1 .1 / дозволяє 

припустити можливість утворення катіонізованих частинок-!.;етало- 

комплексів {МГССОзГ ] 1 >Т • Із розгляду величин заря­

дів на атомах по Маллікену і заселеностей атомних орбїталів /АО/ 

в аніоні COj та Рого металокомплексех слідує, шо роль катіонів 

металу L i+ та Be виявляється в поляризації аніону с о г  в цілому 
за механізмом 6-і JJI -взаємодії з пріоритетом 6  -складової в 

міграції електронної густини під впливом катіонного оточення,що 

призводить до значного послаблення зв"язків С- 0 • Із збільшен-
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ням координаційного числа цей ефект підсилюється і при а = 2 

відбувається дисоціація зв"язків С~0 з утворенням молекули С 0 £ . 
Аналіз гранично розташованих молекулярних орбіталей /М0/-ВЗМ0 та 

НВЫ0 для аніона С 0 3 та його металокомплексів показав, що катіо- 

нізація аніону призводить до зменшення енергії НВМО та зменшення 

енергетичного зазору між ВЗМО та НВМО, шо сі 

відновної здатності комплексів вигляду 

Виявлене зниження величин активаційних бар"ерів відновлення для . 

аніона сог в результаті катіонізації вказує на можливість впливу 
катіон-аніонної взаємодії на кінетику електровіпновлення аніону.

Таким чином, в розплавах із вмістом карбонатів моаип припус­

тити реалізацію двОх механізмів формування ЕАЧ згідно із схемою 

/ 1 . 1 / :  або утворення частинок вигляду |МЛ [,С03 ] } , або

молекули С 0г внаслідок руйнування аніону СО  ̂ •

Разом з тим в метках запропонованої моделі катіон-аніонної 

взаємодії, яка реалізується на фоні розбавлених розплавів, не 

враховувався вплив адсорбційних властивостей поверхні електроду 

на характер кислотно-основних взаємодій та на елементарний акт 

переносу заряда. Врахування дискретної структури поверхні твердо­

го електроду та відмінностей в будові межі розподілу розплав-еле- 

ктрод повинні призводити лише за загальнофізичними уявленнями до 

зміни властивостей поверхні розподілу, викликаної взаємодією ато­

мів поверхні електроду з адсорбованими частинками розплаву.

Порівняльний аналіз величин повних енергі”, величин зарядів, 

заселеносте̂ AD розглядуваних об"єктів показав, що присутність 

атомів незарядженоТ поверхні електроду, модельованої кластером із 

трьох атомів вуглецю, стимулюючи перерозподіл електронної густини

а ізольованому аніоні С 0 3 за б *• Ot - механізмом в

дчить про збільшення

ісо . Г Г ' " *  ■



цілому, призводить до послаблення внутрішньоаніонних о в’язків. 

Розподіл внесків впливу поверхні електроду та катіонного поля 

показав, що переважною є роль катіонів у зміні величин енергій 

зв’язків С“ 0  в карбонат-іоні. В цілому ж відбуваємся по­

слаблення внутрішньоан іонних зв’язків в СО3 в присутності каті­
онів та поверхні електроду. Отже, поверхня електроду в межах 

обраної модельної схеми принципово не впливає на механізм утво­

рення ЕАЧ, який визначається головним чином катіонним складом 

розплаву.

На процеси катіон-аніонної взаємодії суттєво впливають не 

тільки адсорбційні ефекти, але й електричне поле /зовнішнє та 

подвійного шару/. Тому був розглянутий вплив поля як одного з 

принципових факторів, які визначають характер процесу електровід­

новлення, на енергетичні параметри продуктів реакції катіон-ані­

онної взаємодії та їх реакційну здатність. Порівняльний розгляд 

енергетичних та зарядових характеристик, засєленостей АО на ато­

мах в ізольованому С 0 3 і такому, що знаходиться біля поверхні 

електроду, під дією катіонного та електричного / £  = 2-ІО В̂/м / 

полів дозволяє констатувати дисоціацію зв’язків С - 0 з утво­

ренням С Ог. • Вплив поверхні електроду на елементарний акт пере- 

ноау заряду призводить до зниження бар’єрів 2-х та 4-х електрон­

ного відновлення розглядуваний взаємодій в порівнянні з ізольо­

ваним С, 0 5 - Додатковий вплив електричного поля не тільки під­

силює виявлений ефект / ~  в 2 рази/, але і вказує на перевагу 

безпосереднього відновлення молекули С Оа •

Таким чином, додатковий розгляд впливу поверхні електроду 

та електричного поля показав, що спільна збурююча дія електрич­

ного поля та поверхні електроду призводить де дисоціації як ані­

ону с оГ. так і катіонізованих аніонів з утворенням ЕАЧ -СОг,
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а сам процес формування ЕАЧ в розплавах із вмістом карбонату від­

бувається че̂аз стадію утворення катіонізованих аніонів відповід­

но із схемою /І.І/.

Експериментальне підтвердження виявленого ефекту було одер­

жано вивченням процесу електровіцновлення аніону с Оз в присут­

ності катіонів Li , Са та M g  на фоні евтектики К , М(Х , 

R 6 / C C  • Карбонат-іон на фоні розплаву К > Ма , R S /С б не ви­

являє електрохімічної активності до температур 973 К. Введення 

в розплав катіонів показало, що незалежно від концентрації каті­

онів, хвилі електровіцновлення знаходидись в одній і тій же облас­

ті потенціалів, до вказує на те, що в розплавах різного катіон­

ного складу в електродному процесі приймає участь одна й та ж 

частинка С Ог - Це і дозволило представити електродну реакцію 

таким чином:

С0„ - 4е --------С ~2  0’ \  ™
Якщо в розплавах із вмістом карбонатів катіон-аніонна взає­

модія призводить до міграції електронної густши в аніоні в ос­

новному за б -механізмом, стимулюючи послаблення вцутрідаьоані- 

онних зв’язків, то в розплавах із вмістом нітратів , як показав 

порівняльний аналіз величин єнергій зв'язку, зарядів на атомах 

та заселеностей АО в аніоні МОз і його металокомплексах, міг­

рація електронної густини в присутності катіонів Li та B e  

відбувається за Jt-механізмом і викликає зміцнення зв’язків fJ-0. 

Тому, на відміну від розплавів із вмістом карбонатів,для аніону 

М 0 3 характерна не дисоціація, а утворення металокомплексів 

виду { М Г І І Ш Т  згідно зі схемою /1.2/. Аналіз

ВЗМО та НВМО для металокомплексів нітрат-іону показав, що катіон- 

ан іонна взаємодія призводить до зниження енергій НВМО та змен-
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шення енергетичного зазору між граничними МО, вказуючи тим са­

мим на збільшення відновної здатності |\| 0 3 внаслідок катіоніза- 

ції. Виявлено зменшення величини активаційного бар’єра віднов­

лення металокомплексів при двохелектронному відновленні, що свід­

чить про можливість управління процесом відновлення шляхом, зміни 

кислотності розплаву.

Геометричні розміри металокомплексів , утворених в резуль­

таті катіон-аніонних взаємодій, перевищували розміри лінійного 

кластера, моделюючого поверхню електрода в розплавах із вмістом 

карбонатів, що ініціювало пошук нових кластерних форм моделей 

поверхні /КФМП/ електрода. В результаті пошуку оптимального варі­

анту КМІ із 4-х альтернативних моделей було обрано ароматичну 

систему із 12 атомів вуглецю /48. базисних орбіталей/, забезпечу­

ючих адекватне відображення донорно-акцепторних властивостей не­

зарядженої поверхні електроду.

Взаємодія кластера поверхні з аніоном N  0  з ініціює пе­

рерозподіл електронної густини в N  Оз в цілому за б -* 5Г- 

механізмом, з перевагою б -компоненти, та призводить до послаб­

лення . внутрішньоан іонних зв’язків N ~ 0  - Додатковий вплив поля 

катіонів Li* та Вв на аніон N  Оз призводить до значного / ~  в 

3-4 рази/ збільшення величин енергій зв’язків 0  • При цьому 

катіонне поле стимулює пріоритет -складової в б -. 5Г-ме­

ханізм і перерозподілу електронної густини під впливом обох фак­

торів, викликаючи збільшення величин енергій зв’язків |\1“ 0  . Із 

збільшенням координаційного числа тенденція зміцнення зв’язків 

N - 0  зберігається.

Отке, спільний вплив поверхні електрода та катіонів роз­

плаву на механізм формування ЕАЧ визначається конкуренцією двох 

різно спрямованих тенденцій в перерозподілі електронної густини
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в N 0 з • 3 перевагою JT -складової, і дозволяє стверджувати, 

що в межах обраної модельної схеми поверхня електрода принципо­

во не впливає на механізм формування ЕАЧ-металокомплексів зигля- 

ду (М ^ \_ М 0Э 1 } в об’ємі розплаву,

[Доведені розрахунки впливу електричного поля / £  =

ж 2-10^ В/м / на енергетичні параметри катіонізованого нітрат- 

іона біля поверхні електрода показали, що електричне поле прак­

тично не змінює величин енергій зв’язків N - 0  в нітрат-іоні, ■ 

який знаходиться біля поверхні електрода, на фоні достатньо 

сильної взаємодії МОз 3 катіонами Li та B e  • Розподіл 

внесків впливу електричного поля та поверхні електрода дозволяє 

стверджувати відсутність суттєвого впливу як поверхні електрода, 

так і електричного поля на катіон-аніонні взаємодії, механізм 

яких визначається, головним чином, об’ємними властивостями роз­

плаву із вмістом нітратів.

Поверхня електрода призводить до суттєвого збільшення реак­

ційної здатності металокомплексів при двохелектронному відновлен­

ні за даними обчислених величин активаційних бар’єрів. Цей ефект 

підсилюється при збільшенні питомого заряду катіона та із збіль­

шенням координаційного числа для катіонів Li+ та B e  . Додаткове 

накладання електричного поля зберігає тенденцію до зниження 

бар’єрів. Розподіл внесків впливу поверхні електрода, катіонного 

та електричного полів на елементарний акт переносу заряда пока­

зав, що адсорбційні властивості поверхні електрода грають більш 

значну роль в процесах відновлення в порівнянні з електричним по­

лем. Визначено оптимальні координаційні числа: и >2 - для N 0 ,  

в оточенні катіонів Li та п  - 3 - катіонів Ве*+*

Таким чином, спільний вплив поверхні електрода та електрич­

ного поля на катіон-аніонні взаємодії в розплавах із вмістом ні-
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тратів не є вирішальним у формуванні ЕАЧ. Разом з тим, поверхня 

електроцу ть електричне поле збільшують реакційну здатність про­

дуктів реакції катіон-аніонної взаємодії, шляхом зменшення акти­

ваційних бар'єрів відновлення, і дозволяють встановити оптималь­

ну форму ЕАЧ-металокомплекеів, утворених в результаті катіоніза- 

ЦІЇ N 0 3 за схемою /1.2/. Сам процес електровідновлення може 

бути представлений так:

{ м Г [ И 0 , ] Т ~ ‘’ * 2 е —
Гри цьому оптимальну відновну здатність, за даними обчислень, мо­

жуть мати нітрат-іон або в оточенні 2 однозаряіщих катіонів, 

або - 3 двохзарядних катіонів.

Проведене вивчення процесу електровідновлення аніона N O 3 

на фоні розплаву К , No. , Cs/Ci - / Т  = ТО З К/ показало, що 
введення в хлоридний розплав із вмістом нітратів катіонів Li , 

Са. та M<J призводить до появи додаткової хвилі електровід­

новлення N 0 3 в більш позитивній області потенціалів. В інтерва­
лі концентрацій, які не перевищують, відповідно, 2-х, 4-х та 

100-кратного надлишку катіонів Mg  , Са та Li відносно аніона 

N O 3 » хвилі електровідновлення зміщуються у негативну область 

потенціалів. Подальше збільшення концентрації катіонів призво­

дить до зміщення потенціалу піка струму в позитивну область, що 

свідчить про утворення ЕАЧ при електровідновленні аніона N  0 3 
в присутності катіонів Li , Cft та за механізмом катіон-ані- 

онної взаємодії відповідно із схемою /3/. Координаційне число, 

визначене при досягненні значного надлишку катіонів Са~ від-
• кЛ г\ •

повідає п.—‘2 , а у випадку катіона Пй - П — -■* 3, що повністю 

корелює з результатами квантовохімічних обчислень. Аналіз хро- 

новатьтамперограм відновлення аніона n o ;  в присутності, на-
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приклад, катіона С а однозначно вказує на каталітичну природу 

хвиль нітрата при надлишку сильнополяризуючого катіона Са.""1- . 

Введений в розплав надлишок С и  СІ г витрачається не тільки на 

утворення якісно нових ЕАЧ-металокомплексів, але і призводить 

до регенерації деполяризатора, що підтвердяується розрахованими 

значеннями констант швидкості переносу заряду та регенерації, 

за слідуючого схемою:

5 N 0 ;  " ~ - Е ■ п о ;  -  2 N 0  -  0" /**

Можливість реалізації схеми /4/ була підтверджена квантовохі- 

мічними розрахунками взаємодій МГ-.. N O ;  ( М= Li* Be1*) 

у електричному полі напруженістю Е = 0? 0,2; 2.10^ В/м •• 

Підтвердження суттєвого впливу катіон-аніонної взаємодії 

на механізм утворення ЕАЧ в розплавах із вмістом складних окси- 

аніонів було одержане шляхом вивчення впливу катіонного складу 

розплаву на змтну силових сталих зв’язків М'О » С“0 > \л/о"“0 

та Мо-0 аніонів МОз . СО3 > W Ох,, та МоО* за відомими екс­

периментальними частотами 14- та КР-спектрів відповідних інди - 

відуальних розплавів.

Одержані результати обчислень силових сталих систем

[ M N 0 J 4  [ С Оз і" ( И =  C s ^ R f T ,  к : N a  )  вказують

на тенденцію збільшення як силових сталих розтягу зв’язків М-'О 

та С-0 , так і- деформаційних в порівнянні з такими ж в ізольо­

ваних аніонах N O 3 та С О3 *3 збільшенням питомого заряді' 

катіона в ряду від Cs^ ДО Li • Виявлений ефект зміцнення 

зв’язків 0 нітрат-іона внаслідок катіонізації повністю спів­

падає як з результатами квантовохімічних обчислень для розплавів 

із вмістом нітратів, так і з результатами аналізу електронних 

спектрів поглинання, проведеного С.В.Волковим. Для карбонатних

І
і £Н  УкраТгж і
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розплавів із вмістом катіонів Cs . R6 та К*/в одній із розгляду­

ваних конформацій/ спостерігається зменшення силових сталих зв’яз­

ків С - 0 . шо повністю відповідає уявленням, одержаним на осно­

ві квантовохімічних обчислень, згідно з якими катіонне поле роз­

плаву стимулює не тільки послабленЧя,одного із зв’язків С_ 0 кар- 

бонат-іона, але і їх дисоціацію.

Аналіз розрахунку силових сталих систем [ M 3 0 J -

( М = МоГ, Lii+. Р&1* Ваг , Sr** С а"; Э = и/.Мо) вказує на 

збільшення силових сталих розтягу зв’язків 9-0 і деформаційних 

силових сталих для \ J  0., та Мо 0* із збільшенням литомого за­

ряду катіона в полі одно- та двохэарядних катіонів. Незважаючи на 

відмінності в геометрії .аніонів в присутності катіонів: тетраед­

ричної - для катіонів лужних металів та піеелітової для взаємодії 

9 Оі, з двохзарядними катіонами, виявлений ефект зберігається, 

хоч і призводить до нерівноцінності зміни силових сталих зв’яз­

ків. Виявлено зростання величин силових сталих обчислених взаємо­

дій із збільшенням питомого заряду катіона пояснюється підсилен­

ням ступеня делокалізації валентних електронів аніона ЗО* на 

орбіталі катіонів, що призводить і\0 збільшення стабілізації рів­

нів енергії електронів внутрішніх оболонок в 3 0*

Таким чином, проведений розрахунок повного набору силових 

сталих за відомими частотами спектрів індивідуальних розплавів 

із вмістом складних оксианіонів підтвердив вагомий вплив катіон- 

аніонних взаємодій на механізм утворення ЕАЧ в розплавах, що пов­

ністю узгоджується з результатами квантовохімічних обчислень.
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МЕХАНІЗМ ФОРМУВАННЯ ЕАЧ У ОТОРИДНИХ 

РОЗПЛАВАХ ІЗ ВМІСТОМ ТИТАНУ

Успішне застосування модельної схеми катіон-аніонної взаємо­

дії до розплавів із вмістом карбонатів і нітратів дає передумови 

для проведення моделювання інших розплавів із вмістом аніонів 

складної будови. Тому модельну схему катіон-аніонної взаємодії 

у фторидних розплавах із вмістом титану можна представити так:

■ {C tT iF .n " * * '* '*
/6/If

'TiF,+2F +аМ
Is /5/ слідує, шо в результаті катіон-аніонної взаємодії

мокливе або утворення катіонізованих аніонів /металокомлдексів/
/ K/t І—Г* ^  “і -  2-) у  р2-

вигляду t Пл М і 1*4 J J * а(5° дисоціація аніона |j

з утворенням тетрафториду титану Ті F4 .
Попередньо проведені обчислення показали, шо дисоціація ізо­

льованого аніона ТІ f"4 неможлива з енергетичних міркувань. Ана - 

ліз енергетичних характеристик проведених розрахунків показав, 

що взаємодія катіонів Na* , Li таМ̂ з аніоном Ті F6 призводить 

до утворення металокомплексів аніона Ті з катіонами Ма та 

Li* з координаційними числами ( і = 2,4,6. При цьому енергії 
внутрішньоаніонних зв"яз-ківТІ-Р під впливом катіонів зменшують­

ся, а енергії зв"язків катіон-аніон збільшуються із зростанням 

а • Взаємодія катіонів магнію з7ІІ\ вже для а= 2 призводить 

до дисоціації двох зв"язків Ti-F , а подальше збільшення кіль­
кості катіонів Mg  в першій сольватній оболонці призводить до 

дисоціації аніона Ж  . При цьому ефект послаблення зв"язків 
Ti-F внаслідок катіон-аніонної взаємодії викликається перероз­

поділом електронної густини в аніоніТі Ft за б-, 5Г -механізмом з
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перевагою б-компоненти, який зростає як із збільшенням координа­

ційного числа, так і з зростанням питомого заряду катіона і при­

водить до дисоціації Ті F * з утворенням Ті F 4 , залишаючи не -

змінним головний результат - утворення в об"ємі розплаву ЕАЧ виг- 
Гига*ГТ С -іг- Umn.-4)+• 

ляду L П Г* j 3 • Взаємодія одного із продуктів

реакції катіон-аніонної взаємодії молекули Ті F 4 з катіонами не 
призводить до дисоціації зв"язків Тї- F  . шо дозволило встанови­

ти можливість існування в об"ємі розплаву асоціатів вигляду 

{ M r t T i F . r r ^  з координаційними числами rv=2,4. 

Величини енергій зв"язків Ті —  F  в обчислених взаємодіях зменшу­

ються незначно в порівнянні з такими ж для \і t“ц , забезпечуючи 

для асоціатів міцний зв"язок катіонів з молекулою liF4 .

Вплив катіонаніонної взаємодії на елементарний акт пере­

носу заряду для розглядуваних взаємодій призводить до зниження 

активаційних бар"єрів 2-х та 4-х електронного відновлення метало- 

комплексів аніона T. F6 та молекулярних асоціатів тетрафторицу 

титану в порівнянні з ізольованими Ті F b та ТІ F 4 • За даними 
обчислень енергетичних бар"єрів відновлення встановлено пріори­

тет 4-х електронного відновлення перед 2-х електронним для части­

нок {м г[Т і F. ГГ4*" ІН П Т , F, ; «
ізольованного Ті Рц потрібно віддати перевагу 2-х електронному 

переносу заряду в порівнянні з катіонізовеним тетрафторидом тита­

ну.

На основі результатів аналізу ІЧ емісійних спектрів погли­

нання не можна повністю виключити вплив аніонів [X електроліту 

на механізм утворення ЕАЧ. Проведена квантовохімічна оцінка взає­

модії аніонів фонового електроліту {JL з молекулою Ті F< вказа­

ла на можливість існування в об"ємі розплаву стійких іон-молеку- 

лярних асоціатів вигляду {С ІГ р іМ Г  . При цьому актива-



ційні бар"єри 2-х та 4-х електронного відновлення Ті F 4 суттєво 
збільшуються в присутності аніонів хлору, вказуючи на те, шо 

аніонне оточення, на відміну від катіонної взаємодії, не сприяє 

збільшенню відновної здатності молекули Т» F4 та не дозволяє 

вважати в якості ЕАЧ іон-мслекулярний асоціат вигляду

{ a ;  l t . f j T '  •
Вивчення впливу поверхні електрода, я к е  моделюється арома­

тичною системою з 12 атомів вуглецю, на характер катіон-аніонної 
взаємодії у фторидних розплавах із вмістом титану, вказує, то 

поверхня викликає перерозподіл електронної густини в катіонізо - 

ваних 7 T F “‘ та TiF, та ізольованому li F4 перевавно за б-ме­

ханізмом, підсилюючи тим самим спрямованість дії катіонного поля 

та збільшуючи внесок в ^  - компоненту 

6  -> J[-механізму міграції електронної густини для

та Т і F« , шо призводить до додатко - 

вого послаблення зв"язків Т» " F  Для всіх трьох типів ЕАЧ. Тому 

спільний вплив поверхні електрода, катіонів розплаву в межах об­

раної модельної схеми, аналогічно розплавам із вмістом карбона­

тів і нітратів, принципово не впливає на механізм формування ЕАЧ 

в об"ємі розплаву, лише підсилюючи ефект катіон- аніонної взає­

модії. +

Якщо для взаємодії катіонів L>i та Na з ТІ Ffc електричне 

поле напруженістю 2 • 1 0 ^  В/м, поверхня електроду гризводить 

до підсилення ефекту зменшення величини енергій зв«язків Ті " F  > 

який зростає із збільшенням числа катіонів в першій сольватиґ> 

оболонці, то у випадку взаємодії Мй >Li * 3 ТІ F4 ЕІД_

бувається зміцнення зв"язків T i - F  молекули Ті F„ . Порівня­

льний аналіз зарядових характеристик атомів та заселеносте̂ 

втомних орбіталей з розподілу внесків поверх-
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ні електроду і електричного поля показав, що електричне поле, іні- 

цівючи перерозподіл електронної густини в аніоні T F T  переважно 

за б -механізмом, а в Ті F4 - за 37 -механізмом, обумовлює одна­

кову спрямованість дії поверхні електроду, катіонного та електрич-
т ~ я-~ного полів в міграції електронної густини в аніоні І * гь та про- 

’t шіе «ну в молекулі Ті F4 , що призводить до послаблення зв’язків 

Ті - F в Ті Fe та - до зміцнення в Ті F 4

Спільний вплив поверхні електроду та електричного поля сут­

тєво знижує висоту активаційного бар’єру 4-х електронного віцнов-
- j -  —  2 -

лення для всього набору взаємодій /але не для І і |- /; змен­

шується такої* бар’єр 2-х електронного відновлення для молекули 
Ті F4 на фоні незмінного бар’єру її 4-х електронного відновлення. 

При цьому оптимальну відновну здатність має аніон Ті F ~ в оточен­

ні шести катіонів і молекула Ті - в оточенні чотирьох катіо­

нів внаслідок максимального зменшення висоти бар’єру. Одержаний 

результат повністю відповідає ідеї зовнішньосферної катіонізації 

в розплавах аніонів складної будови при досягненні надлишку каті­

онів , запропонований В.І.Шаповалом та підтвердженій електрохіміч­

ними дослідженнями для розплавів із вмістом вольфраматів..

Таким чином, проведені обчислення дозволяють стверджувати, 

що спільна дія поверхні електроду, аніонів фонового електродугу 

та електричного поля принципово не впливає на механізм формуван­

ня ЕАЧ в об'ємі розплаву, але поверхня електроду та електричне 

поле збільшують реакційну здатність продуктів реакції катіон-ані- 

онної взаємодії шляхом зниження висоти активаційних бар’єрів від­

новлення і дозволяють встановити оптимальну форму ЕАЧ:

{ М Г Г Л Ы Т " * * ,  ( 1 C  [ Т і F,УГ\ T iF ,
механізм утворення яких /5/ можна доповнити схемою:
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п. м “ * *  Т і F ,  =  { И Г *  [  Ті F , ] ' } 1 / V

А сам процес електровідновлення T i f ;  може бути представлений та­

ким чином:

— ■П » 6 F " -  и М " ” , Р/

Т і F 4 +  2 е ---------І і + F ц , /в/ -

{м п т .р .г г ^^е  —  і; ^ р % а И ~ : / 9 /

Хроновольтамперометричні виміри експериментального вивчення 

електрохімічної поведінки Ті і"6 на фоні розплаву K C i " M a C t  ви­

явили 3 хвилі відновлення, дві з яких були ідентифіковані як від­

новлення комплексного аніона в катіонному оточенні і продукта ре­

акції /5/ - Ті F 4 ; пояснити третю хвилю відновлення шляхом лише 

обробки експериментальних даних виявлялось неможливим. Виявлення 

в результаті квантовохімічних обчислень трьох типів ЕАЧ дозволяє 

констатувати не тільки повну кореляцію експериментальних та розра­

хункових характеристик , але і подати достовірну інтерпретацію 

всіх трьох хвиль віщювлення аніона Ті F t

МЕХАНІЗМ УТВОРЕННЯ ЕАЧ У •ЗГСРИДЖ 

РОЗПЛАВАХ ІЗ ВМІСТОМ БОРУ

Модельну схему утворення ЕАЧ у фторидних розплавах із вмістом 

бору можна представити, аналогічно раніше розглянутим розплавам, 

таким чином : [ g  F 4 ]

I I  / І 0 /
B F 5 -  F '  *  яУГ*

п.М +  B F *



Попередні розрахунки показали, то дисоціація "ізольовано­

го" аніона В FH неможлива з енергетичних міркувань. Порівняль­

ний аналіз енергетичних характеристик за результатами проведених 

обчислень показав, шо для взаємодії аніона з катіонами Ма та

Мо в цілому спостерігається тенденція до зменшення величин 
. . І , ■+ 

енергій внутрішньоанюнних зв’язків, а - з катіонами Li спосте­

рігається їх збільшення в порівнянні з такими ж в В F4 на фоні 

достатньо сильної катіон-аніонної взаємодії. Розгляд зарядів на 

атомах та заселеностей АО обчислених систем показав, що зміц­

нення зв’язків 6 — F в металоко'мплексах аніона з катіонами 

Li обумовлене пріоритетом St -складової б- . 5Г-механіз- 

му перерозподілу електронної густини в В , на відміну від

металокомплексів з катіонами No. та м*а+ . Таким чином, катіон- 

аніонна взаємодія у фторидних розплавах із вмістом бору призво­

дить до’ утворення в об’ємі розплаву металокомплексів вигляду 

гГ L В  ̂ відповідно зі схемою /10/.

Так як аналіз одержаних результатів не виключає альтернатив­

ної мокливості дисоціації аніона В F4 в результаті катіон- 

аніонної взаємодії, було проведено вивчення взаємодії одного г 

продуктів реакції /10/ 6  з катіонами. Аналіз енергетичних 

характеристик взаємодії В F3 з катіонами МоГ та L»і Для коор­

динаційних чисел rt = 1.2,3 показав, то не відбувається дисо­

ціація зв’язків B -F  . незважаючи на їх суттєве послаблення. Ра­
зом з’тим, взаємодія двох катіонів призводить до руйнуван­

ня молекули BF3 , залишаючи незмінною можливість утворення в 
об’ємі розплйву асоціатів вигляду

Вплив катіон-аніонної взаємодії на реакційну здатність про­

дуктів реакції /Ю / призводить до зниження активаційних бар’єрів 

2-х та 4-х електронного відновлення металокомплексів аніона B F 4~
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і молекули 8 І~3 в порівнянні з ізольованими В Гч та В F 5 • При 

цьому як для катіонізованих форм частинок, так і для В F j  спос­

терігається пріоритет 2-х електронного відновлення перед 4-х елек­

тронним .

Результати спектроскопічних досліджень розплавленої потрій­

ної системи К С І-М а С И в Е  вказують на існування в розплаві змі- 

шаних хлорицно-фториіщих комплексів іонів вигляду £ {X. ] •
Проведений квантовохімічний аналіз впливу аніонів \Л фонового 

електроліту на взаємодію молекули 6 F M з І та 2 катіонами 

літію вказав як на можливість утворення асоціатів вигляду 

t B F _ .  Ц .Г  , - так і таких же в катіонному оточенні. При 

цьому найбільш стійкою є частинка { [ B F J U T  . . Незважаючи 

на те, що активаційний бар’єр 2-х електронного відновлення таких 

асоціатів знижується в порівнянні з таким для аніона BF»,,мак­

симальне знииення досягається для системи (и 'ІЖ .С Л Т  • 

Хоча ефект зниження енергетичних бар’єрів для В F„ та B F 3 в ка- 

тіонному оточенні більший,. НІЖ ЦЛЯ-̂ L; [ B h j C i  ] } «не мож­

на виключати саму можливість відновлення останнього.

Врахування впливу поверхні електрода, яка моделюється клас­

тером з 12 атомів вуглецю, на характер катіон-аніонної взаємодії 

у фторидних розплавах із вмістом бору показаЕ, що поверхня елек­

троду, викликаючи податкову міграцію електронної густини за б - 

механізмом для всіх розглядуваних типів ЕАЧ , призводить до не­

значного послаблення зв’язків B ~ F  у розглядуваних взаємодіях. 

Тому в межах обраної модельної схеми поверхня електроду, анало­

гічно раніше розглянутим розплавам, суттєво не впливає на меха­

нізм утворення ЕАЧ в об’ємі розплаву.

Накладання електричного поля напрукзністю £ = 2-10^ 3/м 

підсилює тенденцію до послаблення зв’язків B-F в{Мл [Bf\] j
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і - до незначного зміцнення в інших ЕАЧ, що підтверджується порів­

няльним аналізом заселеносте» АО з розподілу внесків впливу по­

верхні і поля в розглядуваних взаємодіях, вказуючи тим самим на 

незначність впливу поля та поверхні електроду на механізм утворен­

ня ЕАЧ в об"ємі розплаву.

Вплив поверхні електроду та електричного поля на елементар­

ний акт переносу заряду призводить до суттєвого зниження бар"єрів 

2-х електронного відновлення для всього набору досліджуваних 
систем /але не для В Fs /, яке збільшується із зростом числа ка­

тіонів в сольватній оболонці.

Таким чином, проведені обчислення дозволили зробити висно­

вок, що спільна збурюпча дія поверхні електроду та електричного 

поля на катіон-аніонну взаємодію у фторидних розплавах із вміс­

том бору принципово не вплийае на механізм утворення ЕАЧ в об"є- 

мі розплаву. Разом з тим, поверхня і електричне поле суттєво 

збільщують відновну здатність продуктів реакції катіон-аніонної 

взаємодії шляхом зниження висоти активаційних бар"єрів відновлен­

ня і дозволяють встановити оптимальну форму ЕАЧ:

{М , [ B R . X f ’""'1* , { M * ' [ B F , I T “ , B F 3 ,

{ІЛ В О Д -}” , механізм формування /10/ яких може бути
- доповнений схемою:

n.H“*+BF5=  [МГ* t BF3 Г}'  ̂ /п/
[BF,., U, ] - =  (M Л  BF,., « .]T '”Vl2/

Аналіз експериментальних електрохімічних досліджень процесу 

відновлення b f; та BF, на фоні розплаву K tt -N a t t  призводить 

до феноменологічного пояснення хвиль відновлення 3 типів ЕАЧ.Про­

ведені обчислення дозволили припустити додаткову ЕАЧ - 

{ м Л в р . г г 4 ' , імовірність відновлення якої вище, ніж
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змішаного хлорицно-фторидного асоціату. *

КВАНТСВОХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ОКИСНО-ВІДНОВНИХ 

ПРОЦЕСІВ НА МІЖФАЗОВІЙ МЕЖІ ДІЕЛЕКТРИК-ОКСВДНИЙ 

РОЗПЛАВ

Встановлення для широкого кола розплавів зміни електронного 

спектру поверхні електроду, викликаної взаємодією атомів поверх- 

! з адсорбованими частинками розплаву, дозволяє розв’язати Чор­

нену задачу: про вплив мікроскопічних ефектів, які відбуваються 

на мі«фазовій межі діелектрик-розплав, на різні макроскопічні фі- 

зико-хімічні характеристики поверхні електроду. Практичним вті­

ленням такої задачі, здійсненої із застосуванням методів кванто­

вої хімії, є пояснення можливості виникнення поверхневої провід­

ності алмаз-діелектрика, зануреного в розплав із вмістом карбона­

тів.

Експериментально було покезано, що у алмазу, зануреного в 

різні оксидні розплави із вмістом карбонатів лужних металів, ви­

никає поверхнева провідність, електронний механізм виникнення 

якої ніяким експериментальним методом встановити неможливо. Тому 

було застосовано квантовохімічний метод, який дозволяє на мікро­

скопічному рівні розв’язати цю задачу. Для виявлення тонких ефек­

тів зміни електронної структури поверхні алмазу в присутності 

структурних частинок розплаву було обрано просторову модель клас­

теру алмазу з атомів вуглецю C<-s тетраедричної конфігурації.

Як альтернативні частинки розплаву, які визначають можли­

вість протікання окисно-віпновних процесів на межі розпспіяу 

алмаз-розглав, -було обрано окисники СОг та 8 о; /в розплавах 
із вмістом бору поверхнева провідність не виникає/.



При взаємодії кластера Ci-s з молекулою С 0г , найбільш 

імовірного структурного частинкою в розплавах із вмістом карбонатів 

і більш сильним окисником, не тільки грань алмазу, звернута до 

С0г , набуває позитивного заряду, але і в цілому весь кластер 

набуває позитивного заряду.

Порівняльний розгляд величин зарядів за Маллікеном та засе- 

лєностей АО на атомах S ізселектронних СОг та в о; показав, шо 
відмінності в електронній будові С та В ініціюють різноспрямо- 

заний вплив СОа та ВОг не тільки на зовнішні атоми кластера 

алмазу, але і на кластер в цілому. Якщо присутність в о ; біля 

поверхні кластера призводить до перерозподілу електронної гус­

тини в С,.г переважно за б -механізмом, викликаючи перенос за­

ряду з вог на С(-5 , то для випадку з сог характерним є JT- ме­

ханізм міграції електронної густини в £ _ , який викликає

обернений перенос заряду з атомів алмазу на СОа • ^ака зм*на 

електронної структури кластера алмазу призводить до суттєвого 

зменшення величин енергій зв"язків С-С > звернених до розплаву, 

викликаного зменшенням ступеня целокалізації валентних електро­

нів та супроводженого зменшенням величин їх ковалентних внесків 

в повну енергію взаємодії. Де однозначно вказує на перехід по - 

верхневого шару алмазу в інший фізичний стан. Природним результа­

том цього, на основі зонної теорії твердих тіл, потрібно вважати 

зменшення ширини забороненої зони, розділяючої зони валентності 

і провідності, до мінімальної величини, а, можливо, і їх перекри­

вання, що вказує на можливість збільшення провідності поверхнево­

го пару алмазу до величин, відповідаючих напівпровіднику або, на­

віть, провіднику.

Для прогнозування можливості виникнення аналогічних ефектів 

з діелектриком, зануреним в розплави, було проведено моделювання
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міяфазових меж алмаз-розплав із вмістом сульфатів та боразон 

/кубічний нітрид бору/ - розплави із вмістом карбонатів і бору . 

Встановлено, що взаємодія аніона S 0^ /частинки, яка найповні­

ше характеризує фізико-хімічні властивості розплаву із вмістом 

сульфатів/ з кластером алмазу призводить до більш значно виявле­

ного, ні* в попередньому випадку, перерозподілу заряду всередині 

кластера. Виявлена можливість виникнення поверхневої провідності 

підтверджується пріоритетом 5Г-компоненти в міграції електронної 

густини в кластері, взаємодіючому з S Q,, . Встановлено більш

вагомий внесок Зі -компоненти, в порівнянні з такими ж при взає­

модії кластера з молекулою С 0а , який пояснено наявністю в ані­

она тетраедричної будови $0Ц Зр - та 3d -  орбіталей, які є ак­

цепторами електронної густини.

Взаємодія кластера боразону ВцМц з частинками СО, та во; 

виявила, навпаки, суттєвий пріоритет б -складової в міграції 

електронної густини в кластері поверхні, який ініціює перебудову 

електронного спектру поверхні боразону, але не призводить до 

збільшення поверхневої провідності нітрица бору. Одержаний резуль­

тат однознанно вказує на залежність зміни поверхневої провідності 

діелектрика не тільки від електронної будови структурних частинок 

розплаву, але і від електронної та геометричної структури самої 

поверхні електроду. Причому співпацання багатьох макроскопічних 

фізико-хімічних характеристик алмазу та боразону не призводить 

до готовності властивостей їх мііфазових меж з розплавом.

KAHT0BGXIMI4HA ОЦІНКА СТАДІЙНОСТІ БАГАТСЕЛЕКТРСННИХ 

ПРОЦЕСІВ ВІДНОВЛЕНИЙ В ІОННИХ РОЗПЛАВАХ

При вивченні багатоелектронних процесів відновлення в роз­

плавах загальноприйняті» цо даного часу е припущення про послі-
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довне приєднання електронів до ЕАЧ. Але останні експериментальні 

дослідження процесу електровідновлення в розплавах із вмістом 

вольфраматів та молібдатів призвели до феноменологічного стверд­

ження про можливість протікання багатоелектронного процесу в од­

ну стадію. Оскільки поляризація досліджуваних систем із швидкос­

тями зміни потенціалу до 10 В/с не дозволяв виявити стадійність 

сумарного багатоелектронного процесу, єджим методом вирішення 

даної проблеми можуть бути коректно проведені квантовохімічні 

обчислення. За спеціально розробленою для вирішення цієУ пробле­

ми методологією було проведено порівняння активаційних бар’єрів 

постадійного та оцностадійного відновлення ЕАЧ оптимальних скла­

ду і форми в розплавах із вмістом карбонатів, нітратів, фторидів 

титану та бору . .

Проведені обчислення дозволили виявити перевагу процесу по- 

стадійного електровідновлення перед одностадійним в розплавах із 

'вмістом карбонатів і нітратів. Встановлено, що активаційний 

бар'єр постадійного відновлення молекули СО* при чотирьохелек- 

тронному переносі звряду менше на 445 кДж/моль в порівнянні з та­

ким же для оцностадійного відновлення. Для металокомплексів

I U 4 N 0 . 1 T  " I B e V t N O . l T  при постадійному цвох- 

електронному переносі заряду бар’єри менше таких же в порівнян­

ні з процесом оцностадійного відновлення, відповідно,на Ю5\}оль 

та 746 кД ж/моль. Одержаний результат пояснено проведенням порів­

няльного аналізу величин засвленостей А0 початкових та віднов­

лених форм ЕАЧ, який показав пріоритет б -складової б Я - 

механізму міграції електронної густини в досліджуваних ЕАЧ для 

постадійного відновлення в порівнянні з  одностадійним.

Дяя фторидних розплавів із вмістом бору встановлено, що ак­

тиваційні бар’єри при цвохелектронному постадійному відновленні
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для аніона та молекули B F , менте, відповідно, на 47хДж/моль 

та 53 кДе/ моль в порівнянні з  такими ж при одлостадійному. Разом 

з  тим, для металокомплексів {МГ* [ B F , ] " } 1”*" 

(мг -ма; , и . и 9 ; )  ця закономірність порушується. При 

цьому активаційні бар"єри відновлення при двохелектронному одно­

стадийному переносі заряду нижче таких же, в порівнянні в поста- 

дійним переносом, на ІС кДж/моль, 5 кД̂/моль та 20 кДж/моль для 

аніона B F ,  , в оточенні чотирьох катіонів натрію, літів та маг­

нію відповідно. Одержаний результат було пояснено проведенням по­

рівняльного аналізу величин заселеностей А0 відновлених форм ЕАЧ 

при постадійному та одностадійному процесах електровіцновлення. 

Встановлено, ще пріоритет постадійного електровідновлення для Bfj 

та B F ;  обумовлений перевагою б-склацової -в механізмі перерозпо­

ділу електронної густини в цих ЕАЧ внаслідок приєднання електро­

нів, а пріоритет одностадійного відновлення для комплексів 

{М П В Р , Г Р ~* тетраедричної будови, викликаний ефектом 

зовнішньосферної катіонізації аніона b f ;  , яка стимулює пере­

розподіл електронної густини на катіони, в основному, за ST- ме­

ханізмом, внаслідок наявності вакантних 2р - та 3 d -орбітглей 

катіонів.

У фторидних розплавах із вмістом титану об'єктами вивчення
f i i ^ + T T  Г* +

були металокомплекси тетраедричної 

та октаедричної будови

- ЕАЧ, утворені в результаті катіон-аніонної взаємодії. Гроведе- 

ний порівняльний аналіз величин активаційних бар"єрів при чоти- 

рьохелектронному відновленні ДОЗВОЛИВ Зробити ВИСНОБОК про пріори­

тет одностадійного відновлення перед постадійним.Так, для метало­

комплексів молекули тетрафторицу титану спостерігається зменшення 

енергетичних бар"єрів відновлення при чотирьохелектроннс-гу оаро- 

стадіЯному відновленні в порівюині з постадіЯним на 320 кДж/моль,

авах із вмістом титану об єктами вивчення 

етраєдричнот оудови { Мч Г Ті К, J }

{ М Г *  [ T i F j 2T ~  С М ~ І No: L:t Н |7



60 кДа̂моль та 400 кДж/моль, відповідно, для 4 катіонів » 

L l та М§ • Аналогічний результат було одержано і для аніона 

1 і в оточенні 6 катіонів Na"*” , L i+ та /ЗйсДяД.оль ,
2Скїж/моль та 6СкДж/моль/. Проведений порівняльний аналіз заселе- 
ностей А0 різних відповідних форм ЕАЧ при постадійному та оцно- 

стаційному чотирьохелектронкому відновленні дозволив вияеити прі­

оритет 5Г-складової в міграції електронної густини на вакантні 

2р- та Зсі-орбіталі катіонів, викликами”. ефектом зовнішньо- 

сферної катіонізації. ІІри цьому потрібно відзначити перевагу тет­

раедричної геометрії ЕАЧ в розплавах із вмістом фторидів титану 

та бору в порівнянні з октьеп.ричною для створення більш опти­

мальних умов здійснення процесу відновлення в одну стадію.

ОСНОВНІ ВИСНОВКИ

1. Вперше розроблено методологію квантовохімічного моделюван­

ня міжчастинксвих взаємодій та процесів еяектровіцновлення із за­

лученням визначаючих факторів впливу: кислотно-основних власти­

востей розплаву, адсорбційних властивостей поверхні електроду і 

електричного поля.

2. На основі запропонованої методології розвинуто фундамен­

тальний принцип кислотно-основного каталізу, яки” доводить ви­

значний вплив катіон-аніонних взаємодій на механізм формування 

ЕАЧ в іонних розплавах, підтверджений експериментально результа­

тами хроновольтамперометричних вимірів в розплавах із вмістом 

карбонатів та нітратів і обчисленими величинами силових сталих 

оксианіонів в присутності одно- та двохзарядних катіонів.

3. Методами квантової хімії стосовно до розплавів із вмістом 

карбонатів та нітратів обгрунтовано кислотно-основний механізм 

форцування ЕАЧ, який зводиться до двох видів катіон-аніонної
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взаємодії : або до утворення металокомплексів вигляду

{МГГМ 0 . П — ,.»о до дисоціації карбонат-іона з ут­

воренням С 0 г . Показано, що поверхня електрода і електричне 
поле практично не впливають на характер катіон-аніонних взаємо­

дій, проте зни!*упть висоту активаційних бар'єрів відновлення про­

дуктів катіон-аніонної взаємодії. Встановлено, що оптимальну від­

новну здатність мають частинки •[ [ N  Oj] } та

4. На основі розробленої методології, основаній на застосуван­

ні хроновольтамперометричних вимірів в широкому інтервалі швид­

костей поляризації, експериментально підтверджено кислотно-основ- 

ний механізм утворення ЕАЧ в розплавах із вмістом карбонатів та 

нітратів.- Показано, що введення в розбавлений розплав сильнополя- 

ризугачих катіонів призводить або до утворення металокомплексів 

нітрат-іона для ( 1 = 2 + 3 ,  яке підтверджується зміною форми ЕАЧ, 

ефектом автокаталізу та зміною константи швидкості переносу заря­

ду, або до дисоціації карбонат-іона з утворенням С 0 г в розпла­

вах різного катіонного складу.

5. Вперше на основі квантовохімічних обчислень стосовно до

• фторидних розплавів із вмістом титану та бору обгрунтовано кислот­

но-основний механізм формування ЕАЧ, який зводиться або до утво-
_  -і2-Umrv-2.)+

та
2-

рення катіонізованих аніонів вигляду {М!Г| ТгЬл 1 \
і М «■+ГО Г г ) <лл* ,) * 6 J  J т с
І ГІ ̂  L D  Гч J ) або до дисоціації аніонів | і Г6
та B R T  3 утворенням нових ЕАЧ. Встановлено, що поверхня елек­
троду та електричне поле практично не впливають на механізм фор­

мування ЕАЧ, але збільшують реакційну здатність ЕАЧ шляхом зни­

ження висоти активаційних бар’єрів віпновлення і дозволяють вста-

новити їх оптимальний склад і форму: { Мб |_Ті h g l  }

{ M r C T i F J  ] ' " "  Лі F ,  « { М Г Ч В Р . Г }  , 
{ M r i B F j y ”  , 6 F j  , t U ' E B F . C t r l



6. Теоретично доведено залежність електронного спектра поверх­

ні електрону від індивідуальних особливостей і відмінностей в бу­

дові мі«фазової месі розподілу електрод-розплав, що дозволило 

вперше пояснити на електронному рівні механізм виникнення поверх­

невої провідності алмазу в розплаві із вмістом карбонатів завдя­

ки запропонованій модельній схемі міграції електронної густини в 

кластері алмазу, яка дає можливість цілеспрямованого прогнозуван­

ня аналогічних ефектів в інших розплавах, сприяючи пошуку шляхів 

управління електрохімічними процесами на межі розподілу електрод- 

розплав.

7. Вперше запропоновано методології) квантовохімічної оцінки 

альтернативи стадійності багатоелектронних процесів відновлення

в іонних розплавах, яка дозволила виявити пріоритет опностадійно- 

го переносу електронів для катіонізованих форм ЕАЧ, викликаний 

зовнішньосферною катіонізацією, яка стимулює перерозподіл елек­

тронної густини на катіони переважно за Зї -механізмом і створює 

оптимальні енергетичні передумови для протікання процесу віднов­

лення в одну стадію.

8. Розроблено комплекс програм для квантовохімічних обчислень 

молекул, який реалізує метод СУП МО ЛКАО за різкими модифікація­

ми, та методологію, яка дозволяє врахувати вплив електричного по­

ля та кластерних форм моделей поверхні електрода на енергетичні 

та електронні характеристики іон-молекулярних систем.Створені 

комп'ютерні програми дозволяють продовжити вивчення І прогнозу­

вання різноманіних явищ в іонних розплавах, що значно полегшує 

дослідження і дає можливість, не прибігаючи до експерименту, про­

гнозувати реалізацію різних фізико-хімічних процесів в іонних 

розплавах.
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Soloviov V.V. Theoretical Principles of multielectrDnic 

Processes of Reduction and Formation EAP in Ionic MeU ings.

Thesis for Doctor's Deqree of Chemical Sciences , specia­

lity 02.00.04-Phislcal Chemistry, the Ukrainia National Academy 

of Sciences, the Institute of Seneral and Inorganic Cheinistry, 

Kiev,1996.

63 research works in which the complex of theoretical and 

experimental researches including the detail quantum chemical 

modelling of forming EAP and multielectronic processes of re­

duction in Ionic Melting has been fulfilled. The mechanism of 

forming EAP in meltings containing nitrate, carbonate and in 

fluoric meltinqs contalninq baron and titanium has been theore­

tically established and substantiated.The determining influence 

of asid-based properties of welding on mechanism of forming EAP 

confirmed by the results of electrochemical measurements for 

meltings containing nitrate and carbonate and theoretically by 

calculated quantities of power constant oxianions has been pro­

ved. There has been established the optimum form EAP the reduc­

tion ability of which Is run by adsorption properties of elect­

rode surface and electric field. The dependence of electronic 

spectrum of electrode surface on individual peculiarities and 

difference In making limits of division welding-electrode which 

allowed to establish on the electronic level the mechanism of 

origin of surface diamond conductivity in carbonate containing 

welding has been proved.Methodology of quantum chemical valua­

tion of alternative of stages of multielectronic processes of 

reduction in ionic weldings allowing to establish the priority 

of onestaged electron transferring for outersphere cationized 

forms EAP has been suggested in the work.
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Соловьев В.В. Теоретические принципы многоалектронных про­

цессов восстановления и формирования ЭАЧ в ионных расплавах.

Диссертация на соискание ученой степени доктора химических 

наук по специальности 02.00.04 - физическая.химия, Национальная 

Академия наук Украины, Институт обшей и неорганической химии,Киев,

Защищаются 63 научные работы, в которых выполнен комплекс те­

оретических к экспериментальных исследований, включавших детальное 

квантовохимическое моделирование механизма формирования ЭАЧ и мно­

гоэлектронных процессов восстановления в ионных расплавах. Теоре­

тически установлен и обоснован механизм образования ЭАЧ в нитрат-, 

карбонатсодержащих и бор-, титансодеркащих фторидных расплавах. 

Доказано определяющее влияние кислотно-основных свойств расплава 

на механизм формирования DA4, подтвержденный результатами электро­

химических измерений для нитрат- и карбонатсодержатцих расплавов и 

теоретически - расчетными величинами силовых постоянных сксианио- 

нов. Установлена оптимальная форма ЗАЧ, восстановительная способ­

ность которых управляется адсорбционными свойствами поверхности 

электрода и электрическим полем. Доказана зависимость электронно­

го спектра поверхности электрода от индивидуальных особенностей . 

и различия в строении границы раздела расплав-электрод, позволив­

шая установить на электронном уровне механизм возникновения по - 

верхностной проводимости алмаза в карбонатсодергащем расплаве. 

Предложена методология квентовохимической оценки альтернативы 

стадийности многоэлектронных процессов восстановления в ионных 

расплавах, позволившая установить приоритет одностадийного пере­

носа электронов для внешнесферно катионизированных форм ЭАЧ,

Катіон, аніон, кислотно-основні властивості, ЕАЧ, кластер.

I99G.
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поверхня електроду, електричне поле.
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