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Рассмотрены строение, структура и состояние ионов гадолиния в хлоридных, хлоридно-фторидных, 
фторидных, галогенидно-оксидных расплавах. Выполнен анализ особенностей и закономерностей 
электродных процессов электровыделения гадолиния из различных расплавленных солевых систем. 
Показано, что ионы гадолиния существуют в ионных расплавах в виде устойчивых сложных галоге-
нидных комплексных ионов. Закономерности электровосстановления комплексных ионов гадолиния, в 
основном, определяются электронной структурой и энергетическими характеристиками образующих-
ся комплексов. 
Ключевые слова:  гадолиний, расплав, хлориды, фториды, электровосстановление, электроосажде-
ние 

Розглянуто будову, структуру та стан йонів гадолінію у хлоридних, хлоридно-фторидних, фторидних, 
галогенідно-оксидних розплавах. Проаналізовано особливості та закономірності електродних процесів 
електровиділення гадолінію з різних розплавлених сольових систем. Показано, що йони гадолінію іс-
нують в йонних розплавах у вигляді стійких складних галогенідних комплексних йонів. Закономірності 
електровідновлення комплексних йонів гадолінію, в основному, визначаються електронною структу-
рою та енергетичними характеристиками комплексів, що утворюються. 
Ключові слова:  гадоліній, розплав, хлориди, фториди, електровідновлення, електроосадження 

The structure and state of gadolinium ions in chloride, fluoride, chloride-fluoride, fluoride and halogenide-
oxide melts are considered. The features and patterns of electrode processes for gadolinium electrodeposi-
tion from different molten salt systems are analyzed. It was shown that gadolinium ions exist in ionic melts in 
the form of stable halogenide complex ions. Patterns of electroreduction of complex gadolinium ions are de-
termined mainly by the electronic structure and energy characteristics of the formed complexes. 
Key words:  gadolinium, melt, chlorides, fluorides, electroreduction, electrodeposition 

Вступ.7З кожним роком зростає інтерес до-
слідників до гадолінію та сполук на його основі, 
а також попит споживачів на них, що поясню-
ється різноманітністю їх унікальних властивос-
тей. Гадоліній та його сполуки використовують 
у ядерній енергетиці й атомній техніці, радіо-
електроніці та хімічній і космічній промислово-
сті, а також у металургії. Їх застосовують як 
конструкційні матеріали в ядерній техніці, як 
термоелектричні матеріали у теплових двигунах, 
атомних та ядерних реакторах, під час виготов-
лення постійних магнітів і напівпровідникових 
діодів, спеціального скла, що поглинає люміне-
сцентне й інфрачервоне випромінювання, стар-
терів тліючого розряду, кольорових телевізорів і 
стільникових телефонів, тензочутливих датчи-
ків. 

Нині одним з головних перспективних спо-
собів одержання матеріалів різного функціона-
льного призначення, у тому числі боридів і си-
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ліцидів рідкісноземельних металів (РЗМ), є ме-
тод високотемпературного електрохімічного си-
нтезу (ВЕС) в сольових розплавах. 

Постановка завдання. Мета роботи поляга-
ла у систематизації літературних даних з тема-
тики вивчення будови й електрохімічної поведі-
нки розплавлених галогенідних систем, що міс-
тять йони гадолінію. 

1. Коротка характеристика трихлориду га-
долінію в кристалічному та розплавленому ста-
ні. 

У роботі [1] вперше повідомляється, що 
трихлориди РЗМ у кристалічному стані, від лан-
тану до гадолінію включно, є ізоструктурними 
та мають гексагональну структуру 2

6hC  (тип 
UCl3, z = 2, координаційне число = 9). Розплав 
трихлориду гадолінію складається із спотворе-
них октаедрів 3

6GdCl  , які об’єднано зв’язком 
мостикового типу за допомогою аніонів хло-
ру [2]. 

В результаті дослідження змінювання стру-
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ктури трихлоридів РЗМ церієвої підгрупи 
(LaCl3, CeCl3, PrCl3, NdCl3, SmCl3 і GdCl3), а та-
кож трихлориду диспрозію під час фазового пе-
реходу «кристал - розплав» методом спектро-
скопії комбінаційного розсіяння світла (КРС) у 
роботі [3] зроблено висновок, що для трихлори-
дів РЗМ церієвої підгрупи поблизу фазового пе-
реходу «кристал - розплав» у міру нагрівання 
відбувається збільшення кількості дефектів че-
рез зменшення міцності зв’язку Ln-Cl (де Ln – 
атом РЗМ) і координаційного числа аніонів хло-
ру в структурних угрупованнях LnCln (6 ≤ n ≤ 9). 
Це призводить до збільшення пружності зв’язку 
«метал - хлор» і зрушенню коливальних смуг у 
область великих хвилевих чисел. Під час плав-
лення хлоридів рідкісноземельних металів від-
бувається змінювання структури. У спектрах 
розплавів є присутніми дві широкі смуги, що 
перекриваються та відповідають коливанням 
спотворених октаедрів 3

6NnCl  . 
У розплаві хлориду гадолінію зберігається 

лише ближній порядок. Виконані рентгенівські 
дослідження [4] показали зменшення відстаней 
між йонами, що пояснюється збільшенням 
об’єму йонної речовини під час її плавлення за 
рахунок збільшення кількості дефектів у роз-
плавленому йонному кристалі. Слід зазначити, 
що, порівняно з кристалічним хлоридом гадолі-
нію, йонний розплав характеризується значно 
більшими вільними об’ємами. 

У роботі [5] автор вказує на існування у 
розплавленому трихлориді гадолінію (GdCl3) 
кластерних димерів і більш полімеризованих 
комплексних аніонів як структурних одиниць. 
Також у зазначеній роботі зроблено нижченаве-
дені висновки: 

– відстані між різнойменно зарядженими 
йонами є меншими, а між однойменно зарядже-
ними є більшими в розплаві, ніж в твердому 
GdCl3; 

– кooрдинаційне число в розплавленому 
GdCl3 менше, ніж у твердому; 

– ближній порядок у взаємному розташу-
ванні часток у розплаві є значною мірою збере-
женим. 

Таким чином, розплав трихлориду гадолі-
нію складається з різнойменно заряджених йонів 
(Gd3+, Cl-), недисоційованих молекул, асоціатів 
(наприклад, Gd2Cl6) і різних дислокацій і дірок. 

1.1. Особливості утворення комплексів йо-
нів гадолінію в розплавах хлоридів лужних ме-
талів. 

Різними методами досліджень підтвердже-
но, що у розплаві хлориду гадолінію та в системі 
GdCl3-MeCl (де Ме – атом лужного металу) 

утворюються міцні комплексні групування з ве-
ликою кількістю лігандів. Наприклад, у роботах 
[6,7], де подано результати дослідження термо-
динамічних властивостей трихлоридів лантаної-
дів у хлоридних розплавах, показано, що над-
лишок вільної енергії утворення трихлоридів 
лантаноїдів знаходиться у зворотній залежності 
від йонних радіусів йонів металів. Така кореля-
ція свідчить про утворення комплексних сполук 
в розплавлених хлоридах РЗМ. У роботи [8] 
знайдено, що октаедричні комплексні аніони 

3
6GdCl   є автономними угрупованнями у роз-

плавах з концентрацією GdCl3 меншою ніж 25 
мол. %, проте у розплаві GdCl3-LiCl таку карти-
ну не спостерігають. Дослідження діаграми ста-
ну систем GdCl3-NaCl і GdCl3-KCl також показа-
ло наявність у розплавах різних комплексних 
групувань. 

Під час вивчення структури розчинів роз-
плавів «хлорид лужного металу - трихлорид 
РЗМ» [9] знайдено пониження координаційного 
числа йона РЗМ з 9 у кристалі до 6 – у розплаві. 
Вивчено фізико-хімічні властивості розплавів 
LiCl-KCl-LnCl3 [Ln – ітрій (Y), лантан (La), церій 
(Ce), празеодим (Pr), неодим (Nd), самарій (Sm), 
гадоліній (Gd), диспрозій Dy), ітербій (Yt)]. За-
лежно від концентраційних співвідношень ком-
понентів у вказаних системах можливе утворен-
ня комплексних йонів 6LnCl , 2

5LnCl  , 3
2 9Ln Cl  , 

2 7Ln Cl  і 3 10Ln Cl . В роботі зроблено висновок про 

збільшення стійкості комплексів 3
6GdCl   з по-

рядковим номером лантаноїду. 
Відзначається [10], що на діаграмі молярно-

го об’єму системи GdCl3-NaCl-KCl виділяється 
область кристалізації потрійної сполуки 
KNa3Gd3Cl13, для якої характерною є практично 
постійна величина молярного об’єму. Концент-
раційні залежності відносних відхилень моляр-
ного об’єму від адитивності характеризуються 
позитивними та негативними значеннями, що 
можна пояснити процесами перебудови йонної 
структури розплаву, визначеними процесами ут-
ворення комплексів з появою у фазі розплаву 
йонів типу [GdnClm]3n-m та деструкції, що прояв-
ляється під час переходу від одного типу йонно-
го утворення на інший. 

1.2. Особливості утворення комплексів йо-
нів гадолінію в розплавах фторидів лужних ме-
талів. 

У роботі [11] запропоновано критерій, за 
яким можна міркувати про можливість утворен-
ня комплексних сполук. За співвідношенням ра-
діусу катіона лужного металу до радіусу йона 
лантаноїду меншим ніж 0,7 сполука не утворю-
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ється, за значенням вказаного відношення не 
вище ніж 1,4 – утворюється сполука MLnF4, а за 
його значенням вище ніж 1,4 – сполука M3LnF6. 
При цьому стійкість сполук типу M3LnF6 є до-
сить високою – вони плавляться без розкладан-
ня. Проте з хлоридом натрію подібні сполуки 
практично не утворюються, сполуки К3LnF6 по-
чинаються з самарію, а з хлоридом рубідію – з 
празеодиму. Тільки для цезію відомі сполуки 
всіх лантаноїдів. Структура частини таких спо-
лук залишається маловивченою. Подвійні фто-
риди MLnF4 є гексагональними й ізоструктур-
ними. 

У монографії [12] за результатами дослі-
дження систем «фторид натрію - фторид РЗМ» 
побудовано фазові діаграми таких систем. Від-
значається, що в розплавах систем LnF3-MeF 
утворюються інконгурентно плавкі солі NaLaF4, 
KСeF4, NaYF4 і конгруентні плавкі сполуки 
складу M3LnF6 [Ln – церій, ітрій, самарій, гадо-
ліній, європій (Eu); M – натрій, калій, рубідій 
(Rd), цезій (Cs)]. Також підкреслюється, що 
комплексні фторидні солі складу M3LnF6 мають 
термічну стійкість, що змінюється:  збільшуєть-
ся від натрію до цезію. Системи LnF3-CsF хара-
ктеризуються наявністю сполук Cs3LnF6 (Ln = 
Ce-Lu). Подано результати досліджень систем 
LnF3-KF. У системі «фторид калію - фторид 
РЗМ» створюються два типи комплексних спо-
лук:  KLnF4 і K3LnF6, де Ln – ітрій, лантан, не-
одим і гадоліній. Такі висновки підтверджують-
ся вимірами фізико-хімічних властивостей за-
значених систем. Відзначається наступна зако-
номірність: із зменшенням r(Ln) відбувається 
збільшення стійкості фторидних комплексів 
РЗМ; відзначається утворення фторидних ком-
плексів кріолітового типу K3GdF6. 

Авторами роботи [13] одержано системи 
«фторид РЗМ - фторид натрію» за допомогою 
фторування NaCl і LnCl3 (за температури 
573…673 K), гідрофторування суміші NaF і 
Ln2O3, а також нагрівання до температури 
723…923 K суміші NaF і МеО2 [Ме – церій, пра-
зеодим, тербій (Tb)] у струмі водню і HF. Що 
стосується гадолінію, то було встановлено, що в 
розбавлених за фтором розплавах [14] перева-
жають угруповання йонів GdF2+, у проміжній 
області – угруповання йонів GdF2+, а також у 
вигляді змішаних фторидно-хлоридних йонів 
типу 3GdFCl , 2 2GdF Cl  тощо. 
Спектри комбінаційного розсіяння [15] показу-
ють, що будова фторидного розплаву є аналогі-
чною хлоридам. Йон лантаноїду за достатньої 
концентрації існує у вигляді комплексу 3

6LnX  , 
де Х – атом галогену. Також у даній роботі було 

визначено щільність та електропровідність біна-
рних фторидів, на підставі чого зроблено висно-
вок про утворення сполук з різною коор-
динацією. Стійкість сполук, на думку авторів, 
підвищується зі зниженням розміру йона рід-
кісноземельного елементу. Саме неміцності фто-
ридних комплексів типу KLnF4, для таких еле-
ментів як гадоліній, ізотерми молярного об’єму 
та молярної електропровідності зобов’язані від-
сутністю перегинів. Змінювання цих величин із 
зростанням концентрації фториду рідкісноземе-
льного елементу пояснюється появою комплек-
сів з великим координаційним числом. 

2. Електровідновлення йонів гадолінію в га-
логенідних розплавах. 

У роботі [16] для електрохімічного одер-
жання рідкісноземельних металів, зокрема гадо-
лінію, запропоновано систему з розплаву солей:  
LnF3-MF-LiF, де M – лужний метал. У публікації 
[17] для одержання РЗМ з високою температу-
рою плавлення використовували фторидно-ок-
сидний електроліт. Рафінування в розплаві 
GdF3-LiF-BaF2-LiCl дозволяє одержати РЗМ ви-
сокого ступеню чистоти. 

Особливості електровідновлення йонів га-
долінію та визначення кінетичних параметрів 
електродного процесу в низькотемпературному 
хлоридному розплаві LiCl-KCl розглянуто у ро-
ботах [18-22]. Більшість авторів відмічають го-
ловні складнощі електрохімічного одержання 
важких РЗМ: звітрювання їх хлоридів і висока 
спорідненість їх галогенідів як до молекулярно-
го кисню, так і до його йона; останнє дає утво-
рення оксигалогенідів та оксидів РЗМ. 

Електрохімічну поведінку Gd(III) вивчали в 
евтектиці LiCl-KCl на вольфрамовому й алюмі-
нієвому електродах в інтервалі температури від 
673 до 823 K. Як показано у роботі [20], Gd(III) 
на вольфрамовому електроді відновлюється за 
одну стадію, також відзначається важливість 
етапу електрокристалізації під час електрооса-
дження. Доведено справедливість закону Арені-
уса у процесі електровідновлення йонів гадолі-
нію. Окислювально-відновний потенціал пари 
Gd(III)/Gd на алюмінієвому електроді спостері-
гався за позитивніших значень потенціалу, ніж 
на вольфрамовому інертному електроді, що по-
яснюється, на думку авторів, утворенням інтер-
металідних сполук. На основі хронопотенціоме-
тричних досліджень розраховано термодинаміч-
ні параметри (активність гадолінію у фазі алю-
мінію, стандартні енергії Гіббса, ентальпії й ен-
тропії утворення інтерметаліду Al3Gd). 

Результати дослідження електрохімічної по-
ведінки GdCl3 в розплавленій евтектиці LiCl-KCl 
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у діапазоні температури 723…823 K подано у 
роботі [21]. Встановлено, що йони Gd3+ віднов-
люються на вольфрамовому електроді за одну 
триелектронну стадію. За різної температури 
було визначено значення коефіцієнта дифузії 
йонів гадолінію, так, за температури 723 K його 
значення складає 0,88 10-9 м2/с. Окрім того, за 
різної температури визначено стандартного від-
новного потенціалу окиснювально-відновної па-
ри Gd3+/Gd0. Для оцінки коефіцієнта активності 
йонів Gd3+ у системі LiCl-KCl визначено значен-
ня вільної енергії Гіббса. 

Електрохімічну поведінку деяких рідкісно-
земельних йонів, від легких до важких лантані-
дів [цезій, лантан, празеодим, гадоліній, ербій 
(Er), гольмій (Ho)] та ітрію, було вивчено в ев-
тектиці LiCl-KCl на різних субстратах – рідкому 
кадмію і вісмуті, алюмінію та вольфрамі [22]. За 
допомогою циклічної вольтамперометрії вивче-
но електродні реакції пари Ln3+/Ln0. Аналіз хро-
нопотенціограм дозволив авторам визначити 
відносні парціальні молярні енергії Гіббса й ак-
тивність РЗМ у сплавах Ln-Cd і Ln-Bi. Енергія 
Гіббса утворення різних інтерметалідних спо-
лук, а також їх молярні ентропії й ентальпії 
утворення, було розраховано з температурної 
залежності ЕДС. Окиснювально-відновний по-
тенціал пари Ln3+/Ln0 на алюмінієвому електроді 
спостерігали за потенціалів, що є позитивніши-
ми, ніж на інертному вольфрамовому електроді. 
Таке зрушення потенціалу автори пояснюють 
зниженням активності РЗМ в алюмінієвій фазі 
через утворення інтерметалідів. 

Багатоелектронні електродні та хімічні реа-
кції під час електровиділення гадолінію й елект-
рохімічного синтезу сплавів і сполук гадолінію з 
більш високотемпературного еквімольного роз-
плаву хлоридів калію та натрію наведено у ро-
ботах [23,24]. Електровідновлення йонів гадолі-
нію вивчали на срібному та платиновому елект-
родах за їх взаємодією з металом, що виділяєть-
ся, з утворенням сплавів та інтерметалідів. Така 
обставина призводила до деполяризації електро-
дного процесу й ускладнювала встановлення за-
кономірностей електрохімічної реакції під час 
електровідновлення хлоридних комплексів га-
долінію. 

У роботі [25] описували електровідновлення 
двох лантанідів (Nd і Gd) в середовищі розплав-
леного LiF-CaF2 за температури 1113 і 1193 K 
для неодиму та за температури 1213 K для гадо-
лінію на мідному і нікелевому катодах. Дослі-
дження показало, що трифторид гадолінію від-
новлюється до металу за одностадійним проце-
сом. Методи квадратно-хвильової та лінійної 

вольтамперометрії були використані для підт-
вердження цього механізму, а результати їх за-
стосування доводять, що процес є лімітований 
дифузією Gd(III) у розчині. Коефіцієнт дифузії 
Gd(III), розрахований за різної температури під-
порядковується закону Ареніуса, енергія акти-
вації складає значення 83,0 ± 4 кДж моль-1. За 
різних температур та концентрацій трифториду 
гадолінію було визначено коефіцієнт активності 
Gd(III) та стандартний потенціал E° пари 
Gd(III)/Gd. Одержані значення коефіцієнтів ак-
тивності були близькими до одиниці за най-
більш високої температури та змінювалися від 
1,3 до 1,6 за низької температури. 

У роботі [26] описано декілька способів екс-
тракції лантанідів з розплавлених солей, що ви-
користовують у процесі переробки ядерних від-
ходів. Перший – хімічний – осадження йонів ла-
нтанідів у нерозчинні сполуки (оксиди або ок-
сифториди), другий – електрохімічна екстракція 
з розплавлених фторидів за ходом процесу. Ав-
торами відзначається, що електроосадження ла-
нтанідів у вигляді сплавів є перспективнішим, 
оскільки, з одного боку, їх низька активність 
зміщує потенціал електроосадження у більш 
анодний діапазон, що дозволяє уникнути пере-
кривання з розчинником та окрім того, демон-
струє швидку кінетику процесу. Було розгляну-
то процеси на двох катодах – на нікелевому та 
мідному, перевага віддавалася мідному катоду. 

У роботі [27] вивчали переробку відпрацьо-
ваного ядерного палива у вигляді сполуки 
U60Pu20Zr10Am2Nd3,5Y0,5Ce0,5Gd0,5 шляхом елект-
ролізу в розплавленій хлоридній солі на твердо-
му алюмінієвому катоді. Електрорафінування 
виконували під постійним струмом за темпера-
тури 733 K на фоні евтектики LiCl-KCl. Відзна-
чається, що розподіл актиноїдів від лантаноїдів 
представляється можливим навіть за низьким 
початковим відношенням концентрацій актино-
їд/РЗМ у сольовій фазі. 

Подібну проблему розглядають у цілому ря-
ду робіт. Наприклад, автори роботи [28] дослі-
джують складну проблему утилізації відпрацьо-
ваного ядерного палива, та, зокрема, можливості 
електрохімічного відділення лантанідів, у тому 
числі й гадолінію, від молодших актинідів. Еле-
ктрохімічне відновлення Nd і Gd було дослідже-
но за температури 1073…1223 K на нікелевому 
та мідному електродах [29]. Ці метали, як відо-
мо, реагують з лантанідами з утворенням інтер-
металідних сполук. Механізм формування спла-
вів визначався шляхом поєднання електрохіміч-
них методів і скануючої електронної мікроскопії 
після електролізу, що дозволило виявити фор-
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мування бінарних сполук. Окрім того, було роз-
раховано енергії Гіббса для Nd/Ni, Gd/Ni, Gd/Cu 
і Nd/Cu. 

Корозію гадолінію й ітербію в розплавленій 
евтектичній суміші хлоридів літію та калію ви-
вчали у роботі [30] з використанням гравіметрії і 
методу ЕДС. Було виявлено, що швидкість ко-
розії ітербію є вищою у 3…5 разів, ніж у гадолі-
нію за аналогічних умов. Авторами відзначаєть-
ся задовільне узгодження між експерименталь-
ними та теоретичними даними для процесу ко-
розії гадолінію. 

Як відзначається у роботі [31], метод елект-
рохімічного розподілу актинідів і лантанідів з 
розплавлених сольових середовищ є найбільш 
відповідним способом переробки відпрацьова-
ного ядерного палива у пропонованих майбутніх 
типах ядерних реакторів. Авторами розглядаєть-
ся електрохімічна поведінка декількох лантані-
дів (Sm, Gd) в FLiBe на інертних (W, Mo) і неіне-
ртних (Ni) електродах за допомогою циклічної 
вольтамперометрії, в роботі наведено результати 
аналізу продуктів електролізу. 

На рідкому вісмутовому катоді було вико-
нано вольтамперометричні дослідження особли-
востей електровідновлення лантанідів в евтек-
тиці LiF-NaF-KF [32]. Відзначається, що під час 
електролізу створюються осади металів. 

У роботі [20] вивчено термодинамічні влас-
тивості LaCl3 і GdCl3 у розплаві KCl-LiCl. Було 

знайдено наступне значення для коефіцієнта 
дифузії гадолінію:  3Gd

D   = 1,78510-7 м2/с. У 

статті [19] розраховано коефіцієнти дифузії йо-
нів церію та гадолінію. У розплаві KCl-LiCl в ін-
тервалі температури 673…823 K коефіцієнт ди-
фузії йонів гадолінію описується наступним рів-
нянням виду 

  1670
log 2,78 0,128GdD

T
     .            (1) 

Висновки. У виконаному аналітичному ог-
ляді розглянуто будову, структуру, стан йонів 
гадолінію, бору та кремнію в хлоридних, хлори-
дно-фторидних, фторидних, галогенідно-оксид-
них розплавах. Проаналізовано особливості та 
закономірності електродних процесів електро-
виділення гадолінію з різних розплавлених со-
льових систем. Показано, що йони гадолінію іс-
нують в йонних розплавах у вигляді стійких 
складних галогенідних комплексних йонів. За-
кономірності електровідновлення комплексних 
йонів гадолінію визначаються, в основному, еле-
ктронною структурою й енергетичними харак-
теристиками комплексів, що утворюються. Ма-
теріал електроду (катода) може також суттєво 
впливати на характер електродного процесу. 
Металевий гадоліній є активним металом і під 
час електроосадження взаємодіє з багатьма еле-
ктродними матеріалами, утворюючи сплави й 
інтерметаліди. 
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