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Творческая судьба любого исследователя всегда неразрывно связана с личностью
его научного руководителя. Ведь именно с учителя, выполняющего роль педагога,
воспитателя, наставника, начинается путь ученого в большую научную жизнь. Руко-
водитель формирует будущую направленность профессиональной деятельности свое-
го ученика, влияет на его интеллектуальный, творческий и личностный рост. Он не
только несет всю полноту ответственности за уровень его научной подготовки, но
прежде всего, является важной составляющей и залогом успешности научного пути
ученика, становится для него человеком, оставляющим в его жизни и душе глубокий,
неизгладимый след.

В жизни и научной судьбе академика РАН Н.А. Ватолина Учителем и Ученым с
большой буквы стал Олег Алексеевич Есин (1904–1979) – Заслуженный деятель науки
и техники РСФСР, лауреат Государственной премии СССР, премии им. академика
А.Н. Баха, кавалер орденов Трудового Красного Знамени им. Ленина, доктор техниче-
ских наук, профессор, выдающийся специалист в области теоретической электрохи-
мии, физической химии металлургических процессов и основоположник уральской
школы металлургов-физикохимиков.

EDN: SSJIVG
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Первое знакомство Н.А. Ватолина с профессором О.А. Есиным состоялось в его сту-
денческие годы, во время учебы в Уральском политехническом институте им. С.М. Киро-
ва в период с 1944 по 1949 гг. В то время Олег Алексеевич Есин уже был достаточно ав-
торитетным ученым в области электрохимии водных растворов и гидрометаллургии,
автором ряда исследований и научных работ по теории совместного разряда ионов,
кинетике электродных процессов и дискретному строению двойного электрохимиче-
ского слоя. Он был автором более 60 научных публикаций и трех монографий, имел
опыт научной стажировки в Институте электрохимии и физической химии Саксон-
ской Высшей Технической школы в г. Дрездене, которую проходил с 1929 по 1930 гг.
под руководством известного немецкого ученого-электрохимика Эриха Мюллера.

Вся научная и педагогическая деятельность О.А. Есина была связана с Уральским
политехническим институтом им. С.М. Кирова, в котором он, будучи кандидатом тех-
нических наук (1938), профессором (1934), с 1943 г. заведовал кафедрой теории метал-
лургических процессов, а в период с 1945 по 1947 гг. занимал должность заместителя
директора института по научной и учебной работе. Помимо научно-организационной
работы, профессор О.А. Есин выполнял педагогическую работу и читал курсы лекций
по теоретической электрохимии и физической химии. Обладая ярким талантом лекто-
ра и замечательными ораторскими способностями, профессор О.А. Есин читал своим
слушателям блестящие лекции, отличавшиеся глубиной, содержательностью, доступ-
ностью материала, подкрепленные результатами теоретических и прикладных иссле-
дований.

В годы обучения в Уральском политехническом институте Н.А. Ватолина с профес-
сором О.А. Есиным ничего особенно не связывало и его знакомство с этим ученым
носило скорее теоретический и заочный характер. В студенческой зачетной книжке
будущего академика не стоит подпись профессора О.А. Есина о сдаче какого-либо эк-
замена или зачета, да и сам профессор вряд ли тогда выделял на металлургическом фа-
культете молодого Николая Ватолина из общего потока студентов. Но, вполне воз-
можно, что в то время, профессор О.А. Есин, являясь одним из ярких ученых и препо-
давателей металлургического факультета политехнического института, очаровал
будущего академика обаянием и неординарностью своей личности.

Судьба сведет их немного позднее, летом 1950 г., и уже не в Уральском политехни-
ческом институте, а в стенах Института химии и металлургии Уральского филиала
Академии наук СССР. С 1943 г. профессор О.А. Есин работал в этом институте по сов-
местительству в должности старшего научного сотрудника лаборатории металлурги-
ческих процессов черных металлов. В 1948 г. при этой лаборатории создал группу, за-
нимавшуюся экспериментальными исследованиями физико-химических свойств и
структуры металлических и шлаковых расплавов. Это было связано с началом его но-
вого этапа научных интересов и исследований, связанных с изучением физико-хими-
ческих основ взаимодействия металлов со шлаками в расплавленном состоянии, при-
менением законов электрохимии к раскрытию природы расплавленных шлаков и ок-
сидных расплавов.

Профессор О.А. Есин при Институте осуществлял набор будущих исследователей в
аспирантуру и инженер Центральной лаборатории Уралмашзавода Н.А. Ватолин
встретился с Олегом Алексеевичем, чтобы обсудить возможность поступления. Он
пришел к своему будущему научному руководителю не только, как выпускник Ураль-
ского политехнического института, имеющий опыт работы на производстве и реше-
ния технических вопросов выплавки качественной стали, но, прежде всего, как пыт-
ливый и настойчивый человек, имевший большое стремление к науке и желавший со-
средоточить все свои силы и интересы на научной работе. Профессор О.А. Есин
выразил свою поддержку, готовность взять под свою опеку нового ученика и Н.А. Ва-
толин стал усердно готовиться к сдаче вступительных экзаменов для поступления в
аспирантуру. В сентябре 1950 г. он с отличием сдает экзамен по дисциплине специаль-
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ности “теория металлургических процессов”, успешно ответив на вопросы членов ко-
миссии о механизме высокотемпературного окисления железа и природе жидких шла-
ков. Председателем экзаменационной комиссии был профессор О.А. Есин. Поставив
своему будущему ученику общую оценку “отлично”, он решил его научную судьбу и с
01 октября 1950 г. Н.А. Ватолин приказом директора Института химии и металлургии
УФАН СССР, профессора В.В. Михайлова был зачислен в аспирантуру. В течении
двух последующих месяцев Николаю Анатольевичу пришлось бороться за свое право
заниматься наукой и учиться именно в очной аспирантуре. Добившись увольнения с
Уралмашзавода через суд, он перевернул в другое русло свою последующую жизнь,
навсегда связав ее с научной деятельностью.

Начало его аспирантской жизни проходило вполне успешно. Профессор О.А. Есин
предложил своему ученику интересную экспериментальную тему диссертационного
исследования, связанную с изучением физико-химических свойств жидкого черного
металла методом электродвижущих сил. Тема диссертации была в русле научной рабо-
ты, возглавляемых О.А. Есиным кафедры в Уральском политехническом институте и
группы при лаборатории металлургических процессов черных металлов Института хи-
мии и металлургии УФАН СССР. Тем самым профессор О.А. Есин пробудил в своем
ученике интерес к своей научной проблематике и аспирант Н.А. Ватолин стал посте-
пенно осваиваться в поле научных интересов своего руководителя. Основательно изу-
чал источники и публикации, имеющие отношение к теме исследования, изучал всю
необходимую для успешной научной работы литературу, в том числе зарубежную.
В первый год учебы проводил первые измерения и опыты на экспериментальных
установках и обрабатывал полученные данные, делал наброски плана будущей дис-
сертации, составлял рефераты и выступал с докладами на лабораторных семинарах, с
увлечением слушал лекции руководителя по химической термодинамике и ионной
теории шлаков. Профессор О.А. Есин относился к своему ученику очень заботливо,
внимательно, с большой теплотой, щедро делился с ним своими идеями и видел его
большой творческий потенциал. Помогал спланировать эксперимент и длительно об-
суждал с ним полученные результаты, подробно читал его тексты, вносил необходи-
мые исправления, учил лаконично излагать мысль. В то же время давал возможность
самостоятельно делать научные выводы, тем самым пробуждая в аспиранте Н.А. Вато-
лине ученого и давая почувствовать вкус таинства исследования.

Первые научные публикации академика Н.А. Ватолина были подготовлены в пери-
од его обучения в аспирантуре и в соавторстве с профессором О.А. Есиным. Первая
статья “Изучение жидких железо-фосфористых сплавов методом электродвижущих
сил” была опубликована в 1952 г. в научном журнале “Доклады Академии наук
СССР”, вторая – “Изучение свойств жидких железохромистых сплавов методом элек-
тродвижущих сил” в 1953 г. в журнале “Известия Академии наук СССР”. Обе статьи
были представлены для публикации вице-президентом АН СССР, академиком
И.П. Бардиным и именно в них была отражена экспериментальная часть диссертаци-
онной работы аспиранта Н.А. Ватолина, связанная с изучением при помощи метода
электродвижущих сил свойств жидких сплавов железа с различными химическими
элементами и их активности при растворении в железе. Увлеченность темой исследо-
вания, упорство и трудолюбие позволили Н.А. Ватолину подготовить диссертацию в
срок, предусмотренный планом аспирантской подготовки. В октябре 1953 г. Н.А. Ва-
толин завершил обучение в аспирантуре и представил свою диссертационную работу
для обсуждения на заседании Ученого совета Института химии и металлургии УФАН
СССР, а в апреле 1954 г. на заседании Ученого совета Уральского политехнического
института им. С.М. Кирова уже состоялась успешная защита его диссертации на тему:
“Изучение физико-химических свойств жидких ферросплавов методом электродви-
жущих сил”, что позволило присудить ему ученую степень кандидата технических наук.
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Годы обучения Н.А. Ватолина в аспирантуре под руководством О.А. Есина положили
начало тесному творческому сотрудничеству этих двух ученых. Профессор О.А. Есин
сумел настолько его увлечь в сферу своих профессиональных интересов, что изучению
строения, структуры и свойств металлургических расплавов, жидких металлических и
оксидных систем академик Н.А. Ватолин посвятил всю свою научную деятельность.
На базе группы, созданной профессором О.А. Есиным в 1962 г. в Институте металлур-
гии УФАН СССР была образована лаборатория физической химии металлургических
расплавов, в 1963 г. была создана лаборатория фазового состава. В этих научных под-
разделениях Н.А. Ватолин совместно с другими учениками О.А. Есина – Б.М. Лепин-
ских и Э.А. Пастуховым изучал строение и физико-химические свойства жидких ме-
таллов, сплавов и шлаков с целью выявления их структурных и термодинамических
особенностей при высоких температурах, исследования их структурно-чувствитель-
ных свойств.

О.А. Есин и Н.А. Ватолин относились к друг другу с глубочайшим уважением и ис-
тинной дружеской доверительностью. Их объединяла не только общность научных
интересов, но и жизненных принципов и черт характера. Оба были неутомимыми тру-
жениками, организованными людьми, придерживающимися четкого распорядка дня,
общительными и остроумными собеседниками, любили шутку и хороший анекдот.
Н.А. Ватолин считал своего Учителя близким другом и мог обратиться к нему за помо-
щью по самым разным вопросам, получая поддержку и нужный совет. Оба любили хо-
дить в лес и собирать грибы. Во время совместных пеших прогулок вели длительные
беседы на самые разнообразные темы. Став авторитетным ученым, Н.А. Ватолин не
забывал своего учителя. Когда в 1969 г. О.А. Есин уволился из Уральского политехни-
ческого института в связи с выходом на пенсию, то по приглашению директора Ин-
ститута металлургии УНЦ АН СССР, члена-корреспондента АН СССР Н.А. Ватолина
в январе 1971 г. был принят на должность старшего научного сотрудника в руководи-
мую его учеником лабораторию фазового состава, в которой проработал до конца сво-
ей жизни. Профессор О.А. Есин являлся научным консультантом Института, оказы-
вал поддержку и помощь в проведении исследований в области физической химии
металлургических расплавов. В соавторстве со своим учителем академик Н.А. Ватолин
опубликовал около 90 научных статей. Последней их совместной работой является
монография “Межчастичное взаимодействие в жидких металлах”, вышедшая в 1979 г.
в год скоропостижной кончины профессора О.А. Есина. До последних дней своей
жизни академик РАН Н.А. Ватолин бережно хранил оттиски статей, подаренные ему
его учителем с дарственными надписями, начинавшимися словами: “Глубокоуважае-
мому Николаю Анатольевичу Ватолину от О. Есина”. В его директорском кабинете
всегда висела фотография О.А. Есина в деревянной раме под стеклом, как своеобраз-
ная дань памяти благодарного ученика своему учителю. Академик РАН Н.А. Ватолин
гордился, что являлся одним из его многочисленных учеников, был благодарен судьбе
за то, что подарила ему общение с таким замечательным и талантливым человеком, и с
удовольствием делился своими воспоминаниями о своем учителе.

Святой долг каждого ученика помнить своего учителя. Николай Анатольевич Вато-
лин заботился о сохранении памяти об О.А. Есине и продолжения его научных идей.
Еще при жизни профессора О.А. Есина в 1974 г. в связи с его 70-летием организовал
первую Всесоюзную конференцию “Строение и свойства металлических и шлаковых
расплавов” (МиШР), которая успешно проводилась на протяжении более сорока лет в
стенах Института металлургии УрО РАН. В 2004 г. академик РАН Н.А. Ватолин про-
вел конференцию МИШР, посвятив ее 100-летию со дня рождения своего учителя.
В 1987 г. организовал издание специализированного журнала “Расплавы”, создал в
Институте металлургии УрО РАН научную школу “Экспериментальные и теоретиче-
ские исследования структуры и физико-химических свойств металлических и оксид-
ных расплавов”.
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Профессор О.А. Есин прожил насыщенную большими делами жизнь. Опубликовал
свыше 500 научных статей и девять монографий, подготовил около 90 учеников, из
них 20 являются докторами наук, среди которых двое стали членами-корреспондентами
АН СССР (П.В. Гельд) и РАН (Э.А. Пастухов). И только единственный его ученик –
Николай Анатольевич Ватолин был удостоен звания академика РАН. Профессору
О.А. Есину не довелось узнать, что в 1981 г. его ученик был избран академиком
АН СССР, а в 1982 г. получил свою первую Государственную премию СССР, разделив
ее с учителем, присужденной ему посмертно, и учениками Олега Алексеевича за цикл
работ “Исследование строения, свойств и взаимодействия металлургических распла-
вов”. Учитель не смог увидеть и разделить с учеником радость его научных побед, но
он смог выполнить свою самую главную задачу – воспитать не только ученого, до-
стигшего больших научных высот и мирового признания, а прежде всего исследовате-
ля, преданного науке, как главному делу своей жизни, творчески развившего идеи
своего учителя, достойно продолжившим его дело и сохранив в своем сердце благо-
дарную память о нем.
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Методом потока измерены впервые летучести UCl4 и RbCl из их расплавленных
смесей, содержащих 2.0, 5.0, 12.3, 25.2, 32.6 и 48.8 мол. % UCl4, в интервале темпера-
тур 890–1200 K. Определен химический состав насыщенных паров. Сделан вывод о
присутствии в паровой фазе, наряду с мономерами UCl4, RbCl и димерами Rb2Cl2,
в соизмеримых количествах двойных соединений наиболее вероятного состава
RbUCl5. Показано, что при варьировании температуры и концентрации расплавлен-
ных смесей UCl4–RbCl, имеющих значительные отрицательные отклонения от иде-
ального поведения, летучесть тетрахлорида урана может изменяться на несколько
порядков своей величины. Обсуждены закономерности изменения летучести тетра-
хлорида урана из его расплавленных смесей с хлоридами различных щелочных ме-
таллов. Экспериментальные факты, установленные нами ранее и в настоящей рабо-
те, свидетельствуют о том, что в среде расплавленных хлоридов щелочных металлов
ионы U4+ входят в состав комплексных анионных группировок, прочность которых
возрастает при понижении концентрации ионов урана в растворах и уменьшении
контрполяризующего воздействия на них со стороны щелочных катионов при пере-
ходе от LiCl к CsCl. Это приводит к понижению летучести UCl4 в том же направле-
нии. Наблюдается практически линейное изменение  в зависимости от об-
ратного радиуса (ионного момента) щелочных катионов.

Ключевые слова: испарение, летучесть, давление паров, расплавленные соли, RbCl,
UCl4
DOI: 10.31857/S0235010622040090

ВВЕДЕНИЕ

При организации процессов получения металлического урана высокотемператур-
ными методами и регенерации отработанного ядерного топлива на его основе необхо-
димо знать летучести компонентов насыщенных паров расплавленных солевых сме-
сей, содержащих соединения урана, в частности, его тетрахлорид. Летучесть, характе-
ризующая переход того или иного компонента расплавленных смесей в паровую фазу
в виде всех присущих ему газообразных соединений (например, UCl4, MUCl5 в случае
тетрахлорида урана – наиболее ценного и легколетучего компонента расплавов UCl4–
MCl, где M – щелочной металл), является важным параметром высокотемпературных
процессов. С ней, в частности, связаны возможные потери компонентов солевых рас-
плавов в результате испарения. Наряду с практической значимостью, изучение лету-
честей может дать ценную информацию относительно взаимодействия солевых ком-
понентов как в жидкой, так и в паровой фазах.

4UCllg f

УДК [546.791.4'131:546.311'131]:66.048

EDN: GNFWZE
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Ранее нами впервые была измерена летучесть компонентов расплавленных смесей
UCl4–CsCl и UCl4–LiCl [1], UCl4–(NaCl–KCl, 1 : 1) [2], а также UCl4–KCl и UCl4–
NaCl [3]. С целью выявления и уточнения закономерностей ее изменения у расплавов
различного состава мы измерили дополнительно летучесть компонентов и химиче-
ский состав паров для расплавленных смесей UCl4–RbCl в широких интервалах тем-
ператур и концентраций. В литературе таких данных нет.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлорид рубидия марки “х. ч.”, тщательно осушенный [2].
Безводный тетрахлорид урана (с атомным отношением Cl/U ~ 3.95, по данным хими-
ческого анализа) синтезировали хлорированием двуокиси урана тетрахлоридом угле-
рода марки “ос. ч.” с последующей многократной дистилляцией полученного продук-
та [4–6]. Соли, взятые в требуемых соотношениях, сплавляли в кварцевых пробирках
в инертной атмосфере. Подробнее методика подготовки солей была описана ранее [2].

Летучести компонентов насыщенных паров расплавленных смесей UCl4–RbCl
определяли методом переноса [7] с помощью кварцевого измерительного прибора по
отработанной методике [1, 2, 8, 9]. Измерения проводили в условиях, обеспечиваю-
щих термодинамическое равновесие между расплавленной солевой и паровой фазами
и незначительный (не более 0.3–0.5%) вклад диффузионной составляющей в общий
перенос паров из испарителя в конденсатор прибора [2, 7–10].

Для опытов брали достаточно большие навески плавов солей (по 20–40 г). Измене-
ние их состава из-за частичного испарения компонентов при проведении экспери-
ментов не превышало 0.2%. В качестве газа-носителя использовали очищенный гелий
марки “ос. ч.” Ячейки с солями нагревали в электропечи сопротивления, снабженной
массивным металлическим блоком. Температуру расплава, фиксируемую Pt/Pt–Rh
термопарой, поддерживали постоянной при заданных значениях в пределах ±1 K. Со-
бранные конденсаты паров смывали бидистиллированной водой и анализировали на
содержание урана и рубидия. Уран находили весовым или фотоколориметрическим
методом с арсеназо III, щелочной металл – по атомно-абсорбционным спектрам на
спектрофотометре фирмы Perkin-Elmer, США. Ошибки определения урана и рубидия,
в зависимости от их содержания в конденсатах паров и применявшегося метода ана-
лиза, составляли от 2 до 10%.

Более подробное описание конструкции измерительной ячейки, методики прове-
дения опытов и определения состава возгонов паров дано в работах [1, 2, 8–10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что для всех расплавленных смесей UCl4–RbCl содержание тетрахло-
рида урана в насыщенных парах повышается с ростом температуры и концентрации
UCl4 в расплаве (рис. 1).

Изменение состава паровой фазы с составом солевых расплавов показано на рис. 2
в виде изотерм для 973, 1073 и 1173 K. Здесь же приведена изотерма для 1073 K, постро-
енная в предположении идеального поведения расплавленных смесей UCl4–RbCl
(кривая 4) с учетом литературных данных по давлению насыщенных паров над чисты-
ми жидкими RbCl [11, 12] и UCl4 [5, 13]. Видно, что расплавленные смеси UCl4–RbCl
значительно отклоняются от идеального поведения (тем в большей степени, чем ниже
температура) в сторону меньших летучестей тетрахлорида урана, очевидно, из-за его
комплексообразования в расплавах. Рассматриваемые расплавленные смеси, содер-
жащие менее 27–36 мол. % UCl4, в интервале температур 973–1173 K при длительной
неизотермической выдержке будут обогащаться тетрахлоридом урана (см. рис. 2) не-
смотря на то, что последний является самым легколетучим индивидуальным компо-
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нентом. Напротив, более концентрированные растворы UCl4 будут при указанных
условиях обедняться, а пары обогащаться тетрахлоридом по сравнению с расплавом.

При усиления комплексообразования (упрочнении хлорокомплексов U(IV)) в рас-
плавленных смесях UCl4–MCl по мере уменьшении температуры и ионного момента
щелочных катионов (M+) в ряду от Li+ к Cs+ концентрационная область расплавов,
обогащающихся при неизотермических условиях легколетучим тетрахлоридом урана,
закономерно расширяется (табл. 1) и, наоборот, сужается при противоположном на-
правлении изменения как температуры, так и ионного момента M+. У расплавленных
смесей с наименьшим взаимодействием компонентов (UCl4–NaCl и UCl4–LiCl) рас-
сматриваемая область концентраций отсутствует: при всех составах жидкая фаза обед-
няется, а ее пары обогащаются легколетучим компонентом (UCl4), не достигая все же
концентраций, соответствующих идеальному взаимодействию компонентов в системе
[1, 3]. Отмеченные зависимости очень важны с практической точки зрения.

Летучесть компонентов расплавленных смесей UCl4–RbCl как и ранее [1–3, 8–10]
была рассчитана по известным соотношениям [2, 7] из экспериментальных данных по

Рис. 1. Температурная зависимость концентрации UCl4 в насыщенных парах расплавленных смесей UCl4–

RbCl, содержащих: 1 – 12.3; 2 – 25.2; 3 – 2.0; 4 – 32.6; 5 – 5.0; 6 – 48.8 мол. % UCl4.
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количеству и элементному составу возгонов, отбираемых в условиях равновесия жид-
кой и паровой фаз, в предположении, что в паровую фазу из солевого расплава хлори-
ды урана и рубидия переходят только в виде мономерных молекул (UCl4, RbCl). Най-
денные таким способом летучести UCl4 и RbCl меняются с температурой согласно
уравнениям вида lg f = A – B/T. Значения постоянных A и B, определенных из экспе-
риментальных данных методом наименьших квадратов, приведены в табл. 2 с указа-
нием среднеквадратичного разброса экспериментальных точек, Δ.

Известно, что в парах реальных солевых систем могут присутствовать, наряду с мо-
номерными и димерными (например, UCl4, RbCl, Rb2Cl2), незначительными количе-
ствами полимерных молекул (например, Rb3Cl3, Rb4Cl4 и т.п.) также смешанные со-
единения (например, RbUCl5) [5–7, 11–17]. Тем не менее рассчитанные нами летучести
компонентов очень полезны на практике, поскольку они характеризуют суммарную
способность каждого компонента расплавленных смесей – хлоридов урана или руби-
дия переходить в паровую фазу независимо от того, в виде каких молекулярных форм

Рис. 2. Изменение концентрации UCl4 в насыщенных парах в зависимости от состава расплавленных сме-

сей UCl4–RbCl при 973 (1), 1073 (2) и 1173 К (3); для идеального поведения смесей при 1073 К (4).
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Таблица 1. Составы расплавленных смесей UCl4 с хлоридами щелочных металлов с одинаковой
концентрацией тетрахлорида урана в расплаве и в насыщенных парах*

* У расплавленных смесей UCl4–NaCl [3] и UCl4–LiCl [1] при всех температурах и концентрациях пар
обогащен легколетучим тетрахлоридом урана.

Смесь UCl4–CsCl [1] UCl4–RbCl
эта работа UCl4–KCl [3] UCl4–(KCl–NaCl, 1 : 1) [2]

T, K 973 1173 973 1173 973 1173 973 1173
[UCl4], мол. % 40 35 36 27 31 23 27 17
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он испаряется, а также оценивать относительную улетучиваемость различных компо-
нентов в случае сложных смесей [2, 7].

Летучесть тетрахлорида урана увеличиваются при повышении температуры и его
концентрации в расплавленных смесях UCl4–RbCl (рис. 3). При концентрациях свы-
ше 33–38 мол. % UCl4 и температурах 973–1173 K она становится больше летучести
RbCl. Летучесть же хлорида рубидия, которая также возрастает с температурой, при
понижении его концентрации в жидкой фазе сначала медленно уменьшается, дости-
гая своего минимума у расплавов с 73–67 мол. % RbCl, после чего, наоборот, начинает
возрастать и у расплавов со своей минимальной концентрацией (51.2 мол. %) уже
заметно превышает летучесть расплава индивидуального хлорида рубидия (рис. 3).
Такой же тип концентрационных зависимостей летучестей хлоридов щелочных ме-
таллов наблюдался нами ранее для родственных расплавленных смесей UCl4–MCl
(M = Cs, K, Na, Li и NaCl–KCl) [1–3] и ThCl4–MCl (M = Cs, Rb, K, Na, Li) [18]. Ано-
мальный концентрационный ход изменения fMCl для упомянутых расплавов был свя-
зан с преимущественным испарением хлоридов щелочных металлов не только в виде
мономеров и димеров MCl и M2Cl2, но и в составе их двойных соединений с соответ-
ствующим более летучим тетрахлоридом. Из последних, согласно литературным све-
дениям [15] и результатам наших исследований [1–3, 18], преобладают комплексы ти-
па MUCl5 и MThCl5. Таким образом:

(1)

(2)

где f – летучесть, а P – парциальное давление соответствующего компонента или мо-
лекулярных форм частиц пара.

Вклад газообразных комплексов RbUCl5 в летучесть хлорида рубидия становится
заметным, начиная с 27–33 мол. % UCl4, и становится наибольшим у расплавленных
смесей UCl4–RbCl с максимальной концентрацией тетрахлорида урана (рис. 3).

2 2 5MCl MCl M Cl MUCl ,2f P P P+= +

4 5 4UCl MUCl UCl ,f P P+=

Таблица 2. Коэффициенты уравнений температурной зависимости летучестей компонентов
расплавленных смесей UCl4–RbCl разных концентраций

* Количество экспериментальных точек.
** По нашим оценкам из расплавов с низкой концентрацией UCl4 тетрахлорид испаряется преимуществен-

но в составе комплексных молекул ( ), а хлорид рубидия – в виде мономеров (PRbCl >

>  > ). У расплавов с высокой концентрацией UCl4 вклад различных молекулярных форм в

летучесть компонентов расплава значительно изменяется (  >   > PRbCl > ).

[UCl4],
мол. % T, K n*

lg f ** = A – B/T ± ∆ [Па]

UCl4 RbCl

A B ∆ A B ∆

2.0 950–1200 14 10.9 13100 0.07 11.4 9800 0.02
5.0 990–1170 10 11.4 13200 0.03 11.4 9800 0.02

12.3 950–1160 10 11.7 12700 0.03 11.5 10100 0.02
25.2 900–1150 11 12.0 11900 0.01 10.7 9500 0.01
32.6 890–1150 12 11.9 11100 0.02 9.2 8000 0.03
48.8 890–1100 12 12.2 8800 0.01 9.9 7400 0.03

5 4RbUCl UClP P>

2 2Rb Cl  P
5RbUClP

4UClP
5RbUCl ;P

5RbUClP
2 2Rb ClP
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При варьировании температуры и концентрации расплавленных смесей UCl4–RbCl
летучесть тетрахлорида урана может изменяться на несколько порядков своей величи-
ны, о чем свидетельствуют данные, представленные в табл. 3.

Сопоставляя наши экспериментальные данные по летучести тетрахлорида урана из
его расплавленных смесей с хлоридами различных щелочных металлов (настоящая ра-
бота и [1–3]), можно констатировать, что она сильно возрастает с температурой и кон-
центрацией UCl4 в расплаве, причем тем значительнее, чем крупнее щелочной кати-
он. Так, например, при увеличении температуры с 973 до 1173 K расплавленных сме-
сей UCl4–LiCl летучесть тетрахлорида повышается приблизительно в 23 и 18 раз для
его самых разбавленных (2 мол. %) и концентрированных (50 мол. %) растворов, соот-
ветственно, в то время как для расплавленных смесей UCl4–CsCl при тех же условиях

 возрастает в 250 и в 28 раз [1]. При повышении содержания UCl4 в расплавлен-
ных смесях UCl4–LiCl с 2 до 50 мол. % летучесть тетрахлорида повышается примерно
в 330 и 260 раз при температурах, соответственно, 973 и 1173 K, в то время как у
расплавленных смесей UCl4–CsCl при тех же условиях она возрастает в 180 000 и в
20 000 раз [1]. При неизменных концентрации и температуре летучесть тетрахлорида
урана из расплавленных смесей резко понижается с уменьшением ионного момента

4UCl  f

Рис. 3. Изотермы летучестей компонентов расплавленных смесей UCl4–RbCl: 1, 2, 4 – RbCl, 3, 5, 6 – UCl4;

1, 3 – 1173 К, 2, 5 – 1073 К, 4, 6 – 973 К.
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щелочных катионов от Li+ к Cs+ (рис. 4): приблизительно в 3700–340 раз для разбав-
ленных (2 мол. %) и в 6.8–4.3 раза для концентрированных (50 мол. %) растворов UCl4
при 973–1173 K. Наибольшие изменения в летучести тетрахлорида урана для рассмат-
риваемых переходов фиксируются при минимальных температурах и концентрациях
UCl4 в расплавах, а также для его расплавленных смесей с наиболее крупными щелоч-
ными катионами (Rb+, Cs+).

Летучесть тетрахлорида урана из его расплавленных смесей с хлоридами щелочных
металлов, определенная в настоящей и наших других работах [1–3], показана на рис. 4
для растворов нескольких концентраций при 1073 K в зависимости от ионных момен-
тов щелочных катионов (обратных величин их эффективных ионных радиусов по
Шеннону [19]). Эти зависимости, например, для растворов с 2, 12, 25 и 50 мол. % UCl4
при указанной температуре, можно аппроксимировать соответствующими уравнени-
ями, рассчитанными методом наименьших квадратов:

Здесь f – летучесть UCl4, Па;  – эффективный ионный радиус соответствующего
щелочного катиона соли-растворителя по Шеннону, нм; R2 – коэффициент детерми-
нации, характеризующий достоверность аппроксимации.

За исключением самого концентрированного раствора наблюдается практически
линейное (с высоким коэффициентом R2) изменение  от 1/ , также как это бы-
ло установлено для термодинамических функций галогенидов различных поливалент-
ных металлов [18, 20–22]. С помощью найденных зависимостей, по-видимому, можно
оценивать летучесть тетрахлорида урана из его экспериментально еще не исследован-
ных растворов в расплавленных смесях хлоридов щелочных металлов, используя в ка-
честве эффективного ионного радиуса катиона соли-растворителя среднеарифмети-

2
M

2
M

2
M

2
M

lg 4.04 0.451 (2 мол. %, 0.98),

lg 2.94 0.431 (12 мол. %, 0.99),

lg 1.67 0.380 (25 мол. %, 0.99),

lg 3.27 0.069 (50 мол. %, 0.36).

f r R

f r R

f r R

f r R

+

+

+

+

= − + =

= − + =

= − + =

= + =

Mr +

4UClf Mr +

Таблица 3. Летучесть* тетрахлорида урана ( ) из расплавленных смесей UCl4–RbCl

* По нашим оценкам из расплавов с низкой концентрацией UCl4 тетрахлорид испаряется преимущественно

в составе комплексных молекул ( ), а из высококонцентрированных – в составе простых

молекул (  > ).

[UCl4], мол. % 2.0 5.0 12.3 25.2 32.6 48.8

T, K , Па

973 2.73 · 10–3 6.82 · 10–3 4.44 · 10–2 5.89 · 10–1 3.10 1.43 · 103

1073 4.91 · 10–2 1.25 · 10–1 7.31 · 10–1 8.12 3.59 · 101 9.97 · 103

1173 5.40 · 10–1 1.40 7.47 7.16 · 101 2.74 · 102 4.99 · 104

4UCl f

4UCl f

5 4RbUCl UCl P P>

4UClP
5RbUClP
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ческое значение радиусов разных щелочных катионов, также как это уже делось ра-
нее, например в [2, 20, 22].

Таким образом, четырехвалентный уран, как и многие другие химические элемен-
ты с высокой валентностью, в расплавленных хлоридах щелочных металлов выступает
в качестве мощного комплексообразователя, поэтому его растворение сопровождает-
ся существенными перегруппировками связей частиц, приводящих к образованию

прочных комплексных анионов типа  и  в разбавленных растворах, поли-

мерных  и  – в концентрированных [23]. Отметим, что комплексные ио-
ны тех же стехиометрических составов были зафиксированы с помощью спектроско-
пии КРС в расплавленных смесях родственных систем ThCl4–MCl (M = Cs–Li) [24].
Комплексообразование проявляется в резком понижении летучести компонентов
расплавленных смесей, в результате чего не только UCl4, но и такие летучие соедине-
ния, как ThCl4, TiCl4, HfCl4, GaCl3, AlCl3, TaCl5, UCl4 [7, 12, 15, 18, 21, 22, 25, 26] удер-
живаются в расплавах даже при высоких температурах.

Прочность комплексных анионов, образуемых четырехвалентным ураном, должна
возрастать при понижении его концентрации в исследованных нами расплавленных
смесях ([1–3], эта работа) и контрполяризующего воздействия щелочных катионов в
ряду от Li+ к Cs+ на анионы хлора, входящие состав хлорокомплексных группировок.
Это должно приводить к понижению летучести UCl4, наиболее значительному – в об-
ласти с наиболее сильным комплексообразованием UCl4 – в его разбавленных раство-
рах (c 2–5 мол. %) в расплавленных смесях [2, 20], что и наблюдается эксперименталь-
но (табл. 3, рис. 4).

3
7UCl − 2

6UCl −

2
2 10U Cl  − 2

3 14U Cl  −

Рис. 4. Летучесть тетрахлорида урана при 1073 К из его расплавленных смесей с CsCl, KCl, (NaCl–KCl, 1 : 1),
NaCl, LiCl [1–3] и c RbCl при различных концентрациях UCl4.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерены в широком интервале температур летучести компонентов насыщенных
паров расплавленных смесей UCl4–RbCl, содержащих 2–48.8 мол. % UCl4. Определен
химический состав насыщенных паров. Сделан вывод о присутствии в них летучих
комплексных соединений наиболее вероятного состава RbUCl5.

С учетом наших ранее проведенных исследований рассмотрены закономерности
изменения летучести тетрахлорида урана из его расплавленных смесей с хлоридами
различных щелочных металлов. В частности установлено, что она сильно (на несколь-
ко порядков своей величины) возрастает с температурой и концентрацией UCl4 в рас-
плаве. При неизменных концентрации и температуре летучесть тетрахлорида урана из
расплавленных смесей резко понижается с уменьшением ионного момента щелочных
катионов солей-растворителей от Li+ к Cs+. Наибольшие изменения в летучести тет-
рахлорида урана для рассматриваемых переходов фиксируются при минимальных
температурах и концентрациях UCl4 в расплавах, а также для его расплавленных сме-
сей с наиболее крупными щелочными катионами (Rb+, Cs+).

Обсуждена корреляция между летучестью тетрахлорида урана и прочностью обра-
зуемых им комплексных хлоридных анионов в расплавленных смесях с хлоридами
щелочных металлов различного состава.

Работа (частично) выполнена с использованием оборудования центра коллектив-
ного пользования “Состав вещества” ИВТЭ УрО РАН.
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VOLATILITY OF SATURATED VAPOR COMPONENTS
OF MOLTEN UCl4–RbCl MIXTURES

A. B. Salyulev1, V. Ya. Kudyakov2, N. I. Moskalenko1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Editorial office of the journal “Rasplavy”, Yekaterinburg, Russia

For the first time, the volatilities of UCl4 and RbCl from their molten mixtures containing
2.0, 5.0, 12.3, 25.2, 32.6, and 48.8 mol. % UCl4 have been measured in the temperature
range 890–1200 K using the transpiration technique. The chemical composition of the satu-
rated vapors is determined. The commensurate amounts of double compounds of the pre-
sumably RbUCl5 composition are found to be present in the vapor phase along with UCl4
and RbCl monomers and Rb2Cl2 dimmers. The molten mixtures are found to exhibit the
significant negative deviations from ideal behavior. It is shown that the variation of tempera-
ture and concentration of molten UCl4–RbCl mixtures can to change the volatility of urani-
um tetrachloride by several orders of magnitude. The regularities in the change in the urani-
um tetrachloride volatility from its molten mixtures with various alkali metal chlorides are
discussed. The experimental data obtained by us earlier and in this work indicate that, in the
medium of molten alkali metal chlorides, U4+ ions are part of complex anion groups, the
strength of which increases with decreasing uranium ion concentration in solutions or de-
creasing counterpolarizing effect of alkaline cations on the anion groups during transition
from LiCl to CsCl. This leads to a decrease in the volatility of UCl4 in the same direction.

The change in  as a function of the inverse radius (ionic moment) of the alkaline cat-
ion is almost linear.

Keywords: evaporation, volatility, vapor pressure, molten salts, RbCl, UCl4
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Кремний и композиты на его основе широко применяются для создания новых
электрохимических устройств преобразования и накопления энергии. В настоящее
время активно ведутся исследования, направленные на разработку способов получе-
ния микро- и нано-размерного кремния из расплавленных солей. В связи с этим в
данной работе методами циклической хроновольтамперометрии и квадратно-вол-
новой вольтамперометрии изучены базовые закономерности электроосаждения
кремния на стеклоуглероде из расплава KCl–CsCl–K2SiF6 при температуре 690°С.
Показано, что электровосстановление ионов кремния на стеклоуглероде в условиях
эксперимента протекает в одну электрохимически обратимую 4-х электронную ста-
дию. Были определены формально-кинетические параметры электровосстановле-
ния ионов кремния в условиях нестационарной поляризации. По уравнению Бер-
зинса-Делахея для электрохимически обратимого процесса оценен коэффициент
диффузии электроактивных ионов, который составил 2.75 · 10–5 см2/с. В гальвано-
статическом режиме при катодной плотности тока 25 и 50 мА/см2 было произведено
электроосаждение кремния на стеклоуглероде. В результате были получены осадки
волокнистой морфологии со средним диаметром от 0.12 до 0.80 мкм.

Ключевые слова: кремний, волокна, электрохимический анализ, электроосаждение,
KCl–CsCl
DOI: 10.31857/S0235010622040041

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время набирает популярность развитие возобновляемых источников
энергии, а также безопасных и эффективных энергетических систем нового поколе-
ния, соответствующих высоким экологическим стандартам и отвечающих всем требо-
ваниям современных технологий производства и использования энергии [1]. Так, в
работе [2] предлагается схема, включающая преобразование солнечной энергии в
электрическую, накопление и хранение электрической энергии во вторичных источ-
никах тока (литий-ионных аккумуляторах) и своевременное использование сохра-
ненной энергии для производства водорода в электролизерах. На это же указывают
активные разработки в области создания новых эффективных фотоэлементов [3, 4],
литий-ионных аккумуляторов [5–7] и твердооксидных топливных элементов для про-
изводства водорода [8, 9].

Одним из материалов для солнечной энергетики и литий-ионных аккумуляторов
является кремний различных морфологий и аллотропных модификаций. На сего-
дняшний день, кремниевые солнечные панели составляют приблизительно 80% от
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всех производимых фотоэлектрических преобразователей [4]. Но, представленные на
рынке образцы фотоэлементов обладают низкой поглощающей способностью спек-
тра солнечного излучения (не весь спектр и высокая отражающая способность) и от-
носительно высокой стоимостью. Это обусловлено тем, что существующие способы
получения кремния для фотоэлементов характеризуются использованием сложного
оборудования, необходимостью тщательного контроля параметров процесса нанесе-
ния кремния, необходимостью использования реагентов повышенной чистоты, а так-
же высокими потерями кремния [10, 11]. Аналогичными недостатками характеризу-
ются аноды на основе кремния, которые являются перспективной заменой графито-
вым в литий-ионных аккумуляторах [5–7].

Для улучшения и стабилизации эксплуатационных характеристик фотоэлементов и
анодов литий-ионных аккумуляторов требуются кремниевые материалы с воспроиз-
водимой морфологией и управляемым содержанием примесей. Перспективными для
синтеза кремния с управляемой морфологией и примесным составом являются спосо-
бы электроосаждения из расплавленных солей, широко исследуемые разными науч-
ными школами [6, 12–23]. Авторы [12, 13] установили возможность осаждения крем-
ния из расплава CaCl2–CaO–SiO2. Несмотря на использование наиболее дешевого ис-
точника кремния (SiO2) и возможность глубокой очистки используемого расплава от
примесей, способ характеризуется необходимостью тщательной очистки гигроско-
пичного расплава, нестабильностью состава кремнийсодержащих электроактивных
ионов (образование силикатов разного стехиометрического состава) и низкими тока-
ми электроосаждения кремния. Фторидные и хлоридно-фторидные расплавы [14–18]
обладают высокой растворимостью кремнийсодержащих соединений и стабильно-
стью кремния, и высокими токами электроосаждения кремния. Однако дальнейшая
работа с полученным осадком затруднена. Недостатками таких систем являются ток-
сичность, повышенная химическая активность и относительная сложность отмывки
кремния от остатков расплава. Для получения кремния наиболее оптимальным из ис-
следованных фторидсодержащих расплавов являются водорастворимые системы
KCl–KF [19–22], но высокое содержание гигроскопичного KF приводит к повышен-
ной химической активности и необходимости дополнительной очистки расплава от
влаги и электроположительных примесей.

В наших предыдущих работах [6, 23] мы начали изучать возможность электрооса-
ждения кремния из альтернативных расплавленных систем с пониженным содержа-
нием фторидов. Так, несмотря на относительно высокую температуру и нестабиль-
ность кремнийсодержащих ионов в расплаве KCl–K2SiF6 при 790°С была показана
возможность регулируемого получения осадков кремния.

В данной работе изучены базовые закономерности электроосаждения кремния из
системы KCl–CsCl–K2SiF6 при температуре 690°С. Система KCl–CsCl–K2SiF6 обла-
дает меньшей температурой плавления, что позитивно скажется на устойчивости
K2SiF6, обладает меньшим давлением насыщенных паров при рабочей температуре,
что существенно снижает унос за счет испарения расплава.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Приготовление солей. Для приготовления расплава использовали индивидуальные
хлориды KCl и CsCl квалификации ХЧ (АО “Гранхим”), которые взвешивали в задан-
ной пропорции, помещали в стеклоуглеродном стакане в герметичную кварцевую ре-
торту и нагревали под вакуумом до температуры 300°С и выдерживали при этой тем-
пературе в течение 2-х часов для удаления остатков влаги. После этого смесь нагревали до
температуры 860°С в атмосфере очищенного аргона, выдерживали в течение 2-х часов
и затем медленно охлаждали до комнатной температуры. Полученную смесь хранили
в сухом герметичном боксе, а непосредственно перед измерениями вместе с необхо-
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димым количеством K2SiF6 размещали в стеклоуглеродном тигле экспериментальной
установки и нагревали до рабочей температуры. Гексафторсиликат калия предвари-
тельно подвергали гидрофторированию путем его поэтапного нагревания до 450°С
в смеси с NH4F [24].

Описание установки. Электрохимические измерения и электролизные испытания
проводили в герметичной кварцевой реторте с атмосферой высокочистого аргона при
температуре 690°С (рис. 1). Схема экспериментальной установки представлена в рабо-
тах [6, 21]. Рабочую ячейку в кварцевой реторте помещали в печь сопротивления
шахтного типа. Стенки реторты изнутри защищали от фторсодержащих возгонов ни-
келевыми экранами. Стеклоуглеродный тигель с исследуемым расплавом размещали
на дне реторты, которую герметично закрывали фторопластовой крышкой. В крыше
были выполнены отверстия с выходными штуцерами, в которых крепили экраниро-
ванные кварцевыми трубками кремниевый противоэлектрод и кремниевый квази-
электрод сравнения. Рабочий электрод размещали коаксиально стенкам реторты в
шлюзовом устройстве, позволяющем производить оперативную замену электрода по-
сле электроосаждения на нем кремния. Дополнительно в крышке были предусмотре-
ны отверстия для термопары, входа–выхода газа. Герметизацию осуществляли при
помощи пробок из вакуумной резины, а также стальных и пластиковых хомутов.

Температуру расплава периодически контролировали при помощи термопары S-типа,
терморегулятора “Варта ТП-703” и термопарного модуля USB-ТС01 (National Instru-
ments, США).

Электрохимические измерения. Электрохимические измерения проводили методами
циклической хроновольтамперометрии и квадратно-волновой вольтамперометрии с
использованием PGSTAT AutoLAB и ПО Nova 1.11 (The Metrohm, Нидерланды). Пе-
ред измерением электроды выдерживали в течение 30 мин в расплаве для установле-
ния стабильной (в пределах ±5 мВ) разницы потенциалов между рабочим электродом
и квазиэлектродом сравнения. С целью определения и компенсации омического па-

Рис. 1. Вольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде в расплаве KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при

температуре 690°С и скорости развертки потенциала от 0.1 до 1.5 В/с.
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дения напряжения в измерительной цепи использовали методы импедансометрии и
прерывания тока (I-Interrupt). Электроосаждение кремния проводили в гальваноста-
тическом режиме с контролем величины потенциала катода на полированные стекло-
углеродные пластины с использованием PGSTAT AutoLAB. Анодом служил монокри-
сталлический кремний n-типа.

Анализ осадков. По окончании электролизных испытаний осадки поднимали над
расплавом, выдерживали в течение 30 мин в защитной атмосфере с целью стекания
расплава, после чего охлаждали до комнатной температуры и извлекали из ячейки.
С целью удаления остатков электролита полученный осадок вместе с подложкой по-
мещали в кварцевую герметичную реторту с фторопластовой крышкой. В токе аргона
осадок нагревали до 950°С и выдерживали в течение 6–8 ч. После охлаждения осадок
счищали с подложки и промывали в бидистилляте в условиях ультразвукового диспер-
гирования. Для удаления химически связанного кислорода осадки смешивали с
NH4F, загружали в стеклоуглеродный стакан, нагревали до 300°С и выдерживали в те-
чение 3–5 ч в аргоне. Содержание кремния в расплаве до и после электрохимических
измерений и электролиза определяли атомно-эмиссионным методом с использовани-
ем спектрометра iCAP 6300 Duo (Thermo Scientific, США). Морфологию полученных
осадков исследовали при помощи сканирующего электронного микроскопа Tescan
Vega 4 (Tescan, Чешская Республика) с приставкой Xplore 30 EDS (Oxford, Великобри-
тания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические измерения. На рис. 1 представлены циклические вольтамперо-
граммы, полученные на стеклоуглероде в расплаве KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при
температуре 690°С при скорости развертки потенциала от 0.03 до 1.5 В/с (на рисунке
представлена только часть зависимостей для улучшения наглядности рисунка). В ка-
тодной области цикла наблюдается один пик в области потенциалов от –0.1 до –0.35 В
относительно кремниевого квазиэлектрода сравнения, что соответствует одностадий-
ному процессу электровосстановления ионов кремния по реакции:

(1)
В анодной области вольтамперограмм наблюдается пик электроокисления кремния

при потенциале около 0 В, при этом спад анодного тока сохраняется вплоть до 0.4 В,
что может быть связано с присутствием в системе ионов кремния низшей валентности
и требует дополнительного изучения.

Для уточнения закономерностей исследуемого процесса на рис. 2 приведены зави-
симости потенциала катодного пика от натурального логарифма скорости развертки
потенциала Ep–ln(ν) и плотности тока катодного пика от корня квадратного скорости
развертки потенциала ip–ν0.5, полученные из вольтамперограмм. Из зависимости Ep–
ln(ν) следует, что в области исследуемых скоростей развертки потенциала исследуе-
мый процесс является электрохимически обратимым и лимитируется диффузией
кремнийсодержащих ионов к поверхности катода [25]. На это же указывает линейное
увеличение плотности тока пика с ростом корня скорости развертки потенциала. На-
личие отсекаемого отрезка на оси плотности тока зависимостью ip–ν0.5 может быть
обусловлено протеканием в исследуемой системе реакции конпропорционирования:

(2)
по причине вероятного наличия в исследуемом расплаве кремнийсодержащих ионов
низшей валентности [26]. При этом, незначительное влияние реакции (2) на скорость
(плотность тока) основного процесса (1) можно объяснить существенно большей кон-

4 0Si 4 Si .e+ −+ →

2 4 02Si Si Si+ +→ +
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стантой скорости реакции (2) в сравнении с гетерогенной константой реакции (1).
В этом случае реакция (1) является фоновой и не оказывает влияния на основные за-
кономерности исследуемого процесса.

Для уточнения выводов, сделанных из зависимостей Ep–ln(ν) и ip–ν0.5, была допол-
нительно проанализирована зависимость разности потенциалов пика и полупика
(ΔE = Ep – Ep/2) от десятичного логарифма скорости развертки потенциала lg(ν), поз-
воляющая более четко разделить переход между лимитирующими факторами исследу-
емого процесса [25]. Предварительно для каждой скорости развертки потенциала
определили потенциал катодного полупика (Ep/2) и расcчитали коэффициент перено-
са заряда (α) по уравнению [25]:

(3)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль · К; T – температура, К; z – число
электронов, участвующих в реакции; F – число Фарадея, 96487 Кл/моль.

Установив значение коэффициента переноса, которое составило от 0.4 до 0.5, опре-
делили модуль смещения потенциала пика |ΔEp|. Зависимость |ΔEp| от логарифма ско-
рости развертки потенциала может использоваться в качестве диагностического кри-
терия при разнице скоростей в 10 раз, и для полной картины нами были рассчитаны
данные для всех значений коэффициента переноса. Расчет производили по уравне-
нию [25]:

(4)

Значения |ΔEp|, рассчитанные таким образом, представлены в виде зависимости
|ΔЕр|–lg(ν) на рис. 3. Полученные значения зависимости укладываются на прямую, на-
клон которой меняется в пределах 10 мВ. Это означает, что исследуемый процесс яв-
ляется электрохимически обратимым, и в области исследуемых скоростей развертки
потенциала переход характера процесса в квазиобратимую область не происходит.
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Рис. 2. Зависимости Ep–ln(ν) и ip–ν0.5 для системы KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при температуре 690°С.
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Ввиду того, что исследуемый процесс лимитирован доставкой электроактивных
ионов к поверхности электрода, для расчета коэффициента их диффузии использова-
ли уравнение Бердзинса–Делахея [25]:

(5)

где Dox – коэффициент диффузии окисленной формы, см2/с; ip – плотность тока пи-

ка, А/см2;  – объемная концентрация окисленной формы, моль/см3. Число элек-

тронов принимали равным 4, а концентрацию  рассчитывали с использованием
выражения:

(6)

где ω – массовая доля Si4+ в расплаве по анализу; ρ – плотность расплава, ρt = 3.011 –
‒ 0.000866t, г/см3 при 690°С [27]; М – молярная масса кремния, г/моль. В расчетах
сделано допущение, что добавка 0.18 мол. % K2SiF6 не оказывает существенного влия-
ния на плотность расплава KCl–CsCl.

Рассчитанный с учетом этого коэффициент диффузии кремнийсодержащих ионов
составил 2.75 · 10–5 см2/с.

На рис. 4 представлены вольтамперные зависимости, полученные методом квад-
ратно-волновой вольтамперометрии на стеклоуглероде в расплаве KCl–CsCl с
0.18 мол. % K2SiF6 при температуре 690°С и частоте реверса потенциала от 20 до 80 Гц
(амплитуда импульса 10 мВ). Независимо от частоты реверса потенциала на зависимо-
стях наблюдается один четкий пик, причем потенциал пика в условиях измерений
был стабилен и составил 0.22–0.24 В относительно кремниевого квазиэлектрода срав-
нения. Это подтверждает выше полученные результаты, согласно которым исследуе-
мый процесс является одностадийным и электрохимически обратимым.
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ox ox

p 0.5
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Рис. 3. Зависимость |ΔЕр|–lg(ν) для системы KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при температуре 690°С.
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Стабильность кремнийсодержащих ионов в расплаве. Стабильность концентрации
кремнийсодержащих ионов в исследуемом расплаве спустя 1 ч после плавления смеси
KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 оценивали путем фиксации вольтамперограмм на стек-
лоуглероде с интервалом в 1 ч при скорости развертки потенциала 0.5 В/с. Для исклю-
чения влияния в расплаве растворения кремния и реакций кремнийсодержащих
ионов с элементарным кремнием (диспропорционирование, конпропорционирова-
ние) на их концентрацию, противоэлектрод был изготовлен из стеклоуглерода, а
кремниевый квазиэлектрод сравнения приводили в контакт с расплавом только в мо-
мент измерений (глубина погружения 1 мм). На рисунке 5 приведены области вольт-
амперограмм с катодным пиком электровосстановления ионов кремния, и величина
плотности тока пика в зависимости от времени выдержки расплава при температуре
690°С. Величина плотности тока пика практически не меняется со временем, что ука-
зывает на относительно высокую стабильность концентрации кремнийсодержащих
ионов в расплаве в рамках серии электрохимических измерений.

Электроосаждение кремния. По результатам электрохимических измерений для
электроосаждения кремния из расплава KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при температу-
ре 690°С были выбраны следующие параметры: катодная плотность тока – не выше
75 мА/см2, потенциал катода – от –0.15 до –0.25 В. Электроосаждение кремния
осуществляли на стеклоуглеродные пластины при катодной плотности тока 50 и
25 мА/см2 в течение 12 ч. При повышении катодной плотности тока выше 75 мА/см2

потенциал катода резко смещался в область потенциалов выделения калия (отрица-
тельнее –0.4 В).

На рис. 6 приведены фотографии, а на рис. 7 – микрофотографии полученного
кремния. В ходе электролиза были получены хорошо сцепленные с катодом осадки
бежевого цвета субмикронных частиц кремния, пропитанных солью. Из микрофото-
графий видно, что полученные в ходе электролиза расплава KCl–CsCl–K2SiF6 осадки

Рис. 4. Вольтамперные зависимости, полученные на стеклоуглероде в системе KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6
при амплитуде 10 мВ и частоте реверса потенциала от 20 до 80 Гц.
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представлены волокнами кремния со средним диаметром от 0.12 до 0.80 мкм и анало-
гичны осадкам, полученным при электролизе расплава KCl–K2SiF6 [23]. При этом из
микрофотографий видно, что понижение катодной плотности тока приводит к увели-
чению среднего диаметра волокон кремния. По данным микрорентгеноструктурного
анализа, содержание кислорода в полученном кремнии составило от 4 до 15 мас. %,
что вызвано проведением электроосаждения в кварцевой реторте и недостаточной от-
мывкой осадка.

На основании выполненных электрохимических измерений и электролизных ис-
пытаний можно сделать заключение о перспективности использования малофторид-
ных систем KCl–CsCl–K2SiF6 для электролитического получения кремния субмик-
ронных рахмеров, при этом дальнейшая работа должна быть направлена на оптимиза-

Рис. 5. Вольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде в расплаве KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 и ве-
личина плотности тока пика в зависимости от времени выдержки расплава при температуре 690°С после
плавления смеси.
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пературе 690°С и катодной плотности тока 50 (1) и 25 (2) мА/см2.
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цию конструкции электролизера с целью минимизации кислородных примесей в
осадке, оптимизацию состава расплава и параметров и электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методами циклической хроновольтамперометрии и квадратно-
волновой вольтамперометрии были изучены основные закономерности электровос-
становления ионов кремния на стеклоуглероде в расплаве KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6
при температуре 690°С. Установлено, что электроосаждение кремния на стеклоугле-
роде протекает в одну 4-х электронную стадию в условиях обратимой электрохимиче-
ской реакции. При этом показано, что исследуемый процесс протекает на фоне до-
полнительного физико-химического процесса, которым может являться реакция кон-
пропорционирования между кремнием и его катионами разной валентности. Данный
аспект требует отдельного изучения, данные которого будут опубликованы и доложе-
ны в дальнейших работах.

С использованием вольтамперометрии оценена стабильность концентрации крем-
нийсодержащих ионов в расплаве KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 во времени, которая
за 5 ч выдержки снизилась не более чем на 8% (уменьшение величины плотности ка-
тодного пика с –0.545 до 0.512 А/см2).

На основании электрохимических измерений были определены параметры элек-
тролиза расплава KCl–CsCl с 0.18 мол. % K2SiF6 при температуре 690°С и выполнено
электроосаждение кремния на стеклоуглероде в гальваностатическом режиме при ка-
тодной плотности тока 25 и 50 мА/см2. В результате были получены волокнистые
осадки кремния со средним диаметром волокон от 2 до 10 мкм.

Работа выполнена в рамках соглашения № 075-03-2022-011 от 14.01.2022 (номер те-
мы в ЕГИСУ НИОКТР – FEUZ-2020-0037).

Элементный состав расплавов и осадков кремния определяли на оборудовании
ЦКП “Состав вещества” Института высокотемпературной электрохимии УрО РАН.
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SILICON ELECTRODEPOSITION FROM THE KCl–CsCl–K2SiF6 MELT

T. A. Gevel1, 2, S. I. Zhuk1, 2, N. M. Leonova1, A. M. Leonova1,
A. V. Suzdaltsev1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia
2Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia

Silicon and it’s composites are widely used to create new electrochemical devices for energy
conversion and storage. Currently, research is being actively conducted aimed at developing
methods for obtaining micro- and nano-sized silicon from the molten salts. In this regard, the
basic regularities of silicon electrodeposition on glassy carbon from the KCl–CsCl–K2SiF6 melt
at a temperature of 690°C were studied by cyclic chronovoltammetry and square-wave vol-
tammetry in this work. It was shown that the electroreduction of silicon ions on glassy car-
bon under experimental conditions proceeds in one electrochemically reversible 4-electron
stage. The formal-kinetic parameters of the electroreduction of silicon ions under conditions
of non-stationary polarization were determined. According to the Berzins-Delahay equation
for an electrochemically reversible process, the diffusion coefficient of the silicon electroac-
tive ions was estimated, which was of 2.75 · 10–5 cm2/s. Silicon was electrodeposited on
glassy carbon in the galvanostatic mode at a cathode current density of 25 and 50 mA/cm2.
As a result, sediments of fibrous morphology with an average diameter of 0.12 to 0.80 μm
were obtained.

Keywords: silicon, fibers, electrochemical analysis, electrodeposition, KCl–CsCl
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В статье проведен анализ полученных нами ранее термодинамических формул, поз-
воляющих вычислять межфазную энергию на границе твердое тело–собственный
расплав и удельную свободную поверхностную энергию твердого тела по известным
значениям поверхностной энергии расплава и краевого угла. Формулы применимы
и в случае неоднородных твердо-жидких систем, если известен температурный ко-
эффициент поверхностной энергии твердого тела, который необходим для приведе-
ния поверхностной энергии твердого тела к температуре, при которой измерен крае-
вой угол. Формулы проверялись нами, рассчитывая межфазные энергии границ
раздела кристалл–расплав и кристалл–пар по известным экспериментальным дан-
ным и по нашим измерениям краевых углов в однокомпонентных органических и
неорганических веществах, а также в нескольких металлических системах. Получен-
ные результаты свидетельствуют о надежности данного метода расчета межфазных
характеристик. Что касается неоднородных трехфазных систем, то при этом возни-
кают трудности, о которых речь пойдет ниже. Известно, что, чем меньше краевой
угол, тем меньше межфазная энергия на границе твердое тело–расплав. Однако ни-
кто не доказал, почему при угле смачивания равном нулю, межфазная энергия также
равна нулю. Данная работа объясняет причины подобного явления.
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ВВЕДЕНИЕ

В [1] нами были получены формулы, позволяющие вычислять как поверхностную
энергию твердого тела со своим насыщенным паром σSV, так и межфазную энергию на
границе твердое тело–жидкость (расплав) σSL по известным значениям поверхност-
ной энергии расплава с насыщенным паром σLV и краевого угла θ, образуемого этим
расплавом на поверхности твердого тела. Необходимость таких формул определяется
тем, что уравнение Юнга содержит четыре величины, из которых только две надежно
измеряются в эксперименте: σLV и угол смачивания θ. Прямого метода измерения
межфазной энергии не существует, поэтому ее нужно только рассчитывать. Что же ка-
сается поверхностной энергии твердых тел (кристаллов), то до недавнего времени ко-
личество измерений σSV было невелико. В настоящее время усилиями, в основном,
исследователей КБГУ достигнуты существенные результаты в экспериментальном из-
мерении поверхностной энергии твердых тел σSV. В более сложном положении нахо-
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дится измерение температурного коэффициента поверхностной энергии ΔσSV/ΔT
твердых тел, особенно высокотемпературных.

Цель настоящей работы – попытаться теоретически обосновать полученные ранее
формулы для расчетов межфазной энергии на границе твердое тело–расплав и по-
верхностной энергии твердое тело–пар, а также обратить внимание исследователей на
возможности применения этих формул.

Актуальность настоящей работы заключается в формулировке и доказательстве
теоремы о равенстве нулю межфазной энергии на границе раздела твердое тело–рас-
плав, при угле смачивания равном нулю. Эту теорему можно сформулировать так:
в трехфазной равновесной термодинамической системе, равенству нулю краевого угла
соответствует равенство нулю межфазной энергии на границе раздела твердое тело–
расплав.

Условие равенства нулю межфазной энергии на границе раздела твердая фаза –
расплав при краевом угле, равном нулю, выполняется точно, а не приближенно, как
некоторые исследователи писали, что при   В действительности полу-
чается, что при  = 0, 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Работа образования зародыша жидкости в объеме и на поверхности
поликристаллической фазы и межфазная энергия

Сначала рассмотрим образование зародыша в большом объеме изотропного твер-
дого тела в условиях постоянства температуры и давления. Тогда, согласно Гиббсу, из-
менение изобарно-изотермического потенциала ΔG складывается из двух составляю-
щих (рис. 1),

(1)

первое из которых связано с возникновением поверхности раздела фаз

(2)

где S – поверхность образовавшегося зародыша, σSL – межфазная энергия границы
раздела твердое тело–расплав. Второе слагаемое равно

(3)

где ΔμV – изменение химического потенциала при изменении агрегатного состояния
при данных давлении и температуре, отнесенное к единице объема возникшего заро-
дыша, V3 – объем зародыша, nV – число частиц в единице объема. Предполагается, что
законы макроскопической термодинамики справедливы для зародыша. Для зародыша
сферической формы

(4)

В формуле (4) знак минус обусловлен тем, что 
Размер критического зародыша внутри твердого тела найдем из условия максимума

изменения энергии Гиббса. С этой целью, продифференцируем энергию Гиббса по
радиусу кривизны зародыша и приравняем полученный результат к нулю при r = 

(5)
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Найдя производную и решая (4) относительно rk, получим

(6)

Подставляя (6) обратно в (4) найдем работу для образования зародыша критическо-
го размера [2, 3]

(7)

Теперь рассмотрим процесс образования, например, зародыша жидкости на гори-
зонтальной плоской твердой поверхности (рис. 2).

Опыт показывает, что угол смачивания твердого тела собственным расплавом
(жидкостью) отличен от нуля, то есть ϴ > 0. Следовательно, при температуре плавле-
ния на поверхности твердого тела в результате флуктуации плотности может образо-
ваться зародыш жидкой фазы.

Общее число частиц системы представим в виде:

(8)

 
2 .

 
sl

k
V V

r
n

σ=
Δμ

3 3 3

3 3 2 2 2 2
   

8 4 164  4 .
3 3  

SL SL SL
K V V

V V V V V V

А n
n n n

σ σ πσ= − π Δμ + π ⋅ =
Δμ Δμ Δμ

21 3.NN NN + +=

Рис. 1. К выводу уравнения, определяющего работу образования зародыша расплава в объеме твердого тела,
Р, Т – расплав, твердое тело.
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Рис. 2. Комбинированный рисунок к выводу уравнения, определяющего работу образования зародыша рас-
плава на поверхности твердой фазы. Р, Т, П – расплав, твердое тело, пар.
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где N – полное число частиц в системе,  – число частиц твердого тела,  – число
частиц в зародыше жидкой фазы критического размера,  – число частиц паровой
фазы.

Будем считать, что упругость пара мала, поэтому влияние пара при образовании за-
родыша жидкой фазы на поверхности твердого тела, по-видимому, можно не учиты-
вать. Тогда формула (8) перепишется в виде

(9)

Среднее число частиц твердого тела и жидкости сохраняется.
Запишем энергию Гиббса до образования зародыша жидкой фазы:

(10)

где  – поверхностная энергия твердого тела с собственным паром.
При образовании зародыша часть частиц из твердого тела переходит в жидкую фазу.

Тогда энергия Гиббса принимает вид:

(11)

Изменение энергии Гиббса равно работе образования жидкой фазы:

(12)

В выражении (12)  – поверхность твердого тела после образования зародыша,

а  – до образования зародыша. Ясно, что  С учетом последней раз-
ности (12) перепишем в виде:

(13)

Вычислим число частиц N2 в зародыше. С этой целью N2 представим в виде

(14)

где  – число частиц в единице объема зародыша,  – высота шарового
сегмента, r – радиус шарового зародыша, ϴ – краевой угол. Подставляя высоту сег-
мента h в (14) получим:

(15)

Из выражения (15) после несложных преобразований, получим:

(16)

Далее вычислим поверхности соприкосновения зародыша с поверхностью твердого
тела (рис. 2).

(17)

(18)

(19)

Подставляя вместо разности σSL – σSV, равной –σLVcosϴ из уравнения Юнга, и имея
ввиду формулу (18), получим:

(20)
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Объединив (19) и (20) после некоторых преобразований, получим:

(21)

Подставляя (16) и (21) в (13), получим:

(22)

Размер критического зародыша найдем из условия максимума изменения энергии
Гиббса. Для этой цели продифференцируем энергию по радиусу и приравняем полу-
ченный результат нулю при r = 

(23)

Будем считать, что величины ∆μ, , σLV и ϴ не зависят от размера частиц,

 как постоянный множитель ≠ 0.
Из уравнения (22) найдем первую производную и приравняем к нулю:

(24)

откуда

(25)

Подставляя (25) в (22) после некоторых преобразований, получим:

(26)

Очевидно, при равенстве разности химических потенциалов, числа частиц в едини-
це объема внутри и на поверхности твердого тела, работы образования зародышей
критического размера, по-видимому, равны.

Окончательно, имеем:

(27)

Используя уравнение Юнга для краевого угла, можно получить формулу для расче-
та поверхностной энергии твердого тела

(28)

В случае контакта трехфазной системы с различными твердыми и жидкими телами
в некоторых системах наблюдаются химические взаимодействия компонентов, при-
водящих к изменению всех межфазных характеристик, не поддающихся определе-
нию. Если же в контактной системе не обнаруживается наличие химического взаимо-
действия, то в этом случае, если краевой угол  то межфазная энергия

 а если  то межфазная энергия 
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Для анализа справедливости формул (27) и (28) запишем уравнение Юнга для коси-
нуса угла смачивания в виде:

(29)

При полном смачивании собственным расплавом, то есть при θ = 0, формула (29)
дает величину σSL, равную нулю. Подставляя данное значение в формулу (29) получим:

(30)

Формула (30) получается как следствие из формул (27) и (28).
Как известно, поверхностная энергия однокомпонентной твердой фазы при темпе-

ратуре плавления всегда больше, чем поверхностная энергия ее расплава. Следова-
тельно, при θ = 0 из (30) получаем σSV = σLV, что противоречит термодинамике меж-
фазных явлений. Однако это “кажущееся” противоречие может быть легко снято,

считая, с одной стороны, краевой угол равный   сингулярной точкой, а с другой –
имея в виду, что, если жидкость (расплав) полностью смачивает твердую поверхность,
то на последней образуется не адсорбционная, а макроскопически толстая жидкая
пленка. В результате пар будет соприкасаться везде с одним и тем же жидким веще-
ством, а поверхностная энергия между твердым телом и паром вообще выпадет из рас-
смотрения. Условие механического равновесия даст просто cosθ = 1, т.е. краевой угол
будет равен нулю [4].

Из формулы (30) видно, что в такой системе не может наступить равновесие и жид-
кость (расплав) растянется по поверхности твердого тела до тех пор, пока не наступит
полного смачивания. Следовательно, формула (30) выражает условие полного расте-
кания жидкости по поверхности твердого тела.

Из формулы (29) видно, что во всяком реальном случае устойчивого соприкоснове-
ния твердого тела и жидкости должно обязательно выполняться неравенство:

(31)
В противном случае условие равновесия привело бы к бессмысленному мнимому зна-
чению угла θ, что отмечается в работе [4].

Однако ситуацию не стоит драматизировать. С физической точки зрения неравен-
ство σSV > σLV в (29) указывает на первоначальное состояние системы.

Когда процесс растекания жидкости закончится, и система придет в равновесие,
как выше сказано, тогда останется только граница раздела жидкость–пар. Остальные
две пары границ раздела окажутся под слоем макроскопической пленки жидкости и
выпадут из рассмотрения.

С другой стороны, если понимать под σSV, σSL и σLV значения соответствующих по-
верхностных энергий для каждой пары тел самой по себе, в отсутствие третьего тела,
то вполне может оказаться, что условие (31) не соблюдается. В действительности, од-
нако, надо иметь в виду, что при соприкосновении трех различных веществ на поверх-
ности раздела, на двоих из них может, вообще говоря, образовываться адсорбционная
пленка третьего вещества, понижающая поверхностную энергию. Получающиеся в
результате σ, во всяком случае, будет удовлетворять неравенству (31), и такая адсорб-
ция непременно произойдет, если без нее это неравенство не выполняется [4].

Формула (28) полностью подтверждает высказанное авторами работы [4] утвержде-
ние о необходимости обязательного выполнения неравенства (31). Впрочем, послед-
нее неравенство (31) вытекает также из треугольника Неймана [5].

Отметим, что при θ отличном от нуля, как это имеет место в эксперименте, форму-
ла (27) дает отличное от нуля значение σSL и уравнение Юнга выполняется.

cos .SV SL

LV

σ − σθ =
σ

cos .SV

LV

σθ =
σ

0°

.SV SL LVσ − σ ≤ σ
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Нам представляется, что величина краевого угла зависит от изменения объема при
фазовом переходе первого рода, поэтому ненулевой краевой угол должен всегда суще-
ствовать в указанной выше системе. Однако, если поверхность твердого тела полно-
стью покрыта макроскопической жидкой пленкой, то и граница раздела между твер-
дым телом и жидкостью оказывается погруженной под этой жидкостью.

В связи с анализом формул (27) и (28) остановимся на работе Я.Б. Зельдовича [6].
Он считал принципиально ошибочными попытки построить теорию плавления из
условия обращения в нуль модуля упругости кристалла или другого условия, относя-
щегося к свойствам одной твердой фазы. Точка плавления при данном давлении (или
линия плавления в плоскости давление–температура) определяется условием пересе-
чения поверхностей термодинамического потенциала твердой и жидкой фаз, но не от-
вечает никаким особенностям каждой из поверхностей, каждой фазы, взятой в от-
дельности. В частности, рассматривая образование зародышей кристаллов в переохла-
жденной жидкости и плавления кристаллов он писал, что известно бесчисленное
множество переохлажденных жидкостей, но нет перегретых кристаллов. Однако это
несимметрия связана, по мнению автора, со свойствами поверхностей раздела с паро-
образной фазой: расплав смачивает поверхность кристалла, что указывает на несим-
метричное соотношение

(32)
Вследствие последнего соотношения образование пленки жидкости на свободной

поверхности твердого тела термодинамически выгодно: оно происходит без энергети-
ческого барьера, без задержки, при температуре плавления. Напротив, на поверхности
жидкость–пар образование твердой пленки требовало бы затраты энергии, равной

(33)
(Неравенство, по мнению автора, следует из предыдущей формулы).

Речь в работе Я.Б. Зельдовича идет об однокомпонентной системе. Когда автор пи-
шет, что расплав смачивает поверхность кристалла, он, по-видимому, имеет в виду,
что твердое тело полностью смачивается собственным расплавом, иначе надо было бы
писать в формулах (32) и (33) cosθ. Однако это допустимо, так как в то время было
априори признано, что расплав полностью смачивает собственный кристалл. Как из-
вестно, однокомпонентная трехфазная система может находиться в равновесии толь-
ко в тройной точке. Отсюда следует, что при температуре плавления выполняется
условие σSV > σLV, а не σSV > σSL + σLV. Ведь сначала есть свободная поверхность твер-
дого тела, поверхностная энергия которой, как известно, больше поверхностной
энергии расплава (жидкости), из которой возникло твердое тело. Когда на поверхно-
сти появляется жидкая пленка, то σSV = σSL + σLV, т.е. σSL уравнивает неравенство
между твердым телом и жидкостью. Последнее не означает, что σSV становится боль-
ше суммы двух других величин.

Что касается формулы (33), то в ней в левой части входит разность σSV – σLV, в дан-
ном случае равная σSL. Тогда, подставляя вместо этой разности величину σSL, получаем:

(34)
Ясно, что последнее выражение лишено физического смысла.
При затвердевании чистой жидкой капли σLV < σSV, т.е. существует энергетический

барьер, который преодолевают, как правило, путем переохлаждения жидкости. При
этом поверхностная энергия жидкости растет, приближаясь к поверхностной энергии
твердого тела и при максимальном переохлаждении создается условие для флуктуаци-
онного образования зародышей кристалла. Таков механизм кристаллизации расплава.

Различие в плавлении кристаллов кремния было обнаружено в работе [7]. В резуль-
тате экспериментов авторы установили, что дислокационные кристаллы плавятся го-

.SV SL LVσ > σ + σ

2 .SV SL LV SLσ + σ − σ > σ

2 2 .SL SLσ > σ
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могенно от их поверхностей, в то время как дислокационно-свободные кристаллы
плавятся в объеме одновременно с плавлением от их поверхностей. Из последнего
опытного факта следует, что изменение свободной энергии при образовании зароды-
шей жидкости в объеме и на поверхности без дислокационного кристалла одинаково.
Отметим, что при выводе уравнений (27) и (28), мы исходили из того, что работы об-
разования зародышей жидкости в объеме и на поверхности кристалла одинаковы.
В однокомпонентной системе гиббсова поверхность выбирается так, чтобы автоад-
сорбция равнялась нулю, поэтому влиянием паровой фазы на поверхностную энер-
гию твердого тела, по-видимому, можно пренебречь.

Теперь рассмотрим разнородную твердо-жидкую систему, например, твердое тело
одного вещества на границе с каплей жидкости (расплава) другого вещества и их па-
ров. Здесь уже ограничений, как в случае однокомпонентной трехфазной системы, не
будет. Следовательно, в качестве сингулярных точек для краевого угла можно выбрать
две точки: 90° и 180°. При краевом угле θ = 90° уравнение Юнга дает равенство: σSV =
= σSL, так как cos90° = 0.

Если каплю жидкости поместить на поверхность твердого тела, то возможны два
случая. В первом случае поверхностная энергия на границе твердое тело–пар больше
суммы σSV > σSL + σLVcosθ межфазной энергии твердое тело–жидкость σSL и поверх-
ностной энергии расплав–пар σLVcosθ [8]. В этом случае капля растягивается на по-
верхности твердого тела до тех пор, пока не наступит равенство:

(35)

Если же σSV > σSL + σLV, то равновесие не может наступить и жидкость растекается
по поверхности твердого тела до тех пор, пока не покроет всей его поверхности или
пока не образуется макроскопически толстая пленка жидкости.

В другом случае, когда  т.е. при σSL > σSV + σLV, также не существует

никакого угла θ, который удовлетворял бы условию равновесия. Жидкость стягивает-
ся в шаровую каплю, несколько сплюснутую силой тяжести в зависимости от размера
капли. Так, или в основном так, в различных книгах авторы объясняют явления, про-
исходящие в трехфазной системе [8–13].

Далее рассмотрим более подробно, что же на самом деле происходит в такой системе.
Во-первых, удельная свободная поверхностная энергия капли не изменяется, отто-

го растягивается данная капля жидкости или нет. До контакта капли с твердой поверх-
ностью свободная удельная поверхностная энергия W1 = σSV + σLV. После контакта,
имеем

(36)

которая, как известно, равна работе адгезии W = σLV(1 + cosθ). Подставив в (36) W, по-
лучим уравнение Юнга для косинуса краевого угла.

Во-вторых, общепризнано, что при всех возможных процессах, каждая из величин
σSV, σSL, σLV должна быть не больше суммы и не меньше разности двух других [4], а у
всех других авторов [8–13] эти условия не соблюдаются, т.е. σSV > σSL + σLV и т.д.

Наши расчеты по формулам (27) и (28) показывают соблюдение последних условий
авторов [4].

В качестве примера приведем две таблицы рассчитанных межфазных величин: пер-
вая таблица получена при θ < π/2, а вторая – θ > π/2.

Углы смачивания и поверхностные энергии органических жидкостей взяты из кни-
ги-справочника: Поверхностно-активные вещества [14]. Как отмечают авторы, крае-
вые углы измерены методом лежащей капли с погрешностью до ±1°, а поверхностные

cos .SV SL LVσ = σ + σ θ

1,SV SL

LV

σ − σ < −
σ

2 ,SV LV SLW = σ + σ − σ
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энергии с погрешностью ±0.1 мДж/м2. Температура измерения – t = 25°C. В опытах
использовали парафин фирмы “Becker” (Англия) с температурой плавления 56–58°С.

Из таблиц следует, что межфазная энергия в изученных системах при θ < π/2 мень-
ше поверхностной энергии σLV и σSV, взятых в отдельности, а при θ > π/2, σSV < σSL <
< σLV и процессы в таких системах протекают в соответствии с соотношением (31).

Отметим, что при изменении соответствующего угла смачивания от 0° до 90° отно-
сительное изменение σSL/σLV приблизительно составляет 0.8, а при изменении соот-
ветствующего угла от 90° до 180° изменение этого отношения составляет только 0.2.
Аналогичное явление наблюдается и с отношением σSV/σLV. Последнее обстоятель-
ство, естественно, оказывает существенное влияние на результаты расчетов межфазных
характеристик при θ < 90° и θ > 90°.

С физической точки зрения, формула (30) означает, что при θ = 0°, система не мо-
жет достигнуть равновесия, а поверхность полностью покрывается жидкостью (рас-
плавом). Следовательно, твердое тело оказывается под поверхностью расплава. По-
скольку при θ равном нулю межфазная энергия σSL также равна нулю, то вместо усло-
вия σSV > σSL + σLV, которым пользуются все авторы в списке литературы настоящей
статьи, необходимо пользоваться условием σSV > σLV для растекания расплава по по-
верхности твердого тела. Последнее условие вытекает также из закона сохранения
энергии, поэтому оно выполняется, а у других авторов запись неравенства противоре-
чит этому закону, поэтому ошибочна.

Например, расчет межфазной энергии σSL при θ > 0 проведен нами при отсутствии
контакта между твердым телом и расплавом другого вещества, т.е. в расчетах исполь-
зованы поверхностные энергии твердых тел, измеренные отдельно от расплавов [15].

Таблица 1. Результаты расчетов межфазных энергий некоторых органических жидкостей
на границе с парафином

Системы , мДж/м2 Θ, град , мДж/м2 σSV, мДж/м2 WА, мДж/м2

Этанол–парафин 22 18 3 24 43

Пропанол–парафин 24 22 4 26 46

Бутанол–парафин 25 25 5 27 48

Пентанол–парафин 25 25 5 27 48

Октанол–парафин 28 28 5 31 53

Деканол–парафин 30 36 9 33 54

LVσ SLσ

Таблица 2. Результаты расчетов межфазных энергий при смачивании парафина водными
растворами бутирата натрия

С, моль/кг , мДж/м2 Θ, град , мДж/м2 σSV, мДж/м2 WА, мДж/м2

0 72 110 65 41 47
0.01522 72 109 65 42 49
0.03690 72 108 67 42 50
0.08140 72 108 67 42 50
0.14110 71 106 63 44 51
0.29600 70 105 62 43 51
0.56900 68 104 60 43 52

LVσ SLσ
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Равенство нулю межфазной энергии при краевом угле равном нулю свидетель-
ствует о возможности существования ненулевого краевого угла в однокомпонентных
твердожидких системах.

2. В таких системах угол смачивания всегда θ < π/2, поэтому межфазная энергия
всегда меньше, чем поверхностная энергия твердой подложки.

3. Для разнородных твердожидких систем ограничение, подобное выше приведен-
ному, не существует: при краевом угле меньшем θ < π/2 межфазная энергия меньше
поверхностной энергии твердого тела, а при угле смачивания большем π/2, межфаз-
ная энергия больше поверхностной энергии твердого тела.

4. Доказательством правильности наших рассуждений является формула (30), из
которой следует, что для полного смачивания жидкостью твердого тела необходимым
и достаточным условием является, чтобы σSV было больше σLV. Когда трехфазная си-
стема достигает равновесия, последнее неравенство переходит в равенство, что свиде-
тельствует о том, что жидкость (расплав) полностью покрыла поверхность твердого
тела, а следовательно, поверхностная энергия твердое тело–пар выпадает из рассмот-
рения.

5. Сформулированная и доказанная теорема имеет большое значение в решении
проблемы об определении межфазной энергии на границе раздела твердое тело–расплав.
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TO THE QUESTION OF THE MAGNITUDE OF THE INTERFACIAL ENERGY
AT THE SOLID–MELT BOUNDARY AT SINGULAR POINTS

M. P. Dokhov
Kabardino-Balkarian State Agrarian University named after V.M. Kokova, Nalchik, Russia

The article analyzes the thermodynamic formulas obtained by us earlier, which make it pos-
sible to calculate the interfacial energy at the boundary of a solid body – its own melt and the



372 ДОХОВ

specific free surface energy of a solid body from known values of the surface energy of the
melt and the contact angle. The formulas are also applicable in the case of inhomogeneous
solid-liquid systems, if the temperature coefficient of the surface energy of the solid is
known, which is necessary to bring the surface energy of the solid to the temperature at
which the contact angle is measured. The formulas were checked by us, calculating the inter-
phase energies of the crystal-melt and crystal-vapor interfaces according to known experi-
mental data and according to our measurements of the contact angles in one-component or-
ganic and inorganic substances, as well as in several metallic systems. The results obtained
testify to the reliability of this method for calculating interfacial characteristics. As for het-
erogeneous three-phase systems, difficulties arise, which will be discussed below. It is known
that the smaller the contact angle, the lower the interfacial energy at the solid-melt interface.
However, no one has proven why, at a contact angle of zero, the interfacial energy is also ze-
ro. This work explains the reasons for this phenomenon.

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

Ключевые слова: электрохимия, термодинамика, трихлорид диспрозия, расплавлен-
ные соли, катодные процессы, коэффициенты диффузии, сплавообразование
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ВВЕДЕНИЕ

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

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

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

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

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

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

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

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

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

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

(1)

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

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

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

1 2 3.52 ,RTW
nF

=
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в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда [20] и в разбавленных рас-
творах описывается уравнением:

(2)Dy(III) 3ē Dy.+ →

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

при разных скоростях сканирования, В/с: 1 – 0.1; 2 – 0.2; 3 – 0.3. m(DyCl3) = 2.64 мас. %. T = 987 K.
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Коэффициенты диффузии комплексных ионов [DyCl6]3– в солевом расплаве опре-
деляли методом циклической вольтамперометрии по уравнению (3) [20], справедли-
вого для случая необратимой системы при использованных скоростях сканирования.

(3)

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

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

(4)

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

(5)

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

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

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

(6)

где

(7)

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

(8)

( )p 00.496 ,nFDI nFSC
RT

α υ=

2010lg 3.15 0.02.D
T

= − − ±

A
0exp ,ED D

RT
 = − ± Δ 
 

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

nF
= +

( ) ( ) 3

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

nF
= + γ

( ) ( ) ( ) 4
Dy III Dy* 3.921 0.007 6.8 0.1 10 0.005 В.E T−= − ± + ±⋅± ⋅

Таблица 1. Коэффициенты диффузии и энергия активации ионов  в расплавленном
CsCl при разных температурах

T, K D · 105, cм2/с EA, кДж/моль

963 0.60 ± 0.03

–38.7
995 0.68 ± 0.03

1023 0.77 ± 0.03
1063 0.94 ± 0.03

3
6[ DyCl ] −
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Изменение условной стандартной энергии Гиббса при образовании трихлорида
диспрозия из элементов рассчитывали по уравнению (9). Полученная зависимость
описывается выражением (10):

(9)

(10)

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

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

( )3DyCl Dy III Dy,**G nFEΔ =

3DyCl* 1135.1 0.197 1.1 кДж моль .G TΔ = − + ⋅ ±

Рис. 3. Зависимости потенциал–время, полученные после кратковременной катодной поляризации инерт-
ного Мо электрода в расплаве CsCl–DyCl3. I = 25–75 мА; τ = 20–35 с. m(DyCl3) = 2.72 мас. %. 1 – равновес-

ный потенциал пары Dy(III)/Dy при Т = 1007 K; 2 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy при Т = 965 K.
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Таблица 2. Условные стандартные потенциалы пары Dy(III)/Dy и условная стандартная энергия
Гиббса образования трихлорида диспрозия в расплавленном CsCl при разных температурах

T, K  кДж/моль  кДж/моль  Дж/моль

963 –3.255 ± 0.005 –945.6 ± 1.1

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

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

( )Dy III Dy* , BE
3DyCl* ,GΔ

3DyCl* ,HΔ
3DyCl* , SΔ
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ризации при разряде ионов диспрозия на галлиевом электроде находилась в диапазо-
не 0.50–0.55 В. Это связано с процессом сплавообразования при использовании
активных катодов во время электролиза расплава.

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

(11)

где  – равновесный потенциал сплава, В;  – условный стандартный

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

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

(12)

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

(13)

(14)

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

( ) ( )
( )

3Me
Me сплав Me сплав

Me сплав

** ln ,
3

cRTE E
F x

+
= +

( )Me сплавE ( )Me сплав
**E

( )Me IIIC

( )Me сплавx

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

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

2.303
nF E E

RT −
 γ = − 
 

( )Dy Ga
12905

lg 5.45 0.14. 
T

γ = − ±

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

1 – равновесный потенциал сплава Dy–Ga пары Dy(III)/Dy; 2 – равновесный потенциал пары Dy(III)/Dy.
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Избыточную парциальную энергию Гиббса для диспрозия в жидком галлии рассчи-
тывали по уравнению (16) [21]:

(15)

(16)

(17)

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

(18)

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

ВЫВОДЫ

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

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

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

IN MOLTEN CAESIUM CHLORIDE

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

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

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

 The activation energy of the diffusion process was equal to

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

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

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

Keywords: electrochemistry, thermodynamics, dysprosium trichloride, molten salts, cathode
reactions, diffusion coefficients, alloy formation
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Для описания процессов фьюмингования шлаков медной плавки продуктами кон-
версии метана кислородом при различном коэффициенте расхода кислорода (α),
меняющемся от 0.25 до 0.75, в интервале температур 1473–1773 К применена методика
термодинамического моделирования в приближении к открытым системам, с дроб-
ным введением исходного газа-восстановителя и периодическим выводом металли-
ческой фазы и отходящих газов из состава рабочего тела. Выявлены взаимосвязи со-
держаний оксидов железа и цинка в оксидном расплаве и степеней их восстановле-
ния от температуры и количества введенного восстановителя. Термодинамическое
равновесие систем рассчитывалось при допущении идеальности растворов, т.е. при
коэффициенте активности оксида цинка, равном 1. В реальных условиях шлакового
расплава медной плавки aZnO близок к 3. Поэтому количественные показатели про-
мышленной плавки отличаются от расчетных. В то же время изменение параметров
плавки относительно друг друга будет одинаково. Основной результат работы –
сравнительный анализ протекания процессов в зависимости от температуры и со-
става газа-восстановителя. Показано, что количество продуктов конверсии и соот-
ветственно природного газа, необходимого для их получения, необходимое для вос-
становления металлов до фиксированной степени извлечения цинка существенно
зависит от температуры и состава газа. Полученные сведения полезны для прогнози-
рования термоэкстракционных процессов, протекающих при извлечении полезных
компонентов из шлаков цветной металлургии.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, шлак медной плавки, восста-
новление, фьюмингование, газ, продукты конверсии метана, кислород, цинк, железо
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ВВЕДЕНИЕ

Шлаки автогенной плавки медных сульфидных руд [1–7] могут содержать большое
количество цинка. Одним из способов его извлечения является фьюмингование, в ос-
нове которого лежит барботаж оксидного расплава газом-восстановителем [7–9].
В связи с этим оценка влияния состава газа и температуры на ход процесса представ-
ляется важной задачей.

Для предварительного анализа параметров протекания различных металлургиче-
ских процессов с целью решения задач совершенствования металлургических техно-
логий широко используют термодинамическое моделирование (ТДМ) [10–13], в том
числе при изучении восстановительной обработки шлаковых расплавов при их обед-
нении, обеспечивающих высокое извлечение из них цветных металлов. В результате
проведенных расчетов получены данные о фазовом составе исходных и восстановлен-
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ных шлаков, определены формы нахождения в них цветных металлов, закономерно-
сти распределения цветных металлов между сплавом и шлаком, влияние на него кис-
лородного потенциала взаимодействующих с ними газов [14–18].

Однако, существующие методологии ТДМ предназначены для анализа равновесия
в закрытых системах, что не отвечает реальным процессам в пирометаллургических
агрегатах. Авторами данной работы разработана методика, позволяющая приблизить
данные ТДМ к реальным процессам восстановления металлов из многокомпонент-
ных оксидных расплавов [19]. Основное различие методик заключается в том, что в
первом случае рассматривают равновесие в системе при одном и том же составе ис-
ходного расплава в зависимости от количества введенного в нее газа-восстановителя,
а во втором, в проведении расчетных циклов с шаговым приближением к требуемой
степени восстановления металлов, с одновременным выводом из состава рабочего те-
ла образовавшихся газов и металлической фазы. Этот подход позволяет моделировать
процессы и качественно оценить полноту протекания реакций в пирометаллургиче-
ских агрегатах, использующих барботаж расплава газом-восстановителем.

При апробации метода ТДМ на процессах восстановления железа и никеля моно-
оксидом углерода получено хорошее совпадение расчетных и экспериментальных
данных [19]. Ранее указанная методика была применена для моделирования процес-
сов восстановления железа и никеля из рудных и модельных расплавов различными
газами-восстановителями [20–22].

В настоящей работе методами термодинамического моделирования проанализиро-
ваны процессы барботажа оксидного расплава, близкого по составу шлаку медной
плавки в печи Ванюкова СУМЗ [23]. В качестве газа-восстановителя, приняты про-
дукты кислородной конверсии метана при различном коэффициенте расхода кисло-
рода (α) по реакции

(1)

где α – коэффициент расхода, определяемый как отношение количества кислорода,
поданного на окисление углеводородов, к его количеству, необходимому для полного
окисления метана до СО2 и Н2О по реакции СН4 + 2О2 → СО2 + 2Н2, k, h, m и n – ко-
эффициенты, определяющие количество образующихся газов при окислении СН4 для
заданного α.

МЕТОДИКА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

Математическая модель ТДМ предусматривает следующие допущения.
1. Скорость взаимодействия оксидов восстанавливаемых металлов с газом-восста-

новителем настолько велика, что при всплывании в оксидном расплаве пузыря газа в
нем достигается равновесие.

2. После взаимодействия с очередной порцией газа концентрация оксидов меняет-
ся мгновенно и по всему объему расплава.

Расчет дробится на циклы, в каждом последующем из которых предусмотрено уча-
стие только оксидной фазы с достигнутым содержанием оксидов восстанавливаемых
металлов и выводом из системы газа и металлической составляющей. Расчет прово-
дится по (Z) последовательным циклам с введением восстановителя в количестве (n)
молей в единичной порции.

Расчет ведут следующим образом:
Задаются исходные составы расплава и газа и их количество

(2)

4 2 2 2 2СН 2 О СО Н CO H O,k h m n+ α → + + +
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где  – количество молей j-го компонента в n-компонентном оксидном расплаве;

 – количество молей i-го компонента газа в m-компонентной газовой смеси.
Производится расчет равновесия в системе

(3)

где  – равновесное количество молей b-го компонента в c-компонентном метал-

лическом расплаве;  – равновесное количество молей j-го компонента в n-компо-

нентном оксидном расплаве;  – количество молей i-го компонента газа в m-ком-
понентной газовой смеси, равновесной с расплавом.

Задается новый исходный состав оксидного расплава, количество оксидов в кото-
ром равно равновесному содержанию

(4)

Повторяется расчет равновесия системы с новыми исходными данными (состав га-
за-восстановителя, подаваемого в систему, и его количество не меняются, а компо-
ненты системы, находящиеся в металлическом состоянии, выводятся из системы и
при расчете равновесия не учитываются).

(5)

Цикл повторяется до тех пор, пока количество восстанавливаемых оксидов в рас-
плаве не уменьшится до заданной величины.

Применение методики позволяет определять, в зависимости от количества введен-
ного газа-восстановителя (Vg), следующие величины: содержание оксидов (CMeO)
в шлаке и металлов (CMe) в сплавах, коэффициенты перехода компонентов в элемент-
ное состояние (ϕMe) и межфазное распределение элементов. Расчеты проведены с ис-
пользованием программного комплекса и базы данных ИВТАНТЕРМО.

В качестве конденсированной фазы рабочего тела выбрана оксидная система мас-
сой 1.03 кг, близкая по составу шлакам медной плавки и содержащая, мас. %: 36.41
FeO, 15.79 Fe3O4, 31.51 SiO2, 7.88 ZnO, 3.97 Al2O3, 3.27 CaO, 1.17 MgO. Расчеты проведе-
ны при давлении 0.1 МПа и температурах 1473–1773 К. Единичный цикл расчетов со-
ответствовал количеству конвертированного газа 21.87 дм3 на килограмм оксидов.
В расчетах принято, что, исходя из диаграммы состояния Fe–Zn, металлические про-
дукты восстановления взаимно нерастворимы [24]. Для рассматриваемого интервала
температур цинк находится в газообразном состоянии. Термодинамическое равнове-
сие систем рассчитывалось при допущении идеальности растворов, а основной ре-
зультат – это сравнительный анализ протекания процессов в зависимости от темпера-
туры и состава газа-восстановителя.

В ходе расчетов вели оценку изменения содержания оксидов цинка (СZnO) и железа
(  СFeO) в рабочем теле (РТ) от количества введенного газа (Vg). Степень восста-
новления цинка (ϕZn) и железа (ϕFe) до металлического состояния определяли по вы-
ражению:

(6)
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где mМе – масса элемента в металлическом состоянии; mМеО – масса элемента в виде
оксидов в исходном рабочем теле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно были проведены термодинамические расчеты состава продуктов
кислородной конверсии метана, используемых в качестве газа-восстановителя при
термодинамическом моделировании барботажного восстановления металлов из ок-
сидного расплава для температур 1473–1773 К. Соотношения объемов кислорода 

и метана  в конвертируемой смеси  соответствуют уравнению (1) от-
куда рассчитан состав конвертированного газа (табл. 1).

При α = 0.25 температура слабо влияет на состав конвертированного газа. В осталь-
ных случаях с ростом температуры количество Н2 и СО2 в газе несколько снижается, а
СО и Н2О повышается.

( )2ОV

( )4СНV ( )2 4О СНV V

Таблица 1. Составы конвертированных газов, взятых для термодинамических расчетов

α  
моль/моль

Т, К
Состав газа, %

Н2 СО СН4 Н2О СО2

0.25 0.5

1473 66.5 33.3 0.1 0.1 0.0

1573 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

1673 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

1773 66.6 33.3 0.0 0.0 0.0

0.33 0.7

1473 55.8 30.9 0.0 10.9 2.4

1573 55.5 31.2 0.0 11.2 2.2

1673 55.3 31.4 0.0 11.4 1.9

1773 55.1 31.6 0.0 11.6 1.8

0.5 1

1473 40.3 26.4 0.0 26.4 7.0

1573 39.7 27.0 0.0 27.0 6.3

1673 39.2 27.5 0.0 27.5 5.8

1773 38.7 27.9 0.0 27.9 5.4

0.75 1.5

1473 17.6 15.7 0.0 49.1 17.6

1573 16.8 16.5 0.0 49.8 16.8

1673 16.2 17.2 0.0 50.5 16.2

1773 15.6 17.7 0.0 51.1 15.6

2 4О СН ,V V
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Анализ результатов термодинамического моделирования барботажного восстанов-
ления (рис. 1) показал следующее.

Процесс можно разделить на несколько этапов. На первом этапе происходит вос-
становление Fe3+ до Fe2+ и Zn2+ до Zn0. За счет этого содержание в оксидном расплаве
Fe3O4 и ZnO снижается, а FeO – увеличивается. С ростом расхода газа количество
цинка, восстановленного единичной порцией газа, увеличивается, что приводит к
возрастанию его концентрации в отходящем газе до максимального значения, соот-
ветствующего окончанию этапа. Не зависимо от состава газа повышение температуры
интенсифицирует восстановление, поэтому одному и тому же количеству введенного

Рис. 1. Изменение содержания оксидов железа (CFeO, ) и цинка (CZnO) (а) в расплаве, степени ме-
таллизации цинка (ϕZn) и железа (ϕFe) (б), содержания цинка в отходящем газе (CZn) (в) в зависимости от

количества конвертированного газа (Vg), при температурах 1473–1773 K.
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газа, соответствует более низкие содержания Fe3O4 и ZnO и более высокие – FeO, а
окончание этапа наступает раньше. С увеличением α от 0.25 до 0.75 окончание перво-
го этапа наступает при больших расходах газа.

На втором этапе продолжается снижение содержаний в оксидном расплаве Fe3O4
и ZnO и увеличение FeO. Такой ход процесса наблюдается при барботаже оксидного
расплава продуктами кислородной конверсии метана при коэффициенте расхода
α > 0.33 конвертированным газом независимо от его количества и состава в темпера-
турном интервале 1473–1773 К.

В случае использования конвертированного газа, полученного при α ≤ 0.33, можно
выделить третий этап – наблюдается появление в системе металлического железа, что
сопровождается снижением содержания FeO в расплаве. Аналогичные результаты до-
стигнуты в ходе экспериментальных исследований [25, 26].

Для оценки возможности использования полученных результатов при описании
процессов извлечения цинка из высокожелезистых оксидных расплавов путем барбо-
тажа продуктами конверсии природного газа, для пояснения механизма восстановле-
ния и кинетических особенностей, а также разработки методики ведения таких про-
цессов в лабораторных и промышленных условиях, их сравнили с результатами фью-
мингования шлаков, близких по составу к рассматриваемым в настоящей статье, в
промышленных печах емкостью 30 и 75 т продуктами конверсии природного газа при
коэффициенте расхода воздуха 0.75 до степени извлечения цинка 85% [8, 27]. Расход
природного газа на промышленные плавки много меньше, чем это получилось при
моделировании (170 против 450 дм3/кг). Это связано с тем, что при расчетах расплавы
принимали как идеальные растворы с коэффициентами активности γ равными 1. В ре-
альных шлаках, согласно данным различных авторов [28, 29], γ ~ 3, поэтому количе-
ство цинка, восстанавливаемое единичной порцией газа, реально будет больше, чем
по расчетам, а значит общий расход газа – меньше. В то же время изменение парамет-
ров плавки относительно друг друга будет одинаково. Так интенсивность процесса
восстановления при изменении температуры от 1473 до 1573 К в обоих случаях будет
меняться в два раза.

Таким образом, количественно расчетные показатели, полученные в результате мо-
делирования, будут отличаться от реальных, но для сопоставления влияния темпера-
туры и состава газа на ход процесса их вполне можно использовать.

Сопоставительный анализ показателей восстановления, достигнутых к конечному
циклу (табл. 2), свидетельствует о следующем. Рост температуры интенсифицирует
восстановление цинка и сокращает потребляемое количество газа-восстановителя.
Минимальное количество газа, полученного в результате конверсии метана  при
α = 0.25, необходимое для восстановления цинка до степени извлечения (ϕZn) ~ 96%,
расходуется при температуре 1773 К. При этом цинк на 2/3 восстанавливается водоро-
дом, доля использования которого (V1/V2), определяемая как отношение количества
водорода, пошедшего в реакцию к его количеству, барботируемому в расплав, состав-
ляет более 50%, доля СО в два раза меньше (26.4%). При снижении температуры уве-
личивается количество конвертированного газа, участвующего в процессе барботажа,
но снижается доля использования, как водорода, так и монооксида углерода. По мере
увеличения α (при одинаковых температурах) количество водорода и СО в единичной
порции газа уменьшается, поэтому общий расход газа увеличивается, но так же, как и
при α = 0.25 с ростом температуры общий расход газа уменьшается.

( )4СНV
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ВЫВОДЫ

Сравнительный анализ полученных результатов позволяет сделать вывод о том, что
процесс фьюмингования наиболее эффективно вести при температурах выше 1773 и
коэффициенте расхода кислорода менее 0.33. В этих условиях восстанавливается
только цинк. Снижение температуры приводит к увеличению расхода газа и появле-
нию в расплаве металлического железа, что отрицательно сказывается на процессе в
целом.

При коэффициенте расхода кислорода более 0.33 восстановление оксидов железа
до металла не происходит, но при этом увеличивается расход газа для достижения
фиксированной степени восстановления цинка.

Полученные результаты полезны для планирования экспериментальных работ как
в лабораторных, так и в промышленных условиях. Их следует учитывать при модели-
ровании процессов, интерпретации достигнутых результатов и использовании для оп-
тимизации пирометаллургических процессов.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН.

Таблица 2. Параметры, достигнутые в заключительном цикле расчетов по барботажному восста-
новлению цинка с использованием конвертированного газа (α = 0.25–0.75)

α Т, К
Vg,

дм3/кг
 

дм3/кг
ϕZn, % ϕFe, % СZnO 

мас. %
CFeO, 

мас. %
  

мас. %

V1/V2, %

Н2 СО

0.25

1473 304 101 85.2 28 1.6 46 1.3 30.5 15.3

1573 217 72 95.8 17.1 0.4 49.9 1.5 34.7 16.1

1673 130 43 96.7 6.5 0.3 53.0 1.4 42.4 19.7

1773 87 29 96.3 1.4 0.3 54.7 0.9 52.6 26.4

0.33

1473 304 101 80.4 8 1.7 51.2 2.1 19.6 9.6

1573 217 72 93.4 4.1 0.6 53.0 1.9 25.8 13.7

1673 152 51 96.9 1.9 0.3 54.1 1.5 32.9 16.3

1773 109 36 97.4 0.0 0.2 55.1 1,0 46.0 25.4

0.5

1473 304 101 57 0.0 3.6 50.5 3.8 14.0 8.6

1573 283 94 86.5 0.0 1.2 52.3 3.3 20.0 11.4

1673 239 80 97.2 0.0 0.2 53.6 2.4 24.1 13.7

1773 174 58 98.6 0.0 0.1 54.5 1.6 36.5 21.8

0.75

1473 304 101 21 0.0 6.4 42.8 10.1 11.4 9.5

1573 304 101 45.9 0.0 4.4 43.8 9.1 17.8 13.0

1673 304 101 74.2 0.0 2.2 46.1 8.7 27.0 19.7

1773 304 101 92.5 0.0 0.6 49.0 6.1 30.8 27.8

4СН ,V
3 4Fe O ,C
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THERMODYNAMIC MODELING OF COPPER MELTING SLAG FUMING

A. S. Vusikhis1, L. I. Leont’ev1, S. V. Sergeeva1

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

To describe of the copper smelting slags fuming processes of by products of methane conver-
sion with oxygen at various oxygen consumption coefficient (α), varying from 0.25 to 0.75,
in the temperature range of 1473–1773 K, the method of thermodynamic modeling was ap-
plied in approximation to open systems, with a fractional introduction of the initial reducing
gas and periodic withdrawal of the metal phase and exhaust gases from the composition of
the working f luid. Relationships between the contents of iron and zinc oxides in the oxide
melt and the degrees of their reduction as a function of temperature and the amount of in-
troduced reducing agent are revealed. The thermodynamic equilibrium of the systems was
calculated under the assumption that the solutions were ideal, i.e. with an activity coefficient
of zinc oxide equal to 1. In real conditions of the copper melting slag melt, aZnO is close to 3.
Therefore, the quantitative indicators of industrial melting differ from the calculated ones.
At the same time, the change in melting parameters relative to each other will be the same.
The main result of the work is a comparative analysis of the processes course of depending
on the temperature and composition of the reducing gas. It has been shown that the amount
of conversion products and, accordingly, the amount of natural gas required for their pro-
duction, which is necessary for the metals reduction to a fixed degree of zinc extraction, de-
pends significantly on the temperature and composition of the gas. The information ob-
tained is useful for predicting thermal extraction processes occurring during the extraction of
useful components from non-ferrous metallurgy slags.

Keywords: thermodynamic modeling, copper slag, recovery, fuming, gas, methane conver-
sion products, oxygen, zinc, iron
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В работе представлены экспериментальные данные по поверхностному натяже-
нию (ПН) и плотности тройных расплавов Tl–Pb–Bi. Измерения проводились в
комбинированном приборе, в котором ПН измеряется в вакууме 10–6 Па методом
максимального давления в капле, а плотность – усовершенствованным ареометром.
При измерении плотности учитывалось влияние капиллярных сил и теплового рас-
ширения ареометра на измеряемое значение плотности. Погрешность измерения
плотности 0.2%. Экспериментально изучена зависимость плотности, молярных объ-
емов и ПН расплавов Tl–Pb–Bi от концентрации висмута при изменении состава по
лучевым сечениям треугольника составов XTl : XPb = 1 : 9 и 9 : 1. Максимально по-
грешность измерения ПН, с учетом влияния эллиптичности измерительного капил-
ляра, при доверительной вероятности 0.95 составляет 0.8%. При измерении поверх-
ностного натяжения одним и тем же капилляром разброс экспериментальных дан-
ных вокруг среднего значения составляет всего 0.2%. Сплавы готовились в вакууме
из металлов высокой чистоты: свинец Pb-0000; таллий Tl-00; висмут Bi-000. По по-
лученным значениям плотностей были определены зависимости молярных объемов
тройных расплавов Tl–Pb–Bi от содержания висмута при изменении состава по лу-
чевым сечениям треугольника составов. Сравнительный анализ изотерм молярных
объемов в тройных и боковых двойных системах показал, что по мере замены в сече-
нии концентрационного треугольника таллия свинцом (от сечения Tl : Pb = 1 : 9
до сечения Tl : Pb = 9 : 1) изотермы молярных объемов постепенно меняют вид от
изотерм в боковой двойной системе таллий–висмут к изотермам молярных объемов
системы свинец–висмут. Выявлено, что изотермы ПН по разрезу Tl : Pb = 1 : 9 прак-
тически не отличаются от изотерм ПН двойной системы свинец–висмут. Изотермы
ПН по разрезу Tl : Pb = 9 : 1 по форме совпадают, но расположены чуть ниже изо-
терм ПН боковой двойной системы таллий–висмут. Таким образом, изотермы мо-
лярных объемов и ПН по секущим разрезам тройной системы близки к изотермам
ПН боковых двойных систем, что является подтверждением сделанного нами ранее
вывода о том, что концентрационные зависимости ПН и молярных объемов много-
компонентных систем можно прогнозировать по изотермам этих свойств граничных
бинарных систем.

Ключевые слова: расплавы таллий–свинец–висмут, поверхностное натяжение, плот-
ность, многокомпонентные расплавы, политермы и изотермы поверхностного натя-
жения
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ВВЕДЕНИЕ

Экспериментальные исследования теплофизических и поверхностных свойств ме-
таллов и сплавов привлекают внимание ученых давно, и обусловлено это тем, что по-
лучаемые данные необходимы для решения многих практически важных технологиче-
ских задач. В последние годы некоторые легкоплавкие жидкие металлы и их расплавы
нашли применение, а другие рассматриваются в качестве перспективных теплоноси-
телей в современных атомных реакторах [1–3], что диктует необходимость изучения
физико-химических и поверхностных свойств этих расплавов.

Поверхностное натяжение (σ) и плотность (ρ) являются важными характеристика-
ми термодинамических систем. Плотность напрямую связана с атомной структурой
жидкостей. Концентрационная и температурная зависимости поверхностного натя-
жения позволяют найти многие практически важные свойства поверхности жидкости.
Помимо этого, поверхностное натяжение играет решающую роль в процессах смачи-
вания и растекания [4, 5].

Экспериментальному исследованию поверхностного натяжения и плотности ме-
таллов и бинарных расплавов посвящено много работ, критический обзор которых да-
ется в [6–8]. Авторами указанных работ показано, что результаты экспериментальных
исследований зависимости поверхностного натяжения от температуры (σ(t)) и состава
(σ(x)) расплавов некоторых бинарных систем, полученные разными экспериментато-
рами, заметно отличаются друг от друга. При этом по поверхностным свойствам (по-
верхностное натяжение, адсорбция, состав и эффективная толщина поверхностного
слоя) расплавов с большим числом компонентов в научной литературе имеются весь-
ма ограниченные данные. Обусловлено это тем, что экспериментальные исследова-
ния поверхностных свойств многокомпонентных систем связаны с необходимостью
измерения свойств огромного числа расплавов различных концентраций [9]. Поэтому
экспериментальные исследования поверхностного натяжения и плотности (молярных
объемов) бинарных, и в особенности многокомпонентных расплавов, точными и до-
стоверными методами остается важной и актуальной задачей.

Нами изучены зависимости σ и ρ расплавов таллий–свинец–висмут от состава и
температуры (табл. 1). Измерения проводились в широкой области составов от темпе-
ратуры ликвидус до 773 К. В связи с большим объемом трудоемких эксперименталь-
ных исследований (необходимостью проведения большого числа измерений) эти ис-
следования продолжались длительное время, и некоторые промежуточные итоги,
представляющие, на наш взгляд, самостоятельный интерес, были опубликованы ра-
нее [10, 11]. Экспериментальные данные, представленные в данной статье, являются
продолжением этих исследований.

Общеизвестно, что графики уступают по точности таблицам и неудобны для стро-
гих количественных расчетов. Однако графики более наглядно представляют функци-
ональные зависимости изучаемых свойств от различных параметров. Поэтому полу-
ченные экспериментальные данные приведены в таблицах и только некоторые из них
для наглядности представлены в виде графиков.

Выбор расплавов Tl–Pb–Bi в качестве объекта исследования был обусловлен тем,
что кроме широкого применения этих металлов и их сплавов в различных отраслях
промышленности, изучение концентрационной зависимости поверхностного натяже-
ния и молярных объемов в этой системе представляет определенный теоретический
интерес. Связано это с тем, что на концентрационной зависимости σ двойной систе-
мы таллий–свинец обнаружен пологий минимум в области средних составов, природа
которого окончательно не выяснена. Представляется, что в определенной степени ре-
зультаты исследования влияния третьего компонента – висмута, который проявляет
поверхностную активность как на свинце [12], так и на таллии [13], будут способство-
вать выявлению природы этого минимума. С другой стороны, изучение особенностей
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Таблица 1. Поверхностное натяжение и плотность расплавов таллий–свинец–висмут

Tl–Pb
Мол. 
доли 
вис-
мута

523 К 533 К 573 К 583 К 623 К 633 К

σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3

1 : 9

0 444.3 10.615 440.4 10.648
0.045 433 10.617
0.104 426.9 10.566
0.148 427 10.596 424.4 10.549
0.194 422 10.551 421.1 10.528
0.223 423 10.561 420.5 10.528 415 10.441
0.227 418 10.505 416.6 10.464 412.4 10.404
0.318 414 10.474 410.7 10.421 408.5 10.379
0.373 409.5 10.429 409 10.423 403.8 10.327
0.429 408.9 10.428 404.2 10.389 402 10.292
0.471 407.9 10.391 404.8 10.335 404 10.328
0.487 403.4 10.306 398.3 10.222
0.500 402.8 10.294 402.3 10.305 399.7 10.265
0.557 401.5 10.316 397.6 10.248 396.6 10.221
0.619 398.3 10.268 395.7 10.213 391.7 10.147
0.682 393.9 10.206 392 10.156 387.1 10.066
0.732 391.1 10.163 387.9 10.090 385.1 10.035
0.798 388.2 10.147 383.7 10.055 381.1 10.026
0.874 383.5 10.080 380.67 10.007 377.7 9.974
0.945 378.6 9.996 376.3 9.952 375 9.936
1 371 9.863

Tl–Pb
Мол. 
доли 
вис-
мута

663 К 673 К 713 К 723 К 743 К 753 К

σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3

1 : 9

0 438.3 10.615 434.1 10.55 430.5 10.533
0.045 431.3 10.561 429.6 10.567 426 10.496
0.104 425.2 10.540 422 10.486
0.148 418.6 10.468 416.8 10.434 409 10.345
0.194 415.9 10.449 411.2 10.364
0.223 415 10.439 410.6 10.380 406.2 10.306
0.272 409.5 10.390 405.2 10.307 405.6 10.254
0.318 404.4 10.340 402.7 10.286 399.3 10.242
0.373 399.1 10.260 398.1 10.233 395.4 10.209
0.429 397 10.224 395.3 10.185 393.3 10.165
0.471 396.5 10.221
0.487 396.4 10.200 390.2 10.134 388.2 10.115
0.500 394.2 10.150 391.5 10.122 388.8 10.079
0.557 391.2 10.122 389.2 10.095 385.6 10.077
0.619 388.4 10.099 385.9 10.066 381.5 10.007
0.682 384.2 10.049 382 10.007 380.1 9.982
0.732 381.7 9.982 379.4 9.975 376.9 9.928
0.798 378.6 9.952 376 9.932 373.3 9.881
0.874 375 9.914 372.8 9.871
0.945 372.6 9.895 368.3 9.822 368 9.798
1 368.5 9.835 365.5 9.781 364.1 9.768 362 9.707
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влияния на этот экстремум третьего компонента представляет самостоятельный инте-
рес, в контексте разработки полуэмпирических и теоретических методов прогноза
концентрационной зависимости поверхностного натяжения многокомпонентных си-
стем [14].

Исходя из вышеизложенного, нами экспериментально исследована функциональ-
ная зависимость поверхностного натяжения и молярных объемов трехкомпонентной
системы Tl–Pb–Bi от температуры и молярных долей висмута при изменении состава
расплава по двум сечениям концентрационного треугольника, заданных условиями
Tl : Pb = 1 : 9, 9 : 1.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Температурная и концентрационная зависимости поверхностного натяжения и
плотности расплавов Tl–Pb–Bi исследованы нами с помощью комбинированного
прибора, который подробно описан в работе [15]. Отличительной особенностью этого
прибора является то, что в нем предусмотрена возможность приготовления расплавов
различных составов без нарушения в нем вакуума, что позволяет существенно сокра-
тить трудоемкость и время проведения эксперимента. Важно также и то, что при этом
сохраняется достигнутая точность измерения поверхностного натяжения и плотно-
сти. Измерения проводились от температуры ликвидус до 773 К. Следует отметить,
что верхняя граница температурного интервала ограничена температурой размягче-
ния стекла, из которого изготовлен прибор. В наших исследованиях использованы
приборы, изготовленные из молибденового стекла, которое выдерживает температуру
до 800 К. Плотность расплавов в этом приборе измеряется ареометрическим методом.
Ареометрический метод измерения плотности по точности измерения уступает пикно-
метру. Однако при корректном учете влияния капиллярных сил и теплового расшире-
ния материала, из которого изготовлен ареометр, можно существенно повысить точ-
ность измерения плотности и в особенности температурного коэффициента плотности.

Использованный нами прибор позволяет, при сохранении достигнутой точности
измерения поверхностного натяжения и плотности, на порядок понизить трудоем-
кость и во столько же раз повысить производительность экспериментальных исследо-
ваний. Эти качества комбинированного прибора крайне важны при изучении свойств
многокомпонентных систем, так как для определения зависимости исследуемых
свойств многокомпонентного расплава от состава и температуры необходимо изме-

Tl–Pb
Мол. 
доли 
вис-
мута

573 К 623 К 673 К 723 К 773 К

σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3 σ ρ · 10–3

9 : 1

0 456 11.110 454 11.080 451 11.030 448 11.010
0.052 451.8 11.051 444.7 10.987 443.4 10.964 441.1 10.924
0.104 428.5 10.931 426.3 10.900 423.9 10.877 421 10.848
0.157 420 10.897 416 10.850 412 10.728 407 10.685
0.199 412 10.860 410 10.761 404 10.695 401 10.624 397 10.597
0.264 405 10.713 401 10.661 397 10.589 395 10.558 390 10.488
0.346 395 10.603 392 10.526 389 10.481 385 10.430 383 10.418
0.412 386 10.498 382 10.439 379 10.413 376 10.346
0.494 383 10.350 380 10.313 377 10.271 371 10.182 369
1 374 10.130 371 10.080 368.5 9.835 364 9.960 360 9.910

Таблица 1.  Окончание
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рить значение этого свойства для большого числа расплавов различных концентра-
ций, а процедура предварительной подготовки прибора к измерениям поверхностного
натяжения и плотности каждого сплава в отдельности (промывка, сушка, термоваку-
умная обработка) занимает много времени и труда. Немаловажным является также и
то, что термовакуумные условия проведения измерения физико-химических свойств
сплавов различных концентраций в этом приборе остаются одинаковыми.

Подробно конструкционные особенности и порядок проведения эксперименталь-
ных исследований в этом приборе описаны в работе [15]. Поэтому остановимся крат-
ко на принципиально важных аспектах, касающихся точности и надежности получае-
мых экспериментальных данных. Предварительно подготовленный прибор при тем-
пературе 800 К откачивают до давления 10–6 Па, для достижения которого, кроме
паромасляных диффузионных насосов, используются азотные ловушки. С целью
дегазации прибора и чистых металлов проводится предварительная термовакуумная
обработка прибора и металлов. Термовакуумная обработка проводилась в течение 10–
15 часов в режиме непрерывной откачки при давлении остаточных газов 10–6 Па и
температуре 800 К. После этого прибор отпаивают от вакуумной системы и помещают
в специальный термостат, предназначенный для регулирования температуры от ком-
натной до 1000 К. Перед проведением измерений поверхностного натяжения и плот-
ности при данной температуре измерительную ячейку с расплавом при этой темпера-
туре выдерживают не менее 2 ч. Принятые меры (предварительная откачка и дегазация
прибора при высокой температуре, ее отпайка от вакуумной системы и длительное
термостатирование) позволяют минимизировать влияние посторонних газов и паров
масел на измеряемое свойство и проводить измерения в условиях термодинамическо-
го равновесия расплава с собственным паром.

Расчеты погрешностей измерения поверхностного натяжения и плотности показа-
ли, что максимально возможная суммарная погрешность измерения поверхностного
натяжения при доверительной вероятности 0.95 составляет 0.8%. Для определенности
необходимо сделать некоторые пояснения по поводу того, что мы подразумеваем под
максимально возможной ошибкой измерения поверхностного натяжения. Обычно
при вычислении погрешности измерения поверхностного натяжения методом макси-
мального давления в капле исследователи указывают существенно меньшее значение.
Эта погрешность у них колеблется в интервале от 0.1 до 0.2%. Действительно, расчеты
показывают, что погрешности измерения поверхностного натяжения без учета влия-
ния эллиптичности капилляра на измеряемое значение σ дают такие значения. Одна-
ко используемые для определения σ измерительные капилляры, через которые про-
давливается капля, несмотря на тщательный отбор, имеют эллиптичность, значение
которой (разность между максимальным и минимальным значением диаметров эл-
липса) существенно выше погрешности измерения радиуса капилляра. При расчетах
σ экспериментатор вынужден использовать среднее значение радиуса, что существен-
но повышает погрешность измерения поверхностного натяжения.

К сожалению, до настоящего времени, несмотря на важность и актуальность, ни-
кем не проведены специальные исследования по выявлению степени влияния эллип-
тичности капилляра на измеряемое значение σ. Поэтому при расчетах погрешности
определения σ мы исходили из того, что погрешность измерения внутреннего радиуса
измерительного капилляра равна разности между максимальным и минимальным
значением радиуса эллипса. Безусловно, такое предположение почти на порядок по-
вышает значение вычисленной погрешности измерения поверхностного натяжения,
которая в нашем случае составляет 0.8%. При этом необходимо учесть, что реальная
ошибка измерения поверхностного натяжения может быть значительно ниже, так как
большая часть максимально возможной погрешности измерения поверхностного на-
тяжения обусловлена эллиптичностью измерительного капилляра.
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Важно также отметить, что при измерениях σ одним и тем же прибором, с одним и
тем же капилляром, разброс экспериментальных данных вокруг среднего значения
определяется не систематической, а случайной составляющей и составляет всего 0.2%
или ±1 мН/м. Ошибка измерения ρ ареометром составляет 0.2%.

Расплавы готовились в вакууме из предварительно обезгаженных металлов высокой
чистоты: свинец Pb-0000; таллий Tl-00; висмут Bi-000. Комбинированный прибор, ис-
пользованный нами для экспериментальных исследований, позволяет менять состав
многокомпонентного (в нашем случае трехкомпонентного) по разным сечениям кон-
центрационного треугольника. При исследовании концентрационной зависимости
поверхностного натяжения от состава в исследуемой тройной системе мы к двойному
расплаву таллий–свинец добавляли чистый висмут, что соответствует изменению со-
става, по лучевым сечениям концентрационного треугольника с постоянным отноше-
нием молярных долей таллия к свинцу XTl : XPb = 1 : 9 и 9 : 1. При этом концентрация
висмута менялась от 0 до 100 ат. %, что позволило определить зависимость поверх-
ностного натяжения тройных расплавов от молярных долей висмута при изменении
состава по указанному сечению.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Как отмечено выше, некоторые экспериментальные данные по σ и ρ расплавов тал-
лий–свинец–висмут, представляющие самостоятельный интерес, были опубликова-
ны нами ранее [10, 11]. В этих исследованиях, как и в данной работе, состав расплава
менялся по лучевым сечениям концентрационного треугольника. Как показано в [9],
в этом случае значительно облегчаются расчеты термодинамических параметров по-
верхностного слоя по концентрационной зависимости поверхностного натяжения.
Существует и второй способ изменения состава многокомпонентной системы, когда
постоянным остается содержание одного из компонентов. Эти разрезы изображаются
в треугольнике составов прямыми, параллельными стороне концентрационного тре-
угольника, который расположен напротив вершины, соответствующей компоненту,
содержание которого постоянно. Сравнительный анализ этих методов изменения со-
става показал, что каждый из них имеет свои преимущества и недостатки, т.е. они рав-
нозначны и могут быть использованы при исследовании свойств многокомпонентных
систем [9].

Концентрационная зависимость молярных объемов дает ценную информацию о
строении растворов. Поэтому по полученным экспериментальным данным нами
определены зависимости молярных объемов тройных расплавов Tl–Pb–Bi от содер-
жания висмута при изменении состава по лучевым сечениям треугольника составов.
Полученные результаты представлены на рис. 1, 2. Изотермы молярных объемов в
двойной системе таллий–висмут [12] имеют положительные отклонения от аддитив-
ных прямых. При этом максимальные отклонения молярных объемов от аддитивно-
сти наблюдаются при 0.5 молярных долей висмута. В системе свинец–висмут моляр-
ные объемы практически совпадают с аддитивными значениями [13], что свидетель-
ствует о близости этих растворов к аддитивным. Сравнительный анализ полученных
изотерм молярных объемов в двойных системах и по лучевым сечениям концентраци-
онного треугольника позволяет выявить некоторую закономерность. В частности, по
мере замены в сечении концентрационного треугольника таллия свинцом (от разреза
Tl : Pb = 1 : 9 до Tl : Pb = 9 : 1) изотермы молярных объемов переходят от изотерм в бо-
ковой двойной системе таллий–висмут (положительные отклонения от аддитивных
прямых) к изотермам системы свинец–висмут (практически аддитивная прямая).

Поверхностное натяжение и плотность боковых двойных систем изучены достаточ-
но полно. Показано, что изотермы поверхностного натяжения двойной системы тал-
лий–висмут характеризуются гладкими кривыми, вогнутыми к оси составов. Соглас-
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Рис. 1. Поверхностное натяжение и молярные объемы расплавов таллий–свинец–висмут по лучевому сече-
нию Tl : Pb = 1 : 9: 1, 3 – 573, 2 – 753, 4 – 773 К.
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Рис. 2. Поверхностное натяжение и молярные объемы расплавов таллий–свинец–висмут по лучевому сече-
нию Tl : Pb = 9 : 1: 1 – 573; 2, 4 – 773; 3 – 623 К.
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но полученным экспериментальным данным, концентрационная зависимость ПН
этой системы близка к изотерме ПН идеальных растворов [17].

Концентрационная зависимость поверхностного натяжения по секущим разрезам
треугольника составов по форме близка к изотермам  боковых двойных систем тал-
лий–висмут и свинец–висмут. Выявлено, что изотермы  по разрезу Tl : Pb = 1 : 9
практически не отличаются от изотерм σ двойной системы свинец–висмут (изотермы σ
как двойной системы, так и секущего разреза описываются уравнением для идеальных
растворов [17, 18]). Секущий разрез Tl : Pb = 9 : 1 расположен в треугольнике составов
ближе к бинарной системе таллий–висмут и, как видно из рисунков, изотермы  по
этому разрезу по форме совпадают, но расположены чуть ниже изотерм  боковой
двойной системы таллий–висмут.

Небольшие добавки висмута понижают поверхностное натяжение как чистых ме-
таллов свинец, висмут, так и расплавов таллий–свинец, т.е. висмут проявляет поверх-
ностную активность в исследуемой тройной системе. При этом величина предельной
поверхностной активности висмута на таллии больше, чем на свинце. По мере увели-
чения содержания таллия в двойном расплаве таллий–свинец предельная активность
висмута линейно увеличивается. Следует отметить, что в работе [9] на основе анализа
различных способов изменения состава многокомпонентного раствора были уточне-
ны понятия поверхностной и предельной поверхностной активности компонента в
многокомпонентной системе. Предельная поверхностная активность i-го компонента
в многокомпонентной системе определяется пределом:

Полученные экспериментальные данные по изотермам и политермам  позволяют
вычислить такие свойства поверхностного слоя, как избыточная энтропия, адсорбция
компонента, состав и эффективная толщина поверхностного слоя. В качестве приме-
ра, используя полученные экспериментальные данные, нами определены изотермы
N-варианта адсорбции висмута по изученным разрезам тройной системы таллий–сви-
нец-висмут в предположении идеальности этих растворов, что обусловлено отсут-
ствием в литературе экспериментальных данных по коэффициентам термодинамиче-
ской активности компонентов в этих растворах. О степени отклонения трехкомпо-
нентных растворов от идеальности можно судить по изотермам термодинамических
активностей компонентов в боковых двойных системах. Как отмечено выше, раство-
ры свинец–висмут незначительно отличаются от идеальных [21], что подтверждается
и аддитивностью изотерм молярных объемов. Близки к идеальным и растворы Tl–Pb
[22], которые характеризуются незначительными знакопеременными отклонениями
термодинамических активностей от закона Рауля, а молярных объемов от аддитивно-
сти [9]. Заметные отклонения растворов от идеальности обнаружены в боковой двой-
ной системе Tl–Bi. Согласно результатам [23], изотермы термодинамических актив-
ностей компонентов в этих растворах имеют отрицательные отклонения от закона Рауля,
а изотермы молярных объемов, согласно нашим результатам [13], характеризуются
положительными отклонениями от аддитивных прямых.

Таким образом, в исследуемых тройных расплавах две двойные системы близки к
идеальным, а растворы таллий–висмут характеризуются отрицательными отклонени-
ями от идеальности, что дает нам основание предположить, что трехкомпонентные
растворы таллий–свинец–висмут, за исключением небольшой области составов, при-
легающей к двойной системе таллий–висмут, близки к идеальным. Поэтому при рас-
четах адсорбции компонентов нами использованы формулы, полученные в предполо-
жении об идеальности этих растворов [9]. Полученные кривые представлены на рис. 3.
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Для сравнительного анализа изотерм адсорбции висмута в тройной и боковых
двойных системах Tl–Bi и Pb–Bi. на рис. 3, наряду с изотермами адсорбции висмута в
тройной системе Tl–Pb–Bi, приведены изотермы адсорбции висмута двойных систем
Tl–Bi и Pb–Bi. Как видно из этих графиков, изотермы адсорбции висмута в двойной
системе свинец–висмут симметричны относительно оси, проходящей вертикально
эквимолярному составу (максимум изотермы адсорбции висмута достигается при
0.5 мол. долей висмута). В двойной системе таллий–висмут максимальная точка на
изотерме адсорбции висмута смещается в сторону меньших значений концентрации
висмута (максимум на кривой наблюдается при 0.2 мол. долей висмута). При этом, по
мере увеличения в разрезе отношения молярных долей Tl : Pb = 1 : 9, 9 : 1, максимум на
изотермах адсорбции смещается в сторону сплавов, обедненных содержанием висмута.

Таким образом, при изменении состава тройного расплава по секущим разрезам
Tl : Pb = 1 : 9 и 9 : 1 зависимость молярных объемов и поверхностного натяжения от
молярных долей висмута так же, как и в граничных бинарных системах таллий-висмут
и свинец–висмут, характеризуются гладкими кривыми без экстремальных точек. При
этом, по мере замены в сечении таллия свинцом, изотермы молярных объемов и ПН
постепенно переходят от изотерм этих свойств в двойной системе таллий–висмут к их
изотермам в расплавах свинец–висмут. Полученный результат является эксперимен-
тальным подтверждением сделанного ранее вывода о том, что ПН и молярные объемы
многокомпонентных систем можно прогнозировать по физико-химическим свой-
ствам граничных двойных систем [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изложены результаты экспериментальных исследований температурной и
концентрационной зависимости плотности и поверхностного натяжения расплавов
тройной системы таллий–свинец–висмут.

Показано, что температурная зависимость плотности и поверхностного натяжения
изученных тройных расплавов в пределах погрешности измерения описывается ли-
нейной функцией с отрицательным температурным коэффициентом.

Рис. 3. Изотермы адсорбции висмута (N-вариант по Гуггенгейму и Адаму) в расплавах таллий–свинец–вис-
мут Т = 773 К: 1 – Тl–Bi; 2 – Tl : Pb = 9 : 1; 3 – Tl : Pb = 1 : 9, 753 К; 4 – Pb–Bi.
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Изотермические поверхности молярных объемов тройной системы при разных
температурах имеют небольшие положительные отклонения от аддитивной плоскости
в области концентрации, прилегающей к стороне таллий–висмут. В остальной части
треугольника составов изотермические поверхности молярных объемов близки или
практически (в пределах погрешности эксперимента) совпадают с аддитивными плос-
костями.

Изотермы поверхностного натяжения по секущим разрезам концентрационного
треугольника с постоянным соотношением молярных долей таллий и свинца, как и в
боковых двойных системах таллий–висмут и свинец–висмут, гладкие, без каких-либо
особенностей.

Сравнительный анализ изотерм поверхностного натяжения и молярных объемов
боковых двойных систем и секущих разрезов концентрационного треугольника пока-
зал, что на концентрационной зависимости поверхностного натяжения и молярных
объемов тройной системы отсутствуют какие-либо особенности, не предсказуемые
изотермами этих свойств в боковых двойных системах, что является подтверждением
сделанного ранее вывода о том, что концентрационную зависимость физико-химиче-
ских свойств многокомпонентных систем можно предсказать по свойствам боковых
двойных систем.
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SURFACE PROPERTIES AND MOLAR VOLUMES
OF THALLIUM–LEAD–BISMUTH MELTS
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The paper presents experimental data on surface tension (ST) and density of Tl–Pb–Bi ter-
nary melts. The measurements were carried out in a combined instrument, in which the ST
is measured in a vacuum of 10–6 Pa by the method of maximum pressure in a drop, and the
density is measured by an improved hydrometer. When measuring the density, the effect of
capillary forces and thermal expansion of the hydrometer on the measured density value was
taken into account. Density measurement error 0.2%. The dependence of the density, molar
volumes, and ST of Tl–Pb–Bi melts on the concentration of bismuth was experimentally
studied with a change in the composition along the ray sections of the triangle of composi-
tions XTl : XPb = 1 : 9 and 9 : 1. The maximum measurement error of ST, taking into account
the influence of the ellipticity of the measuring capillary, at a confidence level of 0.95 is
0.8%. When measuring surface tension with the same capillary, the scatter of experimental
data around the average value is only 0.2%. Alloys were prepared in vacuum from high purity
metals: lead Pb-0000; thallium Tl-00; bismuth Bi-000. Based on the density values ob-
tained, the dependences of the molar volumes of the Tl–Pb–Bi ternary melts on the bis-
muth content were determined with a change in the composition along the ray sections of
the composition triangle. Comparative analysis of molar volume isotherms in ternary and
side binary systems showed that as thallium is replaced by lead in the section of the concen-
tration triangle (from section Tl : Pb = 1 : 9 to section Tl : Pb = 9 : 1), molar volume iso-
therms gradually change the form from isotherms in the thallium-bismuth side binary sys-
tem to molar volume isotherms in the lead-bismuth system. It was revealed that the ST iso-
therms along the Tl : Pb = 1 : 9 section practically do not differ from the ST isotherms of the
lead-bismuth binary system. The ST isotherms along the Tl : Pb = 9 : 1 section coincide in
shape, but are located just below the ST isotherms of the lateral thallium–bismuth binary
system. Thus, the isotherms of molar volumes and ST along the cross sections of the ternary
system are close to the ST isotherms of lateral binary systems, which confirms our earlier con-
clusion that the concentration dependences of ST and molar volumes of multicomponent sys-
tems can be predicted from the isotherms of these properties of boundary binary systems.

Keywords: thallium-lead-bismuth melts, surface tension, density, multicomponent melts,
surface tension polytherms and isotherms
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Проведен теоретический анализ ближнего и промежуточного порядка в расплаве
фторида лития вблизи температуры плавления методами квантовой и классической
молекулярной динамики. Квантовое моделирование в рамках теории функционала
плотности учитывает многочастичные взаимодействия и не требует для этого слож-
ной подгонки множества эмпирических параметров. В сравнительных целях осу-
ществлены расчеты методом классической молекулярной динамика с потенциалами
Букингема. Рассчитаны функции радиального распределения, а также угловые рас-
пределения вероятности для трехчастичных корреляций Li–F–Li в первой и второй
координационных сферах аниона фтора. Найдены небольшие отклонения и диспер-
сия таких распределений вблизи кубических и гексагональных координаций от
классической парной модели.
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ВВЕДЕНИЕ

Фторид лития занимает особое место как для практики использования расплавлен-
ных солей, особенно в качестве одного из компонентов растворителя в ЖСР, так и для
расширения фундаментальных представлений о строении и физико-химических
свойствах этой солевой системы. В теории расплавленных солей не утихают дискус-
сии о строении расплавленных галогенидов [1, 2]. В работах школы М.В. Смирнова,
например, много лет обсуждалась автокомплексная модель, в которой предполагалось

образование комплексных заряженных анионов типа  даже в галогенидах ще-
лочных металлов (ГЩМ) [3]. Статистико-термодинамическая модель химического
равновесия по отношению к образованию таких комплексов была предложена Акде-
низ-Тоси [4]. Основной ее недостаток был устранен недавно в наших работах [5], а
именно, был произведен учет сильных изменений объема в результате смещения хи-
мического равновесия. Было показано, что комплексы становятся абсолютно не-
устойчивыми, начиная с определенной температуры [6].

Иную линию исследований предлагает английская школа П. Маддена. Был постав-
лен вопрос, почему многие галогенидные соединения металлов (и их смеси), которые
должны быть чисто “ионными”, проявляют явные “ковалентные” эффекты в своей
локальной структуре конденсированной фазы и динамических свойствах [2, 7]. Как
показано в расчетных работах Уилсона–Маддена, Маддена–Саланна, поляризацион-

m
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ные вклады в межчастичное взаимодействие можно в известной степени трактовать
как отклонения от чистой ионности и вести речь о многочастичных эффектах в струк-
туре расплавленных солей таких как BeF2, ZnCl2, AlF3 и других, содержащих многоза-
рядные ионы. Вариации в изменении структуры ионной жидкости могут быть значи-
тельными. Например, AlCl3 становится молекулярным, BeCl2 – “полимером” с удли-
ненными цепями. Во многих системах, рассмотренных Мадденом и соавторами,
сообщается об особом промежуточном порядке (IRO – intermediate range order) и трех-
мерных сетчатых структурах для стеклообразующих систем ZnCl2, BeF2 и SiO2 [8, 9].

Из-за таких эффектов взаимодействие одного иона с другим не может быть в общем
случае выражено посредством парных потенциалов, например, типа Борна-Майера.
В результате, Мадден и соавторы приходят к т.н. модели поляризуемого иона (Polariz-
able Ion Model – PIM) [10].

В принципе, эти межчастичные эффекты хорошо известны в теории электролитов
[11, 12], однако очень сложны для учета в теории расплавленных солей вследствие своей
многочастичной, или кооперативной природы (так как сами взаимодействия зависят
от плотности расплава и других макроскопических параметров). В эпоху стремитель-
ного развития компьютерной техники стало возможным проводить моделирование
строения и свойств расплавленных солей с учетом таких многочастичных эффектов во
взаимодействии. Эта линия исследований и разрабатывается в работах Маддена и со-
авторов. Более того, были обнаружены свидетельства их проявлений даже и для гало-
генидов щелочных металлов, но вблизи заряженной поверхности [13].

Например, результаты квантового моделирования показали [14], что локальная
структура ZnCl2 состоит из тетраэдрического расположения ионов Cl вокруг каждого
Zn. Это может быть описано и без включения эффектов поляризации, но эффекты по-
ляризуемости аниона влияют на то, как эти тетраэдрические единицы связаны между
собой. Простой парный потенциал типа Борна–Майера (БМ) предсказывает линей-
ные мостики Zn–Cl–Zn, чтобы минимизировать кулоновское отталкивание катио-
нов. Специфика проявления поляризационных взаимодействий заключается в стрем-
лении изогнуть цепочку так, чтобы “угол связи” отличался от 180° и стал близок к 110°
в этом случае. Другими словами, расстояние Zn–Zn сокращается, и это приводит к
эффекту подобия с наблюдаемыми для ГЩМ парциальными радиальными функция-
ми распределения (ПРФР) для поляризуемой модели и лучшему соответствию ди-
фракционным экспериментам. Для более крупных катионов наиболее устойчивыми
являются простые ионные структуры с анионом между катионами под 180°. При про-
межуточном размере сочленение становится изогнутым, в результате чего образуются
угловые многогранники. Для очень маленьких катионов и поляризуемых анионов из-
гиб таков, что дает связанные по ребру многогранники, в которых индуцированные
диполи на двух анионах экранируют катион-катионное отталкивание. Цена, запла-
ченная за изгибы угла M–X–M за счет энергии поляризации, – это проигрыш в куло-
новской энергии. Конкретные последствия поляризационных эффектов зависят от
тонкого баланса между кулоновским взаимодействием и эффектами исключенного
объема, определяемыми соотношением размеров ионов и стехиометрией. Эффекты
поляризации становятся более важными для более поляризуемых ионов, и когда ради-
ус катиона значительно меньше, чем анионный.

Было найдено посредством квантово-химического расчета, что распределение
электронной плотности вблизи фторид-аниона отличается значительной асферично-
стью [2]. Поэтому, в наиболее актуальных исследованиях группы Маддена реализует-
ся довольно сложная схема расчета, на первом этапе которой проводится квантовый
расчет силовых полей для ансамблей с различной конфигурацией ионов, в том числе и
с кристаллическими, и с растянутыми – неравновесными. На втором этапе осуществ-
ляется подгонка параметров эффективного парного потенциала типа Борна–Майе-
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ра–Хаггинса (БМХ) с поправками Танга–Тонье. В результате, для галогенида щелоч-
ного металла требуется подогнать в общем случае 24 параметра, описывающие парные
взаимодействия катион-катион, анион-анион, катион-анион. Чаще всего задачу сво-
дят далее к 12 параметрам, обнуляя поляризационные вклады для всех типов пар, кро-
ме анион-анионной [15]. На третьем этапе проводится классическое молекулярное
моделирование с исправленными параметрами потенциала парного взаимодействия.
В наиболее актуальных работах Саланна и др. рассматривается еще более сложная схе-
ма посредством т.н. Aspherical Ion Model (AIM), в рамках которой и сама поляризуе-
мость того или иного иона должна вычисляться всякий раз заново при изменении
плотности, концентрации, давления и температуры [16].

В настоящем исследовании сделана попытка, во-первых, прямой оценки и описа-
ния трехчастичных функций распределения Li–F–Li посредством первопринципной
молекулярной динамики (МД), минуя описанный этап расчета эффективных парных
взаимодействий. При этом было целесообразно сосредоточиться именно на тройках
типа катион-анион-катион, поскольку значение соответствующего угла должно зави-
сеть от наличия и величины многочастичных взаимодействий. Во-вторых, проведено
сопоставление радиальных функций распределения квантово-химических расчетов с
результатами классической МД при использовании модельного парного потенциала
типа БМХ. Такое сопоставление имеет важное методическое значение для задачи о
выявлении роли многочастичных взаимодействий при формировании локальной
структуры солевых расплавов.

Целесообразно было разделить изложение особенностей расчетных методик и ре-
зультатов для функций распределения в прямом пространстве и обсуждение дифрак-
ционного аспекта о структуре расплавов, который тесно связан с парциальными
структурными факторами (ПСФ). Эта линия исследований берет свое начало в рабо-
тах 70-х гг. прошлого столетия [17]. Определенный прогресс в понимании дифракто-
грамм упругого рассеяния рентгеновских лучей и нейтронов был достигнут в работах
Абрамо и др. с позиций модели заряженных твердых сфер [18]. Из-за обилия иллю-
стративного материала и необходимости сопоставить полученные результаты для
ПСФ еще и с этой аналитической моделью такое обсуждение будет представлено в на-
шей второй работе.

ДЕТАЛИ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

Ab initio молекулярная динамика
Размер ансамбля для квантовых расчетов составлял 216 ионов, что продиктовано

быстрым ростом времени таких расчетов при увеличении числа ионов в ячейке. Для
получения начального пространственного распределения ионов в ячейке использова-
ли классическую молекулярную динамику с потенциалом Букингема; подробности
классического подхода излагаются ниже. Для моделирования временной эволюции
системы использовали теорию функционала электронной плотности (ТФП) с функ-
ционалом PBE [19]. Применялась дисперсионная поправка Гримме [20]. Моделирова-
ние проводили при постоянном объеме, соответствующем экспериментальной плот-
ности [21], в течение 14000 итераций молекулярной динамики с временным шагом
4 фс (всего 56 пс). При анализе структурных данных не учитывали стартовый интервал
моделирования в 6 пс, в течение которых наблюдалось понижение потенциальной
энергии системы ввиду оптимизации структуры расплава. Все расчеты выполняли в
программе cp2k [22]. Электронная структура описывалась через валентно-расщеплен-
ные поляризационные базисные наборы DZVP (double-zeta valence plus polarization),
встроенные в программу cp2k, в сочетании с псевдопотенциалами Годекера–Тетера–
Хаттера [23]. Гибкость электронных оболочек за счет присутствия поляризационных
орбиталей дает возможность учесть возможные поляризационные эффекты.
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Потенциал Букингема
Модель парного взаимодействия, за которой закрепилось название потенциала Бу-

кингема, выбрана, во-первых, потому что это модель БМ типа, а во-вторых, потому,
что для наиболее легких катиона и аниона, возбуждениями d-состояний электронов,
которые приводят к характерным квадрупольным членам порядка R–8, как показыва-
ют оценки, можно пренебречь. Моделирование фторида лития в рамках классической
молекулярной динамики проводилось с использованием следующего парного потен-
циала:

(1)

здесь  валентность i-го иона, находящегося на расстоянии  от второй частицы,  –
диэлектрическая проницаемость среды (равная 1 при дальнейших вычислениях),  –
величина элементарного заряда. Параметры отталкивательной части парного потен-
циала (1)  и  для всех пар, а также коэффициенты Ван-дер-Ваальса  были рассчи-
таны в приближении теории возмущений Меллера–Плессе второго порядка [24, 25].
Все квантово-химические вычисления потенциальной энергии между ионами прово-
дились в пакете ORCA [26]. Рассчитанные параметры парного потенциала (1) пред-
ставлены в табл. 1.

Так как выбор параметров парного потенциала является ключевым этапом молеку-
лярно-динамического моделирования, отметим, что используемые в данной работе
значения параметров наилучшим образом воспроизводят характеристики плавления,
по сравнению с имеющимися в литературе другими наборами параметров. А именно,
представленный в работе [27] расчет температуры плавления фторида лития оказался
на 300° ниже экспериментально наблюдаемой величины. Как ранее нами было пока-
зано [28], использование параметров парного потенциала, рассчитанных неэмпириче-
ским методом, позволяет с достаточной точностью рассчитать температуру плавления

фторида лития:  К, тогда как  К.
Расплав фторида лития был получен следующим способом. Моделируемая ячейка в

форме куба, содержащая 2744 иона, расположенных в узлах кристаллической решет-
ки, нагревалась до 2000 К. Полученный расплав выдерживался при этой температуре в
течении 200 пс и затем охлаждался до Т = 1200 К. Описанный цикл реализован в рам-
ках моделирования NPT – ансамбля, что позволяет определить плотность расплава.
Рассчитанное значение плотности при Т = 1200 К оказалось равным 1.915 г/см3, что на
8% выше экспериментально измеряемой величины [21]. С целью корректного сопо-
ставления результатов, полученных классическим и первопринципным методом,
дальнейшее моделирование расплава LiF осуществлялось с использованием NVT –
ансамбля при заданной экспериментальной плотности, равной 1.77 г/см3. Общее вре-
мя моделирования составило 1 нс, временной шаг моделирования выбран равным
∆t = 0.001 пс. Молекулярно-динамическая ячейка имела периодические граничные
условия. Кулоновское взаимодействие рассчитывалось по методу Эвальда. Параметр
обрезания межионного взаимодействия равен половине длины ребра МД-ячейки

( )
2

6expi j
ij

Z Z e r CU r A
r r

 = + − − ε ρ 

iZ r ε
e

A ρ ijC

МД
пл 1108T = эксп

пл 1121T =

Таблица 1. Параметры парного потенциала (1)

Ионные пары , эВ , Å С, эВ · Å

Li–Li 2244.5 0.14151 0.88682
Li–F 1340.9 0.22379 0.74233
F–F 1470.5 0.26356 4.57168

A ρ
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 Контроль температуры и давления задается с помощью термостата и баро-
стата Нозе–Гувера. Параметр релаксации температуры равен 0.1 пс, аналогичный па-
раметр для давления – 0.5 пс. Все расчеты проведены в пакете LAMMPS с использова-
нием вычислительных ресурсов суперкомпьютера “Уран” СКЦ ИММ УрО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Функции радиального распределения, полученные с использованием ТФП и пар-
ного потенциала Букингема, приведены на рис. 1.

Взаимные положения максимумов и минимумов отвечают, очевидно, строгому ку-
лоновскому упорядочению ионов.

На основе радиальных функций рассчитаны координационные числа n и ближай-
шие катион-анионные расстояния rmin. Результаты расчетов приведены в табл. 2.

Видно, что теория функционала плотности предсказывает незначительно (на 3–
6%) большие числа окружения и радиусы координационных сфер. С учетом принци-
пиальных отличий используемых подходов получено хорошее согласие результатов по
радиальным вероятностям.

Согласно литературным данным, локальное окружение лития в расплаве LiF со-
ставляют 4 иона фтора [29, 30], расположенные на расстоянии 1.83 Å [31].

УГЛОВЫЕ И ТРЕХЧАСТИЧНЫЕ ФУНКЦИИ

Был проведен расчет угловых распределений для тройки ионов Li–F–Li. Эта це-
почка ионов выбрана не случайно. Наибольший интерес здесь представляет рассмот-

32.2 Å.L =

Рис. 1. Функции радиального распределения.
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Таблица 2. Параметры локальной структуры

ТФП Букингем

n rmin, Å n rmin, Å

LiF 4.6 1.9 4.2 1.8
LiLi 13.8 3.0 12.5 2.9
FF 13.8 3.0 11.8 2.9
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реть отклонение от угла 180°, которое провоцируется деформируемостью или поляри-
зуемостью аниона фтора в данном случае. Об этом было уже сказано во введении.
Анализ был проведен раздельно для первой и второй координационной сферы вокруг
иона фтора. Границы первой и второй координационных сфер определялись исходя
из положений минимумов радиальной функции gLi–F(r). Для ансамбля, моделировав-
шегося в рамках теории функционала плотности, границы первой и второй координа-
ционных сфер составили 2.9 и 5.7 Å; для ансамбля, описываемого модельным потен-
циалом Букингема, соответствующие значения были вычислены равными 2.7 и 5.4 Å.
Угловые распределения были нормированы таким образом, что значения полученных
функций (рис. 2) показывают процент троек ионов Li–F–Li, который приходятся на
один градус в этой области углов.

Можно также построить функцию разницы между угловыми распределениями для
квантовых и классических ансамблей Δ:

(2)

где P – нормированные распределения вероятности, показанные на рис. 2. Из рис. 3
видно, что в первой координационной сфере получающееся в квантовых расчетах рас-
пределение электронной плотности стремится расположить тройки Li–F–Li под не-
сколько большими углами (в области 60°–70°). Аналогичное поведение наблюдается
для второй координационной сферы: описываемые классическим парным потенциа-
лом ионы образуют меньшие, по сравнению с ТФП, углы в заданной тройке. Интерес-
но также, что “классическая” система показывает чуть большую упорядоченность
второй координационной сферы: угловое распределение (рис. 2б, красная линия)

ТФП Букингем,P PΔ = −

Рис. 2. Распределения вероятности для углов, образованных тройкой ионов Li–F–Li, где ионы лития лежат
(a) в первой координационной сфере и (б) во второй координационной сфере вокруг фтора.
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имеет дополнительный локальный минимум при 90°, в то время как распределение
для квантовой системы (рис. 2б, синяя линия) этой особенности лишено.

Интересно проанализировать трехчастичные функции распределения g(r1, r2, α).
Тепловая карта, представленная на рис. 4, показывает распределение вероятности об-
наружить вокруг иона фтора два иона лития, расстояние до первого из которых rF–Li1,
до второго –  а угол, образованный тройкой Li1–F–Li2, составляет α ± 5°. В ка-
честве характерных углов α выбраны углы 70°, 90° и 120°. Показаны тепловые карты

F Li2,r −

Рис. 3. Разница угловых распределений, предсказанных в рамках теории функционала плотности и парного
потенциала Букингема.

0.25

0.15

0.05

–0.05

–0.15

0 30 60 90 120 150 180

1 сфера

2 сфера

Угол, град

Δ,
 %

/г
ра

д

Рис. 4. Трехчастичные функции распределения для (a) ТФП и (б) потенциала Букингема. Проекции трех-
мерной функции g(r1, r2, α) при углах αLi–F–Li = 70° ± 5°, 90° ± 5° и 120° ± 5°.
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для ансамблей, моделируемых в рамках теории функционала плотности (рис. 4a) и
модельного потенциала (рис. 4б).

Видно, что более острые углы образованы в основном теми ионами лития, которые
находятся на большем расстоянии до центрального иона фтора. Можно рассматривать
эти тройки как промежуточные между первой и второй координационными сферами
относительно кристалла. Приоритетными для первой координационной сферы явля-
ются углы от примерно 80° и больше.

ВЫВОДЫ

Проведенный теоретический анализ локальной структуры расплава фторида лития
вблизи температуры плавления с помощью двух вариантов молекулярной динамики
(ab initio и классическая с парным потенциалом Букингема) показал в целом близкие
результаты. Использование неэмпирического или ab initio подхода, позволяющего мо-
делировать все многочастичные взаимодействия, особенно важно при расчете угло-
вых распределений вероятности для трехчастичных корреляций Li–F–Li в первой и
второй координационных сферах аниона фтора. В отсутствие какой-либо статистиче-
ской теории такого рода многочастичных эффектов это является самым прямым и по-
следовательным описанием трехчастичных функций распределения на данный мо-
мент. Результаты классической МД с потенциалами Букингема, согласуются и с пер-
вопринципным подходом, и с предыдущими исследованиями, и демонстрируют
хорошую физическую основу для описания расплава фторида лития. Найдены не-
большие отклонения и дисперсия трехчастичных распределений вблизи кубических и
гексагональных координаций от классической парной модели. Например, средний
угол между тройкой Li–F–Li в первой координационной сфере составляет величину
около 80°. Рассчитанные проекции трехмерной функции g(r1, r2, α) при углах

 показали повышенную диффузность распределений найден-
ных с помощью функционала электронной плотности.
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D. О. Zakiryanov1, М. А. Kobelev1, N. K. Tkachev1

1Institute of high-temperature electrochemistry Ural Branch of RAS, Yekaterinburg, Russia

A theoretical analysis of the short-range and intermediate order in a molten lithium fluoride
near it melting temperature is carried out by the ab initio and classical molecular dynamics
methods. Quantum modeling in the framework of the density functional theory takes into
account many-particle interactions and does not require complex fitting of many empirical
parameters. For comparative purposes, calculations were performed by the method of classi-
cal molecular dynamics with Buckingham potentials. The radial distribution functions, as
well as the angular distributions of the probability for three-particle Li–F–Li correlations in
the first and second coordination spheres of the f luorine anion, are calculated. Small devia-
tions and dispersion of such distributions near cubic and hexagonal coordinations from the
classical pair model are found.
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Исследованы разрядные характеристики элементов термоактивируемого химиче-
ского источника тока (ТХИТ), содержащих в качестве положительного электрода
смеси NiCl2–CoF2. Установлено, что использование смесей вместо чистого хлорида
никеля позволяет снизить температуру разряда элемента ТХИТ без потери мощ-
ностных характеристик. Минимальная температура фиксации устойчивого разряд-
ного плато 460°С. Максимальная емкость разрядного плато составляет 0.3 А ⋅ ч ⋅ г–1.
Определены состав и морфология продуктов восстановления исследуемых катодных
материалов. Установлено, что в процессе разряда элемента ТХИТ происходит вос-
становление исходных хлорида никеля и фторида кобальта до металлов. Процесс
восстановления сопровождается диффузией галогенидов лития из сепаратора в ка-
тодное пространство. Восстановленные металлы (Ni, Co) образуют сеть разветвлен-
ных дендритов, покрытых солевой пленкой на основе галогенидов лития. Темпера-
тура плавления солевой фракции продуктов восстановления для катодов, содержа-
щих 10–20 мас. % CoF2, составляет 460–470°С. В зоне катодной реакции в состав
расплава солевой фракции входят активные компоненты катода, образуя твердые
растворы и смесь комплексных соединений системы Li, Ni, Co||Cl, Br, F. Показано,
что процесс восстановления ионов переходных металлов до металлов протекает по
расплавному механизму в режиме диффузионной кинетики.

Ключевые слова: термоактивируемые химические источники тока, катод, фторид
кобальта, хлорид никеля
DOI: 10.31857/S0235010622040107

ВВЕДЕНИЕ

Современные устройства спецназначения нуждаются в компактных энергоустанов-
ках, обладающих высокой мощностью, способных работать в широком диапазоне
климатических условий и адаптированных к значительным механическим нагрузкам.
Среди всего многообразия генераторов энергии, термоактивируемые химические ис-
точники тока (ТХИТ) наиболее соответствуют предъявляемым требованиям [1–12].
Данные источники работоспособны при температуре окружающей среды от –60
до +60°С, устойчивы к воздействию внешних электромагнитных полей и механическим
нагрузкам (линейное ускорение до 20000 g, скорость вращения до 12000 об./мин.). Наи-
более распространенными ТХИТ являются сульфидные батареи на основе систем Li–
Al/FeS2; Li–Si/FeS2. Однако, их эксплуатационная удельная энергоемкость не превышает
30 Вт ⋅ ч ⋅ кг–1. Это обусловлено низким коэффициентом использования электродных
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компонентов и повышенными требованиями безопасности к конструкционным мате-
риалам, из-за высокой коррозионной активности FeS2. Потенциал тугоплавких спла-
вов Li–Al, Li–Si близок к металлическому литию, а их емкость, при содержание лития
порядка 50%, достигает 0.8 и 1.5 А ⋅ ч ⋅ г–1 соответственно. Однако, вследствие того,
что электрические характеристики Li–Al и Li–Si определяются скоростью диффузии
лития по твердой фазе сплава, на практике данные аноды работоспособны лишь при
сравнительно низких плотностях тока (1–4 кА ⋅ м–2). Разрядные кривые ТХИТ на ос-
нове выше указанных анодных материалов имеют тенденцию к быстрому снижению
рабочего напряжения из-за образования на границе сплавов с сепаратором соедине-
ний с меньшим содержанием лития.

Положительный электрод сульфидных ТХИТ обладает относительно низкой стои-
мостью и достаточно высокой теоретической емкостью (0.89 А ⋅ ч ⋅ г–1 для суммарной
электрохимической реакции FeS2 → Fe). Но практическое применение ограничено лишь
стадией FeS2 → Li3Fe2S4, которой соответствует теоретическая емкость 0.33 А ⋅ ч ⋅ г–1. Это
обусловлено существенным уменьшением напряжения разряда на последующих ста-
диях восстановления дисульфида железа. Попытки улучшить электрические характе-
ристики сульфидных ТХИТ за счет введения в катодное пространство электролита,
деполяризаторов и электронпроводящих добавок, приводит к дополнительному сни-
жению удельной энергоемкости батареи.

Для реализации удельной энергоемкости свыше 30 Вт ⋅ ч ⋅ кг–1, используют ТХИТ
на основе электрохимической пары LiB–NiCl2. К несомненным преимуществам дан-
ных ТХИТ относятся высокая емкость литий–борного композита (до 2.5 А ⋅ ч ⋅ г–1),
возможность снимать плотности тока до 20 кА ⋅ м–2, а также технологичность элек-
тродных материалов. Максимальный коэффициент использования литий–борного
композита, в интервале 200–350°С в нитратных расплавах, слабо зависит от темпера-
туры и составляет 80–90% при плотности тока 0.2 А ⋅ см–2 [13]. При дальнейшем росте
скорости разряда, вплоть до 2 А ⋅ см–2, наблюдается незначительный спад коэффици-
ента использования до 75–80%. Хлорид никеля обладает высокими значениями плот-
ности токов обмена [14] и достаточно низкой коррозионной активностью. Теоретиче-
ская емкость хлорида никеля существенно ниже емкости анодного материала, и со-
ставляет 0.413 А ⋅ ч ⋅ г–1. Однако, благодаря высокому коэффициенту использования
(до 80% от теоретической емкости), позволяет хлориду никеля успешно конкуриро-
вать с сульфидными катодами (FeS; FeS2).

Для повышения мощности батареи ТХИТ на основе хлорида никеля(II), в катод-
ный материал вводят оксидные добавки (V2O3, MoO3) [9, 12, 15]. Данные добавки спо-
собствуют стабилизации и повышению напряжения разрядных кривых, но снижают
удельную энергоемкость катода, так как не участвуют в токообразующей реакции.

Поэтому представляет интерес поиск катодных материалов, состоящих лишь из
активных компонентов и позволяющих реализовать высокие электрические характе-
ристики. Ранее нами были исследованы катодные материалы на основе смесей NiCl2–
CoCl2. Было установлено, что рассматриваемые катодные материалы позволяют полу-
чать разрядные плато при более низких температурах без потери удельных мощностных
характеристик. Однако, в процессе разряда элементов ТХИТ наблюдалась диффузия
хлоридов переходных металлов и продуктов их восстановления из катода в электро-
лит. Это явление может оказывать негативное влияние при продолжительных време-
нах работы ТХИТ, вследствие деградации электролита.

В данной работе проведено исследование разрядных характеристик и продуктов
восстановления элементов ТХИТ на основе смесей хлорида никеля(II) и фторида ко-
бальта(II). Обладая более низкой растворимостью, чем хлориды, фториды переходных
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металлов способны образовывать пассивационную пленку на границе катода с сепа-
ратором, препятствуя растворению активных катодных компонентов в электролите.

Целью работы является исследование разрядных характеристик ТХИТ на основе
смесей хлорида никеля(II) и фторида кобальта(II), и определение механизма восста-
новления твердофазного катода. Понимание данного процесса существенно облегчит
в дальнейшем выбор катодного материала для батарей ТХИТ с заданными характери-
стиками.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

При изготовлении элементов ТХИТ были использованы реактивы марки “ч. д. а.”.
Исходные навески хлорида никеля(II) и фторида кобальта(II) гомогенизировали в
агатовой ступке и спрессовывали в таблетки. При формировании элемента ТХИТ ис-
пользовали токоотводы чашечной конструкции, в которые помешались активные
электродные компоненты. В качестве отрицательного электрода использовали литий –
борный композит с содержанием бора 24 мас. % [16]. Анодный материал брали в из-
быточном количестве, что гарантировало лимитирующую роль катода в разрядных ха-
рактеристиках элемента ТХИТ. В качестве сепаратора применяли низкоплавкую
смесь галогенидов лития 22LiF–31LiCl–47LiBr (мол. %) с температурой плавления
430°С, загущенную γ-LiAlO2. Все операции по изготовлению элемента ТХИТ прово-
дили в сухом аргоновом боксе.

Разряд электрохимических ячеек проводили в гальваностатическом режиме с помо-
щью электрохимической рабочей станции “Zahner IM6”.

Морфологию продуктов восстановления катода исследовали с помощью растрово-
го электронного микроскопа (РЭМ) с безазотным энергодисперсионным детектором
X-Act ADD + JSM-5900LV (Jeol, Япония), пространственное разрешение 3 нм (2.5 нм
с катодом LaB6).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов проводили при комнатной температуре
на дифрактометре “Rigaku D/MAX-2200VL/PC” (Rigaku, Япония) с использованием
CuKα излучения в диапазоне брегговских углов 2θ от 10° до 85° с шагом 0.02°.

Для синхронного термического анализа (СТА) использовали термический анализа-
тор “STA 449 F1 Jupiter” (NETZSCH). Измерения проводили в графитовых тиглях в
интервале температур 35–650°С, скорость нагрева/охлаждения – 10°С/мин. Измери-
тельную ячейку с образцом продували аргоном со скоростью 50 мл/мин. Полученные
данные были обработаны с помощью программного обеспечения “NETZSCH Proteus”.

Потенциодинамические кривые снимали на двухэлектродной ячейке при помощи
потенциостата/гальваностата “Model 263A”. Площадь рабочего электрода составлял
0.07 см2. В качестве противоэлектрода использовали таблетку Li–B композита площа-
дью 2.3 см2. Поляризация противоэлектрода не превышала 10 мВ. Малая величина по-
ляризации противоэлектрода позволяет использовать его в качестве электрода
сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В рамках данной работы были исследованы разрядные характеристики элементов
ТХИТ на основе твердофазных катодных смесей NiCl2–CoF2 и проведен сравнитель-
ный анализ полученных данных с аналогичными параметрами, изученных нами ранее
смесей NiCl2–CoCl2. Восстановление катодных материалов проводили в температур-
ном интервале 450–550°С, в токовом диапазоне от 0.25 до 1 А/см2. Установлено, что
при температурах ниже 500°С и плотности тока более 0.25 А/см2, напряжение разряда
элементов ТХИТ на основе катодных смесей NiCl2–CoF2 заметно выше, чем напря-
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жение элементов ТХИТ с хлоридом никеля и смесями NiCl2–CoCl2 (рис. 1). Нижняя
граница температурного интервала, позволяющего реализовать разрядное плато в то-
ковом диапазоне до 0.5 А/см2, составляет 460°С. Оптимальный состав катодной смеси
зависит от температуры и плотности тока разряда, и варьируется в диапазоне 10–
20 мас. % CoF2. Максимальная длительность разрядного плато составляет 0.3 А ⋅ ч ⋅ г–1.
При более высокой концентрации CoF2 в составе исходной катодной смеси, наблюда-
ется снижение напряжения разряда (рис. 2, кривая 4). Мы считаем, что это обусловле-
но повышением температуры плавления солевых фракций, образующихся в процессе
восстановления катодной смеси. При разряде используемой нами конструкции эле-
ментов ТХИТ, граница катодной реакции смещается от сепаратора вглубь катода
(рис. 1, врезка). Подвод носителей заряда в зону реакции осуществляется через фор-
мирующийся слой восстановленного катода. Поэтому продукты восстановления при
рабочих температурах должны обладать достаточно высокой ионной проводимостью.
Электронную проводимость способны обеспечить металлические никель и кобальт,
образующиеся в процессе восстановления катодной смеси в соответствие с электрохи-
мическими реакциями: NiCl2 + Li+ + 2e– → Ni + 2LiCl; CoF2 + Li+ + 2e– → Co + 2LiF.
Высокую ионную проводимость, в интересующем нас температурном интервале, мо-
жет реализовать расплав на основе галогенидов лития эвтектического состава LiCl–
LiF (30 мол. %) (температура плавления 488°С). Отклонение солевой фракции от эв-
тектического состава, ведет к уменьшению удельного объема расплава в продуктах
восстановления катода, и к росту затруднений доставки Li+ в зону катодной реакции.
При температурах выше 500°С в исследуемом токовом диапазоне, существенных раз-

Рис. 1. Разрядные кривые элементов ТХИТ с различными катодами: 1 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 2 – NiCl2–

CoCl2 (20 мас. %); 3 – NiCl2. Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2. Тразряда: а – 480; б – 460°С. Врезка: схема

конструкции элемента ТХИТ.
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Рис. 2. Разрядные кривые элементов ТХИТ с различным составом катодной смеси NiCl2–CoF2. (х мас. %),

х: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30 мас. %. Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 500°С.
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личий в электрических характеристиках ТХИТ на основе NiCl2–CoF2 и NiCl2–CoCl2
не наблюдается. Следует отметить, что элементы ТХИТ с катодом NiCl2–CoF2 (20 мас. %),
хотя и показывают в ряде случаев наиболее высокие значения напряжения разряда,
как правило, являются нестабильными (рис. 2, 3).

Исследование состава катода с помощью рентгенофазового анализа показало, что в
процессе разряда элементов ТХИТ, при максимальном отборе емкости, образцы со-
держат лишь галогениды лития и металлы никеля и кобальта (рис. 4, дифрактограмма 1).
При разрядах с меньшим отбором емкости, на дифрактограммах дополнительно при-
сутствуют линии исходных компонентов катодных смесей.

Микрофотографии продуктов катодной реакции представлены на рис. 5. Сравне-
ние морфологии образцов, полученных при восстановлении смесей NiCl2–CoF2 и чи-
стого NiCl2, позволяет сделать вывод о том, что добавка фторида кобальта ведет к об-
разованию более рыхлых осадков с более крупными металлическими дендритами.
Металлические дендриты смесей представляют собой интерметаллиды никеля и ко-
бальта. Формирование более крупных дендритов может свидетельствовать о сниже-
нии катодной поляризации, вследствие роста растворимости активных компонентов
катода в солевой фракции в присутствии фторида лития. Энергодисперсионный ана-
лиз солевой составляющей показал, что в исследуемых образцах помимо фтора и хло-
ра в небольшом количестве присутствует бром. Наличие этого элемента в разряжен-
ном катоде обусловлено диффузией бромида лития из сепаратора в процессе разряда
элемента ТХИТ. Топология LiBr аналогична расположению LiCl в образце. Поэтому
мы предполагаем образование твердых растворов LiCl–LiBr. В пользу этого предполо-
жения так же говорит и уширение линий LiCl на дифрактограммах продуктов восста-
новления катодных смесей. Диффузионные процессы на границе катод | сепаратор, не
оказывают существенного влияния на состав и свойства электролита.
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Рис. 3. Разрядные кривые элементов ТХИТ с различным составом катодной смеси: 1 – NiCl2–CoF2 (10 мас. %);

2 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %). Плотность тока разряда: а – 0.25; б – 1 A ⋅ см–2. Тразряда = 500°С.
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов восстановления катодных смеси NiCl2–CoF2 (10 мас. %) при различном

отборе емкости: 1 –  2 –  Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 500°С.
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Результаты СТА продуктов восстановления исследуемых катодных материалов по-
казали, что при стационарном режиме работы элемента ТХИТ, когда содержание ак-
тивных компонентов в расплаве солевой фракции достигает придельной концентра-
ции, ДСК кривые для смесей, содержащих 10–20 мас. % CoF2, имеют один пик с мак-
симумом в области 460–470°С (рис. 6). Так как данный пик достаточно широк, мы
предполагаем, что он соответствует совместному плавлению тройной смеси галогени-

Рис. 5. СЭМ поперечный скол продуктов катодной реакции элементов ТХИТ, полученных при разряде

плотностью тока 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 460°С: 1 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %)  2 – NiCl2.
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дов лития LiF–LiCl–LiBr и эвтектики двойной системы LiF–LiCl, в которых раство-
рены галогениды переходных металлов. Концентрация NiCl2 и CoF2 в расплаве, также
влияет на характер ДСК кривых. При максимальном отборе емкости (  в дан-
ном токовом режиме), активные компоненты катода практически полностью восста-
новлены, и их содержание в расплаве солевой фракции незначительно. В данных
условиях, состав солевой фракции, образующейся при восстановлении смеси NiCl2–
CoF2 (20 мас. %), должен быть близок к эвтектике LiCl–LiF (30 мол. %) и иметь темпе-
ратуру плавления 488°С. Это хорошо согласуется с полученными нами эксперимен-
тальными данными. Максимум высокотемпературного пика ДСК кривой продуктов
восстановления смеси NiCl2–CoF2 (20 мас. %), составляет 487°С (рис. 7).

Для уточнения природы процессов, протекающих при восстановлении катодных
смесей, был использован хроновольтамперометрический метод. Съемка потенциоди-
намических кривых проводилась при температуре 500°С, скорость развертки (υ) ва-
рьировалась от 5 до 100 мВ/с, смещение потенциала от НРЦ ±1.5 В. Пять первых цик-
лов служили для формирования поверхности рабочего электрода и исключались из
дальнейшего анализа. В качестве рабочих электродов были использованы смеси
NiCl2–CoF2, содержащие от 5 до 30 мас. % фторида кобальта. Для всех образцов, со-
держащих в качестве сепаратора низкоплавкую смесь галогенидов лития LiF–LiCl–
LiBr и загущенную γ-LiAlO2, на потенциодинамических кривых фиксировались два
катодных пика (рис. 8). При замене сепаратора на твердый электролит, не содержа-
щий анион Br–, первый (от НРЦ) пик исчезает (рис. 8, врезка б). Так как твердые рас-
творы на основе хлорида и бромида лития при добавлении третьего компонента (LiF)
не распадаются, мы считаем, что данный пик соответствует восстановлению ком-
плексных соединений [MeBrxCly]n– (Me – переходный металл). Природа второго пи-
ка, очевидно, отвечает процессу совместного восстановления переходных металлов из

2NiCl0.9С

Рис. 6. ДСК кривые продуктов восстановления различных катодов элементов ТХИТ: 1 – NiCl2–CoF2
(5 мас. %); 2 – NiCl2–CoF2 (10 мас. %); 3 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 4 – NiCl2–CoF2 (30 мас. %); 5 – NiCl2–

CoCl2 (20 мас. %). Условия разряда элементов ТХИТ: отбор емкости  плотность тока разряда

1 A ⋅ см–2, Тразряда = 500°С.
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Рис. 7. ДСК кривые продуктов восстановления различных катодов элементов ТХИТ: 1 – NiCl2; 2 – NiCl2–

CoF2 (10 мас. %); 3 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 4 – CoF2. Условия разряда элементов ТХИТ: отбор емкости

 плотность тока разряда 1 A ⋅ см–2, Тразряда = 500°С.
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Рис. 8. Циклические вольтамперные кривые, снятые на различных электродах: 1 – NiCl2–CoF2 (5 мас. %);
2 – NiCl2–CoF2 (10 мас. %); 3 – NiCl2–CoF2 (15 мас. %); 4 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 5 – NiCl2–CoF2
(30 мас. %), скорость развертки 50 мВ/с. Врезки: а – зависимость плотности тока катодных пиков от скоро-
сти развертки потенциала, снятые на электроде NiCl2–CoF2 (20 мас. %); б – циклическая вольтамперная
кривая, снятая на электроде NiCl2–CoF2 (15 мас. %) для ячейки с твердым электролитом (Li4SiO4–Li3PO4)

(скорость развертки 10 мВ/с).
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галогенидного расплава LiCl–LiF–NiCl2–CoF2. Электродная реакция является одно-
стадийной. Уширение катодного пика обусловлено увеличением дисперсности по-
верхности рабочего электрода в процессе роста дендритов металлического никеля и
кобальта. Зависимость тока пиков от корня квадратного из скорости развертки потен-
циала в диапазоне скоростей от 5 до 50 мВ/с, имеет линейный характер (рис. 8, врезка а).
Это свидетельствует о том, что электрохимическая реакция протекает в режиме диф-
фузионной кинетики. При более высоких скоростях развертки потенциала, корректно
разделить пики не удалось. Соотношение исходных компонентов смесей рабочего
электрода влияет на концентрацию катионов никеля и кобальта в зоне катодной реак-
ции, и как следствие, на величину тока катодных пиков на потенциодинамических
кривых. Максимальные токи соответствую составу NiCl2–CoF2 (15 мас. %). Очевидно,
рост токовых показателей обусловлен увеличением количества эвтектического рас-
плава на основе галогенидов лития LiCl–LiF (30 мол. %), образующегося при восста-
новлении смесей рабочего электрода. Образование жидкой фазы снижает затрудне-
ния по доставке катионов лития в зону электрохимической реакции. Следует отме-
тить, что данному составу соответствует наибольшее смещение максимумов пиков
потенциодинамических кривых от НРЦ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы разрядные характеристики элементов ТХИТ, содержащих в качестве
положительного электрода смеси NiCl2–CoF2. Установлено, что рассматриваемые ка-
тодные материалы позволяют снизить температуру разряда элементов ТХИТ до 460°С.
Максимальная емкость разрядного плато 0.3 А ⋅ ч ⋅ г–1. Оптимальный состав катодной
смеси для различных режимов работы элементов ТХИТ варьируется в диапазоне 10–
20 мас. % CoF2. В процессе разряда элементов ТХИТ наблюдается диффузия электро-
лита в катодную область. Однако это не приводит к существенной деградации сепара-
тора. Продукты восстановления исследуемых катодных материалов содержат денд-
ритную губку из металлического никеля и кобальта, покрытую солевой пленкой на
основе галогенидов лития. Дисперсность и морфология дендритов (при прочих рав-
ных условиях разряда ТХИТ) определяется соотношением компонентов в исходной
катодной смеси. По мере роста металлической губки, зона катодной реакции смеща-
ется вглубь положительного электрода. Солевая составляющая разряженного катода
содержит смесь комплексных соединений [MeBrxCly]n– (Me – Ni, Co) и раствор гало-
генидов переходных металлов на основе эвтектики двойной системы LiF–LiCl. Для
катодных смесей с оптимальным соотношением компонентов, температура плавле-
ния солевой фракции продуктов восстановления составляет 460–470°С. Наличие
жидкой фазы в катоде облегчает доставку токообразующего иона в зону катодной ре-
акции и ведет к повышению напряжения разряда и понижению области рабочих тем-
ператур. Восстановление катодных смесей NiCl2–CoF2 протекает по двухэлектронно-
му механизму в режиме диффузионной кинетики.

Исследования выполнены с использованием оборудования ЦКП “Состав веще-
ства” ИВТЭ УрО РАН.
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ELECTROREDUCTION OF NICKEL(II) CHLORIDE AND COBALT(II)
FLUORIDE MIXTURES IN A HEAT ACTIVATED BATTERY

O. V. Volkova1, V. V. Zakharov1, E. A. Il’ina1, B. D. Antonov1, A. A. Pankratov1

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

The discharge characteristics of a heat activated battery (HAB) containing NiCl2–CoF2
mixtures as a positive electrode are studied. The battery cell discharge temperature is found
to decrease without loss of power characteristics when the mixtures are used instead of indi-
vidual nickel(II) chloride. The minimum temperature at which a stable discharge plateau is
detected is 460°C. The maximum capacity of the discharge plateau is 0.3 A · h · g–1. The
composition and morphology of the reduction products of the cathodic materials are deter-
mined. The initial nickel chloride and cobalt f luoride are reduced to metals during battery
cell discharge. The reduction process is accompanied by the diffusion of lithium halides
from the separator to the cathodic space. The reduced metals (Ni, Co) form a network of
branched dendrites covered with a salt film based on lithium halides. The melting point of
the salt fraction of the reduction products for cathodes containing 10–20 wt % CoF2, is
460–470°C. In the cathode reaction zone, the active components of the cathode are includ-
ed in the salt fraction melt, forming solid solutions and a mixture of complex compounds of
the Li, Co, Ni||Cl, Br, F system. The reduction of M2+ (where M = Ni, Co) to the M0 metal
is shown to proceed via a melt mechanism in the diffusion kinetics mode.

Keywords: heat activated battery, cathode, cobalt f luoride, nickel chloride
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Показана принципиальная возможность получения алюминиевых сплавов в услови-
ях низкотемпературного электролиза в ячейках с вертикальными малорасходуемы-
ми металлическими анодами и смачиваемыми катодами. Алюминиевые сплавы
получали электролизом расплава KF–NaF(10 мас. %)–AlF3–Al2O3 с криолитовым
отношением (КО) в гальваностатическом режиме в ячейках с вертикально располо-
женными металлическим анодом состава Fe–Ni–Cu и борированным графитовым
катодом при 830°С. Электролиз протекал при постоянном напряжении 2.8 ± 0.1 B
в течение 14 ч. Источником легирующих компонентов алюминиевых сплавов был
металлический анод Fe–Ni–Cu, на поверхности которого во время электролиза об-
разуется оксидный слой. Концентрация легирующих металлов в получаемом алю-
минии оставалась практически постоянной или незначительно увеличивалась в те-
чение электролиза. Для изучения взаимодействия оксидного слоя с компонентами
электролита методом изотермического насыщения проведены исследования раство-
римости оксидов Fe2O3 и NiO в легкоплавких расплавах на основе калиевого крио-
лита KF–AlF3 и KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с криолитовым отношением КО = 1.3–1.5
в температурном интервале 750–850°С. Растворимость Fe2О3 в криолитовых распла-
вах падает с увеличением концентрации NaF и с уменьшением КО. В электролите
KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3 растворимость Fe2O3 наименьшая среди всех
исследованных расплавов, которая составляет 0.016 мас. % при 820°С. При темпера-
турах, превышающих соответствующие температуры ликвидуса на 30–90 град., рас-
творимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах на порядок ниже, чем рас-
творимость Fe2O3.

Ключевые слова: криолитовое отношение, криолит-глиноземный раплав, раствори-
мость оксидов переходных металлов, вертикальные электроды, малорасходуемые
аноды, алюминиевые сплавы
DOI: 10.31857/S0235010622040089

ВВЕДЕНИЕ

Развитие современной промышленности требует получения новых сплавов с до-
стойными эксплуатационными свойствами. Для производства сплавов создаются но-
вые технологии, к которым можно отнести процесс электролиза криолитовых распла-
вов в электролизерах с малорасходуемыми анодами при пониженных температурах
проведения процесса. Основными компонентами металлических малорасходуемых
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анодов являются Fe, Cu, Ni, Cr, Ti, Mn. При этом в катодный металл в большей степе-
ни переходит железо. Повышенное содержание Fe в алюминиевом сплаве приводит к
ухудшению ряда механических свойств. Например, снижается пластичность силуми-
нов, при этом допустимое содержание Fe в силуминах колеблется от 0.6 до 1.3% [1, 2].
Однако, в некоторых деформируемых алюминиевых сплавах, предназначенных для
ковки, прессования или прокатки, Fe можно использовать как легирующий элемент
для улучшения технологических свойств сплава или повышения его прочности. В ра-
боте [3] отмечается, что сплавы с повышенным содержанием железа (АХЖ, АХМЖ,
АКЦХМ10-15-1,2) характеризуются высокой жаропрочностью и могут быть использо-
ваны, например, для отливки роторов асинхронных двигателей с улучшенным сколь-
жением.

Получение алюминиевых сплавов с повышенным содержанием железа – наиболее
рациональный путь использования алюминия, производимого по технологии элек-
тролиза с малорасходуемыми анодами [4]. Технология предполагает новую организа-
цию электрохимического процесса и новое аппаратурное оформление, а именно, ис-
пользование электролизеров с вертикально расположенными электродами, поскольку
именно такое конструкционное решение по предварительным расчетам позволит
снизить энергозатраты на 25%, повысить выход по току, сохраняя при этом высокую
плотность тока, уменьшить размеры электролизера [5]. Однако, имеется ряд материа-
ловедческих проблем, связанных как с выбором состава устойчивых малорасходуемых
анодов, выбором состава электролита, так и с материалом вертикальных катодов, ко-
торые должны обладать хорошей смачиваемостью и коррозионной стойкостью в
криолит-глиноземных расплавах.

Научные основы низкотемпературной технологии получения алюминия электро-
лизом легкоплавких криолитовых расплавов на основе калиевого криолита были раз-
работаны в нескольких научных центрах [5–12]. Основное преимущество калиевого
криолита с криолитовым отношением (КО) 1.3–1.5 перед натриевым криолитом – бо-
лее высокая растворимость оксида алюминия, что позволяет проводить электролиз
при температурах 700–800°C. Работы по низкотемпературному получению сплавов
алюминия были продолжены в [13].

При электролизе криолит-глиноземного расплава на металлическом аноде выделя-
ется кислород

(1)
и образуется оксидный слой по реакции:

(2)

Оксидный слой также может образовываться за счет ионизации металла анода:

(3)
и взаимодействия иона металла с ионами кислорода в расплаве:

(4)

Толщина оксидного слоя должна быть достаточной для защиты анода от разруше-
ния и, в то же время, защитный слой должен быть электропроводным, чтобы не повы-
шать напряжение на электролизной ванне. Защитные свойства анодной пленки при
анодном процессе, определяются скоростями ее образования и растворения. В ра-
боте [14] показано, что при электролизе расплава KF–AlF3–Al2O3 с КО = 1.3 в ячейке
с вертикальным анодом из алюминиевой бронзы, толщина анодной оксидной пленки
устанавливается в течение первых 50 ч электролиза и составляет 0.6–0.7 мм. Толщина
не зависит от температуры в интервале 700–770°C и величины постоянного тока 20 и
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100 А (при постоянной анодной плотности тока 0.5 А/см2), но зависит от конфигура-
ции электролизера. По данным РФА состав оксидной пленки, сформированной на
аноде из алюминиевой бронзы, содержащей кроме Cu около 10% Al, 5% Ni, 3% Fe и
1% Mn, – это смесь оксидов меди(I) и (II) с преобладанием Cu2O. Этими же авторами
обнаружено, что в условиях устойчивого электролиза в течение более 100 ч содержа-
ние меди в алюминии практически не меняется и составляет менее 1 мас. %.

Растворяющиеся с поверхности анода оксиды могут быть источником легирующих
компонентов алюминиевых сплавов. В присутствии расплавленного алюминия элек-
троположительные катионы переходных металлов восстанавливаются, образуя спла-
вы с алюминием.

Целью настоящего исследования являлось определение растворимости оксидов
Fe2O3, NiO в низкоплавких криолитных расплавах KF–AlF3 и KF–NaF–AlF3 с КО =
= 1.3–1.5 в температурном интервале 750–850°С и электролитическое получение алю-
миниевых сплавов в ячейках с вертикально расположенными малорасходуемым ме-
таллическим анодом (Fe–Ni–Cu) и смачиваемым катодом (борированный графит) в
криолит-глиноземных расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования растворимости оксидов Fe2O3 (х. ч.), NiO (о. с. ч.) (ВЕКТОН)
в легкоплавких криолитовых расплавах были выбраны электролиты на основе калие-
вого криолита: KF–AlF3 и KF–NaF(10 мас. %)–AlF3 с криолитовым отношением
(КО) в интервале 1.3–1.5. КО – это отношение мольных концентраций фторида ще-
лочного металла (суммы фторидов щелочных металлов) к фториду алюминия. Смеси
для исследований готовили из индивидуальных солей AlF3 (х. ч.), NaF (о. с. ч.), и
KF·HF (х. ч.) (ВЕКТОН) по методике, описанной в работе [15].

Растворимость оксидов переходных металлов в криолитовых расплавах определяли
методом изотермического насыщения. Расплав находился в тигле из стеклоуглерода
при заданной температуре, в него добавляли избыточное количество оксида, переме-
шивали и выдерживали в течение 2 ч. Затем отбирали пробы намораживанием на хо-
лодный стержень (корунд). Пробы анализировали на содержание элементов методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на оптиче-
ском эмиссионный спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Thermo Scientific
iCAP 6300 Duo (США).

Электролитическое получение алюминиевых сплавов проводили в гальваностати-
ческом режиме. Схема ячейки представлена на рис. 1. Она состояла из вертикального
катода и вертикального анода, опущенных в расплав, находящийся в стеклоуглерод-
ном контейнере. В качестве анода использовали Fe–Ni–Cu сплав, рекомендованный
различными исследователями как наиболее перспективный материал [16–19]. Нихро-
мовые токоподводы к электродам присоединялись резьбовым соединением, либо
приваривались. Токоподводы изолировали корундовыми трубочками.

Предварительно готовили катод со смачиваемой жидким алюминием поверхно-
стью. Боридное покрытие на графитовом катоде получали электролизом расплава
KF–AlF3–B2O3 с КО = 1.3 при температуре 750°С по методике, описанной в работе [20].
Образующийся на поверхности графитового катода слой интерметаллида AlB2 суще-
ственно улучшает смачиваемость графитового катода расплавленным алюминием.

Напряжение на ванне фиксировали каждые 10 мин с помощью Autolab PGSTAT 302
с бустером BSTR20A. Запись значений также производилась в память мультиметра
APPA 109N. Для контроля работы анода и катода использовали вольфрамовый квази-
электрод сравнения.
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Рис. 1. Схема электрохимической ячейки. 1 – охранный алундовый стакан; 2 – глиноземная засыпка; 3 –
алундовый стакан; 4 – катод; 5 – солевой расплав; 6 – жидкий алюминий; 7 – Pt/Pt–Rh термопара; 8 –
анод; 9 – вольфрамовый электрод сравнения в алундовом чехле.
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Перед электролизом в алундовый тигель (75 × 110 мм) загружали металлический
алюминий в количестве 10% от массы электролита, что позволяло отбирать пробы
жидкого алюминиевого сплава в течение всего эксперимента. Пробы алюминия ана-
лизировали на содержание Fe, Ni, Cu.

РАСТВОРИМОСТЬ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Главными факторами, влияющими на величину растворимости оксидов переходных
металлов, являются температура и катионный состав криолитовых смесей (KF–AlF3 и
KF–NaF–AlF3).

Результаты, полученные при определении растворимости Fe2O3 в криолитах раз-
личного состава, представлены в табл. 1 и на рис. 2. Температурный интервал измере-
ний определялся температурой ликвидуса электролита [21] и не превышал 100 граду-
сов (за исключением расплава KF–AlF3).

Растворимость Fe2О3 в калиевом криолите KF–AlF3 с КО = 1.3 (кривая 4) практиче-
ски в 2 раза выше, чем в смеси KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с таким же КО (кривая 1) да-
же при температурах на 100 град. ниже. При увеличении КО, то есть увеличении кон-
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центрации KF в расплавленных смесях KF–NaF–AlF3, растворимость Fe2О3 также
возрастает в интервале температур 800–900°С.

На рис. 2 также нанесены данные по растворимости Fe2О3 в расплавленных смесях
на основе натриевого криолита NaF–AlF3 + Al2O3 (4.5 мас. %) (КО = 1.4), NaF–AlF3 +
+ Al2O3 (2.5 мас. %) (КО = 2.6) и NaF–AlF3 + Al2O3 (0.5 мас. %) (КО = 2.6), получен-

Таблица 1. Содержание Fe в криолитовых расплавах при различной температуре и времени
выдержки

№ Состав Т ликв.
 [20] Т, °С Время выдержки, ч Содержание Fe, 

мас. %

1 KF–AlF3
КО = 1.3 620

700 0 0.001
700 1 0.059
730 2 0.065
760 3 0.072

2 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.3 768

790 0 0.001
790 1 0.015
820 2 0.027
850 3 0.048

3 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.4 781

820 0 0.001
820 1 0.047
850 2 0.060
880 3 0.094

4 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.5 794

820 0 0.001
820 1 0.086
850 2 0.110

Рис. 2. Растворимость Fe2О3 в криолитовых расплавах: 1 – KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.3); 2 –
KF‒Na F(10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.4); 3 – KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.5); 4 – KF–AlF3 (КО = 1.3); 5 –
NaF–AlF3 + Al2O3 (4.5 мас. %) (КО = 1.4) [21]; 6 – NaF–AlF3 + Al2O3 (2.5 мас. %) (КО = 2.6) [21]; 7 –

NaF‒AlF3 + Al2O3 (0.5 мас. %) (КО = 2.6) [21].
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ные в работе [22]. Надо заметить, что натриевый криолит содержал различное количе-
ство Al2O3, а увеличение концентрации Al2O3 способствует понижению растворимо-
сти оксидов переходных металлов в криолите. Тем не менее, тенденция увеличения
растворимости оксидов с увеличением температуры и концентрации NaF сохраняет-
ся, и в натриевом криолите NaF–AlF3 с низким КО = 1.4 (кривая 5) растворимость
Fe2О3 ниже, чем в смеси KF–NaF–AlF3 при температурах 800–900°С. При повыше-
нии температуры (до 980–1000°С) и КО (до 2.6) растворимость Fe2О3 в натриевом
криолите значительно повышается (кривые 6 и 7). При этом в присутствии Al2O3 рас-
творимость Fe2О3 понижается.

Таким образом растворимость Fe2О3 в криолитовых расплавах KF–AlF3 и KF–
NaF–AlF3 с КО = 1.3–1.5 падает с увеличением концентрации NaF и с уменьшением КО.
Электролит KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3 имеет наименьшую растворимость
Fe2О3 среди всех исследованных расплавов.

Результаты измерений растворимости NiO представлены на рис. 3. Тенденция уве-
личения растворимости NiO в криолитовых расплавах с увеличением КО сохраняется.
Однако было выявлено, что NiO в расплаве KF–AlF3 с КО = 1.3 практически не рас-
творяется в интервале температур от ликвидуса до 730°С, выше этой температуры на-
блюдается увеличение концентрации растворенного NiO в расплаве. Такая же форма
зависимости характерна и для расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3, наблю-
дается резкий рост растворимости NiO по достижении температуры 840°С. Для рас-
плавов KF–AlF3 и KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.5 концентрация растворенного
NiO меняется незначительно до температур 870–880°С.

Таким образом, при температурах, превышающих соответствующие температуры
ликвидуса на 30–90 град, растворимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах
на порядок ниже, чем растворимость Fe2O3.

Растворимость оксидов меди(I) и (II) в расплавах NaF–AlF3 c КО 2–8 изучали авто-
ры работы [23]. Влияние КО на величины растворимости CuO и Cu2O не замечено, од-
нако растворимость оксидов меди существенно зависит от температуры и составляет
для CuO 0.65 и 0.26 мас. % при 1050 и 980°С, соответственно, и для Cu2O – 0.32 и

Рис. 3. Растворимость NiO в криолитовых расплавах. 1 – KF–AlF3 (KO = 1.3); 2 – KF–NaF–AlF3 (KO = 1.3);

3 – KF–AlF3 (KO = 1.5); 4 – KF–NaF–AlF3 (KO = 1.5).

0.008

0.006

0.004

0.002

0
690 740 790 840 890

1
N

iO
, м

ас
. %

Температура, °C

2

3

4



436 РУДЕНКО и др.

0.2 мас. % при 1030 и 980°С соответственно. Можно предположить, что с понижением
температуры почти на 200 град растворимость оксидов меди будет менее 0.05 мас. %.

ПОЛУЧЕНИЕ СПЛАВОВ

Алюминиевые сплавы получали электролизом расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3
(КО = 1.5) в гальваностатическом режиме в ячейках с вертикально расположенными
инертным металлическим анодом Fe–Ni–Cu и борированным графитовым катодом
при 820°С. Катодная плотность тока составляла 0.2 А/см2. Глинозем добавляли из рас-
чета 60% выхода по току. Выход по току рассчитывали по закону Фарадея:

(5)

где mMe – масса выделяющегося на электроде металла, г; I – сила тока, А; t – время
электролиза, с; n – число электронов; F – постоянная Фарадея, равная 96500 Кл/моль;
η – выход по току, %.

Оксиды металлов в электролит не добавляли, а источником легирующих компонен-
тов алюминиевых сплавов был малорасходуемый металлический анод Fe–Ni–Cu.
При электролизе на аноде выделяется кислород, и на поверхности образуется оксид-
ный слой, который защищает анод от разрушения в расплаве. С другой стороны, на
поверхности устанавливается динамическое равновесие между реакциями образова-
ния оксидного слоя и его растворения, которое смещается под действием постоянно
выделяющегося кислорода и отвода продуктов растворения с последующим их восста-
новлением расплавленным алюминием.

На рис. 4 приведены напряжение на ячейке и концентрация Fe, Ni, Cu в расплаве
алюминия, определенная в его пробах, отобранных в течение электролиза. Следует
отметить, что в пробах электролита элементы Fe, Ni, Cu не обнаружены.

Напряжение оставалось постоянным, равным 2.8 В, в течение 14 ч. Это свидетель-
ствует о том, что электролиз протекал стабильно. Оксидный анодный слой, образова-
ние которого проходило в 1-й час электролиза, о чем свидетельствует рост напряже-
ния с 2.3 до 2.8 В, был достаточно электропроводным. Заметной (катастрофической)
деградации анода не наблюдалось, так как в этом случае напряжение бы заметно пада-
ло. Также, не происходило образование труднорастворимого осадка на катоде, о кото-

Me
Me ,M I tm

n F
⋅= ⋅ η

⋅
⋅

Рис. 4. График электролиза при получении сплавов алюминия.
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ром сообщается в ряде исследований низкотемпературного электролиза алюминия [5, 9],
которое приводило бы к росту напряжения.

Содержание Fe, Cu и Ni в расплаве алюминия в разное время электролиза приведе-
но в табл. 2. Концентрация металлов в алюминии остается практически постоянной
или несколько увеличивается.

В полученном сплаве алюминия содержалось 0.3% Fe, 0.06% Cu и 0.02% Ni, что со-
ответствует типичному химическому составу деформируемых сплавов алюминия типа
АК2, АК3, АК4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Растворимость оксидов переходных металлов Fe2O3, NiO в легкоплавких криолито-
вых расплавах на основе калиевого криолита KF–AlF3 и KF–NaF–AlF3 с КО = 1.3–1.5
в температурном интервале 750–850°С возрастает с увеличением КО и температуры
расплава. Растворимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах на порядок ни-
же, чем растворимость Fe2O3.

Показана принципиальная возможность получения алюминиевых сплавов восста-
новлением оксидов легирующих компонентов Fe, Сu, Ni в процессе низкотемпера-
турного электролиза расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 при 830°С в ячейках с верти-
кально расположенными малорасходуемым металлическим анодом (Сu–Fe–Ni) и
смачиваемым графитовым катодом с боридным покрытием. Источником легирующих
компонентов алюминиевых сплавов является металлический анод Fe–Ni–Cu. Кон-
центрация металлов в алюминии остается практически постоянной в течение 13 ч
электролиза. Получен сплав с содержанием 0.3% Fe, 0.06% Cu и 0.02% Ni.
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ELECTROLYTIC PRODUCTION OF ALUMINUM ALLOYS IN CELLS 
WITH LOW-CONSUMPTION METAL ANODE AND WETTABLE CATHODE

A. V. Rudenko1, А. А. Kataev1, М. М. Neupokoeva1, О. Yu. Tkacheva1, 2

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

The fundamental possibility of obtaining aluminum alloys under conditions of low-tempera-
ture electrolysis in cells with vertical low-consumption metal anodes and wettable cathodes
is considered. The aluminum alloys were obtained by electrolysis of the molten KF–NaF
(10 wt %)–AlF3–Al2O3 with cryolite ratio (CR) 1.5 in a galvanostatic mode in cells with a
vertically positioned Fe-Ni-Cu metal anode and a borated graphite cathode at 830°C. The
electrolysis proceeded at a constant voltage of 2.8 ± 0.1 V for 14 hours. The source of alloy-
ing components of aluminum alloys was the low-consumption Fe–Ni–Cu anode, on the
surface of which an oxide layer is formed during electrolysis. The concentration of alloying
metals in the liquid aluminum remained almost constant or slightly increased during elec-
trolysis. To study the interaction of the anode oxide layer with the electrolyte components, the
solubility of Fe2O3 and NiO oxides in molten systems KF–AlF3 and KF–NaF (10 wt %)–
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AlF3 with CR = 1.3–1.5 in the temperature range 750–850°C was determined by the iso-
thermal saturation. The Fe2O3 solubility in the cryolite melts reduces with increasing the
NaF concentration and decreasing the CR. The KF–NaF (10 wt %)–AlF3 electrolyte with
CR = 1.3 has the lowest solubility of Fe2O3 among all investigated melts, which was
0.016 wt % at 820°C. The NiO solubility is an order of magnitude lower than the Fe2O3 solubility
at temperatures exceeding the corresponding liquidus temperatures by 30–90 degrees.

Keywords: f luoride molten salts, solubility of transition metal oxides, low-temperature elec-
trolysis, vertical electrodes, low-consumption metal anodes, aluminum alloys
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