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18–22 сентября в Эльбрусском учебно-научном комплексе Кабардино-Балкарского
госуниверситета им. Х.М. Бербекова прошел первый всероссийский семинар “Элек-
трохимия в распределенной и атомной энергетике”, собравший более 90 ученых из ве-
дущих научных центров. Форум организован КБГУ и Институтом высокотемператур-
ной электрохимии УрО РАН, коллективы которых связывает многолетнее сотрудни-
чество, и приурочен к 90-летию университета – одного из крупнейших высших
учебных заведений Северного Кавказа. Приветствуя собравшихся, и.о. ректора КБГУ
профессор Юрий Альтудов подчеркнул, что нынешний семинар будет способствовать
объединению усилий специалистов из разных уголков страны, в том числе молодых
ученых, которые составили две трети его участников.

Тематика семинара включала проблемы создания функциональных материалов и
электрохимических устройств на основе расплавленных солей, инновационные техноло-
гии для водородной и атомной энергетики. Как отметил научный руководитель Ин-
ститута высокотемпературной электрохимии УрО РАН доктор химических наук, про-
фессор Юрий Зайков, особое внимание было уделено материаловедческим направле-
ниям, вопросам повышения эффективности работы электрохимических устройств
для получения водорода, перспективам его использования в различных отраслях, а
также технологиям переработки топливной соли на основе фторидов лития, натрия и
калия в жидкосолевых ядерных реакторах.

По словам первого заместителя гендиректора АО “Наука и инновации” ГК “Роса-
том” Алексея Дуба, специалисты госкорпорации заинтересованы в прикладных разра-
ботках, в частности в получении композиционных материалов, обладающих уникаль-
ными свойствами – низкой коррозионной активностью в некоторых средах, высоки-
ми прочностью и теплопроводностью и одновременно относительно небольшим
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весом, а регулярные встречи с учеными помогают корректировать планы и принимать
эффективные решения.

В будущем планируется проводить семинар “Электрохимия в распределенной и
атомной энергетике” ежегодно с приглашением представителей предприятий реаль-
ного сектора экономики и отраслевых институтов, потенциальных заказчиков и инду-
стриальных партнеров для обсуждения коммерциализации научных разработок.
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Электрохимическое поведение скандия в галогенидных расплавах представляет ин-
терес как с точки зрения разработки новых электрохимических способов получения
скандия и материалов на его основе, так и с точки зрения имитации электрохимиче-
ского поведения продуктов деления при пирохимической переработке отработавше-
го ядерного топлива в расплавленных солях. Методами циклической вольтамперо-
метрии, квадратно-волновой вольтамперометрии и хронопотенциометрии изучены
закономерности электровосстановления ионов скандия в зависимости от парамет-
ров электролиза расплава LiF–CaF2–ScF3 при температуре 800°С. Показано, что
электровосстановление скандия в исследуемом расплаве происходит при потенциа-
лах отрицательнее –0.45 В относительно потенциала алюминиевого электрода, при
этом электроосаждение скандия на электроде способствует электровосстановлению
катионов лития с деполяризацией. При анализе полученных поляризационных за-
висимостей отмечено, что процесс электровосстановления скандия протекает в одну
3-х электродную стадию, при этом не является электрохимически обратимым. Сде-
лано предположение, что причиной необратимости является стадия образования
новой фазы. В результате электрохимических измерений сделан вывод, что благода-
ря широкому “электрохимическому окну” расплав LiF–CaF2 может быть использо-
ван для электрохимического синтеза скандия и для изучения закономерностей сов-
местного или селективного электровосстановления минорных актинидов и ланта-
ноидов.

Ключевые слова: скандий, фторидный расплав, LiF–CaF2, электрохимический ана-
лиз, вольтамперометрия
DOI: 10.31857/S0235010623010073, EDN: HEOLXM

ВВЕДЕНИЕ

Скандий является востребованным элементом при получении легких и прочных
сплавов и композиционных материалов для нужд аэрокосмической отрасли, судо-
строения, при изготовлении материалов оптоэлектроники, микроэлектроники, лазе-
ров, накопителей водорода, многофункциональной керамики и прочих изделий [1, 2].
В последнее время активное внимание уделяется извлечению соединений скандия из
природных ресурсов и техногенных отходов [3, 4], в частности, для производства лига-
тур, содержащих скандий [5–7].

Чистый скандий получают металлотермическим (магниетермическим, кальциетер-
мическим, алюмотермическим) восстановлением его солей (ScF3, SсCl3) [8] с последу-
ющим отделением скандия от шлаковой фазы путем высокотемпературной дистилля-
ции [9], при этом стоимость его превышает стоимость золота. Это обусловлено низким

УДК 546.62:546.831.4:546.05
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содержанием соединений скандия в природе и сложностью исполнения процесса, по-
скольку скандий обладает чрезвычайно высокой химической активностью.

Более простыми в исполнении представляются способы получения скандия при
электролизе расплавленных солей [10–13], хотя их исполнение осложняется необхо-
димостью тщательной подготовки солей и ведением электролиза в реакторе с инерт-
ной атмосферой. Этим же обусловлена ограниченность работ, посвященных изуче-
нию закономерностей электровосстановления ионов скандия из расплавленных
солей. Так, в работах [11, 12] изучено электрохимическое поведение скандия в расплаве
LiCl–KCl–(0.04–0.08 моль/кг)ScCl3 на инертном вольфрамовом электроде при темпера-
туре от 400 до 550°С; показано, что электроосаждение скандия в условиях экспери-
мента протекает в одну стадию, при этом важную роль оказывает стадия образования
новой фазы. В работе [12] изучено электрохимическое поведение скандия в расплаве
LiF–CaF2–(0.3 моль/л)ScF3 на инертном вольфрамовом электроде при температуре от
880 до 940°С; показано, что электроосаждение скандия протекает в одну стадию в
условиях контроля стадии образования новой фазы. Большее внимание было уделено
электровосстановлению ионов скандия при электрохимическом синтезе материалов,
содержащих скандий (Al–Sc, Cu–Sc, Ni–Sc) [14–16].

Интерес к изучению электрохимического поведения скандия также обусловлен
близостью его электрохимического потенциала к потенциалам минорных актинидов
и лантаноидов, что позволяет использовать скандий в качестве имитатора продукта
деления при разработке операций пирохимической переработки отработавшего ядер-
ного топлива в расплавленных солях [17].

В настоящей работе при помощи комплекса электрохимических методов анализа
расширены представления об электрохимическом поведении скандия в расплаве LiF–
CaF2–ScF3 на вольфрамовом электроде при температуре 800°С.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Приготовление расплавов
Расплавы для проведения измерений готовили путем сплавления индивидуальных

фторидов LiF, CaF2 квалификации “х. ч.” (ОАО “Вектон”, Россия) и ScF3 (ООО “Ин-
термикс-Мет, Россия), которые предварительно выдерживали при температуре 200°С
в вакууме в течение 24 ч с целью удаления адсорбированных примесей. Перед прове-
дением измерений приготовленные расплавы подвергали очистному электролизу в те-
чение 2 ч при потенциале вольфрамового электрода –0.1 В относительно потенциала
алюминиевого электрода [18]. По данным анализатора OH836 (LECO Corp, США)
концентрация кислорода в приготовленных расплавах не превышала 0.07 мас. % (в пе-
ресчете на Sc2O3). Масса расплава в ячейке составляла 200 г.

Электрохимические измерения
Электрохимические измерения проводили в атмосфере воздуха при температуре

800°С методами циклической вольтамперометрии, квадрадтно-волновой вольтампе-
рометрии и хронопотенциометрии с использованием потенциостата/гальваностата
AutoLab 320N и ПО NOVA 1.11 (The MetrOhm, Нидерланды). Контейнер для расплава,
изготовленный из графита марки МПГ-8, одновременно служил вспомогательным
электродом. В качестве рабочих электродов использовали полупогруженные стержни
из вольфрама диаметром 2 мм. Потенциал рабочего электрода измеряли относительно
потенциала алюминиевого электрода, размещенного в пористом алундовом чехле [18].
Для определения и компенсации омической составляющей измерительной цепи ис-
пользовали процедуру “I-Interrupt”. Температуру расплава измеряли термопарой
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S-типа и поддерживали постоянной (±2°С) с помощью термопарного модуля USB-
ТС01 (National Instruments, США).

Элементный и фазовый состав расплавов контролировали с использованием спек-
трометра iCAP 6300 Duo (Thermo scientific, США) и дифрактометра Rigaku D/MAX-
2200VL/PC (Rigaku, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Перед измерениями была выполнена термодинамическая оценка потенциалов
электровосстановления ионов скандия, лития и кальция из исследуемых расплавов,
которые составили –0.453, –1.066 и –1.171 В относительно потенциала алюминиевого
электрода при температуре 800°С соответственно [19].

Циклическая вольтамперометрия
На рис. 1 приведены циклические вольтамперограммы, полученные на вольфраме в

расплаве LiF-CaF2 без добавки и с добавкой 4 мас. % ScF3 при температуре 800°С.
На поляризационной зависимости для фонового электролита вплоть до потенциала
‒0.65 В наблюдается катодный ток, связанный с нефарадеевскими процессами или
электровосстановлением примесных катионов алюминия. Добавка ScF3 в количестве
2 мас. % приводит к повышению катодного тока, а добавка 4 мас. % ScF3 – к появле-
нию на зависимости двух волн Sc в области потенциалов отрицательнее –0.45 В, свя-
занных с разрядом ионов скандия. При этом сдвиг потенциала в область значений от-
рицательнее –0.55 В приводит к появлению волны Li электровосстановления катионов
лития. Выделение лития в присутствии скандия с деполяризацией можно объяснить
сплавообразованием.

При развертке потенциала в анодную сторону наблюдается пик электроокисления
лития Li' и широкая по оси потенциалов волна растворения скандия Sc'.

На рис. 2 приведены циклические вольтамперограммы, полученные на вольфраме в
расплаве LiF–CaF2 с добавкой 4 мас. % ScF3 при температуре 800°С при разных ско-
ростях развертки потенциала. При повышении скорости развертки потенциала с 0.1
до 0.5 В/с плотность катодного тока электровосстановления катионов скандия повы-

Рис. 1. Вольтамперограммы, полученные на вольфраме в расплаве LiF–CaF2 с разной концентрацией ScF3
при температуре 800°С и скорости развертки потенциала 0.1 В/с.
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шается с –1.54 до –4.74, а положение пикового значения плотности тока по оси по-
тенциалов смещается с –0.49 до –0.54 В. Последнее наблюдение указывает на то, что
исследуемый процесс не является электрохимически обратимым, и лимитирующей
стадией может являться образование новой фазы [11, 12].

Квадратно-волновая вольтамперометрия

На рис. 3а приведены вольтамперные зависимости, полученные на вольфраме в
расплаве LiF–CaF2 с добавкой 4 мас. % ScF3 при температуре 800°С методом квадрат-
но-волновой вольтамперометрии при варьировании частоты реверса потенциала от 10
до 100 Гц (при амплитуде потенциала 20 мВ соответствует скорости развертки потен-
циала от 0.05 до 0.5 В/с). На представленных вольтамперных зависимостях виден один
четкий несимметричный пик электровосстановления ионов скандия, причем потен-
циал его практически не меняется при повышении скорости развертки потенциала до
0.2 В/с (частота 40 Гц) и составляет около –0.48 В. Это указывает на одностадийность
исследуемого электродного процесса, который не является электрохимически об-
ратимым.

При повышении скорости развертки потенциала до 0.5 В/с (частота 100 Гц) на
вольтамперной зависимости пик становится сдвоенным, и потенциал первого пика
смещается в область положительных значений до потенциала –0.46 В, что в целом
указывает на изменение характера процесса. В области потенциалов отрицательнее
‒0.58 В наблюдается начало волны электровосстановления ионов лития.

Для низких скоростей развертки потенциала зависимости пика плотности тока от
квадратного корня частоты реверса потенциала имеют линейный вид (рис. 3б). В этом
случае, с учетом допущения о преобладании диффузионных затруднений процесса, из
ширины полупика (W1/2) по уравнению (1) может быть оценено число электронов (z),
принимающих участие в электродном процессе [20, 21]:

(1)

где F – число Фарадея, F = 96485 Кл/моль; R – универсальная газовая постоянная,
R = 8.314 Дж/(К · моль); Т – температура, К.

=1 2 3.52 ,W RT zF

Рис. 2. Вольтамперограммы, полученные на вольфраме в расплаве LiF–CaF2 c 4 мас. % ScF3 при температу-

ре 800°С и разных скоростях развертки потенциала.
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Число электронов, участвующих в электродном процессе, оцененное по уравне-
нию (1), составило около 3. Следовательно, в данных условиях катодный процесс
можно записать следующим образом:

(2)

Хронопотенциометрия

На рис. 4 приведены зависимости изменения потенциала вольфрамового электро-
да, зафиксированные после кратковременного (5 с) включения и отключения катод-
ного тока величиной от 0.56 до 3.52 А/см2. Из них можно отметить, что при повыше-
нии величины импульса катодного тока до 1.4 А/см2 на хронопотенциограммах на-
блюдается повышение катодного перенапряжения электровосстановления катионов
скандия, а свыше 1.4 А/см2 наблюдается переход к совместному электровосстановле-
нию катионов скандия и лития. При отключении тока наблюдается резкий спад пере-
напряжения, после чего потенциал электрода в течение от 1 до 10 с сохраняется на
значении потенциала скандиевого электрода (около –0.45 В) в зависимости от вели-
чины приложенного импульса катодного тока. Далее наблюдается длительная (до 50–
60 с) релаксация потенциала электрода до исходного стационарного значения, что
связано с медленным растворением скандия и вероятных примесей из поверхностно-
го слоя электрода.

Резюмируя вышеприведенные результаты, можно отметить, что благодаря широко-
му “электрохимическому окну” расплав LiF–CaF2 может быть использован как для
электрохимического синтеза скандия, так и для изучения закономерностей совмест-
ного или селективного электровосстановления минорных актинидов и лантаноидов.
Для подтверждения предположений о протекающих в исследуемой системе электрод-
ных процессов в дальнейшем будет выполнен потенциостатический электролиз рас-
плава LiF–CaF2–ScF3.

+ −+ =3Sc 3 Sc.e

Рис. 3. Вольтамперные зависимости, полученные методом квадратно-волновой вольтамперометрии на
вольфраме в расплаве LiF–CaF2 c 4 мас. % ScF3 при температуре 800°С и разной частоте реверса потенциала

(а) и зависимость отклика суммарной плотности тока от корня квадратного частоты реверса потенциала (б).
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ВЫВОДЫ

При помощи комплекса нестационарных электрохимических методов анализа
(циклическая вольтамперометрия, квадратно-волновая вольтамперометрия, хронопо-
тенциометрия) изучено электрохимическое поведение ионов скандия на вольфрамо-
вом электроде в расплаве LiF–CaF2–ScF3 при температуре 800°С. В результате уста-
новлены следующие закономерности исследуемого процесса:

1) Электровосстановление ионов скандия на вольфраме протекает в области по-
тенциалов отрицательнее –0.45 В, а электровосстановление катионов фонового элек-
тролита (лития) – при потенциалах отрицательнее –0.55 В относительно потенциала
алюминиевого электрода;

2) С увеличением скорости катодной поляризации вольфрамового электрода пре-
дельные значения тока электровосстановления катионов скандия на нем увеличива-
ются, а потенциалы пиковых значений тока смещаются в отрицательную сторону, что
указывает на протекание процесса не в условиях электрохимической обратимости;

3) При относительно низких скоростях катодной поляризации (до 0.2 В/с) исследу-
емый процесс преимущественно контролируется диффузией катионов скандия к ка-
тоду, и число электронов, принимающих участие в электродном процессе, составляет 3;

4) При повышении скорости катодной поляризации выше 0.2 В/с форма вольтам-
перных откликов усложняется, а значения пикового значения катодного тока откло-
няются от линейной зависимости, что указывает на смену скорости определяющей
стадии процесса.

В целом, полученные результаты указывают на возможность электрохимического
синтеза скандия, а также на возможность изучения электрохимического поведения
элементов из числа лантаноидов и минор-актинидов в расплаве LiF–CaF2–ScF3.

Состав расплавов контролировали с использованием оборудования ЦКП “Состав
вещества” Института высокотемпературной электрохимии УрО РАН.

Рис. 4. Хронопотенциограммы, полученные на вольфраме в расплаве LiF–CaF2 c 4 мас. % ScF3 при темпе-

ратуре 800°С и разном импульсе катодного тока.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SCANDIUM IN THE LiF–CaF2–ScF3 MELT

A. Yu. Nikolaev1, A. V. Suzdaltsev1, Yu. P. Zaikov1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia

The electrochemical behavior of scandium in halide melts is of interest both from the point
of view of developing new electrochemical methods for producing scandium and its materi-
als, and from the point of view of simulating electrochemical behavior of fission products
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during pyrochemical processing of spent nuclear fuel in molten salts. Using the methods of
cyclic voltammetry, square-wave voltammetry and chronopotentiometry, the regularities of
electrical reduction of scandium ions depending on the electrolysis parameters of the LiF–
CaF2–ScF3 melt at a temperature of 800°C were studied. It is shown that the electrical re-
duction of scandium in the melt under study occurs at potentials more negative than –0.45 V
relative to the potential of the aluminum electrode, while the electrodeposition of scandium
on the electrode contributes to the electrical reduction of lithium cations with depolariza-
tion. When analyzing the obtained polarization dependences, it was noted that the process of
electroreduction of scandium proceeds in one 3-electrode stage, while it is not electrochem-
ically reversible. It has been suggested that the cause of irreversibility is the stage of forma-
tion of a new phase. As a result of electrochemical measurements, it was concluded that, due
to the wide “electrochemical window”, the LiF–CaF2 melt can be used both for the electro-
chemical synthesis of scandium and studying regularities of the selective electroreduction or
co-electroreduction of minor actinides and lanthanides.

Keywords: scandium, fluoride melt, LiF–CaF2, electrochemical analysis, voltammetry
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Эвтектические сплавы из-за своей низкоплавкости являются перспективными мате-
риалами для получения металлических стекол. В отличие от кристаллических спла-
вов, в стеклах отсутствует дальний порядок, что приводит к повышению твердости,
механической прочности, коррозионной стойкости и магнитной проницаемости.
Возможности использования данных материалов на практике регламентируются
критическим диаметром, при котором еще возможно образование однофазного ме-
таллического стекла при закалке. Поэтому актуальной задачей в этой области иссле-
дований является повышение критического диаметра имеющихся аморфных спла-
вов. Одним из методов улучшения стеклообразующей способности сплавов является
их разбавление более тугоплавкими металлами. В данной работе представлены рент-
геноаморфные металлические стекла сплавов (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx с раз-
бавлением редкоземельными металлами (R = Gd, Ho, La, Nd, Y, Yb; x = 0; 2). Мето-
дами рентгеновской дифракции и сканирующей электронной микроскопии уста-
новлен критический диаметр, фазовый и элементный состав сплавов в зависимости
от скорости закалки. Установлено, что добавление 2 ат. % Gd, Ho и Y значительно
увеличивает стеклообразующую способность сплава Co–Fe–Cr–Mo–C–B. Мето-
дом спиннингования, при закалке на алюминиевом диске, вращающемся с линей-
ной скоростью 11.5 м/с, получены ленты толщиной от 19 до 73 мкм. На поверхности
лент были обнаружены редкие включения с высоким содержанием редкоземельных
элементов вплоть до 35 ат. %, которые могут выступать в качестве центров кристал-
лизации.

Ключевые слова: металлические стекла, аморфные сплавы, редкоземельные элемен-
ты, стеклообразующая способность, критический диаметр

DOI: 10.31857/S0235010623010036, EDN: HIDAUH

ВВЕДЕНИЕ

Практическое применение металлических стекол сильно ограничено их типоразме-
ром. В основном аморфные металлические материалы используют в виде лент, для со-
здания магнитопроводов [1] и сердечников для высокочастотных трансформаторов
[2–4], либо их напыляют на конструкционные материалы [5] для повышения корро-
зионной стойкости и износостойкости. Объемные металлические стекла (ОМС) ис-
пользуют для этих целей реже, из-за недостаточного для технологии (меньше 30 мм)
критического диаметра (Dc). На самом деле, ОМС обладают преимуществами перед
аморфными лентами и пленками из-за простоты изготовления, высокой воспроизво-

УДК 669.017.15
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димости функциональных характеристик изделий и возможности отливать их в про-
извольную форму.

В последнее время были получены объемно-аморфные сплавы: Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2
[6], Fe43Co4.5Cr16.5Mo16.5C14B4Y1.5 [7] и (Fe, Co)48Cr15Mo14C15B6Tm2 [8] с критическими
диаметрами 10–16 мм. Однако, исследовательский поиск, направленный на выявле-
ние оптимального состава, ведется до сих пор. Так, замещение Fe на Co в количестве
4–8 ат. % позволяет увеличить намагниченность насыщения и добиться низкой коэр-
цитивной силы [9]. Коррозионная стойкость является не менее важным параметром
металлических стекол наряду с магнитными характеристиками. Добавление Cr и
Mo в количестве 30 ат. % [10] позволяет достичь оптимальной скорости коррозии
~1.3 · 10–4 мм/год в растворах 1н HCl, 1н HNO3 и 1н NaOH [11]. Кроме того, при экви-
молярном содержании Cr и Mo достигается наилучшая стеклообразующая способ-
ность [12]. Углерод и бор являются важными составляющими для данных металличе-
ских стекол, которые повышают стеклообразующую способность и увеличивают
прочность [13]. Было обнаружено, что увеличение стеклообразующей способности
происходит при содержании С 15 ат. % и B 6 ат. %. Стеклообразующая способность
снижается при замещении C на B в ряду С15 – xB6 + x (x = 0, 2, 3, 4). [14]. Сплавы на ос-
нове Co без добавления редкоземельного элемента (РЗЭ) имеют низкую стеклообра-
зующую способность, и при одинаковых температурах охлаждения удается получить
цилиндры не более 2 мм [15, 16]. В работах [17–19] установлено, что наилучшая
стеклообразующая способность проявляется при добавках Y и Er в количестве 2 ат. %.
При этом, эффект от добавок Y оказывается более существенным [15, 20]. Данная ра-
бота посвящена изучению влияния РЗЭ на стеклообразующую способность сплавов
(Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx (R = Gd, Ho, La, Nd, Y, Yb; x = 0; 2).

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для изготовления сплавов использовали стехиометрические навески элементов, уг-
лерод и бор после взвешивания прессовали в таблетку. Сплавы были получены путем
плавки в дуговой печи в атмосфере аргона с чистотой 99.993%. Сплав переплавляли 8–
9 раз на водоохлаждаемой изложнице. Для отливки стержней использовали метод ли-
тья в медную цилиндрическую форму с диаметром 3 мм и длиной 100 мм. Ленты полу-
чали методом спиннингования [14] на алюминиевом диске с линейной скоростью
вращения 11.5 м/с. После каждой отливки для удаления остатков предыдущего сплава
и улучшения адгезии диск полировали мелкозернистой наждачной бумагой. Для атте-
стации сплавов изготавливали шлифы на наждачной бумаге из карбида кремния. Фи-
нальную полировку проводили с использованием алмазной пасты АСМ 0-1 до зер-
кального состояния.

Рентгеновские дифракционные спектры снимали на дифрактометре XRD 7000
фирмы Shimadzu. Рентгеновскую съемку образцов, закаленных в форме стержней и
лент, проводили методом порошковой дифракции, для этого их размалывали в агато-
вой ступке до порошкообразного состояния в среде изопропилового спирта. Фазовый
анализ выполнен с помощью международной картотеки ICDD PDF-2 со встроенны-
ми модулями автоматического поиска фаз и полуколичественного анализа методом
корундовых чисел.

Морфологию, критический диаметр и химический состав поверхности исследовали
с помощью сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss EVO 40 с ускоряющим
напряжением 20 кВ на V-образном вольфрамовом катоде. Определение элементного
состава поверхности проводили с помощью энергодисперсионного рентгеновского
анализатора INCA Energy. Спектры набирали в течение минуты для каждой из пяти
различных точек для областей, отличающихся по композиционному контрасту.
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Для определения температур и теплот структурных фазовых превращений аморф-
ных металлических лент был использован метод дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК). Измерения были выполнены на термоанализаторе NETZSCH
STA 409 PC в тиглях из Al2O3 в атмосфере аргона. Температурная программа включала
в себя нагрев от комнатной температуры до 1100°С, со скоростью 20 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ

На дифрактограммах образцов, закаленных на водоохлаждаемой изложнице (рис. 1а)
наблюдаются рефлексы, соответствующие кристаллическим фазам Me, Me3C и Me23B6,
где Me = Co, Cr, Mo, Fe.

По данным сканирующей электронной микроскопии все образцы содержат мини-
мум 4 фазы (рис. 2). Композиционный контраст фаз обусловлен флуктуацией химиче-
ского состава Co, Cr, Mo и РЗЭ в пределах 1–3 ат. %, тогда как содержание Fe в преде-
лах погрешности одинаковое для всех фаз (табл. 1). Стержни из сплавов с Ho и Gd яв-
ляются однофазными металлическими стеклами, о чем свидетельствует одиночный
диффузный пик при 2θ 40°–50° (рис. 1б). На дифрактограммах стержней остальных
образцов наблюдаются плохо сформировавшиеся кристаллические фазы. Оценку
критического диаметра производили по снимкам сканирующей электронной микро-
скопии в режиме обратно-рассеянных электронов. Стоит отметить, что для всех об-
разцов, перемолотых в агатовой ступке, на рентгеновских паттернах наблюдаются
примесные пики, которые относятся к SiO2.

Рис. 1. Дифрактограммы закаленных сплавов (а) и стержней (б) (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100–xRx (R = Gd,

Ho, La, Nd, Y, Yb; x = 0; 2).
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Полученные методом спинингования ленты сплавов (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx
(R= Ho, Gd, Nd, Y, La, Yb и x = 0; 2) являются рентгеноаморфными (рис. 3).

При помощи сканирующей электронной микроскопии в лентах Co41Fe7Cr15Mo14C15B6R2
(R = Ho, Gd, Nd, Y, La, Yb) были обнаружены включения с высоким содержанием
РЗЭ до 35 ат. %. Несмотря на высокую скорость закалки, эти включения успевают об-
разоваться, и могут являться зародышами для кристаллизации фазы.

На рис. 4 приведены ДСК кривые для сплавов (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx (R =
= Ho, Nd, x = 0; 2). По кривым ДСК видно, что добавление в сплав Co–Fe–Cr–Mo–
C–B Nd и Ho приводит к увеличению температуры стеклования Tg, кристаллизации
Tx и первого пика кристаллизации Tp. Для всех образцов характерна многоэтапная
кристаллизация. Наименьшая температура начала плавления (Tm) и ликвидуса (Tl)
наблюдается у сплава Co41Fe7Cr15Mo14C15B6Ho2 и составляет 1378.2 и 1421.0 К соответ-
ственно (табл. 2).

Для эвтектических систем существует прямая зависимость между Dc и приведенной
температурой стеклования (Trg), которая впервые была предложена авторами [23]. До-
бавление Ho приводит к увеличению приведенной температуры стеклования, при
этом экспериментально определенный Dc достигает более 3 мм. С другой стороны,
сплав с Nd имеет Dc в пределах 43–110 мкм, что меньше чем у базового сплава, у кото-

Рис. 2. СЭМ-изображение сплава состава Co41Fe7Cr15Mo14C15B6Ho2.

A

B
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D

 20 мкм

Таблица 1. Среднее содержание металлов в разных фазах сплава Co41Fe7Cr15Mo14C15B6Ho2

Фаза Cr, ат. % Fe, ат. % Co, ат. % Mo, ат. % Ho, ат. %

A 13.22 7.52 44.22 12.22 1.81

B 15.15 7.24 41.69 13.88 1.03

C 16.65 7.21 41.42 12.83 0.89

D 14.80 7.45 41.39 13.41 1.94
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рого приведенная температура ниже. Данное несоответствие объясняется тем, что ав-
торы рассматривали объемные металлические стекла, для которых характерны боль-
шие критические диаметры. Для составов с Gd и Ho температура плавления сплава
увеличивается c 1585.2 до 1747.2 К, а критический диаметр с 2.4 до 3 мм соответствен-

Рис. 3. Дифрактограммы сплавов (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx (R = Gd, Ho, La, Nd, Y, Yb; x = 0; 2), за-

каленных в форме лент.
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Таблица 2. Температуры фазовых превращений и приведенная температура стеклования

Сплав Tg, К Tx, К Tp, К Tm, К Tl, К  [22]

x = 0 815.2 856.8 876.9 1379.7 1440.2 0.566
2 ат. % Nd 837.8 889.0 915.6 1383.6 1427.1 0.587
2 ат. % Ho 856.7 898.3 922.3 1378.2 1421.0 0.603
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но. Однако такое поведение не наблюдается для образца с Y. С другой стороны, в ряду
Ho–Gd–Y–Yb критический диаметр уменьшается вместе с радиусами редкоземель-
ных элементов. В ряду Y–Yb критический диаметр может зависеть как от температуры
плавления, так и от радиуса РЗЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены сплавы состава (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx (R = Gd, Ho, La,
Nd, Y, Yb; x = 0; 2) в закаленном и аморфном состояниях. Добавление Ho и Gd в базо-
вый состав позволяет получить объемно-аморфные образцы с критическими диамет-
рами 3 и 2.4 мм соответственно, в то время как при аналогичных условиях критиче-
ский диаметр базового состава составляет от 142 до 236 мкм. Стержни сплавов с La,
Nd, Y и Yb обладают Dc в диапазоне 43–556 мкм и содержат плохо сформировавшиеся
кристаллические фазы (Me, Me3C и Me23B6, где Me = Co, Cr, Mo, Fe), характерные
для закаленных образцов. Рентгеноаморфные образцы для этих составов удается по-
лучить при закалке на алюминиевый диск с линейной скоростью вращения 11.5 м/с.
Средняя толщина лент не превышает критический диаметр сплавов и варьируется от
19 до 73 мкм. При помощи СЭМ на поверхности лент были обнаружены включения с
высоким содержанием РЗЭ до 35 ат. %, которые могут выступать в качестве центров
кристаллизации.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ в рамках проекта № 21-13-
00202 с использованием оборудования ЦКП “Урал-М”.
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THE GLASS-FORMING ABILITY IMPROVEMENT OF Co41Fe7Cr15Mo14C15B6 ALLOY 
DURING DILUTION WITH RARE EARTH METALS

I. V. Evdokimov1, E. V. Sterkhov1, V. A. Bykov1, K. Yu. Shunyaev1, L. D. Son1

1Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

Eutectic alloys, due to their low melting point, are promising materials for the production of
metal glasses. Unlike crystalline alloys, amorphous alloys have no long-range order, which
leads to an increase in hardness, mechanical strength, corrosion resistance and magnetic
permeability. The main criterion for the application of amorphous materials in practice, un-
der which the formation of a single-phase metallic glass during quenching, is the critical di-
ameter. Therefore, an urgent task in this area of research is to increase the critical diameter
of current amorphous alloys. One of the methods of improving the glass-forming ability of
alloys is their dilution with more refractory metals. In this paper, we present amorphous me-
tallic glasses of (Co41Fe7Cr15Mo14C15B6)100 – xRx alloys with dilution with rare earth metals
(R = Gd, Ho, La, Nd, Y, Yb; x = 0; 2). The critical diameter, phase and elemental composi-
tion of the alloys depending on the quenching rate were determined by X-ray diffraction and
scanning electron microscopy. It is shown that the addition of 2 at. % Gd, Ho and Y signifi-
cantly increases the glass-forming ability of the Co–Fe–Cr–Mo–C–B alloy. By spinning
method, when quenched on an aluminum disk rotating at a linear speed of 11.5 m/s, tapes
with a thickness of 19 to 73 microns were obtained. Rare inclusions with a high content of ra-
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re earth elements up to 35 at % were found on the surface of the tapes, which can act as crys-
tallization centers.

Keywords: Metal glasses, amorphous alloys, rare earth elements, glass-forming ability, critical
diameter
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Целью настоящей работы являлась разработка расчетно-теоретической методики
детального изучения геометрии и статистических характеристик локальных струк-
турных комплексов сложных жидкостей типа щелочноборатных систем, имеющих
тенденцию к образованию объемной борокислородной сетки. Методика отрабаты-
валась на примере расплава 30Na2O–70B2O3 при Т = 1273 К. Использовалась перво-
принципная молекулярная динамика, реализованная в программном коде VASP для
суперячейки из 250 атомов. Полученные на каждом шаге координаты ионов исполь-
зованы для получения статистически значимой информации о детальной структуре
расплава. По разработанной для этой цели оригинальной программе были определе-
ны парциальные функции радиального распределения атомов и проанализированы
все найденные в модели ближайшие координации вокруг каждого сорта ионов,
определены типы и количество устойчивых группировок, длины связей и углы в них.
Кроме того, рассчитан критерий тетраэдричности для единиц ВО4 и ВB4. Базовыми
структурными единицами оказались почти правильные треугольники (в них входит
~80% атомов бора) и тетраэдры (~19% атомов бора) с ионом бора в центре и ионами
кислорода в вершинах. Эти простые структуры образуют борокислородную сетку
связанную общими (мостиковыми) атомами кислорода, причем она включает прак-
тически все атомы бора. Обнаружены надструктурные единицы, а именно комбина-
ции из трех и более базовых структур. Например, два треугольника и один тетраэдр,
образуют кольца из шести чередующихся атомов бора и кислорода. Кроме того, об-
наружено существование колец, которые сформированы из четырех базовых струк-
турных единиц, но они, в отличие от шестиатомных колец, не являются планарны-
ми образованиями. Предложенная методика позволяет получать практически лю-
бые данные о структурных особенностях систем такого типа, в частности, ответить
на важный вопрос о количестве мостиковых и немостиковых атомов кислорода.
Оказалось, что мостиковых кислородов в изученной системе примерно 86%. Ис-
пользованный подход корректно учитывает ковалентную и ионную связи в жидких
системах на основе оксидов-сеткообразователей и оксидов-модификаторов, что
позволит изучить изменение локальных структурных характеристик в зависимости
от концентрации и температуры и объяснить поведение различных физико-химиче-
ских свойств.

Ключевые слова: щелочноборатный расплав, первопринципная молекулярная дина-
мика, структура ближнего порядка, трех- и четырех-координированные атомы бора,
надструктурные единицы, мостиковые и немостиковые атомы кислорода
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ВВЕДЕНИЕ

Щелочноборатные системы используются в металлургии, волоконной оптике и
других отраслях. Они представляют большой интерес с фундаментальной точки зре-
ния, так как из-за ковалентных и ионных связей имеют сложную электронную струк-
туру. Большие сложности для теории представляет описание стеклообразования таких
структур. В настоящее время принято считать, что в расплавах щелочноборатных си-
стем, по аналогии с аморфными системами, существует объемная борокислородная
сетка, состоящая из набора неупорядоченных основных базовых и надструктурных
единиц. Эта информация получена в основном путем интерпретации эксперимен-
тальных данных по колебательной спектроскопии [1–3], дифракции рентгеновских
лучей и нейтронов [4, 5] и ЯМР-спектрам [6]. Основными базовыми единицами при-
нято считать группы BO3, представляющие собой почти правильные треугольники, и
группы BO4, образующие почти правильные тетраэдры с атомом бора в центре. На-
пример, в [2, 3] практически постулируются только эти две базовые координации бора
с кислородом и не исследуются другие возможные структуры. Необходимо отметить,
что перечисленные базовые единицы имеют заряд, либо нулевой, либо отрицатель-
ный. Последний случай соответствует образованию немостиковых кислородов с появ-
лением групп BØ2O–, к примеру, за счет разрыва звеньев между двумя тригональными
группами BØ3, а также за счет преобразования бора из трех-координированного со-

стояния в четырех-координированное  Кроме указанных простейших базовых
групп предполагается существование надструктурных образований, таких как борок-
сольные кольца, ди-боратные, три-боратные, пента-боратные группировки и другие
[2], в основе которых лежат кольца из шести чередующихся между собой ионов бора и
кислорода. В [7] обобщены экспериментальные данные по типам, длинам связей и уг-
лам между ними для боратных группировок в кристаллическом состоянии. Имеются
также многочисленные измерения физико-химических свойств стеклообразных и
жидких щелочноборатных систем, таких как плотность, электропроводность, вяз-
кость и другие [8–12]. Часто эти данные существенно различаются между собой, а в
отдельных случаях свойства обнаруживают сложную немонотонную зависимость от
концентрации и температуры. Для интерпретации этих зависимостей необходимы
сведения о строении боратных систем в зависимости от состава и температуры, коли-
чественные оценки которых расходятся у разных авторов, что может быть связано с
выбранными моделями и методиками измерений.

Одним из альтернативных подходов изучения щелочноборатных систем в жидком
состоянии является метод молекулярной динамики (МД) [13–19]. При использовании
классической молекулярной динамики часто используются простые парные потенциалы,
содержащие два вклада: кулоновское притяжение и отталкивательный вклад [16–19].
Для учета ковалентности иногда вводят эмпирический межчастичный потенциал, за-
висящий от углов, но при этом значение нужного угла приходится задавать заранее,
как это делается, например, в [13]. Эти ограничения снимаются при использовании
первопринципной молекулярной динамики, так как в этом методе силы, действую-
щие на каждый атом, вычисляются путем дифференцирования полной электронной
энергии. Для натриевоборатных систем этот метод применялся, например, в [14, 15]. В
[14] на основе расчета коэффициентов диффузии интерпретируется зависимость
электропроводности от концентрации оксида щелочного металла, а в нашей работе
[15] на основе ab initio молекулярно-динамических расчетов с использованием про-
граммного кода SIESTA сделана попытка интерпретировать электронные спектры на-
триевоборатных расплавов с добавками РЗМ.

Отметим, что, во-первых, подавляющее число работ, как экспериментальных, так и
теоретических, посвящены щелочноборатным стеклам, а исследований расплавов

−
4BO .
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значительно меньше, в частности отсутствует детальное изучение локальных структур
данных расплавов при высоких температурах (T > 1000 K), а, во-вторых, мало работ
основываются на методе ab initio молекулярной динамики. Целью настоящей работы
является отработка методики и детальный анализ структуры ближнего порядка ще-
лочноборатных расплавов методом первопринципной МД.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

В качестве исследуемой системы была выбран типичный расплав 30% Na2O–
70% B2O3 при температуре 1273 K. Первопринципные молекулярно-динамические
расчеты проведены с использованием программного кода VASP [20], который счита-
ется наиболее точным. Использована кубическая суперячейка, состоящая из 250 атомов,
с длиной ребра 14.811 Å, соответствующего экспериментально наблюдаемой плотно-
сти, и включающая 137 атомов кислорода, 80 атомов бора и 33 атома натрия, что в наи-
большей степени соответствует выбранной концентрации. Никаких других априор-
ных данных о системе, кроме плотности, не использовалось. Шаг по времени был вы-
бран равным 1 фс, проведено 41500 шагов моделирования. В качестве начальных
координат атомов была выбрана конфигурация из 250 узлов, полученная методом
классической молекулярной динамики путем проведения нескольких сотен тысяч ша-
гов для простой однокомпонентной жидкости с парным сферически симметричным
потенциалом. Таким образом, изначально в системе отсутствовали какие-либо выде-
ленные связи и структурные группировки. Атомы кислорода, бора и натрия в началь-
ной конфигурации были случайным образом распределены по этим узлам.

Для расчета электронной структуры в рамках функционала электронной плотности
(ФЭП) использовались следующие приближения. Электронно-ионные взаимодей-
ствия были описаны псевдопотенциалами проекционных присоединенных волн с ва-
лентными электронными конфигурациями 2s22p1 для B, 2s22p4 для O, и 3s1 для Na. Бы-
ли использованы: формализм PBE для обменно-корреляционного функционала в
обобщенном градиентном приближении (GGA), величина энергии обрыва 400 эВ и
одна Г точка в зоне Бриллюэна. Хотя в начальном положении система находится в
крайне неравновесном состоянии, она, судя по таким параметрам, как полная энер-
гия, парциальные функции радиального распределения и другим, быстро, за несколь-
ко сотен шагов, приближается к равновесному состоянию. Тем не менее, для других
параметров, таких как устойчивые локальные структуры, этого недостаточно, напри-
мер, группировки B–O2 исчезают после 10000 шагов. Поэтому, для достоверности,
выполнено, 41500 шагов, что соответствует времени 41.5 пс. Все усреднения проводи-
лись по последним 20000 шагам моделирования, что обеспечило хорошую статистику.
Отметим, что в [15] нами рассчитывалась та же самая система и использовались те же
самые начальные условия. Отличия состоят, во-первых, в количестве шагов модели-
рования (41500 вместо 1000), во-вторых, в использовании другого программного кода
(VASP вместо SIESTA), который зарекомендовал себя как более эффективный. Это
позволило провести расчеты достаточно длинной траектории и получить более точ-
ные результаты. Типичный вид суперячейки на одном из последних шагов представ-
лен на рис. 1. Можно увидеть сложную сеткообразную структуру и даже отдельные
элементы в виде колец, но для получения численных характеристик необходим де-
тальный анализ. Поэтому рассчитанные на каждом шаге координаты атомов исполь-
зованы для получения статистически значимой информации о структуре расплава с
использованием разработанной нами оригинальной программы StatXYZ [21] в следу-
ющей последовательности.

На первом этапе для всех шести возможных сочетаний пар атомов B–O, B–B, B–
Na, O–O, O–Na, Na–Na были рассчитаны парциальные функции радиального рас-
пределения атомов, gij(r), (ФРРА), которые приведены на рис. 2. Шаг по r был выбран
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равным 0.001 длины ребра суперячейки. Выбор начальной конфигурации обусловил
равнозначность всех парных корреляций, поэтому все парциальные ФРРА на первых
шагах имели примерно одинаковый вид: главный пик имел координату r = 2.5 Å и вы-
соту примерно 2.5. В ходе расчетов положения главных пиков всех парциальных
функций для пар, содержащих Na, либо остались на месте, либо сдвинулись в сторону
больших расстояний, а высота пиков при этом снизилась. Это позволяет предполо-
жить, что корреляции атома Na с остальными элементами наименее значимы. Осталь-
ные корреляции, наоборот, усилились. Для пар B–B и О–О значительно выросла вы-
сота пика, а для пар B–O изменения максимальны: пик стал гораздо более острым, его
положение сдвинулось к значению r = 1.4 Å, а высота выросла до 15. Эти данные со-
гласуется с результатами [5], полученными из обработки данных по рассеянию ней-
тронов на стеклах реверсным методом Монте-Карло. Отличие заключается в том, что
парциальная ФРРА для В–О в [5] явно содержит субпик справа от главного, в то время
как в нашей работе в районе первого пика получена гладкая функция, имеющая лишь
небольшую асимметрию. Возможно, это связано с тем, что в [5] изучалось стекло при
низких температурах, а в данной работе исследовался расплав. Вычисленная нами ра-
нее парциальная ФРРА для B–O в [15] достигала высоты около 9, что связано с недо-
статочным количеством шагов моделирования.

Рис. 1. Общий вид расчетной суперячейки на одном из последних шагов расчета, визуализированный паке-
том OVITO. B – коричневые шарики; О – синие шарики; Na – серые шарики (размеры условные).

B
O
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ФРРА использованы для определения длин связей между парами атомов, а именно,
положение минимума gij(r) после главного пика мы приняли за границу первой коор-
динационной сферы и при дальнейшем анализе использовали как критерий наличия
или отсутствия связи между атомами. Эти значения приведены в табл. 1.

Следующая стадия – расчет среднестатистического распределения по количеству
связей: для каждого сочетания атомов типа X–Y, где X, Y = B, O, Na, проводился пере-
бор по всем парам атомов в суперячейке, а наличие/отсутствие связи определялось
сравнением расстояний между ними с критериями, приведенными в табл. 1. При этом
корректно учитывались случаи связи с атомами, находящимися в соседних суперячей-
ках. Таким образом были выделены все группы XYn на каждом шаге моделирования.
Для каждой рассчитывали их количество, плотности распределения по длине связи
ΔN/Δr (количество групп на единичную длину) и по углам между связями Y–X–Y,
ΔN/ΔФ (количество групп на единичный угол). Для групп с 3 и 4 связями дополни-
тельно рассчитывалась плотность распределения по сумме углов ΔN/ΔФ при атоме X.
При таком представлении площадь под кривой дает полное количество данных груп-
пировок в суперячейке. Кроме суммы углов для проверки близости четырехгранников
к правильному тетраэдру использовался критерий “тетраэдричности”, введенный в [22] и
усовершенствованный в [23]:

где ϕikj – все внутренние углы Y–X–Y в тетраэдрах XY4. Если атом находится в центре
правильного тетраэдра, вершины которого заняты четырьмя его ближайшими соседя-
ми, cosϕikj = –1/3. Таким образом, в структуре, состоящей из идеальных тетраэдров,
q = 1. Если, наоборот, взаимное расположение атомов случайно, как в идеальном газе,

= = +

 = − ϕ +   
3 4 2

1 1

3 11 cos ,
8 3k ikj

i j i
q

Рис. 2. Рассчитанные парциальные функции радиального распределения атомов, gij(r), расплава системы

30Na2O–70B2O3 при 1273 К. а) Для разнородных атомов; б) для одинаковых атомов.
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Таблица 1. Максимальные длины связей для различных пар атомов

Пара атомов B–O O–O B–B O–Na B–Na Na–Na

Предельная длина связи, Å 2.0 2.8 3.0 3.2 4.3 5.0
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то шесть углов, связанных с центральным атомом, независимы, и среднее значение
параметра q обращается в нуль.

Помимо описанных статистических характеристик, отдельно проводили поиск ше-
сти- и восьми-атомных колец, в которых атомы B и O последовательно чередуются, и
анализировали их ближайшее окружение. Для каждого атома бора находили все це-
почки связей B–O–…–О–B. Затем из них выбирали только те, которые на шестом
или восьмом звене возвращаются к первому атому. После этого в каждой выбранной
цепочке производили сортировку по номерам атомов с целью исключить пары с оди-
наковыми номерами, но разным порядком обхода.

Совокупность полученных данных позволила сделать вывод о взаимном располо-
жении и геометрии локальных группировок в системе. Для визуализации простран-
ственной ориентации атомов и их структур использовали открытые версии пакетов
OVITO и GeoGebra.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ниже систематически представлены результаты, полученные по описанной выше
методике для нашей модели и проведен их анализ. На рис. 3 показаны количества всех
обнаруженных групп XYn в расплаве 30Na2O–70B2O3. Хорошо видно, что ВОn и ОВn
стремятся образовать вполне определенные группировки, и таких группировок всего
по 2 варианта. Бор в основном существует в составе BO3 (80.2% атомов бора) и BO4
(19.06% атомов бора) и очень редко (<1%) в 2-x координированных состояниях с кис-

Рис. 3. Все структурные единицы, обнаруженные в модели при 1273 К. а) Количество связей бора и кисло-
рода; б) количество связей между одноименными атомами; в) количество связей B c Na; г) количество свя-
зей O c Na.
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лородом и в свободном состоянии. Кислород встречается почти исключительно в 1- и
2-х координированных состояниях с бором, в 14.19 и 85.53% случаев соответственно.
Свободный кислород, не связанный с бором, найден в 0.17%, а в группировках OB3 в
0.30% случаев. Следует учитывать, что связи В–О самые короткие (до 2 Å) и это соот-
ветствует известным представлениям о строении сетки боратных систем [2, 3]. BO3 и
BO4 считаются основными базовыми единицами борокислородной сетки в системах
хNa2O–(1 – х)B2O3.

Менее выражена упорядоченность у групп атомов ООn и ВВn, хотя вариантов таких
групп также немного. Отметим немонотонность изменения количества групп ООn
с ростом n. В отличие от предыдущих случаев, выявленные группы, имеющие атом Na
в центре, многовариантны: n меняется в широком диапазоне и распределение имеет
один максимум. Ранее такие группы раздельно не рассматривались. Распределения на
рис. 3 можно сравнить с аналогичными данными для стекла, полученными в [5]. Име-
ются существенные отличия: в стекле доли групп BO4 и ОВ3 значительно больше, чем
в расплаве, нет минимума в распределении групп ООn при n = 3, а распределение
групп ВВn имеет более широкий спектр по n.

На рис. 4 показаны статистические распределения по длинам связей для всех най-
денных групп. В расчетах диапазон значений длин связи для каждой пары X–Y разби-
вался на сто интервалов. Как и ожидалось, наиболее локализованы распределения у
элементов борокислородной сетки: групп BOn, OBn, BBn и OOn, тогда как распределе-
ния всех длин связей с натрием сильно размыто. В базовых единицах BO3 и BO4 сред-
ние длины связей равны 1.3386 и 1.505 Å и они образуют первую координационную
сферу. Во второй координационной сфере с радиусом около 2.5 Å находятся атомы

Рис. 4. Функции распределения по длинам связей для всех групп атомов в системе 30Na2O–70B2O3 при 1273 К.
a) Бор с кислородом и другими атомами бора; б) кислород с бором и другими атомами кислорода; в) натрий
с кислородом и кислород с натрием; г) бор с натрием и натрий с бором; д) связи Na–Na.
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бора (BBn), кислорода (OOn и NaOn) и натрия (ONan). Третья координационная сфера
образована атомами натрия (BNan и NaNan) и бора (NaBn) и имеют размытый макси-
мум в районе 3.5–4 Å. Следующие координационные сферы образованы сложными
комбинациями указанных выше групп и не имеют четких максимумов (рис. 1).

На рис. 5 приведены рассчитанные с шагом по углу 2 град функции распределения
по углам Y–X–Y между связями в группах XYn, начиная с n = 2. По характеру распре-
деления их можно подразделить на три категории. Первая, характерная для связей бо-
ра с кислородом (рис. 2а, 2б), имеет только один пик вблизи 120° (BO3 и OB2) или 110°
(BO4). Второй тип углового распределения описывает связи ООn, ВВn, NaВn и NaOn,
(рис. 5в–5е). Здесь наблюдается довольно острый пик в области 40°–60° и широкий в
остальной части диапазона от 70° до 180°. Третий тип распределения – без выражен-
ных пиков во всем интервале от 40° до 180° – характеризует связи BNan, ONan и
NaNan, (рис. 5ж–5и).

Наконец, на рис. 6а–6г представлены распределения по суммам углов в группиров-
ках XYn с n = 3 и n = 4 с шагом по углу 1.1 и 4 град соответственно, и критерий тетраэд-
ричности для двух наиболее интересных с точки зрения суммы углов групп BO4 и BB4
(рис. 6д). Эти данные использованы для дополнительного обоснования отнесения
группировок к определенным геометрическим формам: планарному треугольнику в
случае n = 3 и правильному тетраэдру при n = 4. Хорошее соответствие найдено для
базовых структурных единиц BO3 и BO4. В меньшей степени соответствует треуголь-

Рис. 5. Функции распределения по углам ϕ между связями X–Y в группах XYn.
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нику структура BB3. Для других групп XY3, рис. 6б, 6в, несмотря на схожую форму рас-
пределения, максимальные значения ΔN/ΔФ на полтора-два порядка меньшие, т.е.
статистически менее значимы.

Типичные схемы формирования элементов борокислородной сетки приведены на
рис. 7 и представляют из себя скриншоты фрагментов реальных структур, полученных
в пакете VASP на одном из последних расчетных шагов, воспроизведенных в 3D с со-
блюдением масштаба при помощи пакета GeoGebra. Оказалось, что в общую боро-
кислородную сетку входят практически все атомы бора и кислорода.

В табл. 2 представлены основные численные характеристики приведенных на ри-
сунках статистически значимых распределений. Также приведены значения этих ве-
личин из литературных данных [5, 7, 16–19, 24, 25], если таковые имеются, причем, в
таблице учтены только концентрации Na2O, близкие к 30 мол. %. В этих источниках
на основании различных экспериментальных данных и результатов расчетов выска-
зываются схожие представления об основных базовых единицах натриево-боратных
стекол и расплавов. Чистый B2O3 состоит исключительно из трех-координированного
бора, т.е. групп BO3, планарных треугольников с атомом B в центре. С ростом концен-
трации Na2O появляются тетраэдрические структуры BO4 и их количество растет до
концентрации 42 мол. % Na2O [16]. В отличие от данной работы, в литературе длины

Рис. 6. Функции распределения по суммам углов Ф между связями X–Y, в группах XY3 (а–в) и XY4 (г), а так-

же критерий “тетраэдричности” для отдельных групп с четырьмя связями (д).
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связей и углы между ними оцениваются, как правило, для системы в целом, без разби-
ения на группы XYn по параметру n. Кроме того, бóльшая часть приводимых данных
относится к стеклообразному состоянию. Несмотря на эти оговорки наши данные хо-
рошо согласуются с литературными, что подтверждает мнение об устойчивости базо-
вых структурных единиц для разных систем.

Рассмотрим более подробно структурные единицы, представленные в табл. 2 и на
рис. 2–6, чтобы выделить и охарактеризовать основные устойчивые структурные эле-
менты борокислородной сетки.

BO3 – одна из двух базовых структурных единиц, причем самая распространенная
(80.2% всех BOn). Она представляет собой планарный треугольник, близкий к пра-
вильному, с атомом бора в центре и атомами О в вершинах. В общем случае в пирами-

Рис. 7. Визуализация примеров характерных сочетаний базовых структурных единиц на последних шагах
расчета а) бороксольное кольцо из 6 атомов – образовано тремя треугольниками BO3 и связанное с тетраэд-
ром BO4; б) кольцо из 8 атомов, образованное одним тетраэдром BO4 и тремя треугольниками BO3; в) два
6–атомных кольца – триборатная группа (слева) и ди-триборатная группа (справа), объединенные общим
тетраэдром BO4; г) фрагмент борокислородной сетки, не включающий кольца, и состоящий из четырех тре-

угольников BO3, связанных с тетраэдром BO4. B – коричневые шарики; О – синие шарики.

а б

в г

B12
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де XY3 сумма углов Y–X–Y при вершине X всегда меньше 360°. Стремление этой суммы
к 360° означает вырождение пирамиды в плоский треугольник с атомом X в центре,
что и наблюдаем для BO3 (рис. 6а), где наиболее вероятная величина равна 359 град.
Этим подтверждается планарность всех групп ВО3. А то, что эти треугольники пра-
вильные, подтверждает резкий пик (рис. 4а) распределения длин связи В–О в нем.
Среднестатистическим сторонам B–O по 1.386 Å и углу O–B–O 119° в треугольнике
соответствует средняя длина O–O, равная 2.38 Å, которая коррелирует с длинами свя-
зи в структурах ООn (табл. 2). Отклонение наиболее вероятного угла O–B–O от 120°,
а суммы углов от 360° связано с тепловыми колебаниями.

BO4 – вторая базовая структурная единица, – тетраэдр, близкий к правильному, с
атомом B в центре и атомами О в вершинах. Среднестатистическим связям B–O по
1.505 Å соответствует длина O–O, равная 2.4577 Å, которая также коррелирует с дли-
нами связи в группах OOn. В правильном тетраэдре XY4, с атомом X в центре углы Y–
X–Y составляют 109.47°, а их сумма 656.83°. Для реальных групп ВО4 нами получены
очень близкие значения: угол O–B–O равен примерно 108°, а наиболее вероятная
сумма шести углов около 655°. Дополнительно, близость четырехгранников ВО4 к
правильному тетраэдру подтверждают примерное равенство длин сторон В–О (резкий
пик на рис. 4а) и близость критерия “тетраэдричности” к единице (математическое
ожидание величины q, приведенной на рис. 6д равно 0.96). Полученная нами концен-
трация группы ВО4 – 19.1% коррелирует с приводимыми в экспериментальных рабо-
тах величинами: 14% по спектроскопическим данным [2] и 15 ± 5% по рентгеновским

Таблица 2. Характеристики основных структурных единиц борокислородной сетки по данным
статистического анализа координат атомов

XYn
Доля среди 
всех XYn, %

Вероятная 
длина связи

X–Y, Å

Длина связи
X–Y, Å,

лит. данные

Вероятный 
угол

Y–X–Y
Угол Y–X–Y,
лит. данные

Вероятная 
сумма углов

Y–X–Y

B–O3 80.2 1.386 1.38 (BO3),
1.55 (BO4) [5];

1.33–1.39 (BO3)
1.45–1.47 (BO4) [7];

1.38 (BO3),
1.5 (BO4) [16];

1.38 (BO4),
1.52 (BO4) [17, 18]

1.48 [19];
1.40 [24];
1.43/1.41

(стекло/расплав) 
[25]

119° Угол O–B–O:
110°, 120° [5]
120° (BO3),

110° (BO4) [7]
120° (BO3),

110° (BO4) [16]
119.4° (BO3),

109° (BO4) 
[17, 18]

120° (BO3),
109.7° (BO4) [19]

Угол B–O–B:
125° [5]
155° [16]

359°

B–O4 19.06 1.505 108° 655°

O–B 14.19 1.317 – –

O–B2 85.53 1.416 120°

O–O2 11.29 2.426
2.41 [4];
2.30 [5];
2.40 [16];

2.41 [17, 18]
2.4 [25]

58°

60°, 120° [5]

O–O3 2.64 2.497 58° ~358°

O–O4 37.60 2.391 58°,118° ~600°

O–O5 39.35 2.426 58°, 116° –

O–O6 8.06 2.461 58°, 114° –

B–B2 20.75 2.525
2.45, 2.70 [5];

2.78 [16];
2.41 [24];

58°, 110°

55°, 120° [5]

–

B–B3 56.70 2.525 60°, 126° 359°

B–B4 20.34 2.525 58°, 108° 650°
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данным [24]. Отметим, что расстояния В–О в треугольниках существенно (на 8.6%)
меньше, чем в тетраэдрах.

Группы OB и OO2 – рассматриваются вместе, так как соответствуют немостиково-
му атому кислорода при атоме бора в группе ВО3. НМК, составляющие 14.2% всех ато-
мов кислорода, обнаружены нами только в составе базовых структурных единиц BO3,
а в составе тетраэдров BO4 практически отсутствуют. Спектроскопические данные,
приведенные в [3], также свидетельствуют, что при Т = 1273 К, тетраэдры, содержа-
щие НМК, практически отсутствуют. Поэтому угол B–O–B, на угловом распределе-
нии для OO2 имеет только один пик при 58° (рис. 5в). Естественно предположить, что
количество групп ОВ должно быть равно количеству групп ОО2, но последних меньше
(11.3%). Это объясняется тем, что к НМК в треугольниках могут приближаться другие
базовые структуры, не связанные с ним через атомы бора, но создающие дополни-
тельные связи О–О.

Группа OB2 охватывает 85.5% всех атомов кислорода. Она соответствуют мостико-
вому кислороду (МК), связывающему атомы бора – центры двух базовых структурных
единиц. Если оба B принадлежат планарным треугольникам BO3, то при наиболее ве-
роятном угле B–O–B, равном 120° (рис. 5б), длина связи B–B должна составить 2.40 Å,
в случае двух тетраэдров B–O4 получаем длину связи B–B, равную 2.61 Å, а в смешан-
ном случае величину около 2.50 Å. Эти величины отлично коррелируют с длинами в
группах ВВn. В свою очередь, попавшая в статистику для ОВ2 длина 1.416 Å – это ком-
бинация длин 1.386 (группы ВО3) и 1.505 Å (группы ВО4). Укажем также, что из-за не-
симметричного взаимодействия немостиковая связь О–В (1.317 Å) еще короче, чем
средняя в треугольниках ВО3.

Таким образом, связями бора с кислородом формируются базовые структурные
единицы расплава: ВО3 и ВО4, представляющие собой правильные треугольники и
тетраэдры. Углы O–B–O сформированы лучами из центра треугольника или тетраэд-
ра в вершины, а углы B–O–B находятся при мостиковом кислороде, связывающим
два треугольника ВО3, два тетраэдра ВО4, либо тетраэдр с треугольником.

Группа OO3 – малочисленна (2.6%). Она могла бы реализоваться как НМК в вер-
шине тетраэдра BO4, но, как указано выше, такие случаи практически не встречаются.
Как правило, группы ОО3 образуются немостиковыми кислородами, принадлежащи-
ми ВО3, к которым приблизился на расстояние меньше 2.8 Å еще один кислород от со-
седней базовой единицы. Соответственно, на угловом распределении только 1 пик,
соответствующий внутренним углам в треугольнике. К нему относятся примерно 15%
углов, а остальные углы распределены в диапазоне 70°–180°.

OO4. Таких групп среди OOn – максимальное количество. Группа ОO4 складывает-
ся вокруг мостикового атома кислорода, общего для двух треугольников BO3. Вокруг
него связи O–B образуют 2 “внутренних” угла треугольников, близких к 60° и
4 “внешних” угла (между сторонами разных треугольников), формирующих на угло-
вом распределении широкий пик около 120° (рис. 5в). Острому пику принадлежит
38.3% углов.

OO5 формируется вокруг атома кислорода, общего для двух разных базовых единиц –
треугольника BO3 и тетраэдра BO4. В этом случае имеется 4 “внутренних” угла ~60°
плюс 6 “внешних” углов в диапазоне от 70° до 180°. Соответственно на угловом рас-
пределении 2 пика (острому пику принадлежит 42.42% углов).

Структур ОО5 и ОО4 наибольшее количество среди OOn.
OO6 соответствует атому кислорода, связывающему два тетраэдра BO4. Здесь при-

сутствуют 6 “внутренних” углов ~60° и 9 “внешних” углов от 70° до 180°. Отсюда также
два пика на угловом распределении: острому пику принадлежит 38.95% углов. Эта
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группа встречается относительно редко (8% групп OOn) из-за малого количества свя-
занных тетраэдров.

Таким образом, для всех групп ООn острый пик отражает внутренние углы базовых
структурных единиц, остальное – углы между ребрами разных треугольников и тетра-
эдров, связанных мостиковым кислородом.

BB2 – эта группа образуется, в основном, атомом бора в центре треугольника BO3,
имеющего один НМК, в силу чего теряется связь с третьим атомом бора. Таких групп
20.75% среди всех BBn. Острому пику на угловом распределении принадлежит незна-
чительная доля углов (19.5%).

BB3 – самая массовая группа среди BBn (56.7%). Формируется вокруг атома бора в
центре треугольника BO3, связанного общими кислородами с 3 другими базовыми
единицами: треугольниками BO3 или тетраэдрами BO4. Острому пику на угловом рас-
пределении принадлежит 13.7% групп. На рис. 7а приведен пример группы ВВ3 вокруг
атома “В1” (выделена красными линиями). Видно, что угол “B48–B1–B12” близок к
60°, а углы “B12–B1–B74” и “B48–B1–B74” ~ 120°.

BB4 – группа с атомом бора в центре тетраэдра, связанного с 4 другими базовыми
единицами: треугольниками BO3 или тетраэдрами BO4. Количество таких группиро-
вок (20.3%) практически совпадает с долей тетраэдров, что еще раз подтверждает от-
сутствие в тетраэдрах немостиковых кислородов. Острому пику на угловом распреде-
лении принадлежит 15.7% углов. На рис. 7в приведен пример группы ВВ4 вокруг атома
“В37” (выделена красными линиями). Здесь углы “B3–B37–B65” и “B39–B37–B67” близ-
ки к 60°, а все прочие углы “B–B–B” при атоме “B37” – тупые.

Для групп BB4 был также рассчитан критерий “тетраэдричности”, но его значение
оказалось много меньше единицы (рис. 6д), что не позволяет считать их правильными
тетраэдрами, хотя распределение по сумме углов имеет небольшой пик вблизи 650°.

Острый пик вблизи 60° на угловых распределениях во всех группах BBn объясняется
склонностью базовых структурных единиц BO3 и BO4 связываться в шестиатомные
кольца. Если центральный в группе BBn атом бора окружен не связанными друг с дру-
гом треугольниками и тетраэдрами, как, например, на рис. 7г, то углы B–B–B случай-
ны и, как правило, тупые. Если же эти группы формируют кольцо, то принадлежащие
этому кольцу связи B–B образуют треугольник, близкий к правильному, как, напри-
мер, на рис. 7а, 7в, что и приводит к углам близким к 60°.

В работе подробно проанализированы группы XYn до n = 6 и этого достаточно для
всех компонентов борокислородной сетки, но недостаточно для групп, содержащих Na.

Ионы натрия кластеризуются в сетке рядом с НМК и полиэдрами  и образуют
сложные группировки с большими координационными числами n (для бора от 5 до 13,
а для кислорода от 4 до 8), как видно из рис. 3. В группах NaBn и NaOn предпочтитель-
ные углы в 40°–44° указывают на то, что атом натрия встраивается в борокислородную
сетку с соблюдением некоторой упорядоченности относительно бора и кислорода.
Из данных по ИК-спектроскопии [26] известно, что ионы натрия в стеклах занимают
две позиции, одну первичную (близкую к кристаллографической) и вторичную, с наи-
более вероятным координационным числом 5.5. В расплавах возможно увеличение
числа позиций ионов натрия. Вокруг каждого Na имеются пары атомов кислорода или
бора с характерными длинами связей, которые и образуют указанные выше предпо-
чтительные острые углы, причем атомы кислорода ближе к натрию и поэтому угол О–
Na–O менее острый, чем B–Na–B. Отметим, что группы ONan имеют небольшое чис-
ло возможных вариантов (в основном n = 1, 2, 3), при этом максимум приходится на
n = 1, что связано с тем. что оксид натрия отдает часть кислородов в борокислородную
сетку, образуя тетраэдры.

−
4BO
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В угловых распределениях BNan, ONan и NaNan никаких элементов упорядоченно-
сти не наблюдается (рис. 5ж–5и). По-видимому, все комплексы, не входящие в боро-
кислородную сетку, являются неустойчивыми. Об этом свидетельствует большое ко-
личество возможных группировок и сильно размытые распределения длин связей и
особенно углов между ними.

Базовые структурные единицы BO3 и BO4 склонны объединяться в надструктурные
образования, например кольцевые структуры на основе B3O3 и B4O4. Это иллюстриру-
ет рис. 7.

В ячейке постоянно присутствуют шестиатомные кольца (их в среднем 11.2 шт., т.е.
в них находится около 40% атомов бора) и 3–4 восьмиатомных кольца. Причем, одна-
жды сформировавшееся кольцо, стремится сохранить в себе составляющие его атомы.
Атомы шестичленных колец незначительно отклоняются от общей плоскости.

Разное соотношение единиц BO3 и BO4 в кольцевых группах формируют разные ти-
пы полиборатных групп на основе B3O3 [2]. В нашей модели обнаружены бороксоль-
ные, триборатные, ди-триборатные, ди-пентаборатные группы. Восьмиатомные коль-
цевые структуры, в отличие от шестиатомных, имеют сложные пространственные
формы и не стремятся выстроиться в одной плоскости. Вероятно, в сложной борокис-
лородной сетке можно обнаружить и более длинные замкнутые цепочки BnOn, но
они не образуют единообразные фигуры и вряд ли могут считаться структурными
единицами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено теоретическое изучение локальных структурных комплексов в расплаве
состава 30Na2O–70B2O3 при Т = 1273 К. Для получения достаточно длинных траекто-
рий движения атомов использовалась первопринципная молекулярная динамика, а
геометрические характеристики ближайших окружений для каждого атома и их стати-
стика по всем шагам моделирования рассчитывались с помощью оригинальной про-
граммы. В отличие от других работ, где, как правило, рассматривались интегральные
характеристики и использовался метод классической молекулярной динамики, нами
были рассмотрены все возможные ближайшие координации и для каждой вычислены
средние длины связей, углы между ними и другие характеристики, которые представ-
лены в таблицах и на рисунках.

Показано, что, введение оксида натрия в борный ангидрид модифицирует борокис-
лородную сетку, в которую по-прежнему входят практически все атомы бора. Часть
тригональных единиц BO3, составляющих сетку чистого расплава В2О3, преобразуют-
ся в полиэдры BO4. Эти две группы являются основными стабильными группировка-
ми в жидкости, причем первые представляют собой планарные треугольники (80.20%
атомов B), а вторые – правильные тетраэдры (19.06% атомов B) с атомами бора в цен-
тре. Это подтверждается полученными острыми пиками распределений для длин свя-
зей В–О, углов О–В–О, сумм этих углов (в треугольниках они близки к 360°, а в тетра-
эдрах – к 657°) и критерием “тетраэдричности”, очень близким к единице.

Их сочетания формируют более сложные надструктурные единицы на основе колец
из 6 и 8 чередующихся между собой атомов бора и кислорода (бороксольные кольца,
триборатные, ди-триборатные и более сложные кольцевые группы), в которые входит
более половины атомов B.

Доля мостиковых атомов кислорода в системе составляет примерно 85.5%, а доля
НМК около 14.2%, причем практически все немостиковые атомы кислорода входят в
базовые единицы BØ2O–.

Полученные нами геометрические параметры борокислородной сетки расплава хо-
рошо коррелируют с литературными данными, но являются более детализированны-
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ми. Разработанная методика позволяет без использования каких-либо эмпирических
данных получать труднодоступную экспериментально информацию о локальных
структурах в щелочно-боратных системах. Кроме того, что такая информация имеет
самостоятельную ценность, она позволит в дальнейшем интерпретировать концен-
трационные и температурные зависимости различных физико-химических свойств
этих систем. Именно в этом направлении работа будет продолжена.

Расчеты были проведены на суперкомпьютере “Уран” ИММ УрО РАН.
Работа выполнена в рамках госзадания ИМЕТ УрО РАН.
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USING AB INITIO DATA OF MOLECULAR DYNAMICS TO ANALYZE 
STRUCTURAL UNITS AND THEIR STABILITY IN BORON-OXYGEN NETWORK 

OF MELT B2O3–Na2O

A. A. Yuryev1, M. M. Tsymbalist1, M. A. Samoylova1, A. A. Khokhryakov1

1Institute of metallurgy, Ural Branch of RAS, Yekaterinburg, Russia

The aim of this work was to develop a computational-theoretical method for a detailed study
of the geometry and statistical characteristics of local structural groups of complex liquids
such as alkaline borate systems, tending to form a bulk boron-oxygen network. The tech-
nique was worked out a melt 30Na2O–70B2O3 as an example at T = 1273 K. Ab initio mo-
lecular dynamics was used, implemented in the VASP program code for a supercell consist-
ing of 250 atoms. The ion coordinates obtained at each step were used to obtain statistically
significant information about the detailed structure of the melt. Using the original program
developed for this purpose, we determined the partial radial distribution functions of the of
atoms and analyzed all the closest coordinations found in the model around each type of
ions, also the types and number of stable groups, bond lengths and angles in them. In addi-
tion, the tetrahedrality criterion for units BO4 and ВB4 were defined. Almost regular trian-
gles (~80% of boron atoms) and tetrahedra (~19% of boron atoms) with a boron ion in the
center and oxygen ions at the vertices proved to be the basic structural units. These simple
structures form a boron-oxygen network connected by common (bridging) oxygen atoms.
This network includes almost all boron atoms. Superstructural units, namely combinations
of three or more basic structures have been found. For example, two triangles and one tetra-
hedron are forming rings of six alternating boron and oxygen atoms. Besides, the existence of
rings that are formed from four basic structural units were discovered, but they in contrast to
six-atom rings, are not planar formations. The proposed technique allows to obtain almost
any details on the structural features of systems of this type, in particular, to answer the im-
portant question about the number of bridging and non-bridging oxygen atoms. It turned
out that there are approximately 86% of bridging oxygens in studied system. The approach
used considers correctly covalent and ionic bonds in liquid systems based on network-form-
ing oxides and modifier-oxides. That will make possible to study the change in local struc-
tural characteristics and its dependence on concentration and temperature explaining the
behavior of various physico-chemical properties.

Keywords: alkali-borate melt, ab initio molecular dynamics, short-range order structure,
three- and four-coordinated boron atoms, superstructural units, bridging and non-bridging
oxygen atoms
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Были проведены эксперименты по определению скорости коррозии нержавеющей ста-
ли AISI 316 во фторидных расплавах с различной концентрацией O2– (путем добавле-
ния в расплав оксида лития в диапазоне концентраций от 0 до 5 мас. %). В результате
серии экспериментов установлено, что происходит снижение скорости коррозии на
порядок при концентрации анионов кислорода в расплаве от 0.2 до 0.4 мас. %, что
может свидетельствовать об обнаружении явления высокотемпературной пассива-
ции материала за счет модифицирования состава фторидного расплава и снижения
его коррозионной активности. Кроме того, типичный для нержавеющих сталей тип
межкристаллитной и питтинговой коррозии во фторидных расплавах, наиболее
опасной с точки зрения конструкционного реакторного материала, при добавлении
оксида лития изменяется на сплошной за счет “залечивания” отдельных коррозион-
ных очагов избыточными кислородсодержащими соединениями. Установлено
образование защитного слоя шпинельного типа толщиной 1 мкм.

Ключевые слова: коррозия, кандидатные материалы для ЖСР, расплав галогенидов ще-
лочных металлов, высокотемпературное пассивирование, оксиды шпинельного типа
DOI: 10.31857/S0235010622040065, EDN: DHSZUO

ВВЕДЕНИЕ

Расплавленные фторидные соли обладают свойствами, которые позволяют их ис-
пользовать в качестве солевых растворителей в жидкосолевом реакторе-сжигателе
(ЖСР-С) [1–5].

Несмотря на то, что фториды щелочных металлов являются одними из самых агрес-
сивных солей с точки зрения деградации конструкционного материала, применяемо-
го в реакторостроении, именно эти солевые расплавы обладают огромными преиму-
ществами из-за высокой теплопроводности, низкой вязкости, высоких температур
кипения, наибольшей теплоемкости на единицу объема и нечувствительности к излу-
чению.

Большие преимущества конструкции реакторных систем IV поколения с расплав-
ленными солями заключаются в эффективном использовании топлива, минимальном
количестве радиоактивных отходов и экономичном использовании при безопасной и
экологически чистой эксплуатации [6–8]. Расплавленные соли можно использовать в
качестве теплоносителя реактора или передаточной среды в высокотемпературных
технологических тепловых контурах (от ядерных реакторов до производства водоро-
да), однако серьезнейшей проблемой является коррозия металлических материалов
[9–11].

УДК 620.143
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Попытки снизить скорость коррозии в расплавленных солевых системах сталкива-
ются с серьезными, подчас непреодолимыми ограничениями. В большинстве высоко-
температурных технологий, где используются расплавленные соли вообще, традици-
онно используются сплавы, содержащие высокие концентрации хрома, кремния или
алюминия, поскольку эти элементы легко образуют пассивные оксидные пленки, ко-
торые по всей вероятности замедляют перенос частиц между металлом и окружающей
средой, препятствуя дальнейшей коррозии [12, 13]. Однако в расплавленных галоге-
нидных солях эти оксиды либо не образуются, либо являются нестабильными из-за
очень низкой активности кислорода в расплавленных солях. Следовательно, разруше-
ние в значительной степени зависит от межфазных реакций между расплавленной со-
лью и поверхностью чистого металла. Другими словами, механизм коррозии в рас-
плавленных солях намного сложнее, чем в водных средах; образование пассивирую-
щего оксидного слоя на коррозионностойких сплавах становится термодинамически
невозможным, в связи с чем, использование многих коррозионностойких сплавов
ограничено [14, 15].

Вопреки имеющемуся устоявшемуся мнению о нестойкости оксидного слоя в рас-
плаве галогенидов [16], в частности фторидов, опубликован ряд работ [17–19], в кото-
рых есть сведения о значительном повышении стойкости конструкционного материа-
ла за счет образования на поверхности оксидного слоя шпинельного типа, тормозя-
щего протекание коррозионного процесса.

Ранее защитное покрытие было нанесено в карбонатном расплаве на подложки из
нержавеющей стали [20], наиболее оптимальный состав реакционной среды для со-
здания оксидного покрытия нестехиометрического состава, хорошо сцепленного с ос-
новой –эвтектический расплав K2CO3–Na2CO3–Li2CO3. Подобные покрытия были
получены посредствам 4-х часовой выдержки образцов при температуре 550°С.

Однако такие покрытия могли бы быть использованы как защитные во фторидных
расплавах с составами, подходящими для ЖСР, только при условии их изотермического
переноса из одного расплава в другой, что не является технологичным. Основываясь
на исследованных процессах взаимодействия кандидатных материалов с кислородсо-
держащими соединениями в расплавленных солях, нами была исследована возмож-
ность образования пассивирующего слоя на поверхности кандидатных материалов
для ЖСР непосредственно во время коррозионной выдержки в расплаве FLiNaK по-
средствам задания определенной концентрации от 0.05 до 0.8 мас. % ионов O2– (в виде
Li2O). Данные эксперименты по формированию оксидного покрытия на стали
AISI 316 непосредственно во фторидном расплаве показали, что при концентрации от
0.2 до 0.4 мас. % O2– образцы обладают феноменальной коррозионной стойкостью.
Таким образом, возможен процесс образования в расплаве фторидов щелочных ме-
таллов защитного оксидного слоя, являющегося результатом взаимодействия продук-
тов коррозии электроотрицательных компонентов стали и анионов кислорода.

Таким образом, реакция, происходящая в системе “расплав, содержащий оксид ли-
тия–кандидатный материал” упрощенно может быть представлена как:

где Ме – электроотрицательный компонент кандидатного материала (Fe, Сr, Ti).

На основании полученных электрохимических и коррозионных данных были про-
ведены эксперименты на нержавеющей стали AISI 316 с различной концентрацией
O2– во фторидном расплаве с определением возможности образования защитного
шпинельного типа уже при бестоковой (коррозионной) выдержке.

2
22Me O Me O ,n

nn+ −+ =
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты были выполнены в расплаве FLiNaK c добавкой высокочистого ок-
сида лития с концентрацией до 0.8 мас. % по аниону О2–. Исследования проводились
в перчаточном боксе, в котором непрерывно поддерживалась инертная атмосфера ар-
гона. В качестве исследуемого материала служила сталь AISI 316. Эксперименты про-
водились в параллели по 3 образца при температуре 550°С и времени выдержки 24 ч.

Эвтектический расплав LiF–NaF–KF (46.5–11.5–42 мол. %) был приготовлен из
индивидуальных солей NaF, LiF и KF·HF марок “х. ч.”, подробная методика пред-
ставлена в работе [21].

Оксид лития синтезировали термическим разложением безводного гидроксида ли-
тия под вакуумом. Моногидрат гидроксида лития марки “х. ч.” (ТУ 6-09-3763-85)
обезвоживали под вакуумом при температуре 300°С. Безводный LiOH помещали в ти-
гель из оксида магния, тигель устанавливали в герметичную кварцевую пробирку и
проводили разложение при температуре 450°С под вакуумом до прекращения выделе-
ния воды. После прекращения выделения воды температуру увеличивали до 800°С и
обрабатывали синтезированный Li2O водородом для разложения карбоната лития.
Синтезированный оксид лития представлял из себя белый порошок с массовой долей
оксида лития 99.0% и содержанием Li2CO3 не более 0.5 мас. %.

Образцы солевых плавов, отобранных в процессе эксперимента, а также исходную
солевую композицию FLiNaK и синтезированный Li2O анализировали на содержание
примесей с помощью масс-спектрометра с индуктивно-связанной плазмой NexIon
2000 (Perkin Elmer, США). Результаты анализа исходного FLiNaK и Li2O приведены в
табл. 1.

В качестве исследуемых образцов использовалась сталь AISI 316 (70Fe–18Cr–
10Ni мас. %). Перед испытанием образцы шлифовали и полировали абразивной бума-
гой различной зернистости, обезжиривали и сушили. После чего производили замеры
габаритных размеров и массы на аналитических весах с точностью до 5-го знака после
запятой, для составления материального баланса.

Для фиксирования количества анионов кислорода в расплаве FLiNaK осуществля-
лась электрохимическая диагностика расплава с помощью метода вольтамперной раз-
вертки в анодную область. В качестве измерительного устройства использовали по-
тенциостат AutoLAB PGSTAT 302 N. Рабочий электрод – золотая проволока. В каче-

Таблица 1. Элементный состав исходного FLiNaK и Li2O

Элемент
Исходный компонент, мас. %

FLiNaK Li2O

Ti 0.0027 0.0007
Cr 0.0010 0.0011
Fe 0.0032 0.0120
Ni 0.0042 0.0014
Mn 0.0003 <0.0001
Ca 0.0040 0.0130
Co 0.0002 <0.0001
Cu 0.0018 0.0004
V <0.0001 <0.0001
Zr <0.0001 <0.0001
Mg 0.0083 0.0047
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Рис. 1. Вольтамперная характеристика золотого анода при различном содержании  кислорода в расплаве.
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Рис. 2. Внешний вид исследуемых образцов. а – Исходный образец. Образцы, выдержанные в расплаве

FLiNaK при концентрации О2–, ppm: б – 500, в – 1000, г – 1500, д – 2500, е – 4500, ж – 8000.

а б в г д е ж

стве электродов сравнения и вспомогательного были использованы молибденовые
стержни. Скорость развертки 0.5 В/с. Полученные вольтамперные зависимости пред-
ставлены на рис. 1.

По полученным вольтамперным зависимостям наблюдается четкая закономер-
ность возрастания силы тока с увеличением концентрации оксида лития в расплаве.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлен внешний вид исследуемых образцов, а на рис. 3 – внешний
вид отвердевшего расплава.

Скорость коррозии, полученная по данным гравиметрического и элементного ана-
лиза представлена в табл. 2.
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На рис. 4 представлена скорость коррозии в зависимости от концентрации добавки
оксида лития в расплаве FLiNaK, а также количество растворившегося компонента
стали.

На рис. 5 представлена селективность перехода компонентов стали в расплав в за-
висимости от концентрации добавки оксида лития, полученные с помощью элемент-
ного анализа отвердевшего расплава после эксперимента.

Рис. 3. Внешний вид расплава после коррозионных испытаний.

<200 ppm 500 ppm 1500 ppm 2500 ppm

Таблица 2. Скорость коррозии образцов стали AISI 316, выдержанной в расплаве FLiNaK
при различной концентрации Li2O

Концентрация O2– Скорость коррозии, г/м2 · ч

ppm мас. % по данным 
гравиметрического анализа

по данным 
элементного анализа

<200 <0.020 1.448 1.766
500 0.050 3.975 3.936

1000 0.100 3.717 3.516
1500 0.150 3.650 3.404
2500 0.250 0.162 0.541
4500 0.450 0.479 1.589
8000 0.800 0.943 1.705

Рис. 4. Скорость коррозии стали AISI 316 в зависимости от концентрации оксида лития в расплаве по дан-
ным гравиметрического анализа.
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Наиболее значимые данные по изменению морфологии поверхности были получе-
ны с помощью МРСА шлифов поперечного сечения. Это связано с тем, что традици-
онно принято считать, что для нержавеющей стали аустенитного типа в галогенидных
расплавах межкристаллитный тип коррозии является основным.

На рис. 6 представлено элементное картирование шлифа поперечного сечения ис-
следуемых образцов стали AISI 316, выдержанных в расплаве FLiNaK, содержащем
различные концентрации Li2O.

Рис. 5. Селективность перехода компонентов стали в расплав в зависимости от концентрации оксида лития
в FLiNaK по данным элементного анализа.
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Рис. 6. Элементное картирование шлифа поперечного сечения исследуемых образцов стали AISI 316, вы-
держанных в расплаве FLiNaK, при различной концентрации Li2O.
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По данным элементного (рис. 5) и МРСА (рис. 6) анализа можно отметить, что при
концентрации выше 2500 ppm по O2– наблюдается значительное снижение выхода
хрома в расплав за счет того, что данный компонент стали задерживается в оксидном
поверхностном слое. Кроме того, по данным микрорентгеноспектрального анализа,
при концентрации свыше 2500 ppm O2– наблюдается изменение характера коррозии с
типичной для галогенидных сред межкристаллитной коррозии, на сплошную.

ВЫВОДЫ

Были проведены эксперименты по определению скорости коррозии нержавею-
щей стали AISI 316 в расплаве фторидов лития, натрия, калия с различной концентра-
цией O2– (путем добавления в расплав оксида лития в диапазоне концентраций от 0 до
5 мас. %). На основании полученных электрохимических и коррозионных данных
установлено образование защитного слоя шпинельного типа толщиной 1 мкм.

При увеличении концентрации анионов кислорода в расплаве от 0.2 до 0.4 мас. %
происходит снижение скорости коррозии стали на порядок, что может свидетельство-
вать об обнаружении явления высокотемпературной пассивации материала за счет
модифицирования состава фторидного расплава и снижения его коррозионной ак-
тивности.

Типичный для нержавеющих сталей характер межкристаллитной и питтинговой
коррозии во фторидных расплавах, наиболее опасной с точки зрения конструкцион-
ного реакторного материала, при добавлении оксида лития изменяется на сплошной
за счет “залечивания” отдельных коррозионных очагов избыточными кислородсодер-
жащими соединениями.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Госкорпорации
“Росатом” в рамках научного проекта № 20-21-00022.
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HIGH-TEMPERATURE PASSIVATION OF THE SURFACE 
OF CANDIDATE MATERIALS FOR LSR BY ADDING O2–

TO THE SALT PHASE OF THE HALIDE MELT

E. A. Karfidov1, Yu. P. Zaikov1, E. V. Nikitina1, K. E. Seliverstov1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Yekaterinburg, Russia

Experiments were carried out to determine the corrosion rate of stainless steel AISI 316 in a
fluoride melt with different concentrations of O2– (by adding lithium oxide to the melt in
the concentration range from 0 to 5 wt %). The corrosion rate decreases by an order of mag-
nitude at an oxygen anion concentration in the melt from 0.2 to 0.4 wt %, which may indi-
cate the detection of the phenomenon of high-temperature passivation of the material due to
the modification of the composition of the f luoride melt and a decrease in its corrosion ac-
tivity. In addition, the type of intergranular and pitting corrosion typical of stainless steels in
fluoride melts, which is the most dangerous from the point of view of the structural reactor
material, changes to continuous when lithium oxide is added due to the “healing” of indi-
vidual corrosion centers with excess oxygen-containing compounds. The formation of a pro-
tective layer of the spinel type with a thickness of 1 μm was established.

Keywords: corrosion, candidate materials for LSR, alkali metal halide melt, high-temperature
passivation, spinel-type oxides
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В настоящее время известны два механизма электролитического синтеза интерме-
таллидов (ИМ) при одновременном восстановлении (co-reduction) их ионов на като-
де в солевых расплавах. И оба они являются ошибочными. Один из них противоре-
чит экспериментальным данным и нарушает законы термодинамики. Другой не
представляет собой процесс совместного восстановления, так как на катоде должны
одновременно восстанавливаться ионы обоих металлов, а не одного из них. Работа
не содержит новых экспериментальных данных, она носит чисто теоретический ха-
рактер. Предложен и термодинамически обоснован механизм co-reduction процесса.
Впервые показано, что первые кристаллы ИМ возникают не на поверхности элек-
троположительного металла, а они кристаллизуются на поверхности бинарного го-
могенного твердого раствора, состоящего из компонентов ИМ, который образуется
в начальный момент электролиза. Показано и термодинамически подтверждено, что
ионы электроотрицательного металла восстанавливаются с деполяризацией. Впер-
вые приведены электрохимические уравнения кристаллизации фазы постоянного
состава при длительном электролизе, а также электрохимические уравнения кри-
сталлизации других фаз интерметаллидов на поверхности предыдущих. Впервые
объяснено наличие нескольких фаз ИМ в катодном осадке, полученном при дли-
тельном электролизе в гальваностатических условиях. Рассмотрен механизм элек-
трокристаллизации ИМ для случаев гальваностатического и потенциостатического
режимов электролиза, а также для циклической и прямоугольной вольтамперомет-
рии. Он применим также к co-reduction процессу кристаллизации соединений метал-
лов с неметаллами.

Ключевые слова: интерметаллиды, механизм образования, электролиз, совместное
восстановление ионов, расплавленная соль, электрохимические реакции
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ВВЕДЕНИЕ

Опубликовано много работ по электролитическому получению катодных осадков
интерметаллидов (ИМ) при одновременном восстановлении их ионов (co-reduction) в
расплавленных солевых средах. Температура образования ИМ находится в пределах
500–900°С, что значительно ниже температур плавления их компонентов. Существен-
ным отличием синтеза ИМ является отсутствие диффузионных затруднений в твердой
фазе, так как они кристаллизуются в поверхностном слое растущего катодного осадка.
Процесс контролируется диффузией ионов ИМ в расплавленной солевой фазе.
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В обзорах [1, 2] рассмотрено образование ИМ в расплавленных солях co-reduction
методом в системах Ag–Mo, Ag–W, Co–Mo, Co–W, Cu–Mo, Cu–W, Ni–Mo, Ni–W и
Mo–W. Имеются данные об электрокристаллизации ИМ в системах Al–Ce [3, 4], Al–
Dy [5], Al–La [6], Al–Nd [7], Al–Sc [8, 9], Al–Sm [3, 10, 11], А1–Zr [12], Ce–Bi [13], Ce–
Zn [14], Co–Но [15], Co–Ni [15], Co–Sm [16, 17], Cu–Sm [18], Fe–Ho [15], Ho–Zn [19],
Mg–Pr [20], Pr–Zn [21], Sm–Zn [22], Ti–Zr [23], Zn–Tm [24].

Известны всего два механизма образования ИМ в результате co-reduction их ионов
на катоде в солевых расплавах. Однако оба они являются ошибочными. Один из них
впервые предложен M. Makyta с сотр. в конце ХХ в. [25, 26]. Он получил поддержку
других исследователей [27–34]. Все они [25–34] использовали механизм для объясне-
ния процесса электрокристаллизации соединений металлов с неметаллами на катоде в
расплавленных солях. Этот механизм стали приводить и в публикациях по формиро-
ванию ИМ [3, 6, 7, 17, 22, 35]. Он иллюстрируется уравнениями (1)–(3), которые при-
ведены в публикации [9]:

(1)

(2)

(3)

где R и N – электроотрицательный и электроположительный металлы соответственно.
Авторы [3, 5–7, 17, 22, 35] считают, что сначала на катоде появляются индивидуаль-

ные металлы по уравнениям (1) и (2), которые взаимодействуют между собой с обра-
зованием ИМ согласно уравнению (3). Однако экспериментально установлено, что
ИМ образуются до начала электрокристаллизации индивидуальной фазы электроот-
рицательного металла R. Это можно увидеть, например, на рис. 1, где представлена
вольтамперная кривая для расплава LiF–CaF2–AlF3–NdF3 из [7].

+ −+ →nR e R,x n x

+ −+ →pN e N,y p y

+ →R N R N ,x yx y

Рис. 1. Вольтамперная кривая для расплава LiF–CaF2–AlF3–NdF3 из статьи М. Гибиларо [7].
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Циклическая вольтамперограмма системы LiF–CaF2–AlF3–NdF3 (соответственно
1.8 · 10–4 и 2 · 10–4 моль/см3) при 100 мВс–1 и Т = 800°С. Рабочий электрод – вольфрам,
противоэлектрод – стеклоуглерод, электрод сравнения – платина.

На рис. 1 наблюдаются четыре пика восстановления (обозначены буквой “а”) и со-
ответствующие им четыре пика последующего окисления (обозначены буквой “б”).
Пики 2а и 1а при потенциалах –1.33 и –1.88 В авторы отнесли к восстановлению
ионов Al(III) и Nd(III) до индивидуальных металлов Al и Nd. Два других пика 3а и 4а
при –1.49 и –1.69 В связаны с образованием соединений Al3Nd и AlNd2 соответствен-
но в результате co-reduction процесса.

Кроме того, что механизм, представленный уравнениями (1)–(3), противоречит
многочисленным экспериментальным данным, он нарушает также закон термодина-
мики. Согласно ему, индивидуальная фаза электроотрицательного металла может по-
явиться на катоде только после электрокристаллизации всех его ИМ. Так, равновесные
потенциалы, например, металла Y в системе Yn+/Y и в интерметаллиде Yn+/Y(ИM)
можно выразить уравнениями (4) и (5) соответственно

(4)

(5)

Поскольку активная концентрация металла Y в ИM меньше единицы, то E(Ym+/Y) <
< E(Ym+/Y(ИМ). Поэтому кристаллизация его интерметаллических соединений должна
происходить до начала появления на катоде индивидуальной фазы электроотрица-
тельного металла Y. Кроме того, некоторые электроотрицательные металлы, являю-
щиеся компонентами ИМ, например, Sm, не могут быть получены на катоде в рас-
плавленных солевых средах из-за более раннего разложения соли-растворителя [36–41].
Однако, известны интерметаллиды самария с Al, Co, Cu, Zn, которые образуются на
катоде в результате co-reduction процесса [3, 10, 11, 16, 17, 22]. Следовательно, на элек-
троде не может протекать реакция (1), и соответственно исключается реакция (3). Тем
не менее, авторы [3, 5–7, 17, 22, 35] суммировали три уравнения, и получили в резуль-
тате уравнение (6):

(6)

По их мнению, оно иллюстрирует механизм синтеза ИМ при совместном восста-
новлении ионов на катоде в расплавленных солях. Однако, уравнение (6) не может
представлять механизм процесса, так как оно формируется с учетом недействитель-
ных уравнений (1) и (3). Несмотря на это, уравнение (6) использовали для объяснения
образования нескольких фаз ИМ на катоде в системах Al–Ce и Al–Sm [3] и Al–La [6].

Другой механизм co-reduction процесса синтеза ИМ в расплавленных солях на като-
де приведен в XXI в. в работах [9, 10, 13, 18]. Так в [10] он представлен следующими
уравнениями (7)–(9):

(7)

(8)

(9)
Аналогичные уравнения и также без пояснений приведены в [13, 18], где показано

образование пяти ИМ в системе Bi–Ce и пяти в системе Sm–Cu. Однако эти уравне-
ния нельзя рассматривать как механизм co-reduction процесса, так как на катоде долж-

+
+ += +

=
m

m m
0 Y

Y Y Y Y
Y

ln ,
1

aRTE E
mF a

+
+ += +

m
m m

0 Y
Y Y(IM) Y Y

Y(in IM)
ln .

aRTE E
mF a

+ + −+ + + →( )Rn Np e R N .x yx y n p

+ −+ →3Al 3e Al,
+ −+ + →2

3Sm 2e 3Al SmAl ,
+ −+ + →2

3 2Sm 2e 2SmAl 3SmAl .



51О МЕХАНИЗМЕ ОБРАЗОВАНИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ

ны восстанавливаться одновременно ионы обоих металлов, а не только одного из них.
Таким образом, один из известных механизмов образования ИМ противоречит экспе-
риментальным данным, и нарушает закон термодинамики, а другой не представляет
собой co-reduction процесс. Несмотря на это, исследователи продолжают цитировать
их в своих публикациях [13, 18, 42].

Целью настоящей работы является разработка и обоснование механизма синтеза
ИМ при одновременном восстановлении ионов на катоде в расплавленных солевых
средах. Она не содержит новых экспериментальных данных, в них нет необходимости,
так как качественные и количественные характеристики процесса хорошо известны.
Они представлены в многочисленных публикациях.

МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ

В настоящей работе рассматриваются только те электрохимические стадии, в ре-
зультате которых на катоде образуются твердые фазы. В некоторых случаях в солевом
расплаве может изменяться степень окисления ионов. Однако, этот процесс не пред-
ставляет интереса для настоящего исследования, поскольку не влияет на формирова-
ние ИМ. Обозначим компоненты ИM как X и Y. Предполагается, что X является бла-
городным (электроположительным), а Y – менее благородным (электроотрицатель-
ным) металлом. В расплавленных солях их катионы существуют в виде комплексных
ионов. Однако, будем выражать их в уравнениях в виде простых катионы Xn+ и Ym+,
что не влияет на механизм образования твердой фазы ИМ на катоде. Механизм co-re-
duction процесса рассмотрим для случаев нестационарного и стационарного режимов
электролиза.

Нестационарный режим электролиза с линейной разверткой потенциала

Линейная развертка потенциала используется в циклической и квадратно-волно-
вой вольтамперометрии. Эти современные методы изучения электрохимических про-
цессов использует большинство исследователей. Для них характерно изменение во
времени потенциала катода, что сопровождается появлением и возрастанием тока.

Во время электролиза на индифферентном катоде первыми будут восстанавливать-
ся ионы электроположительного металла Xn+ согласно уравнению (10)

(10)

После того, как будет достигнуто значение предельного диффузионного тока ионов
Xn+, на электроде на поверхности электроположительного металла  Х  будут восста-
навливаться одновременно ионы обоих компонентов ИМ. Благородный металл кри-
сталлизуется с образованием индивидуальной фазы по уравнению (10). Его поверх-
ность является активной подложкой для ионов Ym+. Поэтому, электроотрицательный
металл будет выделяться  не в виде индивидуальной фазы, Y, а в виде сплава согласно
уравнению (11)

(11)

Образование соединения YbXa энергетически более выгодно, чем выделение элек-
троотрицательного компонента в виде индивидуальной фазы, поскольку сопровожда-
ется уменьшением энергии Гиббса системы. Соответственно, восстановление ионов Ym+

должно сопровождаться деполяризацией. Потенциал процесса смещается в положи-
тельную сторону, так как активная концентрация компонента Y в катодном осадке

+ −+ →X е  Х.n n

+ −+ + →X Y e Y X .m
b aа b bm
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оказывается меньше единицы. Из уравнений (4) и (5) следует, что величина деполяри-
зации, ∆Е, равна

(12)

Первые кристаллы YbХa не являются ИМ, так как молярное отношение Y/X значи-
тельно ниже его значения в составе интерметаллида. Они представляют собой гомо-
генный твердый раствор на основе металла X. Далее электродный процесс будет про-
исходить на его поверхности. На ней будут одновременно восстанавливаться катионы
обоих металлов с образованием твердой фазы иного состава, что показывает уравне-
ние (13):

(13)

Поверхность YbXa является активной подложкой для электроотрицательных ионов
Ym+, и они также восстанавливаются с деполяризацией. Катодный осадок Y(b + f)X(a + i)
также является гомогенным сплавом, в котором повышено молярное отношение ме-
таллов: Y/X = (b + f)/(a + i) > b/а.

Первые кристаллы ИМ появляются на электроде, когда отношение Y/X достигает
минимального для данной системы значения. При этом, доля электроотрицательного
металла в этой фазе будет минимальной, а величина деполяризации ∆Е, реакции вос-
становления иона Ym+ является максимальной, что следует из уравнения (12). Напри-
мер, при наличии в системе X–Y четырех ИМ составов YX2, YX, Y2X, и Y4X на катоде
сначала образуется фаза YX2 с минимальным мольным отношением Y/X, равным 0.5.
Процесс кристаллизации ее на поверхности гомогенного сплава можно описать урав-
нением (14):

(14)

В этом случае (b + f + d)/(a + i + h) = 0.5. Равновесный потенциал образования ИМ
можно рассчитать по уравнению (5). С этого момента и до окончания электролиза co-
reduction процесс будет происходить на поверхности интерметаллидов.

По мере смещения электродного потенциала в катодную сторону в поверхностном
слое осадка будут появляться другие фазы ИМ с более высокой долей электроотрица-
тельного металла. Уравнения (15)–(17) иллюстрируют их образование в системе X–Y
при совместном восстановлении ионов металлов

(15)

(16)

(17)

Процесс кристаллизации новой фазы на поверхности предыдущей, например, со-
става YsXt, можно описать общим уравнением (18)

(18)

Когда потенциал электрода достигнет значения равновесного потенциала Е(Ym+/Y)
на электроде будет кристаллизоваться индивидуальная фаза электроотрицательного
металла.
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Стационарный режим электролиза
Потенциостатический электролиз. Очевидно, что при фиксированном потенциале

электрода на нем будет кристаллизоваться ИМ неизменного фазового состава. В об-
щем виде процесс ее образования может быть представлен уравнением (19):

(19)

Например, в случае фазы состава Y2X co-reduction процесс ее кристаллизации опи-
сывается уравнением

(20)

Гальваностатический электролиз. В гальваностатических условиях в отличие от по-
тенциостатического режима не исключено изменение фазового состава катодного
осадка в процессе электролиза. Он может содержать не один, а несколько интерметал-
лидов, которые кристаллизуются в разные промежутки времени.

ИМ при co-reduction процессе образуются в условиях, когда величина тока электро-
лиза становится больше предельного диффузионного тока ионов электроположитель-
ного металла. С течением времени его значение будет уменьшаться из-за снижения
концентрации ионов Xn+ в расплаве. Будет возрастать доля тока, который расходуется
на электрокристаллизацию электроотрицательного компонента ИМ. Соответственно,
следует ожидать появление в катодном осадке ИМ с более высокой концентрацией
электроотрицательного металла. Его образование на поверхности предыдущей фазы
иллюстрирует уравнение (18).

В литературе имеются данные о присутствии нескольких фаз ИМ в катодных осад-
ках [10, 15, 30]. Так, фазы разного состава содержали твердые осадки, полученные из
расплава KCl–NaCl–HoCl3 с добавками хлоридов никеля, кобальта или железа после
одного часа гальваностатического электролиза [15]. В системе Ho–Ni установлены
следующие три ИМ: HoNi5, HoNi3 и HoNi. В двух других системах, Ho–Co и Ho–Fe,
были получены двухфазные катодные осадки. Они содержали ИМ Ho2Co17, HoCo5 и
HoFe5, HoFe2 соответственно [15]. Две фазы SmAl4 и SmAl3 были обнаружены в катод-
ном продукте, полученном в расплаве LiCl–KCl–AlCl3 (2.5 мас. %) – Sm2O3 (1.5 мас. %)
после 2 ч гальваностатического электролиза током –40 мА [10]. Авторы работы [30] за-
фиксировали изменение фазового состава в процессе гальваностатического электро-
лиза. Эти результаты представлены в табл. 1.

В таблицу [30] добавлена строка, в которой приведены значения мольного отноше-
ния электроотрицательного элемента к электроположительному – Si/Mo. Его рассчи-
тывали путем деления суммы чисел атомов этих компонентов во всех фазах при фик-
сированной продолжительности электролиза. Осадки, которые были получены в тече-

+ + −+ + + + → →s t 2s 2t s tY X X Y e Y X 2Y X .( ) ( )n mt s tn sm

+ + −+ + + + → →n m
2 4 2 2Y X X 2Y 2( ) ( )e Y X 2Y X.n m

Таблица 1. Влияние продолжительности электролиза системы NaCl–Na3AlF6–Na2MoO4–SiO2
на фазовый состав катодных осадков. T = 1173 K, iк = 1 A/см2 [30]

Состав расплава, мас. %

Состав катодных осадков

Примечаниепродолжительность электролиза, мин

10 20 30 45 60

NaCl – 49, Na3AlF6 – 49, 
Na2MoO4 – 1, SiO2 –1

Мо Мо, 
Мо3Si5

Мо3Si5 
МоSi2

МоSi2
МоSi2

Si  [30]

Мо МоSi1.25 МоSi1.75 МоSi2 МоSi3 Рассчитано 
авторомМольное отношение 

Si/Мо 0 1.25 1.75 2.0 3.0
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ние 20, 30 и 60 мин, оказались двухфазными. В последнем из них можно было бы
ожидать присутствие не двух, MoSi2 и Si, а всех фаз ИМ, представленных в табл. 1. Это
несоответствие можно объяснить тем, что исследователи анализировали, по-видимо-
му, осадок без его разрушения. Поэтому зафиксированы только фазы, которые кри-
сталлизуются последними. Они располагаются ближе к поверхности катодного осад-
ка, и экранируют глубинные фазы Мо и Мо3Si5. Вероятно, поэтому последние и не
были обнаружены. Подтвердить или опровергнуть это предположение не представля-
ется возможным, так как в публикации [30] не приводится методика анализа катодных
осадков. Однако, однозначно установлено возрастание от нуля до трех мольного отно-
шения Si/Mo с увеличением продолжительности электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что известные механизмы электролитического синтеза интерметалличе-
ских соединений с одновременным восстановлением ионов на катоде в расплавленных
солевых средах являются ошибочными. Предложен, и обоснован механизм, устраня-
ющий их недостатки. Установлено, что первые кристаллы ИМ появляются на поверх-
ности гомогенного твердого раствора, который образуется на катоде после включения
тока электролиза. Приведены электрохимические уравнения кристаллизации ИМ для
случаев гальваностатического и потенциостатического режимов электролиза. Впервые
объяснено наличие нескольких фаз одной бинарной системы ИМ в катодных осадках,
полученных методом гальваностатического электролиза. Механизм применим также
к co-reduction процессу кристаллизации соединений металлов с неметаллами.
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ON THE MECHANISM OF INTERMETALLIC FORMATION 
DURING CATHODIC CO-REDUCTION OF IONS IN MOLTEN SALTS

V. E. Krotov1, Yu. P. Zaikov1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

Two mechanisms of electrolytic synthesis of intermetallic (IMs) during the simultaneous re-
duction (co-reduction) of their ions at the cathode in salt melts are known. And both are
wrong. One of them is in contradiction with the experimental data. He violates also the ther-
modynamics law. Another does not represent a co-reduction process, since the ions of both
metals must be simultaneously reduced at the cathode and not just one some of them. The
present work does not contain new experimental data, she is purely theoretical. The mecha-
nism of the co-reduction process is proposed and thermodynamically substantiated. It is
shown for the first time that the first IM crystals appear not on the surface of an electropos-
itive metal. They appear on the surface of a binary homogeneous solid solution consisting of
IM components and which is formed at the initial moment of electrolysis. It has been shown
and reconfirmed thermodynamically that electronegative metal ions are reduced with depo-
larization For the first time, the electrochemical equations for the crystallization of a phase
of constant composition during long-term electrolysis, as well electrochemical equations as
for crystallization of other intermetallic phases on the surface of the previous ones are pre-
sented. The presence of several IM phases in the cathode deposits obtained during long-
term electrolysis under galvanostatic conditions is explained for the first time. The IMs elec-
trocrystallization mechanism is examined for the cases of galvanostatic and potentiostatic
electrolysis modes, as well as for cyclic and square wave voltammetry. It is also applicable to
the co-reduction process of crystallization of metal compounds with non-metals.

Keywords: intermetallic compounds, formation mechanism, electrolysis, co-reduction of
ions, molten salt, electrochemical reactions
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Научно-технические разработки в области топливных элементов на расплавленных
карбонатах (MCFC) в последнее время ориентированы на улучшение их характери-
стик в режиме преобразования парниковых газов для хранения химической энергии.
Изменение состава газа, питающего MCFC, требует поиска новых устойчивых со-
ставов загустителя. В представленной работе проведены коррозионные испытания
магнезиальной керамики в эвтектических карбонатных расплавах Li2CO3–Na2CO3 и
Li2CO3–K2CO3 при 600°С в течение 270 ч. Подтверждено, что оксид магния MgO
проявляет низкую растворимость в расплавах карбонатных солей щелочных метал-
лов и высокую химическую устойчивость. Выводы о стабильности материала осно-
ваны на результатах элементного анализа расплавов, результатах рентгенофазового
анализа и сканирующей электронной микроскопии. Магнезиальная керамика мо-
жет быть рекомендована в качестве загустителя расплавленного электролита в хими-
ческих накопителях энергии, работающих на воздухе в качестве преобразователей
парникового газа.

Ключевые слова: MgO, эвтектика, карбонат, Li2CO3–Na2CO3, Li2CO3–K2CO3

DOI: 10.31857/S0235010623010097, EDN: HEDRVF

ВВЕДЕНИЕ

В условиях растущего энергопотребления все более актуальной становится распре-
деленная энергетика, поиск новых способов генерации электроэнергии, ее сохранения и
передачи. Концентрация CO2 и выбросы CO в атмосферу также имеют тенденцию к
увеличению, в то время как ограничения по выбросам становятся более жесткими.

Топливные элементы зарекомендовали себя как наиболее эффективные и эколо-
гичные среди автономных источников энергии. Интенсивно разрабатываются и при-
меняются те устройства, которые используют природные виды топлива (метан и другие
углеводороды) и воздух в качестве окислителя. Карбонатные топливные элементы (ТЭ)
отличаются неприхотливостью к виду топлива, умеренными рабочими температура-
ми, повышенной эффективностью по сравнению с другими видами ТЭ и являются
коммерчески доступными устройствами. Дополнительное преимущество карбонат-
ных ТЭ это их экологичность – возможность утилизации мусора и биологических от-
ходов [1, 2], улавливание и утилизация СО2 из выхлопных газов силовых установок [3, 4],
что является острой проблемой современного общества.

В качестве материалов карбонатных ТЭ применяются простые и сравнительно не-
дорогие материалы, такие как никель и оксид никеля в качестве электродов, карбона-
ты щелочных металлов в качестве электролита, из нержавеющей стали изготавливает-

УДК 620.169.1



60 ТОЛКАЧЕВА, КОНОПЕЛЬКО

ся корпус изделия. Тем не менее, деградация материалов – одна из основных проблем
для повышения срока службы таких устройств [5]. Матрица, в порах которой содер-
жится электролит, – ключевой компонент карбонатных ТЭ, и она также подвержена
процессам деградации. Алюминат лития γ-LiAlO2 – наиболее предпочтительный ма-
териал-загуститель среди разработчиков, имеет склонность к фазовым переходам и
укрупнению частиц в процессе работы устройства и изменению морфологии матри-
цы, что приводит к изменению распределения расплава и снижению рабочих характе-
ристик.

Существует несколько путей решения проблемы деградации матрицы – это арми-
рование металлом или волокнами алюмината лития и других оксидов, применение
крупнодисперсных отощителей, добавок в эвтектическую смесь [4].

Эксплуатация карбонат-расплавных ТЭ требует непрерывной подачи газовой сме-
си, что влечет за собой необходимость разделения и хранения газов. Подача воздуха
без газоразделения представляется более простым решением. Однако концентрация
СО2 и кислорода в питательной смеси снижается. В таких условиях растворимость
алюмината лития увеличивается на два порядка [5].

Проблема деградации матрицы заставляет искать другие химически инертные ок-
сидные материалы. Один из перспективных материалов это MgO. В ранних работах
сообщалось о переходе MgO в MgCO3 в процессе работы устройства, что приводило к
затоплению электродов [6]. Однако недавние исследования устойчивости MgO в рас-
плавах Li2CO3/Li2O и Li–K–Na карбонатной эвтектике показали низкую раствори-
мость оксида на протяжении 33 ч [7, 8].

В настоящее время MgO исследуется в качестве сорбента углекислого газа для его
сепарации и хранения [9, 10]. MgO ниже 600°С активно сорбирует CO2, а при повыше-
нии температуры или снижении давления, наоборот MgCO3 разлагается на MgO и
СО2 [11].

В работах, посвященных растворимости оксида магния в карбонатных расплавах [9, 10],
элементный анализ проводили методами, малочувствительными к содержанию магния:
энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия и фотоэлектронная рентгенов-
ская спектроскопия (РФЭС). Более надежным представляется метод атомно-эмисси-
онного спектрального анализа, который применен в данной работе, целью которой
являлось исследовать растворимость MgO в условиях, близких к работе карбонатного
топливного элемента, а именно в эвтектических расплавах Li2CO3–K2CO3 и Li2CO3–
Na2CO3 при рабочей температуре устройства (600°С) в атмосфере воздуха.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эвтектическую смесь готовили сплавлением карбонатов в соотношении: Li : K =
= 0.62 : 0.38 и Li : Na = 0.525 : 0.475. Чистота исходных реактивов “ос. ч.”. Удельная по-
верхность магнезиального порошка по БЭТ составляла 13.72 ± 0.20 м2/г. Образцы
MgO для анализа растворимости компактировали в таблетки диаметром 15 мм и тол-
щиной 2 мм одноосным прессованием под давлением 2 т/см2 и подвергали термообра-
ботке при 1200°С в течение 4 ч. Приготовленный образец погружали в заранее приго-
товленную эвтектическую смесь в мольном соотношении 1 : 50 (MgO : эвтектика),
нагревали в печи до 600°С на воздухе с выдержкой 270 ч в алундовом тигле.

Отбор проб расплава производили окунанием стержня из α-Al2O3 в приповерхност-
ную область расплава через 5, 20, 50, 100, 200 и 270 ч. Исходная концентрация Mg в эв-
тектических смесях так же была определена. Отбирали две параллели проб, для уточ-
нения элементного состава образцов при помощи атомно-эмиссионного спектраль-
ного анализа с индуктивно связанной плазмой на Optima 4300 DV ICP-OES фирмы
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Perkin Elmer. Пробы массой 60 мг растворяли в 100 мл 4% соляной кислоты, и раствор
инжектировали в камеру.

После эксперимента очищали образцы MgO от расплава с использованием дистил-
лированной воды.

Дифракционные рентгеновские исследования до и после выдержки образцов MgO
в расплаве проводили с помощью Rigaku DMAX-2200/PC в CuKα излучении в диапа-
зоне углов 2θ от 15° до 90° шагом 0.02° и скоростью 0.3 град/с. Анализ полученных ре-
зультатов проводили согласно базе данных ICSD (2017).

Морфологию образцов изучали с помощью растрового электронного микроскопа
(РЭМ) JSM 5900 LV с энергодисперсионным спектрометром Inca Energy в режиме вто-
ричных электронов при ускоряющем напряжении 15 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Магнезиальная керамика демонстрирует высокую стабильность в обеих исследо-
ванных эвтектиках. На рис. 1 показана зависимость насыщения концентрации MgO
от времени выдержки при 600°С.

В начале эксперимента пробы расплава отбирали через меньший интервал време-
ни, чтобы определить время, необходимое для установления равновесного состояния
системы. Видно, что первые сутки содержание магния в пробах завышено, что связано
с оседанием взвеси частиц в расплаве, которая возникает при перемешивании распла-
ва стержнем для взятия проб. После 50 ч выдержки разброс данных значительно сни-
жается, а через 200 ч (около 8 сут) отклонение не превышает 5% для системы с Li2CO3–
Na2CO3 эвтектики. Предел отклонения в 5% указывает на воспроизводимость резуль-
татов, достижимую на идентично подготовленных образцах.

Так как исходный карбонат лития может содержать примесь магния [9], для выяв-
ления исходного содержания Mg в расплаве был проведен полный элементный анализ
эвтектической смеси до эксперимента. Результаты приведены в табл. 1, кроме пере-
численных элементов, примесей обнаружено не было. Исходный уровень содержания
Mg в эвтектике обозначен на рис. 1 горизонтальной пунктирной линией. После вы-
держки MgO в расплаве в течение 270 ч, содержание магния в эвтектической смеси не

Рис. 1. Временнáя зависимость растворимости MgO в расплавах Li2CO3–K2CO3 (s) и Li2CO3–Na2CO3 (j),

горизонтальной линией отмечено исходное (примесное) содержание Mg в эвтектике.
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превышало 2 · 10–5 моль. Спектроскопия комбинационного рассеяния света на ком-
позите расплава Li2CO3–K2CO3–Na2CO3 с наночастицами MgO, приведенная в [12],
показывает отсутствие химического взаимодействия магнезии с анионами CO2– в ана-
логичных условиях. В процессе физической сорбции на поверхность частиц наклады-
вался сольватный слой карбонат-анионов. Поэтому делается вывод об инертности
MgO по отношению к карбонатному расплаву на воздухе.

Образцы промывали в дистиллированной воде для удаления остатка карбонатов.
Показано, что на дифрактограммах присутствуют характерные пики MgO и карбона-
тов щелочных металлов (рис. 2). Продуктов взаимодействия после 270 ч выдержки ке-
рамики в расплавах не обнаружено (рис. 2). Кроме исходных компонентов, выявлено
наличие Mg(OH)2, образовавшегося при очистке образца.

В контакте MgO с расплавом карбонатов ЩМ изменяется морфология частиц ок-
сида в зависимости от состава расплава. Как видно из микрофотографий поверхности
и скола образцов, до эксперимента окристаллизованные частицы, имевшие кубиче-
скую форму и размеры от 800 нм до 2 мкм, окружены частицами неправильной формы

Таблица 1. Элементный анализ исходного расплава, моль

Эвтектика Mg Li K Na

Li2CO3–K2CO3 1.95 · 10–6 0.13 0.28 0.14 · 10–2

Li2CO3–Na2CO3 1.37 · 10–5 0.12 – 0.31

Рис. 2. Рентгенофазовый анализ керамики MgO до эксперимента и после выдержки в эвтектических рас-
плавах; обозначения: r – Mg(OH)2, d – Li2CO3, m – K2CO3.
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Рис. 3. Микрофотография поверхности (a–в) и скола (г–е) образца оксида магния до эксперимента.

г

a

д
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в

размером порядка 80 нм (рис. 3). После выдержки в расплаве имеет место конгломе-
рат частиц среднего размера порядка 200 мкм. Предположительно происходит переот-
ложение оксида магния на более дефектной поверхности частиц с их укрупнением.
Сформированные кристаллы имеют пластинчатый вид гидроксида магния [13].

После выдержки образца в расплаве эвтектики Li2CO3–K2CO3 частицы оксида при-
обрели форму конгломератов пластинчатых кристаллов, хорошо видны поры разме-
ром около 5 мкм как на поверхности, так и на сколе керамики (рис. 4). Стекловидное
тело (рис. 4г) представляет собой застывший расплав, и окружено крупными пластин-
чатыми кристаллами. На рис. 4г отмечены точки, где с помощью микрозонда был про-
веден элементный анализ, представленный в табл. 2. Так как литий не определяется с
помощью рентгеновского излучения, его содержание в таблице не приведено.

Частицы оксида магния после выдержки керамики в эвтектике Li2CO3–Na2CO3
имеют различную морфологию – это частицы дефектной кубической формы размера-
ми от 1 до 7 мкм, окруженные застывшим расплавом, пластинчатые частицы, ориен-
тированные в различных направлениях, образующие конгломерат (рис. 5). На рис. 5

Таблица 2. Элементный состав проб образцов керамики после эксперимента в эвтектике
Li2CO3–K2CO3, ат. %

№ пробы микрозонда (рис. 4г) Mg K O

1 0.80 18.70 80.50

2 1.12 11.01 87.87

3 30.44 8.26 61.30
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Рис. 4. Микрофотография поверхности (a–в) и скола (г–е) образца керамики после выдержки в расплаве
эвтектики Li2CO3–K2CO3 в течение 270 ч.
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д

б
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отмечены точки, где проведен элементный анализ, результаты которого приведены в
табл. 3. Расплав эвтектики Li/Na оказывает меньшее влияние на форму частиц по
сравнению с Li/K.

В зависимости от состава расплава меняется его распределение по объему образца.
Если Li/K эвтектика “вымывает” поры большого диаметра, то Li/Na обволакивает ча-
стицы и распределяется более равномерно.

Таблица 3. Элементный состав проб образцов керамики после эксперимента в эвтектике
Li2CO3–Na2CO3, ат. %

№ пробы микрозонда (рис. 5б, 5г) Mg Na O

1 22.74 5.48 71.54

2 30.92 3.16 65.51

3 5.17 41.89 52.93

4 14.16 31.62 53.71

5 42.28 2.67 54.57

6 37.45 6.03 54.32

7 48.55 0.00 51.45

8 8.89 28.25 62.86

9 10.26 24.64 65.11
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ВЫВОДЫ

В результате испытаний магнезиальной керамики в эвтектических расплавах Li2CO3–
Na2CO3 и Li2CO3–K2CO3 подтверждено, что MgO проявляет низкую растворимость
(2 · 10–5 моль) в расплавах карбонатных солей щелочных металлов. В Li/K эвтектике
магнезиальная керамика менее устойчива. При длительной выдержке в ней образуют-
ся сквозные поры диаметром порядка 10 мкм, а частицы приобретают аморфный вид.
После длительной выдержки керамики в расплаве продуктов взаимодействия выявле-
но не было. Магнезиальная керамика может быть рекомендована в качестве инертно-
го загустителя расплавленного электролита в карбонатных топливных элементах, ра-
ботающих на воздушной смеси.

Работа выполнена согласно бюджетному плану Института высокотемпературной
электрохимии (№ АААА-А19-119020190042-7) при использовании оборудования ЦКП
“Состав вещества” при Институте Высокотемпературной электрохимии УрО РАН.
Авторы выражают благодарность А.А. Панкратову, Н.И. Москаленко и Б.Д. Антонову.
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MgO STABILITY IN EUTECTIC Li2CO3–Na2CO3 AND Li2CO3–K2CO3

A. S. Tolkacheva1, M. А. Konopel’ko1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, UB RAS, Yekaterinburg, Russia

Research and technology studies on Molten Carbonate Fuel Cells (MCFC) are being direct-
ed at improving their performance in mode of greenhouse gas conversion for chemical ener-
gy storage. The changes in gas composition feeding MCFC demand new insulating materials
to be found. In the current work, the equilibrium solubility of magnesia ceramics in air in
contact with Li2CO3–Na2CO3 and Li2CO3–K2CO3 eutectic mixtures was measured at
600°С. The study shows that magnesia is completely stable in the tested melts for at least
more than 270 h. Its solubility was found to increase in Li–K carbonate eutectic. Conclu-
sions about the material stability are based on results of inductively coupled plasma atomic
absorption spectroscopy of melts and scanning electron microscopy combined with X-ray
diffraction employed to ceramics testing. Magnesia is recommended as an insulating materi-
al in electrolysis cells containing Li2CO3–Na2CO3 and Li2CO3–K2CO3 carbonate eutectics
for the conversion of the greenhouse gas in chemical energy storage devices operating in air.

Keywords: MgO, insulators, fuel cells, microstructure, eutectic, carbonate
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Методом спектроскопии электрохимического импеданса исследованы закономер-
ности поведения емкости иридиевого электрода в зависимости от основных физико-
химических параметров: электрического потенциала, температуры, радиуса катиона
щелочного металла. Также проведена проверка влияния частоты сигнала, использу-
ющегося в переменнотоковых электрохимических методах исследования, на вели-
чину емкости и форму емкостной кривой. Данные по емкости иридиевого электрода
получены в расплавленных хлоридах натрия, калия и цезия в диапазоне температур
1093–1123 K и диапазоне частоты переменного сигнала 3 · 100–3 · 104 Гц во всей
доступной области электрической поляризации. Полученные емкостные кривые
имеют два основных минимума с максимумом между ними. Один из этих миниму-
мов (катодный) идентифицирован как классический потенциал минимума емкости.
Уменьшение частоты сигнала и температуры эксперимента, а также увеличение
радиуса катиона в ряду NaCl–KCl–CsCl приводит к появлению одного или двух до-
полнительных минимумов в области потенциалов между основными минимумами.
Глубина этих промежуточных минимумов возрастает с ростом радиуса катиона
щелочного металла солевого электролита, а их потенциал при этом смещается в по-
ложительную сторону. Расчетные значения емкости двойного электрического слоя и
адсорбционной емкости были получены методом эквивалентных электрических
схем. Один из дополнительных минимумов, полученных при прямом измерении за-
висимости емкости электрода от потенциала на высокой частоте, воспроизводится
при расчете емкости двойного слоя. Второй из дополнительных минимумов, полу-
ченных на низкой частоте, воспроизводится при расчете адсорбционной емкости.

Ключевые слова: иридий, хлориды щелочных металлов, емкость, потенциал минимума
емкости, адсорбция
DOI: 10.31857/S0235010623010048, EDN: HIBYAL

ВВЕДЕНИЕ

Иридий, его соединения и сплавы, наряду с другими металлами платиновой груп-
пы, – одни из лучших катализаторов для каталитического риформинга, для получения
и хранения водорода, а также для добавок, улучшающих свойства электродных мате-
риалов, предназначенных для сенсоров, аккумуляторов, источников тока. Изотоп Ir-192
используется в ионизирующих источниках излучения для неразрушающих методов
анализа [1–9]. Металлический иридий применяется для иридий-рениевых покрытий
на различных подложках для нужд ракетной промышленности [10–14]. Однако при-
менение этого металла ограничено его высокой стоимостью и малыми объемами до-
бычи. В настоящее время ведется активный поиск способов удешевления технологий
получения “зеленого” водорода за счет новых материалов, более доступных, чем ме-

УДК 544.636:546.93
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таллы платиновой группы, однако превзойти их по эффективности и стабильности
пока не удается [15–18]. Поэтому еще одним направлением научного поиска является
изучение свойств иридийсодержащих электродных материалов в средах, обеспечива-
ющих более быстрое и полное протекание электрохимических процессов на покрыти-
ях из благородных металлов по сравнению с используемыми в промышленности. Од-
ним из наиболее дешевых, термически и химически устойчивых вариантов таких сред
для получения и эксплуатации иридиевых покрытий являются расплавленные соли.
Имеющиеся научные данные по поведению Ir и Re–Ir при относительно высоких
температурах в расплавах в основном связаны с получением покрытий и исследовани-
ем их механических и коррозионных свойств [11–14, 19–21]. В то же время знания ме-
ханизмов адсорбции на границе Ir/солевой расплав необходимы для процессов, свя-
занных с катализом и электрокатализом с участием иридия в высокотемпературных
электролитах.

Целью данной работы является изучение закономерностей поведения емкости ири-
диевого электрода в зависимости от основных физико-химических параметров: элек-
трического потенциала, температуры, радиуса катиона щелочного металла, а также
проверка влияния частоты переменного сигнала в методе электрохимического импе-
данса на величину емкости и форму емкостной кривой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Измерения проводили в трехэлектродной ячейке, помещенной в кварцевую про-
бирку, герметично закрытую пробкой из вакуумной резины. Рабочим электродом слу-
жила полупогруженная в расплав иридиевая фольга, приваренная к токоподводу из
платиновой проволоки. Электрод сравнения – свинец в эквимольной смеси NaCl–KCl
с добавлением 5 мас. % PbCl2. Поляризующий электрод – платиновая пластина. По-
дробно конструкция ячейки и электрода сравнения описана в [22].

Хлориды щелочных металлов сушили под вакуумом в течение 5 ч, переплавляли на
воздухе, затем подвергали 6-кратной зонной плавке в атмосфере очищенного гелия.
Рабочий и поляризующий электроды зачищали, промывали дистилированной водой,
ацетоном (99.5%) и высушивали на воздухе. Эксперимент проводили в атмосфере
очищенного аргона при температурах выше температур разложения устойчивых хло-
ридов иридия (763°С, [23]). Выдержка составляла 4 ч перед первым измерением, затем
1 ч при каждом ступенчатом повышении температуры на 30°–50°. Интервал электри-
ческой поляризации выбирали в пределах гладкой части циклической вольтамперной
кривой (ЦВА), до начала возрастания катодного и анодного тока (рис. 1). Перед нача-
лом измерений проводили трехкратное циклирование потенциала для дополнитель-
ной очистки поверхности рабочего электрода. Время пребывания ячейки при крайних
катодных и анодных потенциалах было сведено к минимуму.

Измерения проводили на потенциостате-гальваностате Parstat 2273 в потенциоста-
тическом режиме, с амплитудой переменного сигнала 5 мВ. Температуру в печи со-
противления регулировали с помощью терморегулятора-измерителя ВАРТА ТП 703
с точностью ±1°. Импеданс измеряли с шагом 50–100 мВ в диапазоне частот перемен-
ного тока 3 · 100–3 · 104 Гц. При измерении зависимости емкости от потенциала шаг
поляризации составлял 10 мВ, диапазон частот тот же. Все потенциалы приведены от-
носительно свинцового электрода сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Емкость Ir электрода
Вид емкостных кривых в расплаве CsCl при разных частотах переменного сигнала

приведен на рис. 2. На всех кривых присутствуют два основных потенциала минимума



70 КИРИЛЛОВА

емкости (ПМЕ) – катодный и анодный. На высоких частотах 30 и 10 кГц (рис. 2, кри-
вые 1–2) наблюдается один дополнительный минимум ПМЕ1, а с понижением часто-
ты до 300 Гц и ниже появляется второй дополнительный минимум ПМЕ2 (рис. 2, кри-
вые 3–5). ПМЕ1 и ПМЕ2 менее выражены, чем основные минимумы, и всегда нахо-
дятся в промежутке между ними. Условные обозначения минимумов показаны на
врезке к рис. 2. Такая сложная форма кривой затрудняет ее интерпретацию, прежде
всего в определении классического минимума емкости, который можно соотнести с
потенциалом нулевого заряда (ПНЗ) для металла в данном электролите при данной
температуре и частоте переменного сигнала.

Рис. 1. ЦВА кривая Ir в CsCl, T = 1093 K.
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Рис. 2. Приведенная емкость Ir в CsCl, T = 973 K: 1– 30, 2 – 10 кГц, 3 – 300, 4 – 30, 5 – 3 Гц; на врезке –
условные обозначения минимумов емкости.
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Сравнение емкостных кривых NaCl, KCl и CsCl показывает, что три минимума на
высокой частоте (10 кГц, рис. 3) и четыре минимума на низкой (10 Гц, рис. 4) харак-
терны для всех трех исследованных хлоридов, при этом глубина промежуточных ми-
нимумов возрастает в ряду NaCl < KCl < CsCl, а их потенциал с ростом радиуса катио-
на смещается в положительную сторону (рис. 3).

Закономерности поведения ПМЕ при варьировании температуры, потенциала и
частоты для металлов подгруппы меди были подробно изучены в [24]. Похожий про-

Рис. 3. Приведенная емкость Ir электрода, T = 1093 K, f = 10 кГц: 1 – NaCl, 2 – KCl, 3 – CsCl.
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Рис. 4. Приведенная емкость Ir электрода, T = 1093 K, f = 10 Гц: 1 – NaCl, 2 – KCl, 3 – CsCl.
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межуточный максимум, уменьшающийся и исчезающий с повышением температуры
и частоты был обнаружен на рении в хлоридах щелочных металлов. [25]. Смещение
положения дополнительного минимума с ростом радиуса катиона щелочного металла
соли на рении происходило в положительном направлении, как и на иридии. С увели-
чением температуры катодный минимум смещается в положительную сторону, анод-
ный минимум практически не сдвигается (рис. 5). Температурная зависимость катод-
ного ПМЕ позволяет сделать вывод, что он соответствует классическому электрохи-
мическому ПМЕ [24]. Экстраполяция этого потенциала на нулевую частоту даст
значение ПНЗ иридия при данной температуре в данном электролите.

Импеданс Ir электрода

Эквивалентная схема, использованная для расчета емкости двойного электриче-
ского слоя Сдэс и адсорбционной емкости Садс, приведена на рис. 6. Сравнение расчет-
ных значений этих параметров с емкостью иридиевого электрода, полученной при
развертке потенциала, приведено на рис. 7–9.

Рис. 5. Дифференциальная емкость Ir электрода в CsCl, f = 10 кГц при T = 973 (1), T = 1023 (2), T = 1093 K (3).
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Рис. 6. Эквивалентная цепь для расчета электрохимического импеданса систем Ir–расплав MCl (M = Na, K,
Cs). Rel – сопротивление электролита, Cdel – емкость ДЭС, R1 и R2 – сопротивление переноса заряда,

Cads – адсорбционная емкость.

Rel Cdel

CadsR1

R2



73ЕМКОСТЬ И ИМПЕДАНС ИРИДИЕВОГО ЭЛЕКТРОДА

Рис. 7. 1 – емкость ДЭС, 2 – емкость электрода при f = 10 кГц, 3 – адсорбционная емкость, 4 – емкость
электрода при f = 10 Гц в NaCl, T = 1093 K.
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Рис. 8. 1 – емкость ДЭС, 2 – емкость электрода при f = 10 кГц, 3 – адсорбционная емкость, 4 – емкость
электрода при f = 10 Гц в KCl, T = 1093 K.
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Положение основных минимумов совпадает для Сдэс и Садс, однако из двух допол-
нительных минимумов на Сдэс виден ПМЕ1, а на Садс – ПМЕ2. Величина Сдэс и поло-
жение основных минимумов этой кривой совпадают с емкостью, снятой на частоте
10 кГц (рис. 7а, 8а, 9а). Промежуточные значения Сдэс по величине завышены во всех
трех хлоридах в сравнении с прямыми измерениями емкости электрода, однако по по-

Таблица 1. Положение промежуточных минимумов емкости электрода, Сдэс и Садс

ПМЕ1, В,
f = 10 кГц ПМЕ Сдэс, В ПМЕ2, В,

f = 10 Гц ПМЕ Садс, В

NaCl –0.40 –0.30 –0.12 –
KCl –0.09 –0.10 0.05 0.00
CsCl 0.27 0.25 0.18 0.15
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тенциалу дополнительный минимум емкости Сдэс хорошо совпадает с ПМЕ1 (табл. 1).
Для NaCl он расположен в районе –0.3 В, для KCl –0.1 В и для CsCl +0.25 В. Адсорб-
ционная емкость Садс хорошо совпадает как по величине, так и по положению катод-
ного и анодного минимумов с емкостью, снятой на частоте 10 Гц, во всем диапазоне
потенциалов (рис. 7б, 8б, 9б). Дополнительный минимум Садс в NaCl отсутствует, в
KCl расположен в районе –0.1 В, а в CsCl +0.15 В и совпадает с ПМЕ2 (табл. 1). Срав-
нение параметров эквивалентной цепи с экспериментально измеренной емкостью
электрода позволяет предположить, что ПМЕ1 связан с перестройкой ДЭС, возмож-
но, в результате неэлектростатической адсорбции, тогда как ПМЕ2 относится к элек-
тростатической адсорбции на электроде, описываемой параметром цепи Садс.

ВЫВОДЫ

Зависимость емкости иридиевого электрода в расплавленных хлоридах натрия, ка-
лия и цезия от потенциала, исследованная методом электрохимического импеданса,
показала, что вид кривых отличается от классической параболы с восходящими ветвя-
ми и одним минимумом. Установлено, что емкостные кривые иридия имеют два ос-
новных минимума. Уменьшение частоты сигнала и температуры эксперимента, а так-
же увеличение радиуса катиона в ряду NaCl–KCl–CsCl приводит к появлению одного
или двух дополнительных минимумов в области потенциалов между основными ми-
нимумами. Расчет емкости двойного электрического слоя и адсорбционной емкости
показал качественное и количественное совпадение с емкостью электрода, снятой на
частоте переменного сигнала 10 кГц и 10 Гц соответственно, при этом дополнитель-
ный минимум емкости на высокой частоте совпадает по положению с минимумом на
емкости ДЭС, а на низкой частоте – с минимумом на адсорбционной емкости.

Работа выполнена в рамках государственного задания № АААА-А17-117101140022-2.
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CAPACITANCE AND IMPEDANCE OF IRIDIUM ELECTRODE
IN MOLTEN ALKALI CHLORIDES

E. V. Kirillova
Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia

Сapacitance of the iridium electrode was studied by the electrochemical impedance spec-
troscopy with variation of the main physical and chemical parameters: electrical potential,
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temperature, radius of the alkali cation. The influence of the signal frequency used in AC
electrochemical methods on the capacitance value and the shape of the curve was also
checked. Capacitance of the iridium electrode was obtained in molten sodium, potassium
and cesium chlorides in the temperature range 1093–1123 K and the frequency range of the
AC signal 3 · 100–3 · 104 Hz in the entire accessible range of electrical polarization. The ob-
tained capacitance curves have two main minima with a maximum between them. One of
these minima (cathodic one) was identified as the classical potential of minimum capaci-
tance. A decrease in the signal frequency and the temperature of experiment, as well as an
increase in the cation radius in the NaCl–KCl–CsCl order, leads to the appearance of one
or two additional minima in the potential region between the main minima. The depth of
these intermediate minima increases and their potential shifts in the positive direction with
an increase in the radius of the alkali metal cation of the salt electrolyte. The calculated val-
ues of the capacitance of the electrical double layer and the adsorption capacitance were ob-
tained by the method of equivalent electrical circuits. One of the additional minima ob-
tained by direct measurement of the dependence of the electrode capacitance on the poten-
tial at a high AC frequency corresponds to the calculated capacitance of the double layer.
The other additional minimum obtained at a low AC frequency corresponds to the calculat-
ed adsorption capacitance.

Keywords: iridium, alkali chlorides, capacitance, potential of minimum capacitance, adsorption
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В работе представлены результаты измерения поверхностного натяжения (σ) и плот-
ности (ρ) расплавов индий–олово. Измерения σ и ρ проведены разными методами.
Поверхностное натяжение измерено методом лежащей капли и максимального дав-
ления в капле, а плотность – ареометром и методами лежащей капли. Для исследо-
ваний использованы металлы высокой чистоты In-00, олово – ОВЧ. Максимальная
ошибка измерения σ равна 0.8%, а ρ – 0.2%. Зависимость σ расплавов In–Sn от со-
става характеризуется экстремумом (пологим минимумом) в области эквимолярного
состава. С ростом температуры глубина минимума уменьшается, его положение сме-
щается в сторону чистого индия. Молярные объемы имеют небольшие положитель-
ные отклонения от аддитивных значений. С увеличением температуры молярные
объемы приближаются к аддитивным величинам. Методом лежащей капли были из-
мерены температурные зависимости σ и ρ разбавленных по индию растворов In–Sn.
Показано, что добавки индия понижают поверхностное натяжения олова. С учетом
того, что значение поверхностного натяжения индия выше, чем у олова, такой ре-
зультат свидетельствует о том, что изотермы поверхностного натяжения системы
индий-олово должны пройти через минимум.

Ключевые слова: поверхностное натяжение, плотность, бинарные системы, изотермы
поверхностного натяжения
DOI: 10.31857/S0235010623010024, EDN: HIKJRG

ВВЕДЕНИЕ

Сплавы легкоплавких металлов, в частности расплавы индий–олово, нашли широ-
кое применение в различных отраслях современной техники [1, 2]. Поэтому не удиви-
тельно, что экспериментальному изучению зависимости поверхностного натяжения (σ) и
плотности (ρ) расплавов индий–олово от состава и температуры посвящено большое
количество работ [1–8]. Критический анализ имеющихся экспериментальных данных
по величине σ и ρ системы индий–олово, проведенный автором [3], показал, что ре-
зультаты, полученные разными авторами, отличаются друг от друга не только количе-
ственно, но и качественно.

Так для концентрационной зависимости ρ этих расплавов авторы [4] получили ад-
дитивную зависимость. Аддитивные прямые для концентрационной зависимости мо-
лярных объемов в этой системе получили сравнительно недавно и авторы [5]. В работе [6]
для концентрационной зависимости ρ этой системы получены положительные откло-
нения, а в работе [7] – отрицательные.

УДК 532.6
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Качественно отличаются друг от друга и экспериментальные данные по изотермам σ
этих расплавов. Если авторами [4, 5] показано, что изотермы σ этой системы переда-
ются монотонной кривой, то авторами [7] на изотермах σ выявлены минимумы экви-
молярных составов.

В работе [9] методом Ожэ-спектроскопии был определен состав поверхностного
слоя расплавов индий–олово, и по полученным данным была вычислена концентра-
ционная зависимость σ. Полученные результаты показали, что изотермы σ характери-
зуются не минимумом, а максимумами в области 0.4–0.6 молярных долей олова.
Сложные изотермы σ, содержащие как минимум, так и максимум, получены относи-
тельно недавно авторами [10–14]. Такая несогласованность экспериментальных дан-
ных, полученных разными авторами, может быть обусловлена тем, что значения σ чи-
стых компонентов индия и олова близки друг к другу, и даже незначительные откло-
нения экспериментально полученных данных от аддитивных значений приводят к
экстремуму на изотермах σ. При этом эти особенности могут быть обусловлены осо-
бенностями строения исследуемых расплавов.

Таким образом, вопрос о концентрационной зависимости σ и ρ расплавов индий-
олово, несмотря на актуальность, остается до конца не решенным. В связи с этим экс-
периментальное исследование концентрационной и температурной зависимости σ и ρ
расплавов этой системы наиболее точными и надежными методами представляет
определенный научный и практический интерес.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментальные измерения σ и ρ проведены в приборе, конструкционные осо-
бенности которого подробно описаны в [15]. Отличительной особенностью этого при-
бора является то, что в нем предусмотрена возможность приготовления в вакууме
сплавов различных составов и измерения температурной зависимости σ и ρ этих рас-
плавов. При этом σ измеряется методом максимального давления в капле, а ρ – арео-
метрическим.

Прибор, использованный нами для экспериментальных исследований, был изго-
товлен из боросиликатного стекла, температура размягчения которого не ниже 800 К.
Измерения σ и ρ проводились нами от температур ликвидус до 773 К. Для приготовле-
ния расплавов были использованы металлы высокой чистоты (индий In-00, олово
марки ОВЧ Sn-000).

Следует отметить, что метод максимального давления в капле был существенно
усовершенствован П.П. Пугачевичем. Стеклянные приборы [16, 17], сконструирован-
ные им, имеют целый ряд преимуществ, которые значительно повышают достовер-
ность и точность получаемых экспериментальных данных. Подробное описание этих
приборов, работающих на гравитационном принципе, и методических особенностей
измерения поверхностного натяжения с их использованием дается в работах [15–17].
Поэтому отметим только то, что использование этих приборов позволило на порядок
повысить точность измерения поверхностного натяжения.

Следующим шагом в направлении усовершенствования этой методики является со-
здание комбинированного прибора, который подробно описан в работе [16]. Он имеет
целый ряд преимуществ перед остальными. Поэтому исследования σ и ρ расплавов
индий-олово нами проведены этим прибором.

Порядок проведения эксперимента следующий. Предварительно подготовленный
для экспериментальных исследований прибор припаивают к вакуумной системе, от-
качивают до давления 10–6 Па. После длительной термовакуумной обработки при ва-
кууме 10–6 Па и температуре 800 К прибор отпаивают от вакуумной системы и перено-
сят в воздушный термостат, где и проводят измерения σ и ρ при различных температу-
рах. Перед проведением измерений σ и ρ при данной температуре измерительную
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ячейку с расплавом выдерживают при этой температуре не менее 2 ч. Принятые меры
(предварительная откачка прибора до 10–6 Па, ее отпайка от остальной части, дли-
тельное термостатирование) позволяют снизить влияние посторонних газов и паров
масел на измеряемое свойство, и проводить измерения в условиях термодинамическо-
го равновесия расплава с собственным паром.

Максимальная возможная суммарная погрешность измерения σ при доверитель-
ной вероятности 0.95 составляет 0.8%. Обычно при измерении σ методом максималь-
ного давления в капле экспериментаторы указывают на существенно меньшую вели-
чину погрешности измерения (от 0.1 до 0.2%). Расчеты погрешности измерения σ без
учета влияния эллиптичности капилляра действительно дают такие значения, так как
радиус капилляра определяется с высокой точностью. Однако используемые в экспе-
риментальных исследованиях капилляры, несмотря на тщательный отбор, имеют эл-
липтичность.

К сожалению, до настоящего времени, несмотря на важность и актуальность, ни-
кем не проведены исследования влияния эллиптичности капилляра на измеряемое
значение σ. Поэтому при определении максимально возможной погрешности измере-
ния σ мы приняли, что погрешность определения радиуса капилляра равна разности
между максимальным и минимальным значением диаметров эллипса.

При этом следует иметь в виду, что при использовании в экспериментальных ис-
следованиях прибора с одним и тем же капилляром, разброс экспериментальных дан-
ных определяются случайной погрешностью, которая равна 0.2%.

Значения σ чистых металлов индия и олова близки друг к другу, и глубина миниму-
ма на изотермах σ не сильно превышает погрешности измерения σ. Поэтому нами
проводились как повторные измерения, так и повторные опыты, направленные на по-
вышение достоверности и надежности конечных результатов. В частности, при каждой
температуре измерение σ и ρ повторялось не менее 10 раз, а полученные результаты
усреднялись. Если по каким-то причинам (недостаточная гомогенность, отсутствие
термического равновесия и т.д.) разброс результатов повторных измерений превышал
+1 мДж/м2, то после выявления и ликвидации причин разброса измерения σ повторя-
лись многократно.

Кроме этого, нами были поставлены несколько независимых (с использованием
нового прибора) серий опытов по измерению σ и ρ чистых металлов и сплавов, в каж-
дой из которых вся процедура предварительной подготовки прибора к измерениям
(промывка, сушка, достижение вакуума и т.д.) повторялась и новый прибор в вакууме
заправлялся необходимыми порциями металлов.

В первой серии опытов в измерительную ячейку (вакуум 10–6 мм рт. ст.) был пере-
плавлен индий, а в дополнительный баллон – олово. По методике, подробно нами
описанной в [15], от температуры плавления до 773 К определена температурная зави-
симость σ и ρ чистого индия. Затем через калиброванную микробюретку к индию бы-
ло добавлено небольшое количество олова, и после тщательного перемешивания из-
мерена температурная зависимость σ и ρ полученного расплава. Аналогично проводи-
лась подготовка и измерение свойств остальных расплавов.

Таким образом, в первой серии измерений были изучены σ и ρ (12–16 замеров для
каждой серии) расплавов индий–олово, составы которых лежат от 0 до 59 ат. % олова.
Полученные результаты представлены в табл. 1, 2 и изображены на рис. 1 cо сплошной
заливкой маркеров.

Вторая серия опытов, которая была нацелена на изучение влияния добавок индия
на σ и ρ олова, проведена в том же приборе. Достигнуто это тем, что в измерительную
ячейку переплавляется олово, а в дополнительный баллон – индий. После измерения
σ олова, как и в первой серии опытов, с помощью микробюретки-дозатора готовились
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расплавы новых концентраций и измерялись их свойства. Полученные результаты
представлены в табл. 2 и на рис. 1 и обозначены светлой маркировкой.

Третья серия опытов фактически повторяет первую серию. Однако в этой серии для
измерения σ и ρ расплавов использован новый прибор с новым капилляром, а плот-
ность измерена другим ареометром. Как видно из рис. 1, экспериментальные данные,
полученные в этих опытах, расположены несколько выше результатов, полученных в
первой серии. При этом расхождения этих данных не превышают погрешности изме-
рения σ. Помимо этого, при исследовании концентрационной зависимости σ и плот-
ности тройных систем индий–олово–свинец и индий–олово–галлий [15] по лучевым
сечениям концентрационного треугольника с постоянным отношением молярных до-
лей индия и олова ХIn : ХSn = const нами измерены температурные зависимости σ и
плотности соответствующих расплавов индий–олово. При этом для эксперименталь-
ных измерений были использованы новые приборы. Полученные экспериментальные
данные (на рис. 1 обозначены крестиками) приведены в табл. 1.

Таблица 1. Плотность (кг/м3) расплавов индий–олово. Коэффициенты уравнения (1) и соответ-
ствующие доверительные интервалы при доверительной вероятности 0.95

Мол. доля олова ρ · 10–3

кг/м3
α · 10

кг/м3·К
Δρ0 · 10–3

кг/м3
Δα · 10

кг/м3 · К
Δρ · 10–3

кг/м3

0.000 7.040 7.9 0.037 1.2 0.033

0.082 7.136 6.8 0.043 1.3 0.026

0.122 7.151 6.8 0.010 0.0 0.010

0.149 7.103 5.9 0.036 0.9 0.019

0.201 7.096 6.1 0.050 1.4 0.023

0.221 7.100 5.9 0.066 1.8 0.029

0.252 7.081 5.9 0.025 0.7 0.017

0.259 7.122 6.7 0.012 0.3 0.005

0.328 7.064 5.5 0.022 0.7 0.020

0.379 7.034 4.7 0.027 0.8 0.016

0.386 7.039 4.5 0.031 0.9 0.025

0.441 7.067 6.0 0.029 0.9 0.025

0.453 7.055 4.9 0.029 0.9 0.018

0.494 7.121 6.8 0.011 0.3 0.004

0.504 7.088 6.4 0.021 0.6 0.009

0.560 7.142 7.1 0.030 0.9 0.019

0.596 7.089 6.1 0.016 0.5 0.014

0.642 7.094 6.2 0.015 0.5 0.012

0.712 7.124 6.9 0.016 0.5 0.009

0.750 7.121 5.7 0.043 0.9 0.040

0.807 7.172 7.1 0.067 2.1 0.022

0.890 7.134 6.8 0.023 0.7 0.010

0.900 7.157 6.6 0.041 0.8 0.036

1.000 7.001 7.0 0.060 0.1 0.051
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Таким образом, для изучения концентрационной зависимости σ и ρ системы ин-
дий–олово в комбинированном приборе нами поставлены несколько серий независи-
мых опытов по измерению σ и ρ расплавов индий–олово различных концентраций.
Для измерения σ и ρ были использованы три различных прибора, что должно, на наш
взгляд, повысить достоверность полученных результатов и сделанных выводов.

Помимо этого, методом большой капли нами изучены температурные зависимости
σ и ρ разбавленных растворов индия в олове, т.е. расплавов, составы которых лежат в
области, прилегающей к чистому олову. Эти исследования показали, что индий про-
являет поверхностную активность на олове, т.е. при небольших добавках понижает σ
олова. Значение σ индия выше, чем у олова. Следовательно, понижение σ олова при
добавках индия свидетельствуют о наличии минимума на изотермах ПН двойной си-
стемы индий–олово. Рассмотрим полученные экспериментальные данные более по-
дробно.

Таблица 2. Результаты измерения поверхностного натяжения (мН/м) системы индий–олово

Мол. доля олова 433 К 473 К 523 К 573 К 623 К 673 К 723 К 773 К

0 – – 570 565 560 557 550 –

0.041 – 549 548 547 542 537 533 529

0.082 – 550 548 544 540 537 534 530

0.122 – 548 544 540 536 534 530 527

0.148 – 548 545 542 539 536 532 529

0.20 – – 540 537 534 532 528 525

0.201 – – 540 537 534 531 528 525

0.229 – – 538 537 534 532 528 525

0.252 – 542 540 537 534 531 528 525

0.259 – 542 539 536 534 532 529 524

0.328 540 536 537 534 533 530 527 523

0.348 – 539 538 535 532 529 526 523

0.379 537 535 534 531 529 526 523 522

0.386 540 538 536 533 530 527 524 521

0.441 535 535 534 531 528 526 523 520

0.453 540 538 535 532 529 526 523 521

0.494 537 538 534 532 530 527 524 519

0.504 539 535 535 533 528 525 521 519

0.563 537 535 533 531 529 525 523 518

0.596 536 535 533 531 528 524 521 517

0.642 537 535 533 531 529 525 521 519

0.712 – 536 534 531 528 525 522 522

0.750 – – 535 533 530 527 524 521

0.807 – – 536 534 532 529 526 524

0.890 – – 539 536 533 530 527 524

1 – 546 – 538 – 530 534 524
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами измерена температурная зависимость σ и ρ 25 расплавов In–Sn. Температур-
ная зависимость ρ описывается линейным уравнением:

(1)

где ρ0 и α – постоянные, значения которых приведены в табл. 1.
Из рис. 2 видно, что молярные объемы расплавов индий–олово имеют положитель-

ные отклонения от аддитивных значений. Максимальные отклонения эксперимен-
тальных данных от аддитивных значений при 523 К составляют 1%. Как и следовало
ожидать, с ростом температуры изотермы молярных объемов приближаются к адди-
тивным прямым.

В последние годы заметно возрос интерес исследователей к изучению концентра-

ционной зависимости температурного коэффициента поверхностного натяжения 

что обусловлено большой информативностью этих данных.
Однако серьезным препятствием на этом пути является то, что погрешность изме-

рения температурного коэффициента ПН на порядок выше ошибки измерения ПН,
что не дает возможности с достаточной точностью экспериментально определить изо-
термы температурного коэффициента ПН. Однако, несмотря на близость абсолютных
значений температурного коэффициента ПН индия и олова, что создает определен-
ные трудности в экспериментальном определении концентрационной зависимости

 полученные нами экспериментальные данные позволили установить, что с уве-

личением в расплаве молярных долей олова температурный коэффициент по абсо-

лютной величине уменьшается. При этом изотерма  проходит через минимум эк-

вимолярного состава.
Температурная зависимость σ большинства расплавов в пределах погрешности экс-

перимента описывается линейными уравнениями. Однако политермы σ расплавов,
обогащенных индием, характеризуются небольшими отклонениями от линейной за-

ρ = ρ − α −0 ( 273 ,)T

( )σ ,d
dT

( )σ ,d
dT

( )σd
dT

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения: 1 – 523, 2 – 723 К в системе индий–олово.
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висимости. Следует отметить, что ошибки аппроксимации экспериментальных дан-
ных линейной зависимостью немного превышают погрешности измерений σ. Однако
при температурах, близких к температуре ликвидус, отклонения экспериментальных
данных от линейности наблюдаются как на температурной зависимости σ чистого индия,
так и на политермах σ всех исследованных расплавов, богатых содержанием индия.
Поэтому вопрос о природе этих особенностей требует внимательного рассмотрения.

Экспериментально обнаруженная нелинейность политерм σ индия и расплавов ин-
дий-олово может быть обусловлена наличием примесей в индии, или влиянием оста-
точных оксидов на температурную зависимость σ. Предположение о том, что эти осо-
бенности могут быть обусловлены влиянием остаточных оксидов, подтверждается и
данными по окисляемости сплавов индий–олово. Авторами [14] экспериментально
установлено, что в окалине на расплавах In–Sn при малом содержании в исходном
сплаве индия содержится In2O3, в то время как олово в окалине появляется только при
содержании в исходном сплаве более 40 ат. % олова.

Особенности на температурной зависимости σ могут быть обусловлены и десорб-
цией поверхностно активного олова. С увеличением температуры сосредоточенные
преимущественно в поверхностном слое атомы олова десорбируются. Это приводит к
росту значения σ, что оказывает заметное влияние на температурный коэффициент σ.
Десорбцией поверхностноактивного компонента объясняются авторами [19] особен-
ности концентрационной зависимости температурного коэффициента σ эвтектиче-
ских систем.

С учетом нелинейности политерм σ нами, наряду с коэффициентами аппроксими-
рующего уравнения, в табл. 2 приведены и значения σ изученных сплавов.

Рис. 2. Изотермы ПН олова при малых добавках индия (0; 0.01; 0.1): 1 –523; 2 – 623; 3 – 773 К.
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Изотермы σ в системе индий–олово приведены на рис. 1, откуда видно, что они ха-
рактеризуются непривычным для идеальных расплавов пологим минимумом вблизи
эквимолярного состава.

Согласно этим результатам (рис. 1), олово и индий, проявляют взаимную поверх-
ностную активность.

Как и следовало ожидать, с ростом температуры изотермы σ приближаются к иде-
альным, т.е. глубина минимума уменьшается. При этом экспериментально обнаруже-
но некоторое смещение положения минимума на оси составов в сторону сплавов,
обогащенных индием.

Исходя из вышеизложенного, нами дополнительно изучено σ разбавленных рас-
плавов этой системы методом большой капли. Эти исследования позволили опреде-
лить знак и значение предельной поверхностной активности индия на олове, что в
свою очередь подтверждает вывод о наличии минимума на изотермах ПН этой систе-
мы. Индий должен повышать ПН олова, так как значение ПН индия выше, чем у оло-
ва. Только при наличии минимума на изотермах ПН двойной системы индий–олово
индий может понижать значение ПН олова, т.е. проявить поверхностную активность.

Таким образом, для решения вопроса о наличии минимума на изотермах ПН двой-
ной системы индий–олово нет необходимости проводить трудоемкие опыты по по-
вторному измерению ПН расплавов в широкой области составов. Для этого вполне
достаточно изучить область сильного разбавления индия в олове. Точное определение
предельной поверхностной активности индия на олове позволит выяснить наличие
или отсутствие минимума на изотермах ПН.

Исходя из вышеизложенного, нами методом большой капли экспериментально из-
мерены температурные зависимости ρ и σ разбавленных расплавов Sn–In в широком
интервале температур. Не останавливаясь подробно на конструкционных особенно-
стях прибора и методике проведения измерений σ и ρ, которые подробно описаны в
работе [2], отметим, что для обработки профиля капли использован автоматизирован-
ный программный комплекс.

Нами экспериментально были определены температурные зависимости плотности
и σ чистых металлов: олова (марки ОВЧ), индия (марки Индий-00) и расплавов оло-
во-индий при содержании индия {0.01; 0.10 ат. %}.

Исследованные сплавы бинарной системы индий–олово были приготовлены в Фи-
зико-техническом институте низких температур им. Б.И. Веркина (г. Харьков, Украина).

Полученные экспериментальные данные показывают, что температурные зависи-
мости плотности и σ всех изученных сплавов линейные с отрицательными темпера-
турными коэффициентами.

Предельная поверхностная активность компонента в бинарных системах определя-
ется выражением

(2)

которое характеризует влияние малых добавок -го компонента (примеси) на σ основ-
ного компонента (растворителя).

Как видно из рис. 2, небольшие добавки индия заметно снижают ПН олова (GIn =
= 4933 мН/м).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты экспериментальных исследований зависимости σ рас-
плавов индий–олово от состава и температуры двумя независимыми методами: мето-
дом максимального давления в капле (во всей области составов) и методом большой
капли (в области, прилегающей к олову) показали, что изотермы σ двойных систем

→

 ∂σ=  ∂ 1
0 0 1

lim ,i x
T

G
x

i
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индий–олово характеризуются пологими минимумами в области близких к эквиатом-
ному. Глубина минимума на изотермах σ с увеличением температуры уменьшается и
положение минимума на оси составов смещается в сторону чистого олова.

Результаты измерения плотности расплавов индий–олово ареометром показали,
что изотермы молярных объемов при 523 К, вычисленные по этим значениям плотности,
близки к аддитивным прямым и только в области близких к эквиатомному молярные
объемы имеют небольшие положительные отклонения от аддитивных значений.

С увеличением температуры изотермы молярных объемов приближаются к адди-
тивным прямым.
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SURFACE TENSION AND DENSITY OF INDIUM–TIN MELTS
AND THEIR DEPENDENCE ON COMPOSITION AND TEMPERATURE
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The paper presents the results of measuring the surface tension (σ) and density (ρ) of indi-
um-tin melts. The measurements of σ and ρ were carried out by different methods. The sur-
face tension was measured by the sessile drop method and the maximum pressure in the
droplet, while the density was measured by the areometer and sessile drop methods. High-
purity metals In-00, tin – VHF were used for research. The maximum measurement error σ
is 0.8%, and ρ is 0.2%. The dependence of σ of In–Sn melts on the composition is charac-
terized by an extremum (flat minimum) in the region of equimolar composition. As the tem-
perature increases, the depth of the minimum decreases, and its position shifts towards pure
indium. Molar volumes have small positive deviations from additive values. As the tempera-
ture increases, the molar volumes approach additive values. The sessile drop method was
used to measure the temperature dependences of σ and ρ of In–Sn solutions diluted with in-
dium. It has been shown that indium additives lower the surface tension of tin. Given that
the value of the surface tension of indium is higher than that of tin, this result indicates that
the surface tension isotherms of the indium-tin system must pass through a minimum.

Keywords: surface tension, density, binary systems, surface tension isotherms
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Сведения о плотности и электропроводности солевых расплавов представляют ин-
терес как для оценки возможности их использования для электролитического полу-
чения и рафинирования бериллия и других технологических процессов, так и анали-
за возможного взаимодействия компонентов. Данные о плотности расплавленных
солевых систем, содержащих фторид бериллия и хлориды щелочных металлов, по-
лучены методом гидростатического взвешивания. Шар-поплавок и нить подвеса
были выполнены из платины. В качестве материала тигля и чехла термопары ис-
пользовали окись бериллия. В системах BeF2–MeCl (Me = Li, Na, K, Cs) и BeF2–
(Li–K)эвт–Cl исследовано от 9 до 14 расплавленных солевых смесей, содержащих от
0 до 100% фторида бериллия, при повышении температуры на 100–200 К от темпера-
туры плавления смеси со средним шагом 10 К. В связи с особенностями поведения
индивидуального фторида бериллия при нагревании выше температуры плавления
(высокая вязкость и интенсивное испарение) плотность расплавленной соли изме-
ряли методом максимального давления в газовом пузырьке. Одновременно с плот-
ностью капиллярным методом была измерена электропроводность этих расплавов.
Материал измерительной ячейки – окись бериллия, измерительные электроды –
платиновые стержни диаметром 1 мм. Постоянную ячейки определяли и регулярно
контролировали по расплаву высокочистого хлорида калия. Все операции по подго-
товке солевых смесей, отбору проб для химического анализа и измерение свойств
проводили в изолированной атмосфере сухого и дополнительно очищенного аргона.
Результаты измерений представлены на графиках и в форме полиномов первого и
второго порядка, отражающих зависимость плотности и электропроводности от
температуры для различных составов солевых смесей. Значения одновременно из-
меренных величин плотности и электропроводности использовали для расчета мо-
лярного объема и молярной электропроводности электролитов. Изотермы молярно-
го объема имеют практически линейный характер, что указывает на слабое взаимодей-
ствие компонентов расплава. Изотермы молярной электропроводности имеют
характерный перегиб в области составов, содержащих около 30 мол. % фторида берил-
лия, что может быть связано с образованием комплексных соединений в жидкой фазе.

Ключевые слова: фторид бериллия, расплавы, хлоридно-фторидный электролит,
плотность, электропроводность, хлориды щелочных металлов, эвтектика
DOI: 10.31857/S0235010623010061, EDN: HEKXTS

ВВЕДЕНИЕ

Плотность и электропроводность электролита являются базовыми сведениями, на
которых основан выбор солевой композиции для решения конкретной технологиче-

УДК 544.6.018,661.8…321,661.83,661.841
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ской задачи. Так, для электролитического получения и рафинирования металлов в со-
левых расплавах плотность электролита определяет регламенты обслуживания элек-
тролизера, а электропроводность – конструкционные особенности и тепловой баланс
[1–5]. Рассчитанные по данным о плотности и электропроводности молярные свой-
ства представляют интерес для анализа взаимодействия компонентов солевого рас-
плава и изменения его структуры [6–11].

Одновременное измерение плотности и электропроводности позволяет не только
сэкономить время исследователя, сократить число необходимых химических анализов
и используемые материалы, но и значительно облегчить расчеты эквивалентной и мо-
лярной электропроводности. Кроме того, измерение двух свойств одного и того же по
составу и температуре электролита повышает точность и надежность такого расчета.

Сведения о свойствах хлоридно-фторидных солевых композиций на основе фтори-
да бериллия в литературе отсутствуют. Выполненные исследования свойств систем
BeF2–MeCl (Me = Li, Na, K, Cs) и BeF2–(Li–K)эвт–Cl восполняют этот пробел.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Фторид бериллия готовили разложением фторбериллата аммония с последующей
дополнительной очисткой дистилляцией в аппарате оригинальной конструкции в ат-
мосфере сухого аргона с выходом 70–80% по фториду бериллия.

Хлориды лития и цезия готовили путем переплавки исходных солей до температуры
плавления с продувкой газообразным HCl в течение четырех часов. После заверше-
ния продувки готовые соли разливали в тигли, находящиеся в эксикаторе в атмосфе-
ре сухого аргона, с последующим охлаждением и хранением в сухом боксе в атмо-
сфере аргона.

Хлорид натрия NaCl (марка “х. ч.”, ГОСТ 4233-77) и хлорид калия KCl (марка “х. ч.”,
ГОСТ 4234-77) предварительно плавили по отдельности, хлорировали газообразными
хлором и хлористым водородом с целью удаления органических примесей и сушки.

Эвтектическую смесь хлорида лития и хлорида калия готовили сплавлением подго-
товленных навесок хлоридов в соответствующем соотношении с последующим нагре-
вом, вначале до температуры плавления хлорида лития, а затем, ступенчато повышая
температуру в печи, до плавления хлорида калия. Полученную эвтектическую смесь
хлоридов лития и калия хранили в сухом боксе в атмосфере аргона.

Для исследования плотности был выбран метод гидростатического взвешивания.
Выбор обусловлен возможностью непрерывного автоматического измерения веса по-
плавка при медленном понижении или повышении температуры, что важно для элек-
тролитов, содержащих легколетучий компонент, концентрация которого может ме-
няться в течение длительного эксперимента. Автоматическую регистрацию измене-
ния веса поплавка осуществляли при помощи аналитических весов Mettler Toledo
(предельная нагрузка 110 г, с точностью взвешивания 0.1 мг).

Высокая вязкость и упругость пара индивидуального фторида бериллия ограничи-
ли возможность измерения температурной зависимости его плотности методом гид-
ростатического взвешивания, в связи с чем дополнительно был использован метод
максимального давления в пузырьке газа [12, 13].

Значительная часть представленных в данной работе результатов измерения элек-
тропроводности получена с использованием моста переменного тока Р-5083. Прибор
позволяет автоматически измерять емкость, индуктивность и активное сопротивле-
ние объектов измерений. Мост обеспечивает автоматический выбор диапазона изме-
рений, искомых величин и характера реактивности эквивалентной схемы замещения
объекта измерений. Влияние фарадеевского процесса, при измерении электропровод-
ности, исключили увеличением частоты переменного тока до 100 кГц.
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Использование данного моста позволило надежно выделить и с высокой точностью
зафиксировать активное сопротивление расплавленных солевых смесей.

Высокая химическая активность расплавленных хлоридно-фторидных электроли-
тов обусловила необходимость выбора стойких к их воздействию конструкционных
материалов.

Нить подвеса и шар-поплавок для гидростатического взвешивания были изготовле-
ны из платины. В работе использовали тигли и чехлы термопар из стеклоуглерода. По-
сле испытания различных материалов для изготовления капилляра измерения элек-
тропроводности выбрали спеченную окись бериллия. Время контакта капилляра с
расплавом было сведено к необходимому для измерений минимуму, а его постоянную
регулярно контролировали по эталонным солям. В каждой из систем выполнили из-
мерения плотности и электропроводности 9–14 составов с различным содержанием
фторида бериллия. Синхронные сведения о температуре, изменении веса поплавка и
электрическом сопротивлении расплава в капилляре поступали для обработки специ-
ально разработанной компьютерной программой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обработанные экспериментальные данные приведены в табл. 1. Количество точек,
на основании которого получены уравнения, может быть вычислено из данных о тем-
пературном интервале с учетом шага измерений 10 К.

На рис. 1 и 2 представлены изотермы плотности и удельной электропроводности
расплавов систем BeF2–MeCl (Me = Li, Na, K, Cs) и (LiCl –KCl)эвт–BeF2, построен-
ные по экспериментальным данным. Графическая зависимость изотерм плотности и
удельной электропроводности расплавов фторида бериллия с хлоридами щелочных
металлов имеет типичный для достаточно широкого температурного интервала вид.
При качественном отличии зависимостей свойств от концентрации бериллийсодер-

Рис. 1. Изотермы плотности расплавов систем MeCl–BeF2 при 1100 К. Me: 1 – Cs; 2 – Na; 3 – K; 4 –

(Li‒K)эвт; 5 – Li.
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Таблица 1. Уравнения температурной зависимости плотности и электропроводности расплав-
ленных солевых смесей фторида бериллия с хлоридами щелочных металлов

Система LiCl–BeF2

Концентрация 
BeF2, мол. %

Плотность ρ = a + bT,
г/см3

Удельная электропроводность 
χ = a + bT + cT2, Ом–1 · см–1

Температурный 
интервал, К

0.00 1.8893 – 4.3538 · 10–4 · Т –1.8733 + 11.8133 · 10–3 · Т – 3.6039 · 10–6 · Т2 930–1030

7.30 1.9477 – 4.5742 · 10–4 · Т –2.4134 + 12.3007 · 10–3 · Т – 4.2985 · 10–6 · Т2 870–1030

11.50 1.9503 – 4.4159 · 10–4 · Т –3.9234 + 14.6166 · 10–3 · Т – 5.5847 · 10–6 · Т2 850–1050

15.20 1.9693 – 4.4347 · 10–4 · Т –6.1140 + 18.3233 · 10–3 · Т – 7.4523 · 10–6 · Т2 860–1020

18.70 1.9877 – 4.4548 · 10–4 · Т –1.1247 + 7.3580 · 10–3 · Т – 1.8707 · 10–6 · Т2 960–1060

25.00 2.0244 – 4.4851 · 10–4 · Т –5.6758 + 15.1798 · 10–3 · Т – 5.7451 · 10–6 · Т2 930–1010

30.00 2.0502 – 4.5196 · 10–4 · Т –6.7780 + 16.6593 · 10–3 · Т – 6.5090 · 10–6 · Т2 870–1080

33.50 2.0804 – 4.6305 · 10–4 · Т –6.4192 + 16.0854 · 10–3 · Т – 6.5861 · 10–6 · Т2 870–1040

39.40 2.0892 – 4.4089 · 10–4 · Т –7.5878 + 17.3494 · 10–3 · Т – 7.0759 · 10–6 · Т2 890–1060

45.00 2.0502 – 3.8008 · 10–4 · Т –8.6149 + 18.2882 · 10–3 · Т – 7.4346 · 10–6 · Т2 890–1080

50.00 2.0321 – 3.2659 · 10–4 · Т –8.6306 + 17.1961 · 10–3 · Т – 6.7002 · 10–6 · Т2 970–1110

53.10 2.0037 – 3.8423 · 10–4 · Т –6.0053 + 11.4410 · 10–3 · Т – 3.7673 · 10–6 · Т2 1010–1130

60.00 2.0361 – 2.7908 · 10–4 · Т –7.0065 + 12.5824 · 10–3 · Т – 4.1652 · 10–6 · Т2 990–1130

100.00 2.3179 – 3.1100 · 10–4 · Т 0.0100 1080–1170

Система (Li–K)эвтCl–BeF2

0.00 2.0363 – 5.4044 · 10–4 · Т –2.8432 + 6.3531 · 10–3 · Т – 0.0442 · 10–6 · Т2 630–1000

10.10 2.0561 – 5.1501 · 10–4 · Т –5.2866 + 11.4005 · 10–3 · Т – 2.9982 · 10–6 · Т2 890–1040

20.40 2.0233 – 4.4927 · 10–4 · Т –2.6257 + 6.6174 · 10–3 · Т – 0.3066 · 10–6 · Т2 840–1050

28.90 2.0251 – 4.2812 · 10–4 · Т –4.2759 + 8.8122 · 10–3 · Т – 2.1001 · 10–6 · Т2 880–1040

33.40 2.0486 – 4.2348 · 10–4 · Т –8.5132 + 17.6172 · 10–3 · Т – 6.7676 · 10–6 · Т2 880–950

40.00 2.0587 – 4.1129 · 10–4 · Т –4.5664 + 8.3357 · 10–3 · Т – 1.7194 · 10–6 · Т2 910–1110

45.10 2.0934 – 4.1393 · 10–4 · Т –4.4031 + 4.4774 · 10–3 · Т – 1.2832 · 10–6 · Т2 910–1030

50.00 2.0975 – 4.0536 · 10–4 · Т –9.5758 + 16.9939 · 10–3 · Т – 6.0699 · 10–6 · Т2 970–1130

60.80 2.1411 – 4.0016 · 10–4 · Т –5.4681 + 8.7200 · 10–3 · Т – 2.3502 · 10–6 · Т2 980–1060

100.00 2.3179 – 3.1100 · 10–4 · Т 0.0100 1080–1180

Система NaCl–BeF2

0.00 2.1381 – 5.4301 · 10–4 · Т –4.8219 + 12.2044 · 10–3 · Т – 4.0859 · 10–6 · Т2 1080–1190

5.40 2.1051 – 4.9906 · 10–4 · Т –6.7697 + 16.3015 · 10–3 · Т – 6.3620 · 10–6 · Т2 1060–1160

9.90 2.1294 – 5.0710 · 10–4 · Т –5.2622 + 13.2694 · 10–3 · Т – 4.9926 · 10–6 · Т2 1040–1160

14.80 2.1684 – 5.2669 · 10–4 · Т –8.1452 + 18.0736 · 10–3 · Т – 7.1349 · 10–6 · Т2 1030–1170

19.70 2.2626 – 5.9467 · 10–4 · Т –5.6330 + 13.0622 · 10–3 · Т – 4.8486 · 10–6 · Т2 1010–1170

24.60 2.3049 – 6.1975 · 10–4 · Т –5.0990 + 11.7148 · 10–3 · Т – 4.2337 · 10–6 · Т2 1010–1170

29.10 2.2932 – 6.0031 · 10–4 · Т –5.8822 + 12.6632 · 10–3 · Т – 4.5847 · 10–6 · Т2 990–1150

34.20 2.3212 – 6.1149 · 10–4 · Т –5.2533 + 17.2712 · 10–3 · Т – 3.9621 · 10–6 · Т2 990–1140

40.00 2.3696 – 6.2799 · 10–4 · Т –6.6035 + 13.3646 · 10–3 · Т – 4.9272 · 10–6 · Т2 1020–1140

44.90 2.4011 – 6.4614 · 10–4 · Т 2.4362 – 4.0901 · 10–3 · Т + 3.2513 · 10–6 · Т2 980–1140

50.00 2.4412 – 6.6676 · 10–4 · Т 4.3193 – 8.2344 · 10–3 · Т + 5.2351 · 10–6 · Т2 980–1120

55.60 2.3960 – 6.0777 · 10–4 · Т –2.5500 + 4.1091 · 10–3 · Т – 0.4990 · 10–6 · Т2 980–1140

61.80 2.4024 – 5.9036 · 10–4 · Т 5.5057 – 11.4788 · 10–3 · Т + 6.4806 · 10–6 · Т2 1040–1140

100.00 2.3179 – 3.1100 · 10–4 · Т 0.0100 1080–1180



93ПЛОТНОСТЬ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ

жащего компонента значения плотности и электропроводности расплавов в хлорид-
ных [14–16] и хлоридно-фторидных электролитах сопоставимы в широком концен-
трационном интервале.

Плотность расплавов (рис. 1) ожидаемо увеличивается при росте содержания фто-
рида бериллия в системах с хлоридами лития, натрия и калия от значения плотности
индивидуального хлорида щелочного металла до фторида бериллия и уменьшается в
системе BeF2–CsCl, поскольку плотность последнего выше плотности фторида бе-
риллия при данной температуре.

Изменение удельной электропроводности хлоридно-фторидных систем (рис. 2)
при данной температуре также носит, в основном, монотонный характер. Значения
электропроводности снижаются в ряду систем фторида бериллия с хлоридами щелоч-
ных металлов от системы с хлоридом лития до системы с хлоридом цезия, что соответ-
ствует росту ионного радиуса щелочного металла, определяющего электропровод-
ность расплава.

Рассчитанные по данным о плотности и удельной электропроводности изотермы
молярных свойств расплавов с фторидом бериллия представлены на рис. 3 и 4.

Концентрация 
BeF2, мол. %

Плотность ρ = a + bT,
г/см3

Удельная электропроводность 
χ = a + bT + cT2, Ом–1 · см–1

Температурный 
интервал, К

Система KCl–BeF2

0.00 2.1359 – 5.88310 · 10–4 · Т –3.9901 + 9.0222 · 10–3 · Т – 3.0000 · 10–6 · Т2 1060–1200

3.70 2.0949 – 5.3691 · 10–4 · Т –6.6261 + 13.6318 · 10–3 · Т – 5.0548 · 10–6 · Т2 1060–1140

9.80 2.1007 – 5.2538 · 10–4 · Т –5.0722 + 10.9681 · 10–3 · Т – 4.0105 · 10–6 · Т2 1020–1140

15.00 2.1158 – 5.2631 · 10–4 · Т –6.0815 + 12.7214 · 10–3 · Т – 4.8296 · 10–6 · Т2 1010–1130

20.00 2.1488 – 5.3957 · 10–4 · Т –5.1267 + 10.4707 · 10–3 · Т – 3.8791 · 10–6 · Т2 990–1130

25.00 2.1517 – 5.4400 · 10–4 · Т –4.5323 + 9.2077 · 10–3 · Т – 3.0478 · 10–6 · Т2 990–1130

29.10 2.2076 – 5.9905 · 10–4 · Т –4.4278 + 8.6793 · 10–3 · Т – 2.7332 · 10–6 · Т2 960–1130

35.00 2.2906 – 6.2880 · 10–4 · Т –3.1202 + 5.9010 · 10–3 · Т – 1.3759 · 10–6 · Т2 940–1110

39.00 2.2711 – 6.0422 · 10–4 · Т –3.4896 + 6.3328 · 10–3 · Т – 1.5648 · 10–6 · Т2 920–1080

43.50 2.2397 – 5.4585 · 10–4 · Т –4.1731 + 7.5301 · 10–3 · Т – 2.2088 · 10–6 · Т2 910–1100

48.70 2.3843 – 6.7308 · 10–4 · Т –5.3335 + 10.1200 · 10–3 · Т – 3.7974 · 10–6 · Т2 900–1100

55.60 2.2929 – 5.6007 · 10–4 · Т –2.8683 + 5.0115 · 10–3 · Т – 1.3923 · 10–6 · Т2 900–1100

59.40 2.3668 – 5.9999 · 10–4 · Т –2.2076 + 3.3323 · 10–3 · Т – 0.4708 · 10–6 · Т2 890–1080

71.80 2.3603 – 5.3445 · 10–4 · Т 1.2144 – 3.3924 · 10–3 · Т + 2.5405 · 10–6 · Т2 910–1100

100.00 2.3179 – 3.1100 · 10–4 · Т 0.0100 1080–1180

Система CsCl–BeF2

0.00 3.7807 – 10.7213 · 10–4 · Т –2.8264 + 6.0978 · 10–3 · Т – 1.9241 · 10–6 · Т2 920–1130

9.70 3.7121 – 10.4205 · 10–4 · Т –2.9949 + 6.4671 · 10–3 · Т – 2.1487 · 10–6 · Т2 910–1110

18.90 3.7142 – 10.7313 · 10–4 · Т –2.5012 + 5.3005 · 10–3 · Т – 1.5415 · 10–6 · Т2 900–1090

29.50 3.6717 – 10.7208 · 10–4 · Т –3.1442 + 6.4057 · 10–3 · Т – 2.0701 · 10–6 · Т2 860–1090

39.80 3.6573 – 10.9026 · 10–4 · Т –3.8549 + 7.3853 · 10–3 · Т – 2.5701 · 10–6 · Т2 880–1090

50.00 3.6454 – 11.0591 · 10–4 · Т –2.3352 + 4.0016 · 10–3 · Т – 0.9291 · 10–6 · Т2 900–1110

61.30 3.5150 – 10.3330 · 10–4 · Т –0.2356 – 0.6098 · 10–3 · Т + 1.3512 · 10–6 · Т2 860–1100

73.40 3.1763 – 7.9716 · 10–4 · Т 0.9584 – 2.8353 · 10–3 · Т + 2.1343 · 10–6 · Т2 860–1080

100.00 2.3179 – 3.1100 · 10–4 · Т 0.0100 1080–1180

Таблица 1.  Окончание
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Рис. 2. Изотермы удельной электропроводности расплавов систем MeCl–BeF2 при 1100 К. Me: 1 – Li; 2 –

(Li–K)эвт; 3 – Na; 4 – K; 5 – Cs.
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Рис. 3. Изотермы молярного объема в системах MeCl–BeF2 при 1000 К. Ме: 1 – Li; 2 – Na; 3 – (Li–K)эвт;

4 – K; 5 – Cs.
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Изменение молярных объемов расплавов практически линейно зависит от состава,
поэтому, в этом отношении исследованные системы ведут себя подобно идеальной.
По-видимому, взаимодействие компонентов расплава в случае хлоридно-фторидных
систем значительно менее интенсивно, чем в системах с хлоридом бериллия. Изотер-
мы молярной электропроводности имеют характерные перегибы в области составов,
содержащих около 30 мол. % фторида бериллия, что может указывать на присутствие в
жидкой фазе комплексных соединений типа Me2BeF2Cl2.

ВЫВОДЫ

В широком температурном и концентрационном интервале выполнены одновре-
менные измерения плотности и электропроводности расплавленных солевых смесей
фторида бериллия с хлоридами щелочных металлов. Полученные данные представле-
ны в виде уравнений температурных зависимостей свойств смесей различных соста-
вов. Изотермы измеренных величин приведены на графиках. Вид изотерм молярного
объема и молярной электропроводности свидетельствует о менее интенсивном, чем в
соответствующих системах с хлоридом бериллия взаимодействии компонентов. Срав-
нимая с хлоридными системами величина плотности и электропроводности соответ-
ствующих расплавленных солевых систем позволяет сделать вывод о возможности ис-
пользования хлоридно-фторидных электролитов в технологии получения и рафини-
рования бериллия, а также в технологиях переработки облученного ядерного топлива.
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Рис. 4. Изотермы молярной электропроводности в системах MeCl–BeF2 при 1000 К Ме: 1 – Li; 2 –

(Li‒K)эвт; 3 – Na; 4 – K; 5 – Cs.
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THE DENSITY AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF MOLTEN SALT MIXTURES 
OF BERYLLIUM FLUORIDE WITH ALKALINE METALS CHLORIDE

A. V. Krylosov1, I. B. Polovov1, O. I. Rebrin1

1Ural federal university named B.N. El’cin, Yekaterinburg, Russia

Information about the density and electrical conductivity of salt melts is of interest both for
assessing the possibility of their use for electrolytic obtaining and refining of beryllium and
other technological processes, and analyzing the possible interaction of components. Data
on the density of molten saline systems containing f luoride and alkaline metals chloride are
obtained by hydrostatic weighing. The balloon and the thread of the suspension were made
of platinum. Berylia oxide used the material and cover of thermocouple. In system BeF2–
MeCl (Me = Li, Na, K, Cs) и BeF2–(Li–K)eut–Cl investigated from 9 to 14 molten saline
mixtures containing from 0 to 100% beryllium fluoride with an increase in temperature by
100–200 K from the melting point of the mixture with an average step of 10 K. Due to the
behavior of the individual f luoride of beryllium when heated above the melting temperature
(high viscosity and intense evaporation), the density of molten salt was measured by maxi-
mum pressure in the gas bubble. Simultaneously with the density of the capillary method,
the electrical conductivity of these melts was measured. Material of the measuring cell—be-
ryllium oxide, measuring electrodes—platinum rods with a diameter of 1 mm. The perma-
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nent cells were determined and regularly controlled by melting of high-purple potassium
chloride. All operations for the preparation of saline mixtures, the selection of samples for
chemical analysis and the measurement of properties were carried out in an isolated atmo-
sphere of a dry and additionally cleaned argon. The measurement results are presented on
the graphs and in the form of the first and second-order polynomas, reflecting the depen-
dence of density and electrical conductivity on temperature for various compounds of saline
mixtures. The values of the simultaneously measured density and electrical conductivity val-
ues were used to calculate the molar volume and molar electrical conductivity of electro-
lytes. The isotherms of the molar volume are almost linear in nature, which indicates the
weak interaction of the components of the melt. The isotherms of molar electrical conduc-
tivity have a characteristic outrage in the area of compositions containing about 30 mol %
beryllium fluoride, which may be associated with the formation of complex compounds in
the liquid phase.

Keywords: berylium fluoride, melts, chloride-fluoride electrolyte, density, electrical conduc-
tivity, alkaline metals, eutectic chloride
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Благодаря своей распространенности в природе и свойствам, кремний является од-
ним из самых востребованных материалов в различных отраслях промышленности.
В настоящее время металлургический кремний получают карботермическим восста-
новление кварца, который затем подвергают гидрохлорированию и многократному
хлорированию для получения солнечного кремния. В данном кратком обзоре пред-
ставлен анализ альтернативных методов получения кремния электролизом расплав-
ленных солей. Рассмотрены факторы, определяющие выбор состава расплавленных
солей, типичные осадки кремния, полученные электролизом. Выполнена оценка
результатов и перспектив дальнейшего использования электроосажденного крем-
ния в литий-ионных источниках тока и репрезентативные результаты испытаний по
использованию электролитического кремния в устройствах преобразования солнеч-
ной энергии. Отмечены задачи, которые необходимо решить для практической реа-
лизации методов электролитического производства образцов кремния, пригодных
для новых устройств и материалов преобразования и накопления энергии.

Ключевые слова: кремний, электроосаждение, тонкие пленки, волокна, расплавлен-
ные соли, литий-ионные источники тока, фотопреобразователи
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ВВЕДЕНИЕ

В условиях глобального повышения энергопотребления и сокращения запасов
энергоресурсов все большее внимание уделяется разработке новых материалов и
устройств для повышения доли использования возобновляемой энергии [1]. В частно-
сти, активно исследуется возможность применения материалов на основе кремния в
устройствах преобразования солнечной энергии и устройствах накопления энергии
[2–4]. Материалы на основе кремния по-прежнему выступают основой устройств пре-
образования солнечной энергии, а замена графитовых анодов кремниевыми позволя-
ет на порядок увеличить емкость литий-ионных источников тока (теоретически с 372
до 4200 мА · ч/г [4]). Эффективность работы вышеперечисленных устройств может
быть обеспечена при использовании микроразмерных пленок кремния высокой чи-
стоты с контролируемым содержанием микропримесей (фотоэлементы) или нанораз-
мерных и субмикронных частиц кремния (литий-ионные источники тока). Помимо
этого, наноразмерные кластеры высокочистого кремния с контролируемым содержа-
нием микропримесей востребованы в микроэлектронике [5]. Кремний также широко
используется в металлургии (раскисление стали, синтез сплавов) и кремнийорганиче-

УДК 546.62:546.831.4:546.05
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ской химии (масла, силиконы и др.) для изготовления лазерных устройств и произ-
водства водорода (ферросилиций) [6]. Значительную нишу в практическом примене-
нии занимают силициды различных металлов [7, 8].

На сегодняшний день металлургический кремний получают путем карботерми-
ческого восстановления кварца при температуре около 1800°С [9], в то время как
производство высокочистого кремния основано на Сименс-процессе [10]. Хотя Си-
менс-процесс характеризуется многостадийностью, высокими энергетическими и ма-
териальными затратами, относительной сложностью исполнения. Альтернативных
технологий, готовых к опытно-промышленному внедрению, пока не существует.

С 1970-х годов для получения высокочистого кремния активно разрабатываются
способы, включающие электроосаждение кремния из расплавленных солей [11]. Спо-
собы позиционируются относительно простыми в исполнении и дешевыми, посколь-
ку позволяют управляемо получать кремний с заданной морфологией и содержанием
микропримесей в одну-две стадии [11–13]. Сравнительно недавно появились работы,
направленные на разработку способов получения кремния и материалов на его основе
путем электроосаждения из ионных жидкостей [14–16]. Данные способы также пред-
ставляют интерес, хотя их промышленная реализация потребует больших объемов до-
рогостоящих реагентов.

На рис. 1 изображены принципиальные схемы реализации способов получения
кремния посредством Сименс-процесса и путем электроосаждения из расплавленных
солей. Из них видно, что в обоих случаях кремний может быть получен из кварца, при
этом Сименс-процесс содержит несколько энергоемких и материалоемких операций,
а получаемый кремний представлен поликристаллическими дендритами, которые не
могут напрямую использоваться в устройствах преобразования и накопления энергии.
Электролитическое получение кремния из расплавленных солей может осуществлять-
ся в две-три стадии непосредственно из кварца, причем чистота и морфология полу-
чаемого кремния позволяет его использовать в фотопреобразователях (тонкие плен-
ки) и метал-ионных источниках тока (нано и микроразмерные волокна, иглы, трубки)
без необходимости его дополнительной рекристаллизации [17]. Необходимость же до-
очистки электролитического кремния методами перекристаллизации с целью дости-
жения его полупроводниковой чистоты пока остается под вопросом.

В данном разделе приведен краткий сравнительный анализ современных способов
электроосаждения кремния и проанализированы результаты и перспективы исполь-
зования электроосажденного кремния в устройствах преобразования и накопления
энергии.

РАСПЛАВЛЕННЫЕ СОЛИ ДЛЯ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ КРЕМНИЯ

Эффективность получения кремния электролизом расплавленных солей может
быть достигнута при оптимальном сочетании состава электролита и параметров элек-
тролиза. В общем случае получение кремния электролизом расплавленных солей
включает в себя ряд операций, среди которых очистка исходных реагентов от приме-
сей, электроосаждение и отделение осадка кремния от остатков солей. Параметры
этих операций оказывают влияние на состав и морфологию осадков кремния, а также
на эффективность процесса в целом. В связи с этим при выборе расплавленной соли и
параметров электролиза следует принимать во внимание следующие факторы:

– чистота и низкая химическая активность солей по отношению к материалам
электролизера, возможность их очистки;

– устойчивость концентрации и состава кремнийсодержащих электроактивных
ионов, которая может быть обеспечена за счет высокой комплексообразующей спо-
собности ионов кремния;

– устойчивость элементарного кремния в расплавах, содержащих ионы кремния
Si4+;
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– скорость электроосаждения кремния, обеспечиваемая как стабильно высокой
концентрацией электроактивных ионов кремния, так и закономерностями их элек-
тровосстановления;

– высокая растворимость солей в водных растворах или высокое давление паров
солей при высокотемпературной дистилляции.

Одновременное соблюдение всех этих факторов является практически невозмож-
ным, и в итоге, эффективность использования тех или иных составов расплавленных
солей должна проверяться эмпирически.

В имеющихся работах основное внимание было сосредоточено лишь на изучении
кинетики электровосстановления кремнийсодержащих электроактивных ионов и
определении параметров электроосаждения кремния заданной морфологии. В имею-
щихся работах основное внимание уделялось преимущественно изучению кинетики
электровосстановления кремнийсодержащих электроактивных ионов, а также опре-
делению параметров электроосаждения кремния необходимой морфологии. Показа-
но, что электроосаждение кремния включает электровосстановление кремнийсодер-

Рис. 1. Схемы получения кремния.
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жащих ионов на катоде в одну или несколько электродных стадий в зависимости от
состава расплава и параметров электролиза по общей реакции (1):

(1)
Также в ряде работ сообщается о вкладе побочной реакции диспропорционирова-

ния в расплавах (1.2):

(2)
Очевидно, что реакция (2) приводит к снижению катодного выхода по току и изме-

нению кинетических параметров электроосаждения кремния. К настоящему времени
хорошо изучены закономерности электроосаждения кремния и показана принципи-
альная возможность получения кремния с регулируемой морфологией путем варьиро-
вания таких параметров, как плотность тока, потенциал катода, состав расплава, ре-
жим электролиза (импульсный, реверсивный и др.). Тем не менее, несмотря на поло-
жительные результаты, работы не доведены до практической реализации. Вероятно,
это обусловлено тем, что малоизученными вопросами являются катодный выход
кремния по току, влияние полупроводниковой природы кремния, его чистота и спо-
собы доочистки.

В табл. 1 приведены параметры и типичные результаты электроосаждения кремния
из расплавленных солей. Наиболее представительные результаты использования
электроосажденного кремния из вышеперечисленных расплавов кратко изложены в
следующих подразделах.

На сегодняшний день наибольшее внимание уделяется целенаправленному получе-
нию кремния для устройств преобразования и накопления энергии преимущественно
из расплавленных систем CaCl2–(NaCl)–CaO–SiO2 (CaSiO3) [18–20] и KF–KCl–K2SiF6
[21–23] с рабочей температурой 800–860 и 700–750°С соответственно. Недостатками
хлоридно-оксидного расплава являются относительно высокая температура, низкие
скорости электроосаждения кремния и присутствие оксидов в составе расплава, кото-
рые неизбежно будут включаться в поры осадка и, вероятно, ухудшать эксплуатацион-
ные характеристики кремния при его использовании в полупроводниковых устрой-
ствах, устройствах преобразования и накопления энергии. В свою очередь, недостат-
ком фторидно-хлоридной системы является ее относительно высокая химическая
активность, которая приводит к коррозии конструкционных материалов реактора и
усложняет получение высокочистого кремния. Несмотря на это, авторы работ [18–23]
продемонстрировали полученные при электролизе расплавов на основе систем CaCl2–
CaO и KF–KCl кремниевые осадки в виде волокон (от 30 до 500 нм), дендритов, тон-
ких пленок и других морфологий. Заявленная чистота электролитически полученного
кремния достигает 99.99 мас. % и более, если не учитывать примеси компонентов
электролита [20].

Нами проведена серия экспериментов по электроосаждению кремния из малофто-
ридных систем на основе смесей KCl, CsCl, LiCl с добавками K2SiF6 и SiO2 в области
температур от 350 до 790°С [24–26]. Благодаря возможности глубокой очистки хлори-
дов методом зонной перекристаллизации [27], предлагаемые системы могут быть ис-
пользованы для получения высокочистого кремния. Недостатком малофторидных си-
стем является меньшая комплексообразующая способность кремния, которая может
быть повышена за счет повышения доли CsCl в расплаве. В результате нами также бы-
ли получены осадки кремния в виде тонких (1–5 мкм) пленок, а также субмикронных
(диаметр от 50 до 300 нм) волокон, нитей и трубок.

Непрерывное появление новых работ, посвященных разработке способов получе-
ния кремния и материалов на его основе, указывает на наличие недостатков имею-
щихся способов и актуальность поиска новых энергоэффективных и ресурсосберега-
ющих способов получения кремния. В частности, это касается работ, направленных

+ + =4 0Si 4 Si .e

+ ++ =0 4 2Si Si 2Si .
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на синтез кремния из йодидных расплавов [28, 29], органических электролитов и ион-
ных жидкостей [14–16].

Первые предложения о получении кремния электролитическими способами пози-
ционировались с точки зрения его использования в полупроводниковых материалах и
микроэлектронике [11]. Однако в настоящее время отсутствуют целенаправленные ра-
боты, в которых был бы выполнен полный цикл исследований по получению кремния
и его применения в полупроводниковых материалах. Хотя в ряде работ сделаны заяв-
ления о возможности электроосаждения кремния n-, p- или смешанного n–p типа [18].
Вероятно, отсутствие таких работ вызвано сложностью экспериментального выбора
операции по доочистке кремния от примесей и остатков электролита.

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ КРЕМНИЙ В ФОТОЭЛЕМЕНТАХ

Наиболее востребованными для фотопреобразователей являются сплошные пленки
кремния толщиной от 10–20 мкм с заданным содержанием донорных микропримесей.

В работе [30] изучено влияние материала подложки (Ag, Mo, C), потенциала элек-
троосаждения и гранулометрического состава SiO2 на морфологию осадков кремния,

Таблица 1. Параметры и результаты электроосаждения кремния из расплавленных солей
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полученных при электролизе расплава CaCl2–CaO–SiO2 с температурой 855°С.
Сплошная фоточувствительная пленка кремния толщиной 180 мкм была получена на
графите при наименьшем катодном перенапряжении. Авторами было отмечена необ-
ходимость периодической очистки расплава от нежелательных примесей путем очист-
ного электролиза.

В работе [18] в условиях потенциостатического электролиза расплава CaCl2–CaO–
SiO2 при 850°С были получены пленки кремния толщиной 20–25 мкм, обладающие p-,
n- и смешанной p–n-проводимостью. Была продемонстрирована фоточувствительность
полученных пленок кремния, по эффективности на 3.1% превышающая коммерче-
ские аналоги. Этими же авторами были получены пленки кремния с n-проводимо-
стью толщиной от 10 до 60 мкм на графите при электролизе расплава KCl–KF–K2SiF6
с температурой 650°С. Для увеличения количества центров электрокристаллизации в
расплав добавляли 0.020–0.035 мас. % олова [31]. Наличие до 0.35 мас. % олова в полу-
ченных пленках кремния, по мнению авторов, не должно сказаться на их фоточув-
ствительности, которая составила до 55% от коммерческих образцов.

В работе [21] для температуры 750°С изучено влияние катодной плотности тока, ма-
териала подложки, источника (K2SiF6, SiCl4) и концентрации ионов кремния в рас-
плаве KF–KCl на морфологию электролитических осадков кремния. Определены оп-
тимальные условия получения сглаженных пленок кремния толщиной от 20 до 60 мкм
и продемонстрирована их фоточувствительность.

В ряде работ отмечена возможность получения сплошных пленок кремния чисто-
той 99.9–99.99 мас. %, легированных такими примесями как B, Al и др.

Нами также проведены предварительные исследования и показана возможность
электроосаждения фоточувствительных пленок кремния толщиной от 1 мкм при
электролизе галогенидных расплавов [25, 26].

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ КРЕМНИЙ 
В ЛИТИЙ-ИОННЫХ ИСТОЧНИКАХ ТОКА

Работоспособность литий-ионного источника тока с анодами на основе кремния
может быть обеспечена при использовании кремния с развитой поверхностью, а так-
же тонких пленок кремния [4].

В работе [32] при электролизе расплава CaCl2–CaO–SiO2 в зависимости от потен-
циала электролиза (при катодной плотности тока 80–100 мА/см2) на никелевом като-
де были получены наноразмерные волокна, частицы, проволоки и трубки, причем по-
следние обладали наибольшей удельной поверхностью (99.9 м2/г) и наилучшими ха-
рактеристиками при литировании-делитировании (удельная емкость после 1000 циклов:
3044 мА · ч/г при токе 0.2 А/г и 1033 мА · ч/г при 1 А/г). В ряде других исследований
также сообщается о получении наноразмерных осадков кремния, емкость которых по
литию составила от 500 до 3500 мА · ч/г в зависимости от их морфологии и чистоты.

Результаты испытаний в составе литий-ионного источника тока кремния, электро-
осажденного из расплавов на основе системы KF–KCl–K2SiF6 крайне ограничены.
В частности, в работе [2] при температуре 700°С и катодной плотности тока 10–20 мА/см2

получен кремний в виде нано размерных частиц (25–50 нм) и волокон (диаметр 150–
250 нм, длина 1–4 мкм) с удельной поверхностью 14–15 м2/г. Показана принципиаль-
ная возможность литирования-делитирования полученного кремния.

Нами в результате электролиза расплавов KCl–K2SiF6, KCl–K2SiF6–SiO2, KCl–CsCl–
K2SiF6 и LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 при варьировании параметров электролиза были по-
лучены осадки кремния различной морфологии [24–26]. В частности, при катодной
плотности тока от 20 до 150 мА/см2 были получены волокна кремния (диаметр 100–
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700 нм), трубки и иглы (диаметр 100–400 нм), удельная емкость которых после 15 цик-
лирований составила от 200 до 850 мА · ч/г.

Наряду с чистым кремнием в качестве перспективных анодных материалов для ли-
тий-ионных источников тока рассматриваются смеси и композиты Si/C [33], которые
также могут быть получены электролизом расплавленных солей.

ВЫВОДЫ

Выполнен краткий анализ современного состояния и новых трендов в области
электроосаждения и применения кремния. Отмечено, что электроосаждение кремния
представляет интерес, в первую очередь, для создания новых устройств преобразова-
ния и хранения энергии с улучшенными характеристиками. Меньше внимания в на-
стоящее время уделяется электроосаждению кремния для нужд микроэлектроники.

Для электроосаждения кремния наиболее активно изучаются методы электролиза
расплавов CaCl2–(NaCl)–CaO–SiO2 (CaSiO3) и KF–KCl–K2SiF6 с рабочими темпера-
турами 800–860 и 700–750°С соответственно. Получены электролитические осадки
кремния различных размеров и морфологии, показана возможность легирования
кремния микропримесями для использования в устройствах преобразования и накоп-
ления энергии. Наряду с этим ведется активный поиск новых методов электроосажде-
ния кремния и материалов на основе кремния из расплавов солей, ионных жидкостей
и органических электролитов.

Для практической реализации разработанных методов электроосаждения кремния,
а также для создания новых материалов и устройств распределенной энергетики и
микроэлектроники необходимо более активно решать вопросы, связанные с очисткой
электроосажденного кремния от остатков электролитов и непосредственно разработ-
ка материалов и устройств на основе кремния.

Работа выполнена в рамках соглашения № 075-03-2022-011 от 14.01.2022 (номер те-
мы в ЕГИСУ НИОКТР – FEUZ-2020-0037).
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BRIEF REVIEW OF THE RESULTS OF USING ELECTRODEPOSITED SILICON 
IN ENERGY CONVERSION AND STORAGE DEVICES

A. V. Suzdaltsev1, T. A. Gevel1, Yu. A. Parasotchenko1, O. B. Pavlenko1

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Due to its abundance in nature as well as its properties, silicon is one of the most demanded
materials in various industry areas. Currently, metallurgical silicon is obtained by carbother-
mic reduction of quartz. In order to obtain solar grade silicon, the last should be treated by
hydrochlorination and multiple chlorination. This brief review presents an analysis of alter-
native methods for obtaining silicon by electrolysis of molten salts. The factors that deter-
mine the choice of the composition of molten salts, typical silicon deposits obtained by elec-
trolysis of molten salts are shown. An assessment of the results and prospects for further use
of electrodeposited silicon in lithium-ion power sources and representative test results on the
use of electrolytic silicon for solar energy conversion devices were presented. The problems
that need to be solved for the practical implementation of methods for the electrolytic pro-
duction of silicon samples suitable for new devices and materials for energy conversion and
storage are noted.

Keywords: silicon, electrodeposition, thin solid films, fibers, molten salts, lithium-ion power
sources, photoconverters
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