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Аннотация. Понимание процесса (со)осаждения лантаноидов является важным шагом к возможности их эф-
фективного рециклинга и электрохимического формирования материалов на основе лантаноидов. Растущий 
интерес к органическим ионным системам, таким как ионные жидкости, обусловлен их превосходными физи-
ко-химическими свойствами, в частности – нелетучестью, термической и электрохимической стабильностью. 
Кроме того, органические ионные системы могут использоваться для экстракции лантаноидов. Таким образом, 
комбинированный процесс экстракции и электроосаждения имеет хорошие практические перспективы. В этой 
работе мы исследовали электрохимическое (со)осаждение лантана и кобальта из растворов на основе триме-
тилфосфата (ТМФ). Показано, что при катодной поляризации Pt электрода в растворе Co(II) в ТМФ формиру-
ется зернистый осадок Co, в то время как в растворе La(III) в ТМФ осаждение La не наблюдали. Однако воль-
тамперометрические данные и данные микроскопии и элементного анализа указывают на то, что в растворе, 
содержащем как La(III), так и Co(II), происходит электрохимическое соосаждение Co и La. Сделан вывод, что в 
присутствии Co(II) в ТМФ происходит индуцирование электровосстановления ионов La(III).
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Abstract. Understanding the process of lanthanide (co)deposition is an important step towards the possibility 
of their efficient recycling and the electrochemical formation of lanthanide-based materials. Growing interest 
in organic ionic systems such as ionic liquids is due to their excellent physicochemical properties, particularly 
nonvolatility, thermal and electrochemical stability. In addition, organic ionic systems can be used for the 
extraction of lanthanides. Thus, the combined process of extraction and electrodeposition has good prospects 
to practical purposes. In this work, we investigated the electrochemical (co)deposition of lanthanum and cobalt 
from trimethyl phosphate (TMP)-based solutions. It was shown that during cathodic polarization of a Pt electrode 
in a solution of Co(II) in TMP, a granular deposit of Co is formed, while no deposition of La was observed in a 
solution of La(III) in TMP. Nevertheless, voltammetric, microscopic, and elemental analysis data indicate that 
electrochemical codeposition of Co and La occurs in a solution containing both La(III) and Co(II). It is concluded 
that the presence of Co(II) in TMP induces the electroreduction of La(III) ions.
Keywords: lanthanide, trimethyl phosphate, electrodeposition, ionic liquid, neutral ligand.
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Введение
Высокая реакционная способность 

лантаноидов не позволяет получать ме-
таллические покрытия лантаноидов (Ln) 
электроосаждением из водных растворов. 
Использование органических ионных си-
стем, таких как ионные жидкости (ИЖ), в 
качестве растворов электролитов являет-
ся весьма перспективным подходом для 
электросаждения электроотрицательных 
элементов [1]. Перспективность подобных 
органических ионных систем обусловлена, 
как правило, набором полезных физико-хи-
мических свойств, таких как нелетучесть, 
термическая и электрохимическая стабиль-
ность [2]. Несмотря на растущий интерес к 
электроосаждению из ИЖ, фундаменталь-
ные и прикладные исследования по элек-
трохимическому осаждению лантаноидов 
и, в особенности, сплавов на основе лан-
таноидов находятся на начальной стадии. 

Преимуществом ИЖ и некоторых дру-
гих органических ионных систем является 
также то, что они могут использоваться 
для экстракции лантаноидов за счет их 
высокой сольватационной способности [3, 
4]. Было отмечено, что экстрагируемость 
ионов лантаноидов в ИЖ выше, чем в ор-
ганических растворителях [5]. Поэтому 
комбинирование процессов экстракции и 
электроосаждения имеет хорошие практи-
ческие перспективы. Как и в случае клас-
сических ИЖ, активно ведутся работы по 
изучению экстракции и концентрированию 
растворов Ln с применением в качестве 
комплексообразующих агентов, подобных 
нейтральным лигандам [6]. Показано, что 
ионы Ln(III) образуют комплексы с рядом 
нейтральных электронодонорных соедине-
ний, таких как триметилфосфат (TMФ) или 
трибутилфосфат (TБФ) [1]. В частности, 
соли Ln(TFSI)3 (TFSI = бис-(трифторметан-
сульфонил)имид) растворяются в ТМФ, 
образуя катионный комплекс [Ln(TMФ)3]

3+ 

[7]. Таким образом, получаемые растворы 
в ТМФ могут быть использованы в качестве 
среды для осаждения как лантаноидов, 
так, вероятно, и других металлов. В лите-

ратуре имеется ряд работ, исследующих 
электроосаждение некоторых лантаноидов 
из подобных органических ионных систем 
и демонстрирующих применимость такого 
подхода [7-9]. Кроме того, ранее показано, 
что ионы металлов триады железа (Fe, Co, 
Ni) могут ускорять электровосстановление 
(комплексных) ионов Ln(III) в ИЖ. При этом 
происходит соосаждение лантаноида с ме-
таллом триады Fe при потенциалах значи-
тельно положительнее потенциалов осаж-
дения лантаноида в растворе, содержащем 
ионы только этого лантаноида [10-12].

В данной работе методами вольтампе-
рометрии, атомно-силовой (АСМ) и скани-
рующей электронной (СЭМ) микроскопии 
и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (ЭДРС) было исследовано: 
(1) поведение ионов кобальта и лантана, 
Co(II) и La(III) в соответствующих одноком-
понентных растворах в ТМФ, (2) возмож-
ность электроосаждения этих металлов, а 
также (3) возможность соосаждения La-Co 
из двухкомпонентного раствора в ТМФ.

Экспериментальная часть
Для приготовления растворов использо-

вали соли CoCl2 (99,7%, Alfa Aesar), La(TFSI)3 
(99,5%, Solvionic) и ТМФ (98+%, Alfa Aesar). 
Содержание воды в ТМФ было измерено 
методом титрования по Карлу Фишеру (917 
Ti-Touch, Metrohm, Швейцария) и составило 
577 ppm H2O (~0,039 M). Взвешивание, при-
готовление растворов и заполнение электро-
химической ячейки проводили в перчаточ-
ном боксе в атмосфере Ar (99,9995%) для 
минимизации контакта с воздухом. Герме-
тичная электрохимическая ячейка и её части 
были предварительно прогреты в 25% HNO3 
(осч) и затем в воде Milli-Q (>18 МОм∙см). 
Процедуру прогрева и промывки в воде по-
вторяли 3 раза. Далее ячейку высушивали 
при температуре 105 °С. Перед электрохи-
мическими измерениями раствор в ячейке 
продували Ar (99,998%) в течение 40 ми-
нут для удаления кислорода из системы. В 
ходе измерений Ar продували над раство-
ром. Электрохимические измерения были 
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Рис. 1. (a) ЦВА Pt(111) в растворах Co(II) в ТМФ. Скорость развертки потенциала – 10 мВ/с. 
(b) АСМ-изображение и (c) профиль поперечного сечения (получен вдоль белой пунктир-
ной линии) электрода Pt(111) после поляризации при -1,495 В в растворе 0,1 М Co(II) в ТМФ 

в течение 600 с
Fig. 1. (a) CVs of Pt(111) in solutions of Co(II) in TMP. The potential sweep rate is 10 mV/s. 
(b) AFM image and (c) cross-section profile (obtained along the white dashed line) of a 
Pt(111) electrode after polarization at -1,495 V in the 0,1 M Co(II) solution in TMP for 600 s 

выполнены с помощью потенциостата Elins 
Р-45Х.

В качестве рабочих электродов исполь-
зовались Pt моно- и поликристаллические 
электроды. Монокристаллические электро-
ды Pt(111) (площадь рабочей поверхности 
составляла 0,035...0,047 см2) были изго-
товлены по методу Клавилье [13]. Перед 
измерениями электрод Pt(111) отжигался в 
бутановом пламени и охлаждался в атмос-
фере Ar. Поликристаллические Pt электро-
ды (фольга) полировали суспензией частиц 
Al2O3 (Buehler, MicroPolish Powder) разме-
ром 1 и 0,05 мкм, после чего промывали во-
дой Milli-Q. Вспомогательным электродом 
служила Pt фольга, а в качестве элект-
рода сравнения использовали электрод 
Ag/AgCl (Edaq). В статье все потенциалы 
даны относительно формального потенци-
ала редокс-процесса ферроцен/ферроце-
ний E1/2(Fc/Fc+ = 0,460 В относительно Ag/
AgCl), измеренного в растворе 0,1 M CoCl2 
+ 0,2 M La(TFSI)3 в ТМФ. Омическое сопро-
тивление определяли методом положи-
тельной обратной связи. В ходе измерений 
применяли автоматическую компенсацию 
омического сопротивления в случае, если 
его значение превышало 100 Ом. Электро-
химические эксперименты проведены при 
комнатной температуре (22 ± 1 °C).

Перед исследованием осадков, полу-
ченных потенциостатически, электроды 
после катодной поляризации промывали 

ацетоном и этиловым спиртом (Merck). 
Исследование морфологии выполняли 
методоми АСМ на приборе Solver Pro (NT-
MDT, Россия) в полуконтактном режиме. 
Поверхность каждого образца была про-
сканирована по меньшей мере в трех раз-
ных местах. Анализ изображений АСМ был 
выполнен при помощи программного обе-
спечения WSxM [14]. В отдельных случаях 
морфологию осадка исследовали методом 
СЭМ (JSMU3, Япония). Элементный состав 
осадка определяли с помощью ЭДРС (ана-
лизатор WINEDS, Германия).

Результаты и их обсуждение
В первую очередь, было исследовано 

электроосаждение Co из растворов на осно-
ве ТМФ. На циклической вольтамперограм-
ме (ЦВА) в растворах 0,1 и 0,3 М CoCl2 (рис. 
1a) при E < -1,10 В наблюдается катодная 
волна, а на анодной развертке при E ≥ -0,72 
В – анодный пик, которые мы приписываем, 
соответственно, осаждению и растворе-
нию Co. С увеличением концентрации соли 
Co(II) токи осаждения и растворения осадка 
возрастают. Отметим также, что в раство-
ре с 0,1 М Co(II) омическое сопротивление 
было достаточно высоким (~3 кОм; хотя 
омическое сопротивление измерялось для 
одного и того же рабочего электрода, при-
веденные величины следует рассматривать 
как приблизительные). Увеличение концен-
трации соли Co(II) до 0,3 М снижало оми-
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ческое сопротивление до ~2 кОм. Согласно 
работе [15], при растворении CoCl2 в ТБФ 
образуется комплекс Co[Cl2(ТБФ)2]. По ана-
логии мы можем предположить, что в ТМФ 
также образуется нейтральный комплекс 
Co[Cl2(ТМФ)2]. Фактически, появление 
ионной проводимости ТМФ в присутствии 
соли Co(II) указывает на образование 
комплексных ионов вида [CoCl(ТМФ)m]+ и/
или [Co(ТМФ)m]2+ и освободившихся ани-
онов Cl-. При потенциостатической поля-
ризации при потенциалах катодной волны 
наблюдалось формирование осадков. На 
рис. 1b показано АСМ-изображение осад-
ка на Pt(111) после поляризации в растворе 
0,1 M Co(II) при -1,495 В. Осадки Co были 
сплошными и имели зернистую структуру с 
перепадом высот около 100 нм на площади 
изображения 2х2 мкм2, как следует из про-
филя поперечного сечения (рис. 1c).

Для растворения La(TFSI)3 в ТМФ требует-
ся более длительное время, чем для раство-
рения CoCl2, а также нагрев до 50…60 °C. В 
то же время, измеренное омическое сопротив-
ление в растворах c La(TFSI)3 было, как мини-
мум, на порядок ниже, чем в растворах с CoCl2, 
и составляло примерно 80…180 Ом в зависи-
мости от концентрации La(III) и расстояния 
между рабочим электродом и электродом 
сравнения. Эти данные указывают на то, 
что растворение соли La(III) сопровожда-
ется образованием ионов. Это согласуется 
с литературными данными [7, 8], согласно 

которым растворение La(TFSI)3 может про-
исходить по реакции:

3ТМФ + La(TFSI)3 = [La(ТМФ)3]
3+ + 3[TFSI]-.

На первом цикле ЦВА Pt(111) в растворе 
0,2 М La(III) в ТМФ (рис. 2a) наблюдается 
катодная волна при E ≤ -0,60 В. Анодного 
пика, соответствующего обратному анод-
ному процессу, на ЦВА не наблюдалось. 
Увеличение концентрации La(III) до 0,3 М 
не приводило к увеличению токов катодной 
волны. На втором цикле ЦВА катодная вол-
на практически исчезает. Эти наблюдения 
указывают на формирование на поверхно-
сти электрода пленки, блокирующей катод-
ный процесс.

Электрод Pt(111) поляризовали при по-
стоянных потенциалах в области катодной 
волны (-0,99, -1,91 и -2,79 В) и далее по-
верхность анализировали с помощью АСМ. 
Данные АСМ для всех трех образцов были 
схожи. На рис. 2b показано АСМ-изображе-
ние поверхности Pt(111) после поляризации 
при -2,79 В. Помимо зернистой текстуры с 
перепадом высот несколько нм (рис. 2c) 
видны макродефекты (пакеты ступеней), 
характерные для поверхности Pt(111). Дан-
ные подтверждают формирование тонкой 
пленки, толщина которой не превышает 
нескольких нм. Таким образом, экспери-
ментальные данные указывают на то, что 
в растворах La(TFSI)3 в ТМФ не наблюда-
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Рис. 2. (a) ЦВА Pt(111) в растворе 0,2 М La(III) в ТМФ. Скорость развертки потенциала 
– 10 мВ/с. (b) АСМ-изображение и (c) профиль поперечного сечения (получен вдоль 
белой пунктирной линии) электрода Pt(111) после поляризации при -2,790 В в том же 

растворе в течение 600 с
Fig. 2. (a) CVs of Pt(111) in the solution of 0,2 M La(III) in TMP. The potential sweep rate is 
10 mV/s. (b) AFM image and (c) cross-section profile (obtained along the white dashed line) 

of a Pt(111) electrode after polarization at -2,790 V in the same solution for 600 s
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ется формирования массивного осадка при 
катодной поляризации (по крайней мере, 
при комнатной температуре). Предположи-
тельно, при потенциалах катодной волны 
происходит электровосстановление La(III) 
с образованием тонкой пленки осадка. Од-
нако в присутствии даже незначительного 
количества воды (~0,039 M) происходит 
окисление осажденного La с образованием 
оксида/гидроксида и/или формирование 
соляной пассивной пленки, что препятству-
ет дальнейшему росту осадка. Также воз-
можно, что на поверхности Pt при катодной 
поляризации происходит восстановление 
растворителя ТМФ.

На рис. 3 показано сравнение ЦВА Pt(111) 
в растворе, содержащем соли обоих метал-
лов (0,1 M CoCl2 + 0,2 M La(TFSI)3), с ЦВА в 
растворах отдельных компонентов – 0,1 М 
Co(II) и 0,2 M La(III). На ЦВА в двухкомпо-
нентном растворе катодные токи в области 
осаждения существенно выше, чем на ЦВА 
в однокомпонентных растворах. Кроме того, 
можно выделить две частично перекры-
вающиеся катодные волны с минимумами 
при -1,92 и -2,69 В. На анодной развертке 
наблюдается анодный пик, положение ко-
торого совпадает с положением анодного 
пика растворения осадка Co, образованного 
в однокомпонентном растворе с 0,1 M Co(II). 

Поляризация электрода Pt(111) при по-
тенциалах в области катодных волн (при 
-1,740 и -2,140 В) приводит к формирова-
нию сплошного зернистого осадка с трещи-
нами, как видно из АСМ-изображений на 
рис. 4. О приблизительной толщине осад-
ков можно судить по разнице высоты слоя 
осадка и подложки (в трещине) на профиле 
поперечного сечения (рис. 4c, f). При -1,740 
и -2,140 В толщины составляли, соответ-
ственно, ~220 и ~320 нм. При поляризации 
электрода при более отрицательном по-
тенциале, -2,540 В, мы наблюдали отслаи-
вание осадка как в ходе осаждения, так и 
при последующей промывке.

Осадки в двухкомпонентном растворе 
также были получены на Pt фольге для 
последующего анализа с помощью СЭМ 
и ЭДРС. Потенциалы осаждения были вы-
браны те же, что и на Pt(111), то есть -1,740 
и -2,140 В, а время осаждения увеличено 
до 1200 с для получения осадков большей 
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Рис. 3. ЦВА Pt(111) в растворах Co(II), 
La(III) и La(III)+Co(II) в ТМФ. Скорость 

развертки потенциала – 10 мВ/с
Fig. 3. CVs of Pt(111) in the solutions of 
Co(II), La(III), and La(III)+Co(II) in TMP. The 

potential sweep rate is 10 mV/s

толщины (рис. 5). СЭМ-изображения в зна-
чительной степени схожи с результатами 
АСМ: осадки сплошные с трещинами, а 
также при более отрицательном потенци-
але более четко выражена зернистость 
осадка. ЭДР-спектры демонстрируют на-
личие в осадке как Co, так и La (рис. 5e). 
Однако, помимо них, также имеются вклю-
чения углерода, кислорода, фосфора и 
немного серы. При этом если при -1,740 В 
количество соосажденного La очень низкое 
(атомарное соотношение Co-La 68,1:1), то 
при более отрицательном потенциале это 
количество существенно возрастает и со-
отношение Co:La составляет уже 12,8:1.

Отметим также, что на ЦВА в двухком-
понентном растворе (рис. 3) заряд, соот-
ветствующий анодному пику, существенно 
меньше катодного заряда. Учитывая тот 
факт, что количество La в осадке невелико, 
токи во второй катодной волне (с пиком при 
-2,69 В) соответствуют не только электро-
восстановлению La(III), но, по-видимому, 
и другому (другим) катодным процессам, 
таким как, например, электровосстановле-
ние растворителя ТМФ и/или других компо-
нентов раствора (остаточная H2O, анионы 
[TFSI] ). Это предположение подтверждает-
ся данными ЭДРС, показывающими вклю-
чение элементов C, O, P и S (рис. 5e). 
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Рис. 4. АСМ-изображения и профили поперечного сечения (получены вдоль белой 
пунктирной линии) электрода Pt(111) после поляризации в растворе 0,2 М La(III) + 

0,1 М Co(II) в ТМФ в течение 600 с при (a-c) -1,740 В и (d-f) -2,140 В
Fig. 4. AFM images and cross-section profiles (obtained along the white dashed lines) of a 
Pt(111) electrode after polarization in the solution of 0,2 M La(III) + 0,1 M Co(II) in TMP for 

600 s at (a-c) -1,740 V and (d-f) -2,140 V

Рис. 5. (a-d) СЭМ-изображения осадков на Pt фольге, полученных в растворе 0,2 М 
La(III) + 0,1 М Co(II) в ТМФ в течение 1200 с при потенциалах (a, b) -1,740 и (c, d) -2,140 

В. (e) ЭДР-спектры осадков
Fig. 5. (a-d) SEM-images of deposits obtained on Pt foil in 0,2 M La(III) + 0,1 M Co(II) 
solution in TMP for 1200 s at potentials (a, b) -1,740 and (c, d) -2,140 V. (e) EDX-spectra of 

the deposits
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Выводы
В работе установлено, что осаждение Co 

может быть проведено из раствора CoCl2 в 
ТМФ с формированием сплошного зерни-
стого осадка. Раствор CoCl2 в ТМФ обладает 
ионной проводимостью, хотя и относитель-
но низкой, предположительно вследствие 
образования при растворении соли как ней-
тральных комплексов Co[Cl2(ТМФ)2], так и 
комплексных ионов Co(II). Обнаружено, что 
ионная проводимость растворов La(TFSI)3 в 
ТМФ выше, чем проводимость растворов с 
CoCl2, за счет формирования комплексных 
катионов [La(ТМФ)3]

+ и анионов [TFSI]-, что 
согласуется с литературными данными. Од-
нако не обнаружено интенсивного формиро-
вания осадка La при осаждении из растворов 
La(TFSI)3 в ТМФ при комнатной температуре. 
По-видимому, происходит только формиро-
вание тонкой пленки, блокирующей даль-
нейший процесс электровосстановления 
ионов La(III). Однако в растворе, содержа-
щем как La(III), так и Co(II), наблюдалось 
электрохимическое соосаждение Co и La. 
Наличие в осадке как Co, так и La подтверж-
дено данными элементного анализа. На ос-
нове полученных данных можно заключить, 
что в присутствии Co(II) в ТМФ происходит 
индуцирование электровосстановления ио-
нов La(III).
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