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МЕХАНІЗМ РЕАКЦІЙ ЕЛЕКТРОННОГО ПЕРЕНОСУ  
НА МІЖФАЗОВІЙ МЕЖІ ЕЛЕКТРОД-РОЗТОП

В роботі проведено квантово-хімічний розрахунок реакцій чотирьох- електронного переносу заряду з поверхні 
електроду на електрохімічно активні комплекси ніобіє- та танталовмісних розтопів. Розглянуто можливість 
переносу 4-х електронів як в одну стадію, так і постадійного. Виявлено, що для чистих гептафтороніобатів 
та гептафотортанталатів вигідним є постадійний механізм переносу електронів, тобто по одному електрону, 
а для електрохімічно активних комплексів – гептафтороніобатів та гептафотортанталатів літію, кальцію 
і магнію, пріоритетним є одностадійний перенос заряду, поряд з можливістю реалізації постадійного проце-
су. Вперше було включено до такого розгляду температурний фактор середовища, в якому перебігають проце-
си електровідновлення. У рамках квантово-механічної теорії елементарного акту переносу заряду в полярних 
і неполярних середовищах з застосуванням сучасних квантово-хімічних методів розрахунку досліджено гетеро-
генні реакції переносу електрона, що супроводжуються суттєвою перебудовою густини заряду реагуючих час-
тинок. В даній роботі перенос електрона представлено як квантовий перехід між двома поверхнями потенціаль-
ної енергії з певним електронним станом на прикладі кептафотороніобата літію та розраховано час життя 
в перехідному стані цієї частинки у двох альтернативних випадках – при одностадійному переносі заряду та при 
постадійному. Отримані в цілому результати електрохімічних вимірювань та результати розрахунків геоме-
тричних, енергетичних, зарядових характеристик ЕАК та їх інтермедіатів у розтопах дають можливість роз-
ширити існуючі уявлення про механізм електродних процесів, дозволяючи зробити висновок про те, що перенос 
електронів в одну стадію може бути звичайною стадією в електродних реакціях і завжди розглядатися як один 
із варіантів при аналізі механізмів електродних процесів (за умови, що частка не виходить із каналу реакції).
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THE MECHANISM OF ELECTRON TRANSFER REACTIONS  
AT THE ELECTRODE-MELT INTERFACE

In the paper, a quantum-chemical calculation of reactions of four-electron charge transfer from the electrode 
surface to electrochemically active complexes of niobium- and tantalum-containing melts was carried out. The 
possibility of transferring 4 electrons both in one stage and in successive stages is considered. It was found that for 
pure heptafluoroniobates and heptaphototortantalates, a stepwise mechanism of electron transfer is beneficial, i.e. one 
electron at a time, and for electrochemically active complexes – lithium, calcium and magnesium heptafluoroniobates 
and heptaphototortantalates, one-step charge transfer is a priority, along with the possibility of implementing a stepwise 
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process. For the first time, the temperature factor of the environment in which electroregeneration processes take 
place was included in such consideration. Within the framework of the quantum-mechanical theory of the elementary 
act of charge transfer in polar and non-polar media, heterogeneous reactions of electron transfer, accompanied by 
a significant rearrangement of the charge density of the reacting particles, were investigated using modern quantum-
chemical calculation methods. In this work, electron transfer is presented as a quantum transition between two potential 
energy surfaces with a certain electronic state using the example of lithium keptaphotoroniobate, and the life time in 
the transition state of this particle is calculated in two alternative cases  – with one-stage charge transfer and with 
stepwise charge transfer. The overall results of electrochemical measurements and the results of calculations of geometric, 
energy, and charge characteristics of EAC and their intermediates in melts provide an opportunity to expand the existing 
understanding of the mechanism of electrode processes, allowing us to conclude that the transfer of electrons in one 
stage can be a common stage in electrode reactions and always be considered as one of the options when analyzing 
the mechanisms of electrode processes (provided that the particle does not exit the reaction channel).

Key words: Characteristics of charge transfer, electrode, melt, lifetime of intermediates.

1. Актуальність проблеми. Виявлений 4-х 
електронний перенос заряду в реакціях елек-
тровідновлення електрохімічно активних комп-
лексів (ЕАК) на електроді трактується як одно-
стадійний. Це базується на тому, що перш за 
все, поляризація таких систем (навіть зі швид-
костями поляризації аж до 10 В/с) не дозволяла 
виявити стадійність сумарного багатоелектро-
нного процесу або через здійснення таких про-
цесів в дуже вузькому інтервалі потенціалів 
і неможливості використання для цих цілей 
недосконалих сучасних хpоновольтампеpо-
метpичних методів, або дійсно такі процеси 
перебігають в одну стадію. Тому необхідно 
провести квантовохімічний розрахунок стадій-
ності таких процесів.

2. Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
До теперішнього часу, незважаючи на про-

гресивне розширення експериментальних 
і теоретичних методів дослідження, проблема 
стадійності електродних реакцій залишається 
відкритою. Були спроби визначити альтерна-
тиву стадійності перебігу електродних реакцій 
для розтопів зі вмістом карбонатів, нітратів, 
боратів та титанатів методами напівемпіричних 
квантовохімічних розрахунків і хроновольтам-
перометрії (Соловьев, 1998). Неемпіричними 
методами квантової хімії вивчено процеси ста-
дійності для розтопів зі вмістом вольфраматів 
та молібдатів, однак без врахування темпера-
турних поправок, які можуть відігравати в цих 
процесах вирішальну роль (Соловйов, Чер-
ненко, 2009; Бут, 2011). Дослідження, спрямо-
вані на прояснення цих питань для розтопів зі 
вмістом ніобію та танталу досі не проводилися, 
однак, для фізики і хімії поверхні, для фізичної 
хімії сольових систем й, взагалі, для оптиміза-
ції багатьох технологічних процесів та прогно-
зування максимальної ефективності при залу-

ченні розплавлених солей вивчення механізму 
переносу заряду з поверхні електроду на елек-
трохімічно активні комплекси є досить важли-
вим питанням.

Основні результати. У відповідності 
з моделлю Маркуса (Marcus, 1965), енергія 
активації може бути представлена таким чином:

Е≠= ( )
,

�Нif � E
E

S

S

2

4
                      (1)

де ΔHif=Ez-E0 – тепловий ефект, який може 
бути одержаний квантовохімічним методом як 
різниця між повними енергіями ЕАК в перехід-
ному та рівноважному стані при переносі заряду 
з поверхні електроду. Враховуючи, що енергію 
активації Е≠ з точністю до деякого множника 
ототожнюють з активаційним бар'єром висотою 
δ, в роботі проведено розрахунок активаційних 
бар’єрів 4-електроного одно- і постадійного 
переносу заряду в реакціях відновлення елек-
трохімічно активних ніобіє- і танталовмісних 
комплексів.

Порівняльний аналіз розрахованих величин 
активаційних бар'єрів відновлення ЕАК ніобіє- 
і танталовмісних розтопів при одностадійному 
та послідовному переносі заряду дозволяє вста-
новити пріоритет одностадійного 4-електро-
нного переносу для ЕАК {Mn

m+[Nb(Та)F7]
2-}(mn-2)+ 

(табл. 1).
Оскільки при проведенні електрохімічних 

вимірювань виділення металу відбувалося 
в температурному діапазоні Т=900-1250 К, 
в даній роботі додатково проведено розрахунок 
активаційних бар’єрів одно- та постадійного 
4-х електронного відновлення з урахуванням 
температури Т=1023 К (рис. 1). 

Як показав аналіз результатів розрахунку, 
залучення температурного фактору до розгляду 
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Таблиця 1
Величини активаційних бар'єрів δ, кДж/моль при І – одночасному,  

ІІ – послідовному приєднанні 4-х електронів) 

ЕАК n Х=Nb Х=Та
I ІІ I ІІ

ХF7
2- 0 91,02 72,41 92,840 73,858

{Lin
+[ХF7]

2-}(n-2)+ 1 58,34 58,02 59,507 59,180
2 37,41 43,68 38,158 44,554
3 30,03 30,58 30,631 31,192
4 4,24 2,226 4,325 2,271
5 -1,036 1,307 -1,057 1,333

{Can
2+[ХF7]

2-}(2n-2)+ 1 44,18 62,47 45,064 63,719
2 33,89 43,21 34,568 44,074
3 -1,046 0,918 -1,067 0,936
4 -1,643 -0,456 -1,676 -0,465

{Mgn
2+[ХF7]

2-}(2n-2)+ 1 46,18 51,93 47,104 52,969
2 23,18 31,21 23,644 31,834
3 -1,807 0,614 -1,843 0,626
4 -2,381 -1,593 -2,429 -1,625

активаційних бар’єрів відновлення дозволяє 
підтвердити пріоритет одностадійного пере-
носу заряду в реакціях електровідновлення 
ЕАК. 

Додатково було проведено оцінку часу життя 
інтермедіатів, що утворюються при приєднанні 
електронів в рамках теорії Бора:



��
� � ,                             (2)

де ΔΕ= |Е*z – Еz|, Е*z та Еz – енергії системи 
у станах, що відповідають координатам час-
тинки Х*z та Хz у перехідному та в рівноваж-
ному стані відповідно.

Оскільки одночасний перенос електронів від-
бувається в дуже короткому часовому інтервалі, 
коли ядра фактично нерухомі (при послідовному 
переносі інтермедіат, що утворюється після 
переносу одного електрона, має певний час, хоч 
і незначний, для дисоціації, перш ніж другий 

Рис. 1. Залежність активаційних бар'єрів відновлення від координаційного числа ЗС-катіонів n 
при одночасному та послідовному приєднанні електронів
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електрон буде перенесений), то знаходження різ-
них енергетичних, зарядових та геометричних 
характеристик частинок повинні мати істотне 
значення для фізико-хімічних властивостей про-
дуктів електрохімічних реакцій.

Аналіз розрахованих значень часового інтер-
валу τ (рис. 2), вказує на те, що електронний 
перенос відбувається досить швидко, порівняно 
з частотами коливань ядер (відповідний часовий 
період 10-13 с) для частинок, що розглядаються. 
В даному випадку згідно з принципом Фран-
ка-Кондона, який широко застосовується в тео-
рії елементарного акта переносу заряду, часовий 
інтервал досить короткий, і ядра не встигають 
змінити своє положення при переносові кож-
ного електрона. Це дозволяє інтерпретувати 
одночасний перенос електронів, як послідов-
ний процес, що відбувається у дуже вузькому 
інтервалі часу. Так, розрахований час життя 
у відповідності з (2), указує на існування ЕАК 
при реалізації реакції Nb V e NbІ� � � �4  з часом 
життя τ =7,5٠10-15 с, в той час, як послідовний 
процес приєднання електронів передбачає істу-
вання інтермедіатів з меншим часом життя – до 
1,2 ٠10-15 с. Слід зазначити, що час життя є лише 
оцінкою порядку величини, без існування інтер-
медіату зі стабільною проміжною валентністю, 
що є необхідною умовою для реалізації послі-
довного переносу електронів. Останнє підтвер-
джує реальність здійснення двох альтернативних 
шляхів перебігу реакції приєднання електронів: 
одночасного та послідовного.

Проведене моделювання спрямованості 
red|ox реакцій на міжфазній межі електрод-роз-
топ дозволяє встановити, що катіонний склад 
розтопу збільшує реакційну здатність ЕАК 
шляхом зниження величин активаційних бар'є-
рів електровідновлення.

3. Висновки. Розраховані величини часу 
життя інтермедіатів, отриманих при послідов-
ному приєднанні електронів указує на здійс-
нення двох альтернативних шляхів перебігу 
реакції приєднання електронів: одночасного 
та послідовного, не виключаючи пріоритетної 
можливості переносу заряду в одну стадію.

Таким чином, вплив катіонного складу роз-
топу на процеси електровідновлення, розви-
ваючи фундаментальний принцип катіонного 
каталізу, не тільки визначає спрямованість 
багатоелектронних процесів та засоби управ-
ління цими процесами, а й дає можливість 
розширити існуючі уявлення про механізм 
електродних процесів. Виявлений пріори-
тет переносу заряду в одну стадію для ЕАК 
відкриває додаткові можливості управління 
макроскопічними властивостями отриманих 
продуктів і вказують як на значимість окре-
мих стадій елементарного акту, так і на мож-
ливість керування структурою отримуваних 
продуктів за умови, що сума виявлених мікро-
ефектів достатня для реалізації якісно нових 
макрохарактеристик продуктів електродної 
реакції (теплопровідність, електропровід-
ність тощо).

 Рис. 2. Чисельна оцінка часового інтервалу (τ∙1015,с) послідовного приєднання  
5-ти електронів для частинки {Li3

+[NbF7]
2-}+
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