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Методами циклической, квадратно-волновой вольтамперометрии и потенциомет-
рии при нулевом токе исследована реакция катодного восстановления ионов Dy(III)
до металла в расплавленном хлориде цезия в интервале температур 963–1063 K на
инертном молибденовом и активном галлиевом электродах в атмосфере инертного
газа. Все операции по сборке экспериментальной ячейки проводили в сухом боксе,
исключающем попадание примесей кислорода и влаги на используемые реактивы.
Циклические вольтамперограммы расплавленной смеси CsCl–DyCl3, полученные
на молибденовом инертном электроде при различных скоростях сканирования при
987 K, характеризуются наличием одного пика тока восстановления и соответствую-
щего ему пика тока окисления. Это указывает на то, что реакция катодного восста-
новления ионов Dy(III) до металла протекает в одну стадию с возможным участием
трех электронов. На квадратно-волновой вольтамперограмме фиксируется асиммет-
ричная катодная кривая гауссовой формы с одним четко выраженным пиком тока.
Число электронов реакции электрохимического восстановления, рассчитанное из
ширины полупика катодной кривой, было близко к трем (n = 2.89 ± 0.05). Установ-
лен механизм катодного осаждения металлического диспрозия на инертном Mo
электроде. Показано, что электродная реакция протекает необратимо, в одну стадию
и контролируется скоростью переноса заряда. Рассчитаны коэффициенты диффу-
зии комплексных ионов [DyCl6]3– при разных температурах и определена энергия
активации процесса диффузии. Зависимость коэффициентов диффузии ионов дис-
прозия(III) от температуры подчиняется закону Аррениуса и описывается уравнени-
ем  Рассчитана энергия активации процесса диффузии,
равная –38.7 кДж/моль. Установлена экспериментальная зависимость условного
стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy от температуры. Она описывается линей-
ным уравнением:  Рас-
считаны основные термодинамические характеристики трихлорида диспрозия.
Установлено, что реакция электрохимического осаждения диспрозия на активном
галлиевом электроде связана с процессом сплавообразования и протекает с деполяриза-
цией. Измерены равновесные потенциалы сплава Dy–Ga и определена температур-
ная зависимость условного стандартного потенциала сплава, которая описывается
линейным уравнением: 
Предложена схема реакции образования интерметаллических соединений Dy–Ga.
Рассчитаны коэффициенты активности и избыточная парциальная энергия Гиббса
для диспрозия в жидком галлии.
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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные металлы (РЗМ) высокой степени чистоты применяют в различных
отраслях промышленности: радиоэлектронике, приборо- и машиностроении, метал-
лургии, химической и керамической промышленности и др. В природе РЗМ разделе-
ны на две группы: цериевая, включающая легкие лантаноиды: от лантана до гадоли-
ния, и иттриевая, состоящая из иттрия и остальных лантаноидов. Из-за высокой хи-
мической активности соединений лантаноидов невозможно получить чистые металлы
или их сплавы из водных растворов, поэтому их получают методами металлотермии и
электролизом расплавленных сред. Для разработки и совершенствования технологи-
ческих операций электролитического получения и рафинирования РЗМ необходимо
иметь всесторонние сведения о физико-химических характеристиках солевых распла-
вов, содержащих редкоземельные элементы, в частности, знать электрохимические и
термодинамические свойства [1–3].

Расплавленные хлориды щелочных металлов являются хорошими реакционными
средами для селективного растворения или осаждения РЗМ. Они представляют собой
ионные жидкости с дальнодействующим кулоновским взаимодействием частиц. Рас-
творение многозарядных катионов в расплавленных хлоридных средах сопровождает-
ся образованием комплексных ионов различной конфигурации, например, тетраэд-
рических или октаэдрических [4, 5].

В литературе имеются противоречивые сведения об электрохимических свойствах
соединений диспрозия в расплавленных солевых смесях. Электронные спектры по-
глощения ионов редкоземельных металлов Sm(III), Dy(III), Ho(III) и Er(III) были ис-
следованы в ряду от LiCl до CsCl [6]. Показано, что в расплавах происходит образова-

ние комплексных группировок  Изучено электрохимическое поведение
ионов Dy(III) в галогенидных электролитах на инертных и активных электродах.
Установлено, что на активных электродах катодные реакции протекают с деполяриза-
цией с образованием интерметаллических соединений разного состава [7–13]. В [14]
изучено электровосстановление ионов Dy(III) в расплаве 3LiCl–2KCl на инертном
вольфрамовом и активном алюминиевом электродах. Так, на инертном электроде про-
цесс протекает в две последовательные стадии: Dy(III) + ē → Dy(II) и Dy(III) + 2ē → Dy,
а на активном электроде – в одну стадию с деполяризацией. Стационарными и неста-
ционарными электрохимическими методами изучено электрохимическое поведение и
эффективность извлечения диспрозия из растворов 3LiCl–2KCl, содержащих DyCl3 и
GdCl3. Установлено, что на W электроде ионы Dy(III) восстанавливаются до металли-
ческого состояния в две последовательные стадии [15]. В работе [16] исследованы ме-
ханизмы восстановления ионов Sm(III) и Dy(III) на вольфрамовом и бинарном Bi–Pb
электродах. Было обнаружено, что восстановление Dy(III) и Sm(III) на инертном
электроде протекает в одну стадию для диспрозия, а для самария – в две ступени.
Позднее было доказано [17–19], что процесс катодного восстановления ионов Dy(III)
до металла на инертных электродах протекает необратимо, в одну стадию с участием
трех электронов.

Целью данного исследования является установление механизма катодного восста-
новления ионов Dy(III) до металла на инертном Mo и активном Ga электродах и рас-
чет термодинамических характеристик соединений диспрозия в расплаве CsCl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлорид цезия квалификации “х. ч.” (99.9%) ООО “Невский химик”, металлический
галлий (99.9999%) ОАО “Пикалевский глиноземный завод” и все реагенты использо-
вали без дополнительной очистки. Все операции по сборке ячейки и загрузке реаген-

3
6[LnCl] .−
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тов осуществляли в перчаточном боксе SPEKS GB02 (содержание кислорода <1 ppm
и влаги <1 ppm).

Эксперименты проводили в трехэлектродной кварцевой ячейке в тигле из стеклоуг-
лерода под атмосферой сухого аргона в интервале температур 963–1063 K. Противо-
электродом служил стержень из стеклоуглерода диаметром 3 мм. В качестве рабочего
электрода использовали молибденовую проволоку диаметром 1 мм и кварцевый мик-
ротигель с жидким галлием. Площадь поверхности твердого электрода рассчитывали
по глубине погружения, а жидкого – по диаметру микротигля. Измерения осуществ-
ляли относительно стандартного хлорного электрода сравнения.

Электрохимическое поведение ионов Dy(III) в расплавленном хлориде цезия ис-
следовали методами циклической, квадратно-волновой вольтамперометрии и потен-
циометрии при нулевом токе. Измерения выполняли на потенциостате-гальваностате
AUTOLAB PGSTAT302N с программным обеспечением (NOVA 1.11).

Образцы растворов проб, содержащие диспрозий, анализировали методом ICP-MS
на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Perkin
Elmer OPTIMA 4300 DV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первая часть работы связана с изучением механизма катодного восстановления
ионов Dy(III) до металла. Эти исследования необходимы для поиска оптимальных
условий электролитического получения металлического диспрозия высокой степени
чистоты в расплавленных солях. Стабильные степени существования соединений
диспрозия определяли различными электрохимическими методами. Циклические
вольтамперограммы расплавленной смеси CsCl–DyCl3, полученные на инертном мо-
либденовом электроде при различных скоростях сканирования при 987 K, приведены
на рис. 1. Они характеризуются наличием одного катодного пика восстановления и
одним анодным пиком окисления. Это указывает на то, что реакция катодного вос-
становления ионов Dy(III) до металла протекает в одну стадию с возможным участием
трех электронов. Увеличение скорости сканирования приводило к смещению потен-
циала катодного пика тока в отрицательную сторону, в тоже время катодные пики то-
ков были прямо пропорциональны корню квадратному от скорости сканирования.

Для определения числа электронов электродной реакции был использован метод
квадратно-волновой вольтамперометрии. Асимметричная катодная кривая гауссовой
формы была получена в растворе CsCl–DyCl3 при 695 K, рис. 2. Вставка на рис. 2 по-
казывает взаимосвязь между катодным пиком тока и корнем квадратным из частоты.
Данная зависимость линейна и проходит через начало координат, что позволяет ис-
пользовать уравнение (1) для расчета числа электронов электродной реакции в диапа-
зоне частот (10–18 Гц):

(1)

где W1/2 – ширина полупика, В; R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль · K;
T – абсолютная температура, K; n – число электронов, участвующих в реакции; F –
постоянная Фарадея, Кл/моль.

Рассчитанное число электронов катодной реакции было близко к трем (n = 2.89 ±
± 0.05).

На основании анализа полученных результатов и в соответствии с теорией цикли-
ческой вольтамперометрии можно сделать вывод о том, что реакция катодного восста-
новления ионов Dy(III) до металла на инертном электроде протекает необратимо,

1 2 3.52 ,RTW
nF

=
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава CsCl–DyCl3, полученные на Mo электроде (S = 0.15 см2)

при разных скоростях сканирования, В/с: 1 – 0.1; 2 – 0.2; 3 – 0.3. m(DyCl3) = 2.64 мас. %. T = 987 K.
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Рис. 2. Квадратно-волновая вольтамперограмма расплава CsCl–DyCl3 при частоте 14 Гц, высота импульса
25 мВ; шаг потенциала 1 мВ. m(DyCl3) = 2.93 мас. %. T = 1023 K. Вставка: Соотношение между пиком тока и

корнем квадратным из частоты.
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в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда [20] и в разбавленных рас-
творах описывается уравнением:

(2)Dy(III) 3ē Dy.+ →
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Таблица 1. Коэффициенты диффузии и энергия активации ионов  в расплавленном
CsCl при разных температурах

T, K D · 105, cм2/с EA, кДж/моль

963 0.60 ± 0.03

–38.7
995 0.68 ± 0.03

1023 0.77 ± 0.03
1063 0.94 ± 0.03

3
6[ DyCl ] −
Коэффициенты диффузии комплексных ионов [DyCl6]3– в солевом расплаве опре-
деляли методом циклической вольтамперометрии по уравнению (3) [20], справедли-
вого для случая необратимой системы при использованных скоростях сканирования.

(3)

где Ip – ток пика, А; S – площадь рабочего электрода, см2; C0 – концентрация ионов
диспрозия, моль/см3; D – коэффициент диффузии, см2/с; υ – скорость сканирования,
В/с.

Зависимость коэффициента диффузии от температуры подчиняется закону Арре-
ниуса и описывается следующим уравнением:

(4)

Найденные значения коэффициентов диффузии были использованы для расчета
энергии активации процесса диффузии.

(5)

где EA – энергия активации процесса диффузии, кДж/моль; D0 – предэкспоненциаль-
ный член, см2/с; Δ – ошибка эксперимента.

Значения коэффициентов диффузии и энергии активации ионов диспрозия(III) в
расплавленном хлориде цезия при разных температурах приведены в табл. 1.

Определение равновесного электродного потенциала пары Dy(III)/Dy при разных
температурах проводили методом потенциометрии при нулевом токе. Для этого
инертный молибденовый электрод поляризовали током 25–75 мА в течение 20–35 с,
а затем снимали зависимость потенциал–время. Типичная хронопотенциограмма
расплава CsCl–DyCl3 представлена на рис. 3. Для расчета условного стандартного по-
тенциала применяли уравнение Нернста:

(6)

где

(7)

Экспериментальная зависимость, полученная с использованием программного
обеспечения Origin Pro версия 7.5 в диапазоне температур 963–1063 K описывается
линейным уравнением:

(8)

( )p 00.496 ,nFDI nFSC
RT

α υ=

2010lg 3.15 0.02.D
T

= − − ±

A
0exp ,ED D

RT
 = − ± Δ 
 

( ) ( ) 3Dy III Dy   Dy III Dy DyCl
*  ln ,RTE E С

nF
= +

( ) ( ) 3

o
Dy III Dy Dy III Dy DyCl
* ln .RTE E

nF
= + γ

( ) ( ) ( ) 4
Dy III Dy* 3.921 0.007 6.8 0.1 10 0.005 В.E T−= − ± + ±⋅± ⋅
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Рис. 3. Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной поляризации инерт-
ного Мо электрода в расплаве CsCl–DyCl3. I = 25–75 мА; τ = 20–35 с. m(DyCl3) = 2.72 мас. %. 1 – равновес-

ный потенциал пары Dy(III)/Dy при Т = 1007 K; 2 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy при Т = 965 K.
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Изменение условной стандартной энергии Гиббса при образовании трихлорида
диспрозия из элементов рассчитывали по уравнению (9). Полученная зависимость
описывается выражением (10):

(9)

(10)

Полученные результаты обобщены в табл. 2.
На рис. 4 представлены хронопотенциограммы расплава CsCl–DyCl3, снятые на

молибденовом и галлиевом электродах при 965 K. На рис. 4 (1) приведена зависимость
потенциал–время после кратковременной поляризации Ga электрода. Плато при по-
тенциале –2.58 В отвечает равновесному потенциалу катодного продукта, т.е. сплаву
Dy–Ga. В случае катодной поляризации инертного Mo электрода на хронопотенцио-
грамме четко фиксируется плато, которое соответствует равновесному потенциалу па-
ры Dy(III)/Dy, рис. 4 (2). Проведенные исследования показали, что величина деполя-

( )3DyCl Dy III Dy,**G nFEΔ =

3DyCl* 1135.1 0.197 1.1 кДж моль .G TΔ = − + ⋅ ±
Таблица 2. Условные стандартные потенциалы пары Dy(III)/Dy и условная стандартная энергия
Гиббса образования трихлорида диспрозия в расплавленном CsCl при разных температурах

T, K  кДж/моль  кДж/моль  Дж/моль

963 –3.255 ± 0.005 –945.6 ± 1.1

–1135.1 197.0
995 –3.244 ± 0.005 –939.2 ± 1.1

1023 –3.225 ± 0.005 –933.7 ± 1.1
1063 –3.187 ± 0.005 –925.9 ± 1.1

( )Dy III Dy* , BE
3DyCl* ,GΔ

3DyCl* ,HΔ
3DyCl* , SΔ
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Рис. 4. Зависимости потенциал–время, снятые после кратковременной катодной поляризации Ga (1) и
Mo (2) рабочего электрода в расплаве CsCl–DyCl3. m(DyCl3) = 2.57 мас. %. Т = 961 K. I = 25–75 мА; τ = 20–35 с.

1 – равновесный потенциал сплава Dy–Ga пары Dy(III)/Dy; 2 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy.
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ризации при разряде ионов диспрозия на галлиевом электроде находилась в диапазо-
не 0.50–0.55 В. Это связано с процессом сплавообразования при использовании
активных катодов во время электролиза расплава.

Значение равновесного стандартного потенциала сплава определяли методом по-
тенциометрии при нулевом токе, рис. 4 (1). Для расчета условного стандартного по-
тенциала сплава применяли уравнение Нернста:

(11)

где  – равновесный потенциал сплава, В;  – условный стандартный

потенциал сплава, В; n – число электронов;  – концентрация ионов металла в
растворителе, мол. доли,  – концентрация атомов металла в сплаве, мол. доли.

Изменение условных стандартных потенциалов сплавов в зависимости от темпера-
туры определяли с использованием Origin Pro версия 7.5. Полученные зависимости
аппроксимируются линейным уравнением:

(12)

Коэффициенты активности диспрозия в жидком галлиевом сплаве рассчитывали
по уравнению (13) [21]. Его температурная зависимость описывается уравнением (14):

(13)

(14)

Низкие значения коэффициентов активности указывают на сильное взаимодей-
ствие между диспрозием и жидким галлием. Возрастание температуры приводило к
упорядочению системы [22].

( ) ( )
( )

3Me
Me сплав Me сплав

Me сплав

** ln ,
3

cRTE E
F x

+
= +

( )Me сплавE ( )Me сплав
**E

( )Me IIIC

( )Me сплавx

( ) ( ) ( ) 4
Dy Ga
** 3.069 0.005 3.2 0.2 10 0.006 B.E T− ±⋅= − ± + ± ⋅

( ) ( )Dy Ga Dy III Dy Dy Ga
***lg ,

2.303
nF E E

RT −
 γ = − 
 

( )Dy Ga
12905

lg 5.45 0.14. 
T

γ = − ±
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Таблица 3. Условные стандартные потенциалы сплава Dy–Ga, коэффициенты активности
и термодинамические характеристики диспрозия в жидком галлии в расплавленном CsCl
при разных температурах

T, K lgγDy–Ga  кДж/моль  кДж/моль  Дж/моль

963 –2.761 ± 0.006 –7.95 –151.9 ± 2.5

–383.4 240.6
995 –2.750 ± 0.006 –7.52 –143.7 ± 2.5

1023 –2.741 ± 0.006 –7.16 –136.9 ± 2.5
1063 –2.729 ± 0.006 –6.69 –127.8 ± 2.5

−Dy Ga
** , BE

3DyCl* ,GΔ
3DyCl* , HΔ

3DyCl* ,SΔ
Избыточную парциальную энергию Гиббса для диспрозия в жидком галлии рассчи-
тывали по уравнению (16) [21]:

(15)

(16)

(17)

Схема реакции образования интерметаллических соединений Dy–Ga может быть
представлена следующим образом [23]:

(18)

Термодинамические характеристики жидкого сплава Dy–Ga приведены в табл. 3.

ВЫВОДЫ

Методами циклической, квадратно-волновой вольтамперометрии и потенциомет-
рии при нулевом токе проведено исследование реакции катодного восстановления
ионов Dy(III) до металла в расплаве CsCl в интервале температур 963–1063 K на мо-
либденовом и галлиевом электродах. Установлен механизм катодного осаждения ме-
таллического диспрозия на инертном Mo электроде. Показано, что электродная реак-
ция протекает необратимо, в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда.
Определена температурная зависимость коэффициентов диффузии ионов диспро-
зия(III) и установлено, что она подчиняется закону Аррениуса. Рассчитана энергия
активации процесса диффузии. Определена температурная зависимость условного
стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy. Рассчитаны основные термодинамические
характеристики трихлорида диспрозия.

Установлено, что реакция электрохимического осаждения диспрозия на активном
Ga электроде связана с процессом сплавообразования и протекает с деполяризацией.
Измерены равновесные потенциалы сплава Dy–Ga и определена зависимость услов-
ного стандартного потенциала сплава от температуры. Предложена схема реакции об-
разования интерметаллических соединений Dy–Ga. Рассчитаны коэффициенты ак-
тивности и избыточная парциальная энергия Гиббса для диспрозия в жидком галлии.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-03-00743.
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STUDY OF THE ELECTROCHEMICAL REDUCTION MECHANISM
OF DYSPROSIUM(III) IONS ON INERT AND ACTIVE ELECTRODES 

IN MOLTEN CAESIUM CHLORIDE

А. V. Novoselova1, 2, V. V. Smolenski1, 2, A. L. Bovet1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2The Ural Federal University named after B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The reaction of the cathodic reduction of Dy(III) ions to metal in molten caesium chloride
at the temperature range of 963–1063 K on inert molybdenum and active gallium electrodes
at inert atmosphere was studied by cyclic, square-wave voltammetry and open-circuit poten-
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tiometry. All operations with the experimental cell were carried out in a dry box, excluding
the ingress of oxygen and moisture impurities in the reagents used. Cyclic voltammograms
of molten CsCl–DyCl3 solutions obtained on a molybdenum inert electrode at different
scan rates at 987 K were characterized by the presence of one reduction current peak and
one corresponding it oxidation peak. This indicates that the reaction of cathodic reduction of
Dy(III) ions to metal proceeds in one stage with the possible participation of three electrons. An
asymmetric Gaussian cathode curve with one clearly defined current peak was recorded on a
square-wave voltammogram. The number of the exchanged electrons of the electrochemical re-
action was calculated from the half-peak width of the cathode curve. It was close to three (n =
= 2.89 ± 0.05). So, the mechanism of the cathodic deposition of metallic dysprosium on an inert
Mo electrode was established. It was shown that the electrode reaction was proceeded irrevers-
ibly, in one stage and was controlled by the charge transfer rate. The diffusion coefficients of
complex [DyCl6]3– ions at different temperatures were calculated and the activation energy of
the diffusion process was determined. The temperature dependence of the diffusion coefficients
of dysprosium(III) ions obeys the Arrhenius law and was described by the equation:

 The activation energy of the diffusion process was equal to

‒38.7 kJ/mol. The experimental dependence of the apparent standard potential of Dy(III)/Dy
couple vs. the temperature was established. It was described by the linear equation:

 The principal thermody-
namic characteristics of dysprosium trichloride were calculated. It was established that the
reaction of the electrochemical deposition of dysprosium on an active gallium electrode was
associated with the process of alloy formation and proceeds with depolarization. The equi-
librium potentials of the Dy–Ga alloy were measured and the temperature dependence of
the apparent standard potential of the alloy was determined, which was described by the lin-

ear equation:  The scheme of
the reaction of the of intermetallic Dy–Ga compounds formation was proposed. The activi-
ty coefficients and excess Gibbs partial energy change for the metallic dysprosium in liquid
gallium were calculated.

Keywords: electrochemistry, thermodynamics, dysprosium trichloride, molten salts, cathode
reactions, diffusion coefficients, alloy formation
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