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Температура ликвидуса и удельная электропроводность расплавов (CsCl–NaCl–
KCl)эвт–IrCl3, перспективных для производства иридиевых покрытий и композит-
ных материалов, были определены методами термического анализа и импедансной
спектроскопии. Установлены диапазоны температур ликвидуса (753–983) ± 5 К и
солидуса (751–755) ± 4 К, построена соответствующая часть фазовой диаграммы для
квазибинарной системы (CsCl–NaCl–KCl)эвт–(0–2.12 мол. %) IrCl3. Показано, что
наименьшее значение температуры ликвидуса наблюдается для расплава, содержа-
щего 1.4 мол. % IrCl3. Увеличение температуры ликвидуса в расплавленных смесях с
концентрацией более 1.5 мол. % IrCl3 объяснено образованием соединения Cs3IrCl6,
обнаруженного посредством рентгенофазового анализа. Установлено, что удельная
электропроводность исследуемых расплавов, измеренная в области гомогенности,
линейно снижается с уменьшением температуры и увеличением концентрации
IrCl3. Определены коэффициенты, описывающие температурные зависимости
электропроводности расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–(0–2.12 мол. %) IrCl3. Среднее

значение температурного коэффициента составило (2.35 ± 0.02) · 10–3 Ом–1 · см−1 · K−1

для всех исследованных иридийсодержащих составов. Добавка 1 мол. % IrCl3 приво-
дит к уменьшению удельной электропроводности примерно на 7%. Установлено,
что при концентрации трихлорида иридия 1.4–1.5 мол. % рабочая температура мо-
жет быть снижена до ∼800 К, при более низких и высоких концентрациях IrCl3 тем-
пература процесса может варьироваться от 850 до 1030 К в зависимости от условий
электроосаждения.

Ключевые слова: иридий, хлоридный расплав, квазибинарная фазовая диаграмма,
удельная электропроводность
DOI: 10.31857/S0235010620060109

ВВЕДЕНИЕ

Электроосаждение из расплавленных солей является одним из наиболее эффектив-
ных, недорогих и надежных методов получения металлов платиновой группы, в т.ч.
иридия [1–3]. Иридий имеет высокую температуру плавления (2719 К), отличные вы-
сокотемпературные механические свойства, низкую кислородную проницаемость
(<10−14 г · см–1 · с–1 при 2473 К), превосходную стойкость к окислению и абляции [1–8].
Эти характеристики определяют спрос на изделия из иридия [2, 9, 10], а также ириди-
евые покрытия [10–13], сплавы [3, 14–17] и композитные материалы [10, 18–21], при-
годные для использования в экстремальных условиях. В частности, значительное
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внимание уделяется разработкам, связанным с барьерными слоями иридия на кон-
струкционных углеродных материалах и Re–Ir композитах, применяемых в аэрокос-
мических аппаратах (камеры сгорания жидкостных ракетных двигателей, передние
кромки и носы гиперзвуковых самолетов и т.п.) [12, 13, 18–20].

Ранние работы по электрокристаллизации иридия проводились в токсичных и не-
стабильных цианидах [22]. Впоследствии неоднократно было показано, что более под-
ходящими электролитами для электроосаждения иридия являются нетоксичные рас-
плавы на основе хлоридов щелочных металлов [7–13, 23–32], которые имеют хоро-
шую термическую стабильность и позволяют получать компактные, когерентные,
беспористые иридиевые слои толщиной до нескольких миллиметров на различных
подложках при высокой скорости осаждения. Чаще всего используют легкоплавкую
негигроскопичную тройную эвтектическую смесь CsCl–KCl–NaCl (температура
плавления 753 K) с добавками IrCl3 в качестве иридийсодержащего компонента. Элек-
троосаждение сплошных покрытий обычно проводят при концентрации иридия в
расплаве ≤5 мас. % [7–9, 13, 21, 29–32]. В работе [21] было показано, что для получе-
ния сплошных слоев высококачественного иридия из расплава (CsCl–NaCl–KCl)эвт–
IrCl3 достаточно 3 мас. % Ir.

Добавление трихлорида иридия в расплав (CsCl–NaCl–KCl)эвт приведет к измене-
нию температуры ликвидуса и электропроводности электролита. В первую очередь
это повлечет за собой необходимость изменения диапазона рабочих температур, что
может существенно повлиять на закономерности электрокристаллизации и характе-
ристики покрытия. Салтыкова с соавт. [26] обнаружили, что температура оказывает
влияние на электрохимическое поведение ионов иридия. Аналогичный вывод о пере-
ходе от полностью необратимого механизма электровосстановления Ir3+ в интервале
температур от 823 до 883 К к квазиобратимому при 913 К сделал Huang [31]. В той же
статье было отмечено существенное влияние температуры на начальные стадии элек-
трокристаллизации иридия, а также структуру, текстуру и пористость осадков. Со-
гласно Кузнецову [24], механизм катодного восстановления ионов Ir3+ в расплаве
(NaCl–KCl–CsCl)эвт изменяется от необратимого к обратимому с повышением темпе-
ратуры до 873 К, что, в свою очередь, приводит к образованию дендритного осадка
вместо сплошного. Zhu с соавт. [29] обнаружили, что повышение температуры с 793 до
913 К повлияло на морфологию, шероховатость, размер зерна и компактность иридие-
вых покрытий. Электропроводность также является важным фактором, влияющим на
возможность получения сплошных плотных осадков [33]. Кроме того, эффективность
и стабильность процесса электроосаждения иридия в значительной степени зависят
от вышеупомянутых характеристик электролита.

Однако данные о температуре ликвидуса и электропроводности иридийсодержащих
хлоридных расплавов в литературе отсутствуют. Имеются лишь сведения, касающиеся
электропроводности тройной системы (CsCl–KCl–NaCl)эвт в интервале температур от
804 до 1146 К [34], а также уравнения, описывающие температурные зависимости
электропроводности в расплавах CsCl–KCl (1030–1150 К) и CsCl–NaCl (1050–1150 К) [35].
Целью данной работы является определение температуры ликвидуса и удельной элек-
тропроводности расплавов на основе (CsCl–KCl–NaCl)эвт, содержащих до 3.5 мас. %
(2.12 мол. %) IrCl3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электролиты. Хлориды цезия (Вектон, 99.99%), калия (Вектон, 99.9%) и натрия
(Уралкалий, 99.9%) были использованы для приготовления исходного электролита.
Для получения эвтектической композиции (табл. 1, состав 1) эти соли смешивали в
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определенном соотношении и плавили в стеклоуглеродном тигле в атмосфере высо-
кочистого сухого аргона.

Подготовленную эвтектическую смесь (∼350 г) вместе с кусочками иридиевой про-
волоки (∼35 г) помещали в стеклоуглеродный контейнер и нагревали до 1000 К. Через
стеклоуглеродную трубку в крышке контейнера, расплав в течение 18 ч продували га-
зообразным хлором со скоростью 1200 см3 · ч–1; хлор был получен электролизом рас-
плавленного хлорида свинца(II). В условиях избытка хлора протекала реакция

(1)

где Me – щелочной металл. Эти меры обеспечивали гомогенность расплава. Затем
контейнер с хлоридным расплавом охлаждали до комнатной температуры и возвраща-
ли сублиматы со стенок контейнера в приготовленную смесь. После этого ее снова
плавили и выдерживали в атмосфере аргона в течение 6 ч. В расплаве устанавливалось
равновесие

(2)

Уравнение (2) записано на основании того, что иридий в хлоридных расплавах имеет
стабильную степень окисления +3 [25] и, скорее всего, существует в виде комплексно-
го иона [IrCl6]3– [31].

Полученная композиция (CsCl–KCl–NaCl)эвт–IrCl3 содержала 3.5 мас. % Ir, что
было показано с помощью ICP-OES анализа с использованием оптического эмисси-
онного спектрометра с индуктивно связанной плазмой (Thermo Scientific iCAP6300
Duo, США). Исходный иридийсодержащий состав 4 разбавляли эвтектической сме-
сью CsCl–KCl–NaCl для получения расплавов с более низкими (2.5 и 1.5 мас. %) кон-
центрациями иридия. Составы исследованных электролитов, после пересчета на кон-
центрацию трихлорида иридия, приведены в табл. 1. Для рентгеноструктурного ана-
лиза (XRD) застывших образцов использовали рентгеновский дифрактометр Rigaku
D/MAX-2200VL/PC (Rigaku Corp., Япония).

Экспериментальная ячейка. Для определения температуры ликвидуса и удельной
электропроводности исследуемых электролитов использовалась та же конструкция
ячейки, что и в предыдущей работе [34]. Стеклоуглеродный тигель с исследуемым рас-
плавом (140–150 г) был установлен на графитовом кольце внутри кварцевого контей-
нера с плотно закрывающейся фторопластовой крышкой, защищенной графитовыми
экранами. Блок из двух коаксиально расположенных стеклоуглеродных электродов
(наружный электрод с внешним и внутренним диаметрами 18 и 14 мм, соответственно;
центральный электрод диаметром 4 мм; BN разделитель в нижней части) и Pt/Pt–Rh
термопара в алундовом чехле были зафиксированы в крышке так, чтобы их перемеще-
ние по вертикали не нарушало инертную атмосферу в ячейке. Герметичность ячейки и
блока электродов обеспечивалась уплотнениями из вакуумной резины. Схема ячейки
приведена в работе [34].

2 2 62MeCl Ir 2Cl Me IrCl ,+ + =

2 6 3 6 23Me IrCl 3MeCl 3Me IrCl 1.5Cl .+ = +

Таблица 1. Составы электролитов

№
CsCl KCl NaCl IrCl3

мол. % мас. % мол. % мас. % мол. % мас. % мол. % мас. %

1 45.50 68.15 24.50 16.25 30.00 15.60 – –
2 45.10 66.56 24.28 15.87 29.73 15.23 0.89 2.33
3 44.82 65.50 24.13 15.62 29.55 14.99 1.50 3.88
4 44.54 64.45 23.98 15.37 29.36 14.75 2.12 5.44
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Процедуры измерений. Температуру кристаллизации определяли методом термиче-
ского анализа на основе регистрации тепловых эффектов. Временные зависимости
термо-ЭДС регистрировались с использованием мультиметра APPA 109N (APPA Tech-
nology Corp., Тайвань) как при нагреве, так и при охлаждении расплавов. Измерение
температуры осуществлялось автоматически каждую секунду. Средние значения ско-
рости охлаждения и нагрева составляли соответственно, 4.8 и 7.1 К в минуту. Разница
в значениях температуры в точках фазовых переходов, полученных в обоих темпера-
турных циклах, не превышала погрешности измерения (~5 К).

Для определения удельной электропроводности (κ, Ом–1 · см−1) методом спектро-
скопии импеданса использовали блок измерения импеданса ZAHNER-Elektrik IM6E
(Zahner Sci. Instr., Германия). Диапазон частот переменного тока – от 100 до 105 Гц,
амплитуда – 5 мВ. Сопротивление расплава (R, Ом) определяли, как активную часть
импеданса по пересечению кривой с осью абсцисс. Удельную электропроводность
рассчитывали по формуле

(3)

где K – константа электрохимической ячейки (см–1). Для определения K, проводили
калибровку с расплавленным хлоридом цезия при нагревании и охлаждении в диапа-
зоне температур от 931 до 1100 K. Данные по удельной электропроводности расплав-
ленного CsCl были взяты из работы [35]. Кроме того, константу ячейки находили с ис-
пользованием расплава 1, не содержащего иридия (см. табл. 1). Из рис. 1 видно, что
температурные зависимости константы ячейки, полученные с этими электролитами,
практически идентичны. K(T) можно рассчитать по уравнению

(4)

где T – температура (K), r2 – коэффициент детерминации. Небольшое увеличение K
с ростом температуры связано с некоторым увеличением объема расплавленного
электролита и, соответственно, уровня расплава в тигле (электроды всегда погружа-
лись в расплав на глубину 15 мм от точки контакта с расплавом). Температурная зави-
симость K была учтена при расчете значений удельной электропроводности.

,K Rκ =

3 2(2.1 44.5) 10 , 0.98,K T r−= ⋅ + ⋅ =

Рис. 1. Температурная зависимость константы ячейки, полученная калиброванием с расплавленными CsCl (m) и
(CsCl–NaCl–KCl)эвт (d).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температура ликвидуса. Кривые нагрева, полученные в расплавах на основе (CsCl–
KCl–NaCl)эвт с различными концентрациями IrCl3, представлены на рис. 2. Значения
температур ликвидуса и солидуса для исследованных составов расплавов приведены в
табл. 2. По этим результатам была построена часть фазовой диаграммы квазибинар-
ной системы (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3 в диапазоне концентрации IrCl3 до 2.12 мол. %
(рис. 3). Было установлено, что температура плавления тройной эвтектической смеси
CsCl–KCl–NaCl (45.5 : 24.5 : 30 мол. %) составляет 753 K, что совпадает с имеющими-
ся литературными данными [35, 36]. При концентрации IrCl3 около 1.4 мол. %, по-ви-
димому, будет наблюдаться точка псевдоэвтектики, что отражено пунктирной линией
на рис. 3. Для построения более точной квазибинарной диаграммы при концентрации
IrCl3 < 1.4 мол. % необходимы дополнительные исследования. Экспериментальный
факт повышения температуры ликвидуса после 1.5 мол. % IrCl3 может быть связан с
образованием (увеличением доли) соединения Cs3IrCl6, найденного методом XRD
(рис. 4). Обнаружение этого соединения косвенно подтверждает возможность суще-
ствования в исследуемом расплаве комплексных ионов [IrCl6]3–. Следует отметить,
что в расплаве (CsCl–NaCl–KCl)эвт–ReCl4 была установлена подобная взаимосвязь
между повышением температуры ликвидуса и формированием гексахлоррената
цезия [34].

Рис. 2. Кривые нагрева в расплаве (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3 с концентрацией IrCl3 (мол. %): 1 – 0, 2 –
0.89, 3 – 1.50, 4 – 2.12. Ось X (время) не имеет числовых значений для возможности представления кривых,
соответствующих разным составам, на одном графике.
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Таблица 2. Температуры ликвидуса (Tliq) и солидуса (Tsol) в расплаве (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3*

* Все измерения в этой работе проведены в атмосфере аргона; давление 0.106 MПа (±10 кПа).

№ Содержание IrCl3, мол. % Tliq, K Tsol, K

1 0 753 ± 5.00 751 ± 4.00
2 0.89 983 ± 5.08 753 ± 4.08
3 1.50 783 ± 5.02 752 ± 4.03
4 2.12 861 ± 5.04 755 ± 4.05
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Электропроводность. Экспериментальные данные по удельной электропроводности
расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3, содержащих до 2.12 мол. % IrCl3, представлены
на рис. 5 и в табл. 3. Температурные диапазоны, выбранные для измерения электро-
проводности этих расплавов, отличаются (табл. 4) и соответствуют областям гомоген-
ности, в которых фазовые переходы первого рода не происходят. В табл. 4 приведены
также значения коэффициентов a и b, входящих в уравнение, описывающее линейные
температурные зависимости удельной электропроводности в виде

(5)

Можно видеть, что температурные зависимости имеют практически одинаковый на-
клон (см. рис. 5), среднее значение температурного коэффициента a составляет

.aT bκ = −

Рис. 3. Фазовая диаграмма квазибинарной системы (CsCl–NaCl–KCl)эвт–(0–2.12 мол. %) IrCl3.
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Рис. 4. Данные XRD для образца застывшего плава (CsCl–KCl–NaCl)эвт–1.5 мол. % IrCl3 (табл. 1, состав 3).

Содержание соединения Cs3IrCl6 в образце 1.5 мол. %.
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(2.35 ± 0.02) · 10–3 Ом–1 · см–1 · K–1 для всех исследованных иридийсодержащих соста-
вов. Это значение близко к найденному для расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–(1.55–
7.61) ReCl4 ((2.12 ± 0.03) · 10–3 Ом–1 · см–1 · K–1) [34], поскольку основной вклад в элек-
тропроводность этих электролитов вносят ионы натрия и калия.

Зависимости удельной электропроводности расплавов (CsCl–KCl–NaCl)эвт–IrCl3
от концентрации IrCl3 при температурах 850, 900, 950, 1000 и 1050 K приведены на рис. 6.
Для всех составов добавка 1 мол. % IrCl3 приводит к уменьшению значений κ пример-

Рис. 5. Температурные зависимости удельной электропроводности расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3 с

концентрацией IrCl3 (мол. %): m – 0, r – 0.89, j – 1.5, d – 2.12 и ReCl4 (мол. %): n – 1.55, e – 3.21 [34].
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Рис. 6. Зависимости удельной электропроводности расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–IrCl3 от концентрации

IrCl3 при T (K): d – 850, j – 900, m – 950, r – 1000, s – 1050.
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но на 7%. Причиной снижения электропроводности расплавленной смеси при увели-
чении концентрации трихлорида иридия является, по-видимому, образование соеди-
нения Cs3IrCl6. Подобные закономерности были обнаружены в ренийсодержащем
расплаве [34].

Таблица 3. Экспериментальные значения удельной электропроводности

* Составы 1–4 приведены в табл. 1.

Состав, мол. % T, K κ, Ом–1 · см−1 Состав, мол. % T, K κ, Ом–1 · см−1

CsCl 1100 1.64 ± 0.08 3 1121 1.74 ± 0.06
1069 1.55 ± 0.03 1078 1.65 ± 0.05
1033 1.44 ± 0.07 1043 1.58 ± 0.08
1003 1.36 ± 0.02 999 1.48 ± 0.06

973 1.27 ± 0.08 956 1.39 ± 0.06
931 1.15 ± 0.08 918 1.30 ± 0.09

877 1.17 ± 0.08
833 1.06 ± 0.07

1* 1103 1.96 ± 0.08 4 1106 1.63 ± 0.05
1063 1.85 ± 0.08 1073 1.56 ± 0.04
1023 1.75 ± 0.08 1043 1.50 ± 0.05

981 1.63 ± 0.08 1008 1.42 ± 0.04
938 1.52 ± 0.08 983 1.37 ± 0.04
893 1.40 ± 0.12 953 1.31 ± 0.05
828 1.23 ± 0.12 918 1.24 ± 0.07

888 1.15 ± 0.05
861 1.07 ± 0.05
835 1.00 ± 0.03
813 0.95 ± 0.03

2 1108 1.80 ± 0.07
1068 1.70 ± 0.05
1028 1.63 ± 0.07
983 1.53 ± 0.08
943 1.42 ± 0.07
903 1.31 ± 0.07
863 1.21 ± 0.07
813 1.11 ± 0.07

Таблица 4. Значения коэффициентов уравнения (5) и температурные интервалы гомогенности
расплавов (CsCl–KCl–NaCl)эвт–IrCl3

№ Содержание IrCl3, мол. % a, Ом–1 · см−1 · K−1 b, Ом–1 · см−1 r2 ΔT, K

1 0 2.65 · 10–3 968.67 · 10–3 0.99 828–1103
2 0.89 2.37 · 10–3 818.35 · 10–3 0.99 813–1108
3 1.50 2.36 · 10–3 890.62 · 10–3 0.99 833–1121
4 2.12 2.34 · 10–3 936.72 · 10–3 0.99 813–1106
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Полученные данные об областях гомогенности и электропроводности важны для
выбора оптимального диапазона рабочих температур и составов, режимов электроли-
за, энергетических характеристик установок. В частности, на основании полученных
результатов можно заключить, что для диапазона концентраций от 1.3 до 2 мол. % IrCl3
рабочие температуры могут составлять ∼850 К. При содержании IrCl3 1.4–1.5 мол. %
температура может быть снижена до ∼800 К. При работе до полной выработки элек-
тролита по IrCl3 температуру процесса необходимо повышать до 1020–1030 К для
обеспечения гомогенности расплава.

ВЫВОДЫ

Измерены температуры ликвидуса и солидуса расплавов (CsCl–NaCl–KCl)эвт–
(0‒2.12 мол. %) IrCl3. Построена соответствующая часть фазовой диаграммы квазиби-
нарной системы. Обнаружено, что минимальное значение температуры ликвидуса
в исследованном диапазоне концентраций трихлорида иридия будет наблюдаться в
расплаве, содержащем 1.4 мол. % IrCl3. Увеличение температуры ликвидуса после
1.5 мол. % IrCl3 может быть связано с образованием соединения Cs3IrCl6, наличие ко-
торого подтверждено рентгенофазовым анализом.

Установлено, что удельная электропроводность расплавленной смеси (CsCl–
NaCl–KCl)эвт – (0–2.12 мол. %) IrCl3, измеренная в области гомогенности, линейно
снижается с увеличением концентрации IrCl3 и уменьшением температуры. Темпера-
турные зависимости удельной электропроводности для всех исследованных иридий-
содержащих составов имеют практически одинаковый наклон, среднее значение тем-
пературного коэффициента составляет (2.35 ± 0.02) · 10–3 Ом–1 · см–1 · K–1. Во всех
случаях добавка 1 мол. % IrCl3 приводит к уменьшению электропроводности на ∼7%.

Совокупность полученных данных позволяет заключить, что при концентрации
трихлорида иридия от 1.3 до 2 мол. % рабочие температуры могут составлять ∼850 К,
а при 1.4–1.5 мол. % ∼800 К. При работе до полной выработки электролита по IrCl3,
температура должна быть увеличена до 1020–1030 К для обеспечения гомогенности
расплава.

Исследование выполнено (частично) с использованием оборудования ЦКП “Со-
став вещества” (ИВТЭ УрО РАН).
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LIQUIDUS TEMPERATURE AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY 
OF MOLTEN EUTECTIC CsCl–NaCl–KCl CONTAINING IrCl3

A. V. Rudenko1, A. P. Apisarov1, A. V. Isakov1, O. V. Grishenkova1, Yu. P. Zaykov1

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

The (CsCl–NaCl–KCl)eut–IrCl3 melt is promising for the production of iridium coatings
and composite materials. The liquidus temperature and electrical conductivity were deter-
mined for several compositions of this melt by thermal analysis and impedance spectrosco-
py. The temperature ranges of liquidus (753–983) ± 5 К and solidus (751–755) ± 4 К are es-
tablished and the corresponding part of the phase diagram for the quasi-binary system (Cs-
Cl–NaCl–KCl)eut–(0–2.12 mol %) IrCl3 is plotted. It is shown that the lowest liquidus
temperature is observed for the melt containing 1.4 mol % IrCl3. An increase in the liquidus
temperature in molten mixtures with the concentration of more than 1.5 mol % IrCl3 is ex-
plained by the formation of the Cs3IrCl6 compound, which was detected by XRD analysis. It
was found that the specific electrical conductivity of the tested melts (in the homogeneity re-
gion) linearly decreases with decreasing temperature and increasing IrCl3 concentration.
The coefficients describing the temperature dependences of the electrical conductivity of
(CsCl–NaCl–KCl)eut–(0–2.12 mol %) IrCl3 melts were determined. For all studied iridi-
um-containing compositions, the average value of the temperature coefficient was (2.35 ±
0.02) · 10–3 Ω–1 cm–1 K–1. The addition of 1 mol % IrCl3 leads to a decrease in electrical
conductivity by about 7%. It was found that the operating temperature can be reduced to
∼800 K in the melt with iridium trichloride concentrations of 1.4–1.5 mol %; the process
temperature can vary from 850 to 1030 K at a lower and higher IrCl3 content depending on
the electrodeposition conditions.

Keywords: iridium, chloride melt, quasi-binary phase diagram, electrical conductivity
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В статье, используя известные из литературы экспериментальные данные углов сма-
чивания тугоплавких металлов жидким цинком, проведены расчеты межфазных
энергий в этих системах. В связи с тем, что прямого метода измерения межфазной
энергии на границе твердая фаза–расплав другого металла не существует, то вычис-
ление этой величины становится актуальной задачей. Поскольку расчеты межфаз-
ных энергий на границах раздела твердых металлов с жидким цинком проведены с
использованием величин поверхностных энергий твердых металлов, измеренных
бесконтактным методом, т.е. в отсутствие контакта с жидким металлом, то учет вли-
яния жидкой фазы на поверхностную энергию твердого металла не представляется
возможным. Однако, если иметь в виду, что цинк не образует с данными металлами
растворов и соединений, то влиянием жидкого цинка на поверхностные энергии
твердых металлов, по-видимому, можно пренебречь. Если удельная свободная по-
верхностная энергия больше межфазной энергии на границе раздела твердый ме-
талл–расплав, то равновесный краевой угол оказывается острым, в противном слу-
чае, т.е. при σтп < σтж – угол смачивания тупой. При угле смачивания большем девя-
носта градусов работа адгезии жидкости к твердому металлу тем больше, чем угол
смачивания ближе к прямому углу, но ее отношение к поверхностной энергии рас-
плава остается меньше единицы. Дальнейшее увеличение краевого угла по абсолют-
ному значению приводит к уменьшению работы адгезии до нуля при 180°. В равно-
весных условиях в любых системах, по-видимому, угол смачивания 180° не достига-
ет. Результаты вычислений межфазных энергий изученных систем показывают
принципиальную применимость уравнения Юнга для расчета межфазной энергии
на границе раздела твердое–жидкость (расплав) в системах, в которых не протекают
химические реакции, т.е. в равновесных условиях. Эти результаты могут быть ис-
пользованы при подборе металлических расплавов при пайке изделий из тугоплав-
ких металлов.

Ключевые слова: межфазная энергия, поверхностная энергия, твердый металл, жид-
кий металл, контактный угол, краевой угол
DOI: 10.31857/S0235010620060031

ВВЕДЕНИЕ

Изучение явлений и процессов происходящие на межфазных границах позволяет
определять межфазную энергию взаимодействия между твердой фазой и жидким ме-
таллом. В частности, она играет важную роль в процессах зарождения и роста кри-
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сталлов из расплава. Несмотря на научную и техническую значимость этой величины
до настоящего времени прямого метода, ее измерения не существует. В связи с тем,
что все необходимые параметры для расчетов, указанных выше рассматриваемых си-
стем стали уже известны, то теперь появилась возможность вычислить межфазную
энергию на границе раздела твердый металл–жидкий металл (σтж).

Целью настоящей работы является по известным значениям равновесных краевых
углов Θ0, поверхностной энергии твердых металлов σтп и поверхностной энергии жид-
кого цинка σрп вычислить межфазную энергию границы раздела твердый металл–
расплав σтж указанных металлов. Здесь σтп – удельная свободная поверхностная энер-
гия твердого металла на границе с насыщенным паром; σрп – удельная свободная по-
верхностная энергия расплава на границе с насыщенным паром.

Для расчетов межфазных энергий нами использованы поверхностные энергии
твердых металлов σтп, измеренные высокоточным компенсационным методом “нуле-
вой” ползучести в работе [1]:

– при их температурах плавления.
Температурные коэффициенты поверхностных энергий твердых металлов ∆σтп/∆Т

также взяты из работы [1]:

Температуры плавления (Тпл) твердых металлов заимствованы из [2] и равны:

МЕТОДИКА РАСЧЕТА МЕЖФАЗНОЙ ЭНЕРГИИ

В работе [3] были измерены равновесные краевые углы Θ0, образуемые жидким
цинком на поверхностях молибдена, кобальта и никеля. Цинк не образует растворов и
соединений с молибденом и угол смачивания Θ0 = 53° при температуре плавления
цинка, то есть при Тпл(Zn) = 693 К.

Как указывается в автореферате Т.В. Захаровой, ей не удалось измерить поверх-
ностное натяжение σрп цинка выше температуры плавления из-за его сильной летуче-
сти. При температуре плавления Zn она получила значение величины поверхностного
натяжения 770 мДж/м2. Что касается систем Co–Zn и Ni–Zn, то в них Θ0 = 0°.

Отметим, что для жидкостей (расплавов) поверхностная энергия численно равна
поверхностному натяжению, поэтому отмеченный выше термин вполне правомерен.

В качестве примера проведем процедуру расчета поверхностной энергии твердого
молибдена при температуре, при которой измерен равновесный краевой угол, образу-
емый расплавом цинка на поверхности молибдена, т.е. при температуре плавления
цинка.

Для определения поверхностной энергии молибдена при температуре, при которой
измерен угол смачивания цинком молибдена, составим соотношение:

(1)

При составлении уравнения (1) мы исходили из следующих соображений. По-
скольку измерение краевого угла в работе [3] проведено при температуре плавления
жидкого цинка, то разность между температурой плавления  и температурой

( ) ( )
( )

2 2

2
тп тп
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Ni 1920 мДж м

= =

=

σ σ
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плавления цинка, равной  умноженной на величину температурного
коэффициента поверхностной энергии твердого молибдена дает температурный вклад
в поверхностную энергию молибдена. Прибавив к этому вкладу значение величины

 при температуре плавления, можно записать формулу (1). В выражении (1)
учтено, что при понижении температуры поверхностная энергия линейно увеличивается.

Подставляя в (1) численные значения величин, получим

(2)

Для вычисления σтж воспользуемся уравнением Юнга:

(3)

Подставив в (3) численные значения, имеем:

(4)

По такой же схеме проведены расчеты и для других систем.
Для приведения поверхностной энергии твердого кобальта к температуре измере-

ния равновесного краевого угла Θ0, воспользуемся формулой (1), заменив Тпл(Mo) ве-
личиной Тпл(Co). Подставляя в получающуюся формулу численные значения вели-
чин, получим:

(5)

В случае полного смачивания, то есть при Θ0 = 0°, формула (3) примет вид:

(6)

Затем, подставляя в (6) численные значения величин, имеем:

(7)

Подставляя численные значения величин в формулу (1) вычислим σтп для никеля
при температуре, при которой измерен Θ0:

(8)

Расчет σтж для системы Ni–Zn при температуре измерения Θ0 дает результат:

(9)

Все цифры в расчетах округлены до целых чисел.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

За последнее время в литературе по межфазным явлениям накоплен большой объ-
ем экспериментальных данных, требующих теоретического обоснования. При отсут-
ствии прямого экспериментального метода измерения величин межфазной энергии
на границе твердое тело–расплав другого тела, предложенный здесь метод расчета яв-
ляется вполне подходящим для оценки этой величины.

В частности, остановимся на анализе, проведенном Ю.В. Найдичем [4], уравнения
Юнга, чтобы определить роль каждой величины поверхностных энергий на угол сма-
чивания Θ0. В результате рассмотрения влияние σтж он пишет, что величина σтж зави-
сит от энергии взаимодействия фаз и может меняться независимо от величин σтп и
σрп, например, при адсорбции межфазноактивного вещества, а также при повышении
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температуры вследствие протекающего взаимодействия. Изменение σтж может проис-
ходить благодаря растворению твердого тела жидкостью (расплавом).

Одним из авторов настоящей статьи в работе [5] показано, что для смачивания
твердого тела жидкостью с углом смачивания Θ < π/2 необходимо, чтобы σтп > σрп.
Последнее условие наиболее четко проявляется в низкоэнергетических твердых по-
верхностях при их смачивании низкоэнергетическими жидкостями: например, вода–
твердое органическое соединение, вода–полимер, ртуть–стекло, ртуть–слюда и др.
Другими словами, к равновесным контактным системам относятся многие практиче-
ски важные низкотемпературные системы, содержащие в качестве жидкой фазы ве-
щества с низкой поверхностной энергией – воду, органические растворители и неко-
торые другие жидкости [4].

Что касается переходных металлов, граничащих с другими легкоплавкими жидки-
ми металлами, то как показывает практика работы по пайке и сварке металлов, кон-
тактное поведение жидкого металла по отношению к твердому в значительной степе-
ни определяется наличием пленки оксида, практически всегда присутствующей на
контактных поверхностях и препятствующей истинному контакту металлов. Случаи
несмачиваемости в межметаллических системах при контакте чистых поверхностей
наблюдаться не должны. Отметим, что в изученных нами межметаллических системах
случаев несмачивания твердых тугоплавких металлов жидким цинком не существуют.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые проведены расчеты межфазных энергий твердожидких металлических
систем с учетом температур, при которых измерены углы смачивания.

2. Показано, что при остром угле смачивания межфазная энергия на границе твер-
дый металл–расплав другого металла меньше, чем поверхностная энергия твердого
металла.
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THE WETTABILITY OF SOLIDS MOLIBDEN, COBALT AND NICKEL
BY MELTED ZINC AND THE CALCULATION

OF THEIR INTERFACIAL ENERGIES

M. P. Dokhov1, E. Kh. Sherieva2, M. N. Kokoeva1

1Kabardino-Balkaria state agrarian university named after V.M. Kokova, Nalchik, Russia
2Kabardino-Balkarian state university named after Kh.M. Berbekova, Nalchik, Russia

In the article, using experimental data known from the literature on wetting angles of refrac-
tory metals with liquid zinc, calculations of interfacial energies in these systems are made.
Due to the fact that there is no direct method for measuring the interfacial energy at the sol-
id–melt interface of another metal, the calculation of this value becomes an urgent task.
Since the calculations of interfacial energies at the interface of solid metals with liquid zinc
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are carried out using the values of surface energies of solid metals measured by the non-con-
tact method, i.e. in the absence of contact with the liquid metal, it is not possible to account
for the influence of the liquid phase on the surface energy of the solid metal. However, if we
keep in mind that zinc does not form solutions and compounds with these metals, then the
influence of liquid zinc on the surface energies of solid metals can probably be ignored. If
the specific free surface energy is greater than the interfacial energy at the solid–melt inter-
face, then the equilibrium edge angle is sharp, otherwise, i.e. at, the wetting angle is blunt.
At a wetting angle greater than ninety degrees, the greater the adhesion of the liquid to the
solid metal, the closer the wetting angle is to the right angle, but its ratio to the surface ener-
gy of the melt remains less than one. A further increase in the absolute value of the edge an-
gle reduces the adhesion to zero at 180°. Under equilibrium conditions in any systems, the
wetting angle does not appear to reach 180°. The results of calculations of the interphase en-
ergies of the studied systems show the fundamental applicability of the young equation for
calculating the interphase energy at the solid-liquid (melt) interface in systems where chem-
ical reactions do not occur, that is, under equilibrium conditions. These results can be used
in the selection of metal melts when soldering products made of refractory metals.

Keywords: interfacial energy, surface energy, solid metal, liquid metal, contact angle, bound-
ary angle
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В статье рассматривается деградация керамических материалов на основе оксида
магния, оксида алюминия и нитрида кремния в расплаве LiCl–KCl, с добавлением
трихлоридов урана, церия и неодима различной концентрации в диапазоне темпера-
тур 470–650°С. Использованы гравиметрический, химико-аналитический, микро-
рентгеноспектральный и рентгенофазовый методы анализа. Установлено, что все
исследуемые керамические материалы являются химически стойкими в данных рас-
плавах. Большую роль при выборе материала для конструкционных элементов игра-
ет пористость керамики. Чем она больше, тем больше прибавка по массе после экс-
перимента, которая увеличивается с ростом температуры. Керамика на основе окси-
да магния вступает в реакцию с оксидом алюминия с образованием алюмината
магния, что не позволяет их использовать совместно. Лучшие результаты показала
керамика на основе нитрида кремния, т.к. она низкопористая и химически устойчи-
ва. Введенные в расплав добавки трихлоридов церия и неодима существенного влия-
ния на исследуемую керамику не оказывают.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время остро стоит вопрос о подборе материалов для конструирования
частей установок, используемых для переработки отработавшего ядерного топлива (ОЯТ)
методом мягкого хлорирования. В данной технологии используются расплавы солей,
которые являются крайне агрессивной коррозионной средой, следовательно, необхо-
димо предварительное проведение коррозионных испытаний материалов, и выбор
наиболее устойчивых к воздействию высокой коррозионной активности среды, высо-
ких температур, радиации и другим факторам.

Помимо стандартных конструкционных металлических материалов возможно из-
готовление некоторых частей установки из керамических материалов, например, для
конструирования контейнера для расплава в аппарате металлизации, катодной корзи-
ны для размещения окисленного ОЯТ и др.

Многообразие и сложность процессов коррозии не позволяет выработать универ-
сально применимые испытания химической стойкости керамики. Если для определе-
ния кислотоустойчивости существуют стандартные методы, то для испытания шлако-

УДК 621.793.6
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устойчивости, стеклоустойчивости и металлоустойчивости единых стандартных мето-
дов нет [1].

Для данного исследования деградационных процессов были выбраны три различ-
ных керамических материала – на основе оксида магния (стоек к окислению, порист,
дорог), оксида алюминия (общепринят и экономически доступен) и нитрида кремния
(практически беспорист, склонен к взаимодействию с окислительными средами).

Учитывая исходную разнородность исследуемых керамических материалов, в каче-
стве основного критерия коррозионной стойкости было выбрано изменение массы
образцов (гравиметрия) и выход компонентов керамического материала в солевой
расплав (по данным атомно-абсорбционного анализа). В качестве дополнительных
методов использовались рентгенофазовый, микрорентгеноспектральный методы и
спектроскопия комбинационного рассеяния. Фиксировалось также изменение вида
образцов. Изменения массы при взаимодействии керамического материала с распла-
вом хлоридов лития и калия оценивались как “пропитка” керамического материала
расплавом.

В работе использовались следующие расплавы LiCl–KCl–nСeCl3, LiCl–KCl–nNdCl3,
LiCl–KCl–nUCl3 в диапазоне температур 500–670°С, что максимально приближено к
реальным рабочим условиям при переработке ОЯТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы оксида магния и оксида алюминия для исследования коррозии представ-
ляли собой керамические пластины неправильной формы толщиной 2–3 мм, площадь
образцов составляла от 1.5 до 2.5 см2. Образцы нитрида кремния были размером 13.5 ×
× 5 мм, толщиной 1.5 мм. Каждый образец промывали дистиллированной водой и
этиловым спиртом, затем сушили при температуре 100–150°С в течение 2–3 часов, за-
тем образцы взвешивали.

Индивидуальные хлориды и трихлориды церия и неодима сушили в кварцевых
ячейках под вакуумом при 300°С в течение 3–5 ч. Затем температуру повышали до ве-
личины, на 50 градусов превышающей температуру плавления соответствующей соли.

Трихлорид урана готовили металлотермическим восстановлением тетрахлорида
урана избытком цинка при 600°С в кварцевой ячейке.

Требуемые для эксперимента солевые электролиты готовили растворением необхо-
димого количества CeCl3, NdCl3, UCl3 в расплаве двойной эвтектической смеси LiCl–
KCl в инертном боксе. Контейнером для расплава служили тигли из стеклоуглерода
марки СУ-2000. Тигель, содержащий навески солевых композиций, помещали в печь,
разогревали до 650°C, соответственно, и выдерживали в течение 6 ч. Готовые плавы
хранили в сухом инертном боксе Glovebox Systemtechnik Gmbh в атмосфере высокочи-
стого аргона.

Навеску предварительно подготовленных солей помещали в алундовый тигель. Ту-
да же помещали образец керамики. Собранную ячейку соединяли с газовакуумной си-
стемой и подвергали вакуумированию в течение 10 минут для проверки на герметич-
ность. Затем ячейку помещали в печь и продолжали вакуумирование до достижения
заданной температуры. Температура измерялась с помощью термопары хромель-алю-
мель, помещенной в алундовый чехол. По достижении заданной температуры вакуу-
мирование прекращали, ячейку заполняли аргоном, очищенным от следов влаги и
кислорода. В ячейке с помощью газовакуумной системы поддерживали избыточное
давление аргона. Образцы выдерживали от 1 до 24 ч. После испытаний образец извле-
кали из расплава, отмывали в различных режимах (спирт, вода (20–80°С)). Образцы,
которые исследовались в урансодержащих солевых системах, отмывали азотной кис-
лотой.
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Поверхность образцов исследовали при помощи сканирующего электронного мик-
роскопа “GEOL SM-5900 LV” с возможностью энергодисперсионного рентгеновского
анализа поверхности изучаемого образца и с помощью рентгенофазового анализа
проводимого на дифрактометре “Rigaku D/MAX-2200VL/PC”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все исследуемые керамические образцы выдерживались в расплавах различного со-
става в течение 1–24 ч. Было установлено увеличение массы образцов из керамики на
основе оксидов магния и алюминия за счет пропитки пор расплавом. Цвет образцов
после эксперимента так же изменялся, что свидетельствует о химическом взаимодей-
ствии (рис. 1).

Образцы MgO вступают в химическое взаимодействие, как с расплавом, так и с ма-
териалом тигля, с образованием на поверхности образца алюмината магния, что под-
тверждает рентгеннограмма (рис. 2). Такая тенденция характерна для всех опытов с
расплавом LiCl-KCl с добавками как трихлорида церия и неодима, так и хлорида ура-
на. На рис. 3 представлена микрофотография образцов керамики на основе оксида
магния, выдержанных 8 часов в чистом расплаве LiCl–KCl, и в расплаве с добавлени-
ем 0.1 мол. % трихлорида неодима. На рис. 3б явно видно две фазы – темную и свет-
лую. Спектральный анализ указывает на то, что темная фаза – это алюминат магния, а
светлая – оксихлорид неодима, который образовался после отмывки образца в ди-
стиллированной воде. Данные спектрального и рентгенофазового анализа полностью
совпадают.

В табл. 1 приведено изменение массы образцов из оксида магния после 20 ч вы-
держки в KCl–LiCl, с различными добавками в зависимости от температуры.

Добавление в расплав UCl3 не приводит к увеличению скорости коррозии оксида
магния. Выход магния в расплав в зависимости от температуры и концентрации урана
приведен в табл. 2.

Рис. 1. Внешний вид образцов оксида магния: (а) до эксперимента; (б) после 8 ч выдержки в расплаве
LiCl‒KCl, с добавлением 1 мол. % NdCl3; (в) после 8 ч выдержки в расплаве LiCl–KCl, с добавлением

1 мол. % UCl3 при 500°С.

а б в
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Рис. 2. Рентгенограмма образца из оксида магния, выдержанного 8 часов в контакте со смесью хлоридов ли-
тия и калия в корундовом тигле при 500°С.
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Рис. 3. Микрофотография поверхности электрода из оксида магния, выдержанного 8 часов в расплаве LiCl‒KCl
при 500°С (а) без добавок; (б) с добавкой 0.1 мол. % трихлорида неодима.

SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 μm
SEM HV: 20.0 kV

WD: 15.00 mm
Det: BSE

Фарленков Андрей Сергеевич

20 мкм MIRA3 TESCAN

ЦКП “Состав вещества”

а б Спектр 5Спектр 5Спектр 5

Спектр 6Спектр 6Спектр 6

25 мкм

Для оксида алюминия характерны те же закономерности в поведении в расплаве,
что и для оксида магния – увеличение массы образца за счет пропитки пор расплавом
(табл. 3). Цвет образца после эксперимента с трихлоридом церия и неодима менялся
незначительно, что видимо связно с тем, что новых фаз не образуется. Выход алюми-
ния в расплав незначителен во всем диапазоне температур (табл. 2). Отсутствие про-



574 НИКИТИНА и др.

дуктов взаимодействия оксида алюминия с расплавом подтверждается спектрами
комбинационного рассеяния и рентгеном.

На микрофотографии образца из оксида алюминия (рис. 4а) после выдержки об-
разца в расплаве LiCl–KCl с добавлением 1 мол. % CeCl3 наблюдается однофазная по-
верхность, приведено распределение элементов на локальных участках образца при-
ведено (рис. 4б).

Добавление в расплав UCl3 приводит к тому, что образцы оксида алюминия замет-
но меняют цвет в зависимости от температуры и концентрации трихлорида урана в

Таблица 1. Изменение массы образцов из оксида магния в расплаве LiCl–KCl с концентрацией
хлоридов церия, неодима и урана 1 мол. %

Добавки CeCl3 NdCl3 UCl3

температура, °C Изменение массы образца,%

450 0 0 –

500 0 0 5.4 ± 0.03

570 +3.85 ± 0.02 +4.73 ± 0.03 –

650 +5.12 ± 0.03 +4.95 ± 0.03 16.7 ± 0.06

Таблица 2. Выход в расплав компонентов керамических образцов в зависимости от температуры
и содержания урана

Температура, °С 500 500 650 650

Mg, мг/л 14.90 ± 0.03 19.47 ± 0.09 78.80 ± 0.6 85.92 ± 0.3

Al, мас. % <0.05 0.39 1.74 0.507

Si, мас. % 1.11 2.10 6.27 2.202

Концентрация UCl3, моль/л ∙ 103 5.91 13.82 5.91 13.82

Таблица 3. Изменение массы образцов из оксида алюминия в расплаве LiCl–KCl с добавками
хлоридов церия, неодима и урана

Добавки CeCl3 NdCl3 UCl3

температура, К изменение массы образца, %

450 +0.08 +0.12 –

500 +0.64 +1.17 +0.85

570 +2.05 +1.86 –

650 +5.38 +4.92 +4.46
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расплаве (рис. 5). При этом масса образцов не уменьшается, а выход алюминия в рас-
плав увеличивается незначительно с ростом температуры и с увеличением концентра-
ции UCl3 (табл. 2). При этом резко ухудшается структура материала.

На рис. 5 представлены тигли после выдержки в расплаве. Цвет тигля меняется и
внутри и снаружи, что свидетельствует о полной пропитке керамического материала
расплавом. С увеличением температуры степень пропитки значительно увеличивается.

Керамика из оксида алюминия подвергается деструкции в расплавленных электро-
литах и не может быть использована в таких средах.

Образцы из нитрида кремния показали наибольшую химическую стойкость во всех
расплавах, в том числе с добавлением хлорида урана. Поскольку пористость нитрида
кремния очень низкая, прибавка веса после выдержки в расплаве не наблюдалась.
Максимальное изменение (уменьшение) массы составило 0.06% при 650°С и при кон-

Рис. 4. (а) Микрофотография поверхности и (б) распределение элементов на локальных участках поверхно-
сти образца из оксида алюминия, выдержанного 8 часов в расплаве LiCl–KCl с добавкой 1 мол. % трихлори-
да церия и неодима, при 650°С.
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Рис. 5. Внешний вид тиглей после эксперимента с расплавом LiCl–KCl, с добавлением UCl3 (a) при 500°С,

концентрации UCl3 – 6 ⋅ 10–3 моль/л; (б) при 500°С, концентрации UCl3 – 14 ⋅ 10–3 моль/л; (в) при 650°С,

концентрации UCl3 – 6 ⋅ 10–3 моль/л; (г) при 650°С, концентрации UCl3 – 14 ⋅ 10–3 моль/л.
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центрации UCl3 – 14 ⋅ 10–3 моль/л. Образцы после эксперимента с трихлоридом це-
рия, неодима и урана незначительно тускнели, цвет не изменялся. Выход кремния в
расплав незначителен во всем диапазоне температур (табл. 2). Отсутствие продуктов
взаимодействия нитрида кремния с расплавом подтверждалось методом комбинаци-
онного рассеяния.

Концентрация трихлорида урана не влияет на коррозию нитрида кремния. С ро-
стом температуры происходит незначительное (в пределах статистической погрешно-
сти измерений) увеличение скорости коррозии нитрида кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование деградации керамических материалов на основе оксида
магния, оксида алюминия и нитрида кремния в расплаве хлоридов лития и калия с до-
бавлением трихлоридов церия, неодима и урана, в диапазоне температур 470–650°С,
на основании чего можно сделать следующие заключения:

1. Вся исследуемая керамика является устойчивой к химическому действию расплава.
2. Керамические материалы на основе оксида магния и алюминия имеют значи-

тельное число пор, и пропитка образцов резко возрастает с увеличением температуры.
3. Изменение массы, а так же выход компонентов керамических образцов из оксида

магния и алюминия в расплав увеличивается с ростом температуры и не зависит от до-
бавок солей церия и неодима в расплав.

4. Увеличение концентрации трихлорида урана в расплаве не приводит к увеличе-
нию скорости коррозии всех керамических материалов.

5. Нежелательно совместное использование оксида магния и оксида алюминия в
связи с образованием алюмината магния.

6. Нитрид кремния стоек к химическому действию расплава. При этом существен-
ным плюсом данного материала является его практически нулевая пористость.

Работа выполнена при финансовой поддержке Государственной корпорации
по атомной энергии “Росатом” (Государственный контракт № Н.4о.241.19.20.1048
от 17.04.2020, идентификатор 17706413348200000540).
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RESEARCH OF DEGRADATION PROCESSES OF CERAMICS 
ON THE BASIS OF MgO, Al2O3 AND Si3N4 IN THE MELTING 

OF LiCl–KCl WITH ADDITIVES OF (Ce, Nd, U)Cl3
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The article discusses the degradation of ceramic materials based on magnesium oxide, alu-
minum oxide, and silicon nitride in the LiCl–KCl melt, with the addition of uranium, ceri-
um, and neodymium trichlorides of various concentrations in the temperature range 470–
650°С. Gravimetric, chemical-analytical, X-ray spectral and x-ray phase analysis methods
were used. It was established that all the studied ceramic materials are chemically resistant in
these melts. An important role in the choice of material for structural elements is played by
the porosity of ceramics. The larger it is, the greater the increase in mass after the experi-
ment, which increases with increasing temperature. Magnesium oxide-based ceramics react
with alumina to form magnesium aluminate, which prevents them from being used together.
The best results were shown by ceramic based on silicon nitride, as it is low porous and
chemically stable. The cerium and neodymium trichloride additives introduced into the melt
do not significantly affect the studied ceramics.

Keywords: magnesium oxide, aluminum oxide, ceramic degradation, silicon nitride
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Исследована растворимость порошкообразного карбида бора в хлоридном расплаве
в температурном интервале 793–903 К. Показано, что что при длительных выдерж-
ках карбида бора в солевом расплаве не образуются пленки углерода, содержание
ионов бора В3+ определяется количеством кислорода, адсорбированного на поверх-
ности порошка карбида бора. Образование углерода в расплаве, содержащем В4С,
проходит на поверхности титана в бестоковом режиме, однако, при этом образуются
грубые осадки, состоящие из многослойного графена и графита. Посредством элек-
трохимического синтеза в расплавленных хлоридах щелочных металлов получены
бездефектные пленки графена двухслойного графена большой площади – до 1000 мкм2.
Для анализа чистоты углеродной фазы применялся метод спектроскопии комбина-
ционного рассеяния света. Характерные пики идентифицированные на полученных
спектрах позволяют отнести изучаемую структуру к аллотропной модификации уг-
лерода, находящегося в sp2-гибридизированном состоянии. Численные характери-
стики хорошо выраженных и симметричных линий рассеяния первого и второго по-
рядка позволяют идентифицировать образованные на поверхности титанового
анода углеродные пленки как двуслойный графен с малым числом дефектов. Мор-
фология образующейся пленки графена может быть тщательно проконтролирована
при помощи параметров процесса осаждения: температуры синтеза, концентрации
добавки карбида бора и плотности приложенного анодного тока. Процесс хорошо
воспроизводим, имеет довольно низкую температуру синтеза – до 973 К, не требует
использования дорогих реактивов, протекает в одну стадию.

Ключевые слова: графен, расплавленные соли, анодная поляризация, карбид бора, титан
DOI: 10.31857/S0235010620060043

ВВЕДЕНИЕ

Графен является одним из самых перспективных материалов в области наноэлек-
троники и спинтроники вследствие комплекса присущих ему электрических, оптиче-
ских и механических свойств. Практическое использование графена в настоящее вре-
мя сдерживается отсутствием технологий воспроизводимого получения графена в ви-
де пленок или покрытий значительной площади (100 × 100 мкм).

Существующие в настоящее время методы синтеза графена можно разделить на три
группы: механическое или химическое расслоение, рост графена из органических
прекурсоров, а также стимулированный рост графена на различных подложках.

Применение методов механического расслоения графита позволяет получать плен-
ки графена с линейными размерами около 10 мкм, выход бездефектного графена ни-
чтожно мал [1, 2]. Химическое расслоение терморасширенного графита заключается в

УДК 620.193.43
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обработке сильными кислотами с целью разрушения межслойных связей в графите с
последующим быстрым нагревом СВЧ волнами, например [3–5]. Недостатком этого
высокопроизводительного метода синтеза графена является деструкция кристалличе-
ской решетки графена, что ведет к сильному ухудшению его электрических свойств.

Осуществлен синтез нанолент графена длиной до 12 нм путем конденсации бензола
на металлических подложках. Однако в настоящее время этот метод синтеза очень
сложен, имеет ограничения в растворимости органических макромолекул и побочные
реакции при увеличении молекулярного веса молекул [6, 7].

Метод химического газофазного осаждения (CVD) является основным методом для
выращивания поликристаллических пленок графена большой площади. Его основ-
ные стадии заключаются в осаждении графенового слоя на медную или никелевую [8]
подложку и его последующем переносе на диэлектрическую подложку. Несмотря на
сложность второй стадии, с помощью CVD-метода было произведено несколько квад-
ратных метров графена. Однако, данный процесс является очень дорогостоящим из-
за большого потребления энергии и удаления медного слоя.

Другим хорошо описанным в литературе методом синтеза графена является терми-
ческое разложение подложки карбида кремния (SiC) [9]. Двумя основными недостат-
ками этого метода являются высокая стоимость SiC-пластин и использование высо-
ких температур (выше 1273 К), поэтому использование графена на SiC, вероятно, бу-
дет ограниченным.

Известно [10], что материал подложки также оказывает влияние на морфологию и
свойства образующихся графеновых слоев.

По словам Нобелевского лауреата К. Новоселова [11], отсутствие технологии полу-
чения графена, которая могла бы найти промышленное применение, делают затруд-
нительным применение графена в реальных электрофизических и электрохимических
устройствах в связи со сложностью создания стандартизированного метода получения
графена заданной размерности, толщины и дефектности.

За последние годы был проведен ряд исследований получения углеродных покры-
тий и наноматериалов, в том числе нанотрубок, из расплавленных солей [12, 13]. К ос-
новным методам синтеза углеродных материалов в расплавленных солях нужно отне-
сти либо электролиз углеродных (графитовых) электродов в расплавленных солях, в
частности хлорида лития [13–15], либо катодное восстановление карбонатных ионов
или диоксида углерода на фоне расплавленных хлоридов или фторидов щелочных ме-
таллов [16–20]. Однако этими методами графеновые слои в расплавленных галогени-
дах щелочных металлов не были получены.

Наши предыдущие исследования были посвящены электрохимическому синтезу в
расплавленных солях допированного бором графена на поверхности платины [21], а
также синтезу иерархически структурированных углеродных гибридных пленок на по-
верхности расплавленного цинка [22].

Предлагаемый новый способ получения графена основан на электрохимическом
окислении карбида бора в расплавленном электролите, состоящем из галогенидов ще-
лочных металлов, на поверхности титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Окисление карбида бора в хлоридном расплаве
Исследования взаимодействия карбида бора со смесью расплавленных хлоридов

щелочных металлов были проведены в температурном интервале 793–903 К. Как из-
вестно, В4С является одним из самых термодинамически устойчивых соединений
(плавится выше 2723 К). Разложения карбида бора на бор и углерод по реакции (1) в
указанном температурном интервале не происходит (табл. 1). Однако порошок карби-
да бора окисляется кислородом воздуха даже при пониженном давлении кислорода.
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В [23] рассчитана термодинамическая вероятность протекания различных реакций в
системе В4С–О2 при давлении кислорода 1.3 ⋅ 10–3 кПа. Показано, что в процессе
окисления В4С возможно образование, наряду с конденсированными (В2О3, В, С), це-
лого ряда газообразных (СО, СО2, В2О2, ВО, ВО2) продуктов.

Порошкообразный мелкодисперсный карбид бора (размер зерна около 100 мкм),
который использовался в исследованиях, адсорбирует на своей поверхности кислород
воздуха. Как показывают расчеты энергии Гиббса, окисление карбида бора адсорби-
рованным кислородом, протекающее по реакции (2) (табл. 1) с образованием оксида
бора и диоксида углерода термодинамически более выгодно во всем температурном
интервале, чем реакция (3), согласно которой окисление карбид-иона проходит с об-
разованием углерода. Была рассчитана и энергия Гиббса реакции окисления карбид-
иона в составе карбида бора газообразным хлором (реакция (4)). Как показывают рас-
четы, такая реакция менее термодинамически вероятна, чем окисление газообразным
кислородом при тех же температурах. Следовательно, нет необходимости в добавле-
нии дополнительного окислителя – газообразного хлора – для получения углерода
окислением карбида бора, что существенно упрощает схему получения углеродных
материалов в расплавленных солях.

Были проведены “холостые” эксперименты длительностью до 5 ч по взаимодей-
ствию порошка карбида бора с расплавленным хлоридным электролитом под атмо-
сферой аргона, однако, при этом не было отмечено образование углерода в объеме со-
левого электролита.

Содержание ионов бора в застывшем солевом плаве после 5-часовой выдержки по-
рошка карбида бора контролировали при помощи химико-аналитического метода.
Для определения содержания бора навеску соли растворяли при нагревании с обрат-
ным холодильником, после чего анализировали на оптическом эмиссионном спек-
трометре “iCAP 6300 Duo” (США). Очевидно, что скорости взаимодействия карбида
бора с кислородом воздуха в среде расплавленных хлоридов по реакциям (2), (3) неве-
лики, что, в конечном счете, выражается в очень малых содержаниях ионов бора в
хлоридном расплаве. По данным химического анализа при 863 К из 0.2 мас. % В4С,
внесенного в расплав в виде навески, за 5 часов в растворенное состояние переходит
лишь 6.4 ⋅ 10–4 мас. % В3+, а при 903 К – 7.6 ⋅ 10–4 мас. % В3+.

Большая часть навески карбида бора остается на дне солевого электролита в виде
черного порошка, что связано, вероятно, с тем фактом, что количество адсорбирован-
ного поверхностью частиц порошка карбида бора кислорода невелико, а окисление
карбид-ионов без присутствия металлической подложки в расплаве солей протекает
по реакции (2) с образованием оксида углерода.

Таблица 1. Значения энергий Гиббса для реакций (1)–(5)

Реакция ΔG793 К, 
кДж/моль

ΔG843 К,
кДж/моль

ΔG903 К, 
кДж/моль

В4С = 4В + С (1) 60.454 60.307 60.107
В4С + 4О2 = 2В2О3 + СО2 (2) –2476.112 –2453.915 –2431.94
В4С + 3О2 = 2В2О3 + С (3) –2080.604 –2058.32 –2036.265
В4С + 6Cl2 = 4BCl3 (г) + С  (4) –1391.355 –1384.363 –1369.39
В4С + 12Cl– – 12ē = 4BCl3 (г) + С (5) –1603.505 –2028.113 –2652.675
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Теоретическое обоснование метода
Расчет энергий Гиббса реакций взаимодействия титана с карбидом бора, в том чис-

ле в присутствии кислорода, представлены в табл. 2. Продукты взаимодействия в вы-
шеперечисленных реакциях соответствуют тем, которые были определены в реально
проведенных экспериментах. Все вышеперечисленные реакции термодинамически
возможны, однако, самое низкое значение энергии Гиббса было рассчитано для реак-
ции (6), в которой не участвует кислород. Следовательно, процесс выделения углерода
при взаимодействии титана с карбидом бора в присутствии кислорода термодинами-
чески более выгоден, и эта реакция может проводиться в стационарном режиме при
температурах 793–903 К.

Однако, несмотря на большое отрицательное значение энергии Гиббса вышеприве-
денных реакций, этот процесс никогда не был реализован на практике. Очевидно, что
протекание этого процесса затруднено наличием на поверхности титана плотных ок-
сидных пленок вследствие высокого сродства к кислороду. Активация поверхности
титана, выражающаяся в разрушении оксидного слоя на металлической подложке,
может осуществляться либо хлорид-ионами в солевом расплавленном электролите,
либо анодной поляризацией титана или циркония в хлоридном расплаве, что еще
ускоряет процесс образования боридного покрытия на титане, порошков диоксидов
титана либо циркония, бора, а также различных видов углерода по уравнениям реак-
ций (6)–(11).

Кроме того, при анодной поляризации титана в расплаве, содержащем частицы
карбида бора, могут протекать электрохимические реакции (11), а также:

(12)
либо

(13)
Протекание этих электрохимических реакций на практике означало бы образова-

ние больших количеств ионов бора в солевом расплавленном электролите и выделе-
ние большего количества углерода, чем в стационарных условиях.

Поэтому взаимодействие титана с хлоридным расплавом, содержащем от 0.1 до
1.0 мас. % карбида бора, в температурном интервале 793–873 К изучали как в стацио-
нарных условиях, так и при анодной поляризации титана.

Техника эксперимента
Для исследований использовали образцы из фольги из технического титана ВТ1

размером 1 × 1 см, а также цилиндрические образцы “йодидного” титана высотой
0.8 см и диаметром 1 см. Карбид бора представлял собой мелкодисперсный порошок

3
4B C 12ē 4B C,+− → +

3
4 13 24B C 9ē 3B 4C В С .+− → + +

Таблица 2. Значения энергии Гиббса реакций (6)–(11)

Реакция ΔG793 К, 
кДж/моль

ΔG843 К,
кДж/моль

ΔG903 К,
кДж/моль

2Ti + B4C = 2TiB2 + C (6) –474.421 –473.138 –471.851
3Ti + B4C = 2TiB2 + TiC  (7) –649.912 –647.795 –645.242
3Ti + B4C + O2= 2TiB2 + TiO2 + C (8) –1273.78 –1265.38 –1256.98
5Ti + B4C + O2= 4TiB + TiO2 + C (9) –1371.26 –1363.65 –1356.04
2Ti +2 B4C + O2= TiC + TiO2 + C + 8B (10) –853.967 –844.84 –835.972

2Ti + 6B4C +  + O2 –4ē = TiCl4(г) + TiO2 + 6C + 24B (11) –1081.00 –1196.41 –1339.32(a)4Cl−
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со средним размером зерна 100 мкм. Исследования проводили в высокотемператур-
ной электрохимической кварцевой ячейке [24]. Предварительно переплавленную хло-
ридную смесь тщательно измельчали, к ней добавляли навеску карбида бора (0.1–
1.0 мас. %), помещали в кварцевую пробирку, закрывали плотной пробкой из вакуумной
резины, воздух откачивали, после чего воздушное пространство пробирки заполняли
высокочистым аргоном. Металлический электрод помещали в хлоридную смесь, со-
держащую карбид бора, а затем либо выдерживали в расплаве 1–5 ч без тока, либо
анодно поляризовали после установления потенциала коррозии (примерно в течение
1 ч) в гальваностатическом режиме.

Остывший солевой плав растворяли в дистиллированной воде, продукты взаимо-
действия титана или циркония с карбидом бора анализировали при помощи рентгенофа-
зового анализа на рентгеновской установке “RIGAKU” DNAX 2200PC, сканирующей
электронной микроскопии при помощи сканирующего электронного микроскопа
“GSM-5900 LV” и Рамановской спектроскопии на Рамановском микроскопе-спек-
трометре “Renishaw-1000”.

Образование пленок графена происходит аналогично при малых концентрациях
карбида бора в хлоридном расплаве и плотностях анодного тока, образуемые при этом
пленки графена прозрачны на поверхности раствора и плохо заметны невооруженным
глазом.

Полученные пленки графена были затем перенесены для дальнейших исследова-
ний на металлические фольги (титан либо кремний).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез пленок графена идет в процессе окисления карбида бора в расплавленной
среде галогенидов щелочных металлов кислородом воздуха, адсорбированным на по-
верхности частиц карбида бора, по реакциям (8)–(10) и при температуре 843–973 К.
Процесс проводится в атмосфере аргона с целью контролирования скорости взаимо-
действия и выделения графена.

Процесс окисления карбида бора идет в одну стадию, необходимости в дополни-
тельном окислителе нет.

Рентгенофазовое определение состава продуктов высокотемпературного взаимо-
действия титана с расплавленным хлоридным электролитом, содержащим от 0.1 до
1 мас. % карбида бора, показало, что состав твердых продуктов коррозии титана прак-
тически не зависит от содержания карбида бора в исходном расплаве. Основными
продуктами взаимодействия являются диборид титана, преимущественно образую-
щийся на титановой поверхности при температурах 793–813 К, порошок диоксида ти-
тана в объеме электролита при всех исследованных температурах и на поверхности ти-
тана при температурах выше 843 К, а также углерод, который может образовываться
на поверхности анода и в расплаве в различных модификациях (рис. 1). После прове-
дения процесса застывший солевой плав растворяют в дистиллированной воде: части-
цы непрореагировавшего карбида бора оседают на дно, частицы оксида титана нахо-
дятся в растворе в виде взвеси, а чрезвычайно легкие и тонкие, не видимые глазом
пленки графена находятся на поверхности раствора. С поверхности раствора пленку
графена осторожно помещают на твердый носитель (в данном случае титановую пла-
стинку).

На рентгеновской дифрактограмме (рис. 1) продуктов взаимодействия, помимо пи-
ков титана (металла подложки) и диборида титана на 35°(100), 36°(111) и 41.8°(210)
имеется пик углерода на 26.2°(200) с уширением, что может свидетельствовать о высо-
кой степени дисперсности получаемого углерода.
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В зависимости от условий получения (температура эксперимента, содержание кар-
бида бора в хлоридном расплаве, плотность анодного тока) в объеме солевого элек-
тролита могут быть образованы пленки углерода с различной морфологией.

Анодная поляризация титана в хлоридном расплаве, содержащем карбид бора, при
температуре 843 К приводит к образованию в объеме расплава плоских прозрачных
пленок углерода (рис. 2). Размеры пластинок графена довольно значительны:
25 × 35 мкм. Проведенное Рамановское исследование полученных образцов графена
показало наличие характеристических пиков: G – на 1573.72 см–1, D – 1337.29 см–1,
2D – 2670.73 см–1 (рис. 3). Все пики хорошо выражены, симметричны. По соотноше-
нию интенсивностей линий 2D и G, равному 1, определено, что был образован дву-
слойный графен [25]. Соотношение пиков D и G равно 0.6, что является свидетель-
ством образования качественного, бездефектного графена. Размер графеновой плен-
ки, количество слоев в ней не зависят от геометрии или размеров используемого
титанового электрода: аналогичные пленки были получены как на плоских, так и на
цилиндрических образцах.

Поскольку нет данных о соответствии размеров пленок графена ни размерам тита-
нового электрода, ни частиц карбида бора невозможно было сделать вывод, где на са-
мом деле формируется графен: либо он образуется на поверхности титановой пла-
стинки или частиц карбида бора и затем ввиду плохой адгезии отшелушивается и пе-
реходит в расплав, либо происходит полная деструкция поверхности частиц карбида
бора, вследствие которой в объеме солевого электролита происходит самосборка угле-
родных атомов с образованием пленок графена, т.е. “free-standing” образование.
В действительности углерод обнаруживается после электрохимического эксперимен-
та и на поверхности титанового анода, и на поверхности порошинок карбида бора.

Плотности анодного тока, при которых на поверхности титана образуются пленки
двуслойного графена, составляют величины от 0.1 до 3.0 мА · см–2. При более низких
плотностях тока или бестоковой выдержке циркония в расплаве, содержащем карбид
бора, образуются многослойные либо дефектные пленки углерода, а при более высо-
ких плотностях тока образуется волокнистая структура углерода (рис. 4).

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма продуктов взаимодействия титана в хлоридном расплаве, содержа-
щем B4C.
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В ряде случаев пленки графена не были удалены с поверхности раствора на метал-
лические пластинки, а слиты вместе с оксидной взвесью, отфильтрованы, высушены
вместе с бумажным фильтром и затем исследованы при помощи сканирующей элек-
тронной микроскопии и Рамановской спектроскопии.

Проведенный анализ порошка диоксида титана образованного в качестве побочно-
го продукта взаимодействия, показал, что при внимательном рассмотрении порошко-
вого продукта в его составе легко заметить пластинки графена с характерными углами
120°, представляющие собой правильные шестиугольники (рис. 5). Эти пленки графе-
на очень тонкие, прозрачные, через них просвечивают более глубокие слои продуктов
взаимодействия. Это может быть свидетельством того факта, что образование пленок
графена происходит в объеме электролита, а также то, что пленки графена, образован-

Рис. 2. SEM-изображение пленки графена, полученного после анодной поляризации титана в хлоридном

расплаве с 0.5 мас. % B4C при 843 K, плотность тока 2 мА · см–2.

10 мкм

Рис. 3. Рамановский спектр графеновой пленки, образованной при 973 К.
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ные в расплаве, достаточно прочные, они не разламываются при отмывании их от
хлоридного расплава, фильтровании с порошком диоксида циркония и последующем
отделении от бумажного фильтра. Рамановский спектр пленок, графена, отфильтро-
ванных вместе с оксидным порошком и отмытых затем от этого порошка, ничем не
отличается от снятого на поверхности металлической фольги, на которую были нане-
сены с поверхности раствора.

Таким образом, при электрохимическом окислении частиц карбида бора на тита-
новом электроде в хлоридном расплаве были получены пленки двуслойного графена
значительной площади, которые не были связаны с какой-либо подложкой и были за-
фиксированы в свободном состоянии.

Рис. 4. Изображение во вторичных электронах углеродных волокон, образованных на титановом аноде при

плотности тока 5 мА · см–2 при температуре 973 К.

100 мкм

Рис. 5. Изображение во вторичных электронах пластинок графена в окружении наноокисда титана.

0.5 мкм
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Металлическая титановая подложка необходима для того, чтобы на ее поверхности
проходило электрохимическое или химическое окисление карбида бора с образовани-
ем атомов углерода, который вероятно, затем самоорганизуется в хлоридном расплаве
с образованием бездефектных пленок однослойного графена значительной площади,
который затем может быть выделен в свободном виде, не будучи связанным с метал-
лической подложкой.

ВЫВОДЫ

Предложен электрохимический способ получения графена, при анодной гальвано-
статической поляризации титана или циркония в расплаве хлоридов щелочных метал-
лов, содержащем до 1.0 мас. % порошка карбида бора при температуре 843–873 К в ат-
мосфере аргона [26]. Толщина, площадь и количество слоев графена могут быть про-
контролированы при помощи температуры процесса и плотности анодного тока: так
при малых поляризациях (менее 0.1 мА · см–2) и бестоковой 2–4 ч выдержке в расплаве
образуется пленка многослойного графена, а при анодной поляризации с плотностью
тока 0.1–3.0 мА · см–2 – двуслойного графена значительной площади. Процесс пре-
красно воспроизводится, качество образующегося графена не меняется от серии опы-
тов. Предлагаемый метод электрохимического синтеза дешевле и проще известных
способов синтеза графена и может быть легко реализован на практике для получения
больших площадей высококачественного графена.

В работе использовано оборудование Центра коллективного пользования “Состав
вещества” ИВТЭ УрО РАН. Работа выполнена в соответствии с бюджетным планом
Института по теме АААА-А19-119020190042-7.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF GRAPHENE IN MOLTEN SALTS

V. A. Yolshina1, L. A. Yolshina1

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

The solubility of boron carbide powder in chloride melt was studied at temperatures 793–
903 К. It was shown that no carbon films were formed even at prolonged exposure of boron
carbide in molten salt, the boron ions В3+ determined by quantity of oxygen adsorbed on the
surface of carbide powder. The formation of carbon as coarse deposits consisting from mul-
tilayered grapnene and graphite proceeds on the surface of titanium in currentless regime in
the B4C containing melt. Defect free two-layered graphene films of large area- about 1000
μm2 – obtained by electrochemical synthesis in molten alkali chlorides. Raman spectrosco-
py used for analysis of purity of carbon phase. The characteristic peaks identified in the ob-
tained spectra make it possible to attribute the studied structure to allotropic modification of
carbon in the sp2-hybridized state. The numerical characteristics of well-defined and sym-
metrical scattering lines of the first and second order make it possible to identify carbon
films formed on the surface of a titanium anode as two-layer graphene with a small number
of defects. The morphology of the resulting graphene film can be carefully controlled using
the parameters of the deposition process: synthesis temperature, boron carbide additive con-
centration and applied anode current density. The process is well reproducible, has a rather
low synthesis temperature – up to 973 K, does not require the use of expensive reagents,
proceeds in one stage.

Keywords: graphene, molten salts, anodic polarization, boron carbide, titanium
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Расплавы на основе системы KF–AlF3–Al2O3 являются перспективными средами
для электролитического получения алюминия в энергоэффективных электролизе-
рах нового поколения. В настоящей работе методами циклической вольтамперомет-
рии и карботермического восстановления проб расплава на анализаторе LECO изу-
чен процесс растворения Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с мольным отношением
[KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль при температуре 785°С. Для измерений использована
конструкция измерительной ячейки в составе стеклоуглеродного рабочего электро-
да, газового CO/CO2 электрода сравнения и графитового противоэлектрода. В ходе
измерений фиксировали пиковое значение отклика тока на вольтамперограммах в
зависимости от скорости развертки потенциала, времени растворения очередной
навески глинозема и содержания глинозема в расплаве. Показано, что пиковое зна-
чение отклика тока линейно зависит от содержания Al2O3 в исследуемом расплаве,
при этом скорость растворения оксида составила от 2.4 · 10–3 до 5.45 · 10–5 моль/с в
зависимости от его содержания в расплаве. На основании анализа полученных ре-
зультатов показана принципиальная возможность оперативного неразрушающего
контроля содержания глинозема (Al2O3) при электролизе расплавов на основе си-
стемы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового значения отклика тока на
вольтамперной зависимости и определение по эмпирической зависимости текущего
содержания глинозема в расплаве.

Ключевые слова: электролиз алюминия, глинозем, KF–AlF3–Al2O3, растворение,
скорость растворения, вольтамперометрия
DOI: 10.31857/S0235010620060092

ВВЕДЕНИЕ

Основным способом промышленного производства алюминия уже более ста лет
является электролиз криолит-глиноземного расплава. При этом концентрация глино-
зема в электролите является одним из ключевых технологических параметров элек-
тролиза, поскольку именно оно оказывает существенное влияние на основные физи-
ко-химические свойства криолит-глиноземного расплава [1].

В настоящее время в ходе электролиза для введения глинозема в электролизную
ванну используется система автоматизированного питания глиноземом (АПГ), основ-
ным регулирующим параметром которой является напряжение на ванне, в т.ч. опре-
деляемое содержанием глинозема (растворенного и нерастворенного) в криолит-гли-
ноземном расплаве [1–3]. Недостаток такой регулировки заключается в том, что уве-
личение напряжения на ванне может быть вызвано как снижением содержания
глинозема в расплаве, так и увеличением выше 3–4 мас. %. В результате, регулировка
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питания ванны глиноземом по напряжению становится неэффективна, и некоррект-
ный режим работы АПГ приводит к ухудшению технологических показателей процес-
са (снижение катодного выхода по току, повышение напряжения, повышение удель-
ного расхода электроэнергии и др.) и снижению срока службы электролизера. В связи
с этим разработка методов оперативного контроля содержания глинозема в электро-
лизерах является важной и актуальной задачей, в т.ч. для разработки комплексных ма-
тематических моделей растворения и распределения глинозема в них.

Поскольку в настоящее время ведется активная разработка новых эффективных
технологий и электролизеров производства для алюминия [4–6], задача изучения рас-
творения глинозема (Al2O3) в криолит-глиноземном расплаве и новых легкоплавких
электролитах с целью оперативного контроля его содержания при электролизе стано-
вится еще более актуальной. Из анализа литературных источников следует, что содер-
жание глинозема может быть наиболее точно и быстро определено посредством соче-
тания двух методик:

– измерение непосредственно в электролизере свойства или параметра исследуе-
мой системы, надежно и обоснованно коррелирующего с содержанием растворенного
в расплаве глинозема;

– анализ физико-химическими методами отобранных из электролизера образцов
расплава.

Для исследования растворимости и кинетики растворения оксидов во фторидных
расплавах известны следующие методы:

– потенциометрия (по ЭДС концентрационного элемента) [2, 6–8];
– метод вращающегося дискового электрода [9];
– вольтамперометрия (по пику анодного тока) [10–12];
– хронопотенциометрия (по переходному времени) [13, 14];
– термоанализ (по температуре ликвидуса) [3, 15];
– импедансометрия (по электропроводности расплава) [16, 17];
– стационарная поляризация (по анодному перенапряжению) [18, 19];
– оптический метод (по изменению структуры расплава) [20];
– визуальный метод (по наличию в расплаве взвеси глинозема) [8, 21, 22].
Целью настоящей работы является изучение некоторых закономерностей растворе-

ния Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с использованием метода циклической вольтамперо-
метрии и изучение возможности оперативного контроля содержания глинозема в ис-
следуемых расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение процесса растворения Al2O3 провели в расплаве KF–AlF3 с мольным от-
ношением [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль и разным содержанием оксида на воздухе при
температуре 785°С. Расплав был приготовлен по ранее описанной методике [23] из
индивидуальных солей: фторид калия (KF) и фторид алюминия (AlF3) – марки х. ч.
(Вектон, Россия). В качестве кислородсодержащей добавки использовали оксид алю-
миния марки х. ч. (Реахим, Россия).

Измерения были проведены в трехэлектродной электрохимической ячейке, схема
которой представлена на рис. 1. В качестве рабочего электрода был использован по-
груженный в расплав стеклоуглеродный (СУ) стержень (4), экранированный спечен-
ным нитридом бора (Унихим, Россия). Роль вспомогательного электрода выполнял
графитовый тигель с исследуемым расплавом. В качестве электрода сравнения (2) был
использован газовый электрод CO/CO2 [24], размещенный в тигле из пористого гра-
фита. Рабочий электрод периодически извлекали из расплава для шлифовки и обнов-
ления поверхности.
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Электрохимические измерения проводили с использованием “PGSTAT AutoLab
320N” и ПО “NOVA 1.11” (Metrohm, Нидарланды). Вольтамперограммы были получе-
ны при скоростях развертки потенциала от 1 до 20 В/с. Для компенсации омического
падения напряжения IR использовали процедуру I-Interrupt.

Температуру печи и расплава задавали и контролировали при помощи термопар
Pt/Pt–Rh, терморегулятора “Варта ТП-703” и термопарного модуля USB-ТС01 (Na-
tional Instruments, USA).

Для анализа состава расплава в ходе измерений отбирали пробы расплава массой
0.2–0.3 г при помощи никелевой ложки. До анализа пробы хранили в герметичном су-
хом боксе с инертной атмосферой. Содержание глинозема в образцах определяли пу-
тем карботермического сжигания образцов с последующей фиксацией поглощения
инфракрасного излучения в потоке отходящего инертного газа на анализаторе ОН 836
(LECO, США). Элементный состав расплавов определяли спектрально-эмиссионным
методом с индуктивно-связанной плазмой с использованием спектрометра “iCAP
6300 Duo” (Thermo scientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Вольтамперные измерения. На рис. 2 представлены вольтамперограммы, получен-
ные в расплаве KF–AlF3 с 2.36 мас. % Al2O3. При развертке потенциала в анодную сто-
рону при потенциале 1.5–1.6 В наблюдается пик, связанный с окислением ионов кис-
лорода, входящих в состав электроактивных оксидно-фторидных анионных группи-
ровок. Резкий спад тока до значений 0.03–0.04 А при дальнейшей поляризации
рабочего электрода связан с истощением прианодного слоя по кислородсодержащим
ионам и наступлением “анодного эффекта” [10, 11]. Подобные вольтамперограммы
были получены авторами работы [11] при исследовании кинетики анодного процесса
на графите в легкоплавких расплавах NaF–AlF3–Al2O3 ([NaF]/[AlF3] = 1.2 моль/моль).

Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки и фотография рабочего электрода: 1 – стальные токоподводы; 2 –
газовый электрод CO/CO2; 3 – пористый графитовый тигель; 4 – рабочий торцевой электрод (СУ-стержень,

экранированный нитридом бора); 5 – исследуемый расплав; 6 – графитовый тигель (противоэлектрод).
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На рис. 3 представлены вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3
с 3.15 мас. % Al2O3 в зависимости от скорости развертки потенциала. Видно, что пик
на вольтамперограммах формируются уже при скорости развертки потенциала 1 В/с,
а повышение скорости развертки потенциала приводит к росту пикового значения от-
клика тока. Зависимость тока пика от квадратного корня величины скорости разверт-
ки (рис. 4) линейна, при этом ее экстраполяция не пересекает начало координат, что
указывает на смешанный характер затруднений исследуемого процесса.

Рис. 2. Вольтамперограмма, полученная в расплаве KF–AlF3 (КО = 1.5) с 2.36 мас. % Al2O3 при температуре

785°С и скорости развертки 1 В/с.
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Рис. 3. Вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3 с 3.15 мас. % Al2O3 при температуре 785°С и

скорости развертки 1–20 В/с.
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Оценка содержания Al2O3. На рис. 5 представлены вольтамперограммы, полученные
в расплаве KF–AlF3 с разным содержанием Al2O3, а на рис. 6 – эмпирическая зависи-
мость пиковых значений отклика тока от содержания Al2O3 в расплаве. Видно, что с
ростом содержания Al2O3 в расплаве пиковые значения отклика линейно повышают-
ся. Следовательно, полученная эмпирическая зависимость может быть использована
для оперативного неразрушающего контроля содержания Al2O3 при электролизе рас-

Рис. 4. Зависимость тока пика от квадратного корня скорости развертки потенциала в расплаве KF–AlF3 с

3.15 мас. % Al2O3 при температуре 785°С.
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Рис. 5. Вольтамперограммы полученные в расплаве KF–AlF3 при температуре 785°С и скорости развертки

1 В/с в зависимости от концентрации Al2O3.
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плавов на основе системы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового значе-
ния отклика тока на вольтамперной зависимости и определение по предварительно
полученной эмпирической зависимости текущего содержания Al2O3 в расплаве.

Практически в ходе подобного контроля может быть определена динамика измене-
ния содержания Al2O3, а соответственно и корректность работы автоматической пода-
чи Al2O3 в электролизер.

Оценка скорости растворения Al2O3. Помимо определения текущего содержания
Al2O3 была проверена применимость метода для оценки скорости растворения Al2O3 в
расплаве KF–AlF3 ([KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль) с разным содержанием Al2O3 при
температуре 785°С. Для этого после загрузки очередной порции оксида в расплав про-
изводили фиксацию вольтамперных зависимостей во времени.

Для дальнейших измерений была выбрана скорость развертки потенциала 1 В/с.
Первый набор вольтамперограмм фиксировали сразу после загрузки Al2O3 в расплав,
затем по одному измерению через каждые 30 с до окончания роста тока анодного пи-
ка. Пример набора таких измерений приведен на рис. 7. Видно, что пиковое значение
отклика тока растет со временем после загрузки оксида, причем прирост тока макси-
мален в первые 0–5 с, а затем замедляется. В условиях приведенного примера нараста-
ние тока практически прекратилось после 180–300 с, что указывает на полное раство-
рение навески.

Стоит отметить, что при визуальном наблюдении растворение Al2O3 в расплаве
KF–AlF3–Al2O3 при температуре 785°С протекает значительно быстрее: после введе-
ния навеска Al2O3 находится на поверхности расплава 1–5 с, после чего растворяется в
объеме расплава в течение 5–10 с.

Однако распределение растворенного Al2O3 по объему электролита и диффузия
электроактивых ионов к поверхности электрода занимает более продолжительное
время, что и было получено в ходе регистрации вольтамперограмм. Исходя из полу-
ченных данных, были оценены скорости растворения Al2O3 в расплаве KF–AlF3 с раз-
ным исходным содержанием Al2O3 при температуре 785°С. Для этого изменение мо-

Рис. 6. Зависимость концентрации Al2O3 в расплаве KF–AlF3–Al2O3 (КО = 1.5) при температуре 785°С.
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лей Al2O3 в расплаве (по данным анализатора LECO) делили на время растворения на-
весок.

В целом можно отметить, что по аналогичным схемам может быть систематически
изучен процесс растворения Al2O3 в исследуемых легкоплавких расплавах в зависимо-
сти от изменения прочих условий эксперимента.

Рис. 7. Вольтамперограммы, полученные в расплаве KF–AlF3 при изменении содержания Al2O3 в расплаве
с 2.36 до 3.15 мас. % после 30 (а), 60 (б) и 180 с (в). Изменение пикового значения отклика тока на вольтампе-
рограммах, полученных на СУ-аноде в расплаве KF–AlF3 при изменении содержания Al2O3 в расплаве с

2.36 до 3.15 мас. % во времени (г).
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Таблица 1. Скорости растворения глинозема Al2O3 в расплаве [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль
при температуре 785°С

Изменение Al2O3 в расплаве Скорость растворения, моль/с

мас. % мол. % за первые 30 с интегральная

2.36–3.15 1.61–2.16 2.4 · 10–3

5.45 · 10–53.15–4.40 2.16–3.02 5.9 · 10–4

4.40–6.25 3.02–4.32 3.1 · 10–4
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами циклической вольтамперометрии и карботермического восстановления
проб на анализаторе LECO изучен процесс растворения глинозема в расплаве KF–
AlF3 с мольным отношением [KF]/[AlF3] = 1.5 моль/моль при температуре 785°С.

Показано, что значение тока пика на полученных вольтамперограммах линейно за-
висит от содержания Al2O3 в исследуемом расплаве, при этом была оценена скорость
растворения глинозема, которая составила от 2.4 · 10–3 до 5.45 · 10–5 моль/с.

Согласно зависимости тока пика на полученных вольтамперограммах в зависимо-
сти от концентрации растворенного Al2O3 в расплаве построена градуировочная зави-
симость. Однако данная зависимость может применяться для конкретного состава
расплава, температуры процесса и скорости развертки потенциала.

На основании анализа полученных результатов показана принципиальная возмож-
ность оперативного неразрушающего контроля содержания Al2O3 при электролизе
расплавов на основе системы KF–AlF3–Al2O3, включающая фиксацию пикового зна-
чения отклика тока на вольтамперной зависимости и определение по эмпирической
зависимости текущего содержания глинозема в расплаве.

Авторы выражают благодарность О.Б. Павленко за проведение анализов образцов
на LECO.
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THE STUDY OF Al2O3 DISSOLUTION IN KF–AlF3 MELT

P. S. Pershin1, A. V. Suzdaltsev1, Yu. P. Zaikov1, 2

1Institute of high-temperature electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Based on the KF–AlF3–Al2O3 system melts are perspective media for the electrolytic pro-
duction of aluminum in energy-efficient new-generation electrolyzers. In the present paper
the dissolution process of Al2O3 in KF–AlF3 melt with cryolite ratio [KF]/[AlF3] =
1.5 mol/mol at the temperature of 785°С was studied using cyclic voltammetry and carboth-
ermic recovery of melt samples on the LECO analyzer. For the measurements the construc-
tion of the electrochemical cell including glassy-carbon working electrode, gaseous
CO/CO2 reference electrode and graphite counter electrode was used. During the measure-
ments the peak value of the current response on voltammograms was established depending
on the potential sweep rate, the time of dissolution of alumina sample and the content of
alumina in the melt. It is shown that the current peak value depends linearly on the content
of Al2O3 in the studied melt, while the dissolution rate of the alumina was from от 2.4 · 10–3

до 5.45 · 10–5 mol/s depending on its concentration in the melt. Based on the analysis of the
obtained results, the principal possibility of operational non-destructive control of the alu-
mina (Al2O3) content during the electrolysis of the KF–AlF3–Al2O3-based melts system,
including the fixing of the current peak value on the voltage and determining the current (in
real time regime) content of alumina in the melt from the empirical dependence is shown.

Keywords: aluminum electrolysis, alumina, KF–AlF3–Al2O3, dissolution, dissolution rate,
voltammetry
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С помощью квантовохимических методов исследован механизм переноса электрона
в титансодержащих модельных системах. Расчеты выполнены с помощью квантово-
химического пакета Firefly методами теории функционала плотности (DFT). Метод
анализа граничных орбиталей (ГО) показал хорошую применимость для исследова-
ния переноса электрона в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2. Найдены структуры,
через которые высока вероятность переноса электрона с катода на комплекс титана.
В процессе анализа были рассмотрены системы как с более упорядоченным, так и с
менее упорядоченным граничным слоем. Такой подход позволил выявить величины
сдвига граничных ионов и сжатия связей Ti–F, которые описывают переходное со-
стояние. Показано, что структура переходного состояния в значительной степени
разупорядочена, по сравнению с исходными структурами. Это соответствует реаль-
ному состоянию граничного слоя вблизи поверхности электрода. Применение мето-
да ГО позволило с небольшими затратами машинного времени определить строение

переходного состояния комплексной частицы  вблизи поверхности электрода,
причем расчетная энергия активации переноса электрона хорошо согласуется с экс-
периментально определенной величиной.

Ключевые слова: квантовохимические расчеты, теория функционала плотности, пере-
нос электрона, модельные системы, граничные орбитали, переходное состояние
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время квантовохимические исследования механизма переноса элек-
трона в солевых расплавах на основе прямого расчета переходного состояния сталки-
ваются с практически непреодолимыми вычислительными сложностями. Как пока-
зывает наш опыт, минимально необходимый состав модельной системы должен со-
держать помимо электроактивного комплекса не менее 18 молекул электролита
типа MX (M – щелочной металл; X – F, Cl) либо 12 молекул типа MX2 (M – щелочно-
земельный металл).

Но даже для таких систем прямой поиск переходного состояния требует нереально
больших вычислительных затрат. Между тем, имеется подход, позволяющий на каче-
ственном уровне дать более детальную оценку возможности электрохимического пе-

2
6TiF −

УДК 544.18



600 СТУЛОВ и др.

реноса электрона в том или ином переходном состоянии. Речь идет об использовании
метода граничных орбиталей (ГО) [1–3]. Традиционно этот метод применяется для
оценки реакционной способности молекул, но ничто не мешает использовать его и
для указанной выше цели. Ранее некоторые возможности метода ГО были проиллю-
стрированы на основе анализа модельной системы MgTiF6 + 12MgCl2 [2]. В этой рабо-
те учитывалась возможность смешивания близко лежащих приграничных молекулярных
орбиталей (МО). При рассмотрении переноса электрона в системе MgTiF6 + 12MgCl2
было установлено, что для этой системы наиболее перспективными для переноса за-
ряда оказались структуры, у которых длины связей Ti–F были подвергнуты сжатию в
результате полносимметричного колебания комплекса титана. Помимо этого пара-
метра в расчетах также варьировалась величина сдвига граничных ионов кальция и
хлора относительно референтного состояния. А затем проверялось, допускает ли тип
верхней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) системы после переноса электрона
локализацию дополнительного электрона на комплексе в процессе релаксации ком-
плекса при его диффузии в глубину системы [2]. В связи с этим несомненный интерес
представляет применение метода граничных орбиталей для поиска переходного со-
стояния в других модельных системах.

Целью данной работы являлось применение метода граничных орбиталей для по-
иска переходного состояния при переносе заряда в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Расчеты проведены с помощью пакета квантовохимических программ Firefly [4],
частично основанного на кодах программы GAMESS(US) [5], методами теории функ-
ционала плотности DFT/B3LYP с использованием квазирелятивистского ECP базиса
Stuttgart 1997 [6–8].

Поскольку нас интересует состояние системы вблизи поверхности электрода, то с
этой целью с одной стороны системы формировалась плоская граница, состоящая из
12–16 ионов кальция и хлора. В общем случае граничные ионы хлора и кальция не на-
ходятся в одной плоскости. Величина взаимного смещения этих ионов определена из
расчета в модельной системе C96H24 + 7CaCl2, где C96H24 – плоский углеродный кла-
стер, имитирующий поверхность катода; атомы водорода замыкают оборванные связи
атомов углерода для предотвращения артефактов. После оптимизации этой системы
анионы хлора оказались смещены на величину 0.5 Å относительно катионов кальция в
сторону, противоположную поверхности углеродного кластера. Направление этого
смещения соответствует воздействию электрического поля на граничные ионы. Мо-
дельную систему CaTiF6 + 12CaCl2 с такой величиной сдвига катионов кальция и ани-
онов хлора считали исходной. Заметим, что добавление углеродного кластера C96H24 к
нашей модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2 потребовало бы существенного увеличе-
ния времени расчетов. Однако для качественных выводов вполне достаточно прове-
сти анализ системы CaTiF6 + 12CaCl2. В дальнейших расчетах варьировались следую-
щие параметры: сдвиг ионов от референтного значения (Δd) и величина сжатия связей
Ti–F (Δr) и для каждых значений Δd и Δr система оптимизировалась. Положительные
значения Δd соответствуют сдвигу граничных анионов хлора относительно катионов
кальция в сторону оставшейся части системы, а отрицательные величины указывают
на противоположное направление смещения граничных анионов хлора (в сторону ка-
тода). На все системы такого рода накладывалось электрическое поле напряженно-
стью 109 В/м, имитирующее поле катода [9].
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Вероятность переноса электрона с поверхности электрода в исследуемую модель-
ную систему определяется в первую очередь характером нижней свободной молеку-
лярной орбитали (НСМО) и близко лежащих к ней соседних СМО. Эксперименталь-
ные данные по стандартным константам скорости переноса заряда (ks) [10] указывают
на мостиковый характер переноса заряда, это означает, что волновая функция НСМО
(и близко лежащих к ней СМО) должна быть делокализована между граничными ка-
тионами и комплексом. Только в этом случае возможен перенос заряда (ПЗ) на ком-
плекс по мостиковому механизму. Кроме того, в работе [10] установлена линейная за-
висимость ks от ионного потенциала катионов щелочноземельных металлов, т. е. вли-
яние природы катиона электролита на величину ks не имеет активационного
характера [10].

Анализ рассматриваемой в данной работе системы CaTiF6 + 12CaCl2 имеет целый
ряд отличий от анализа переноса электрона в модельной системе MgTiF6 + 12MgCl2 [2].

Во-первых, для квантовохимического описания катионов кальция в настоящем ис-
следовании используется квазирелятивистский базисный набор Stuttgart 1997 ECP,
а в [2] использовался базис Crenbl ECP. Базис Crenbl ECP для Mg имеет остовную
часть из 2 электронов и валентную часть из 10 электронов, в то время как остовная
часть у базиса Stuttgart 1997 ECP включает в себя 10 электронов, а валентная – 2. По-
этому использование базисного набора Stuttgart 1997 ECP для описания катионов
Mg2+ приводило к существенному завышению энергий. Тем не менее, наш опыт пока-
зывает, что использование базисов семейства Stuttgart предпочтительнее в сравнении
с базисом Crenbl, поскольку базисы Stuttgart с достаточной достоверностью описыва-
ют волновые функции при рассмотрении процессов переноса электрона.

Другое не менее важное отличие модельной системы CaTiF6 + 12CaCl2 от системы
MgTiF6 + 12MgCl2 состоит в том, что катионы кальция в отличие от катионов магния
имеют свободные 3d-орбитали. Причем 3d-орбитали отделены энергетической щелью
в 3–4 кДж/моль от 3s-орбиталей. Следовательно, эти орбитали могут смешиваться,
что в свою очередь будет оказывать сильное влияние на перенос электрона в рассмат-
риваемой модельной системе. К тому же ионный радиус кальция значительно больше,
чем ионный радиус магния, следовательно, структура граничного слоя ионов и пере-
ходного состояния будет иметь существенные отличия от таковой в модельной систе-
ме MgTiF6 + 12MgCl2.

В исходном состоянии системы CaTiF6 + 12CaCl2 характер НСМО и близко распо-
ложенных СМО не допускает возможности переноса электрона. Группа указанных
СМО локализована на связях комплекса Ti–F и является результатом взаимодей-
ствия d и p атомных орбиталей (АО) титана и фтора. Тем не менее, комплекс титана
отделен от поверхности электрода внешнесферными катионами кальция, которые
блокируют доступ лигандов к поверхности катода. В результате перенос электрона в
таких структурах невозможен. Варьирование взаимного положения граничных катио-
нов кальция и анионов хлора не оказывает существенного влияния на структуру гра-
ничных молекулярных орбиталей. Во всех случаях блок верхних ЗМО принадлежит
анионам хлора, а в области СМО – до 5 нижних орбиталей остаются локализованными
на связях Ti–F. На рис. 1 приведен вид НСМО подобной структуры.

Свободные молекулярные орбитали с заметным вкладом АО ионов кальция и хлора
отделены от указанных орбиталей энергетической щелью около 150–200 кДж/моль,
что делает невозможным их смешивание с нижележащими СМО. Таким образом, в
этом состоянии перенос электрона на титан может протекать только через фтор-ли-
ганды, которые экранированы катионами кальция.
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Очевидным является предположение, что характер НСМО может измениться для
некоторой структуры, которая является промежуточной между начальным и конеч-
ным состояниями системы. Однако проведенные расчеты опровергли это предполо-
жение. В этом состоянии характер НСМО существенно не меняется по сравнению с
исходным состоянием (рис. 1). В частности, у структуры, имеющей среднеарифмети-
ческие длины связей Ti–F между таковыми для начального и конечного состояний,
НСМО, как и три орбитали, лежащие выше, локализованы на связях Ti–F. Заметный
вклад АО кальция и хлора наблюдается только для СМО, которая расположена на
100 кДж/моль выше НСМО и не может смешиваться с последней. Таким образом,
предположение оказывается ошибочным.

Поиск оптимальной структуры переходного состояния для модельной системы
CaTiF6 + 12CaCl2 осуществлялся варьированием сжатия связей Ti–F и сдвигом гра-
ничных ионов кальция и хлора. Однако в нашем случае структура переходного состоя-
ния существенно отличалась от системы MgTiF6 + 12MgCl2. В табл. 1 приведены при-
меры некоторых возможных переходных состояний титансодержащих модельных си-
стем. Переходное состояние характеризуется величиной сдвига граничных ионов
(в скобках указан сдвиг для дальних от мостикового катиона кальция анионов хлора)
и величиной сжатия связи Ti–F.

Анализ электронной структуры исследуемых модельных систем показал, что сдвиг
группы ионов, состоящих из 4 ближайших к мостиковому катиону кальция граничных
анионов хлора, дестабилизирует свободные орбитали комплекса относительно сво-
бодных орбиталей мостикового катиона (структуры 1–3, 5–12 в табл. 1). НСМО также
дестабилизируется при сжатии связей комплекса Ti–F (структура 4 в табл. 1). Отме-
тим, при этом, что, несмотря на делокализацию волновой функции НСМО, перенос
электрона через структуры 1 и 3 (табл. 1) невозможен вследствие чрезвычайно высо-
кой энергии активации. При уменьшении суммарного сдвига граничных ионов дело-

Рис. 1. НСМО в системе CaTiF6 + 12CaCl2. Пояснения в тексте.
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кализация НСМО между комплексом и мостиковым катионом Ca2+ практически ис-
чезает, однако, при этом существенно снижается энергия активации (структура 2,
табл. 1). Анализ распределения волновых функций НСМО в структурах 4–7 показыва-
ет, что искомая структура должна иметь смешанный сдвиг анионов хлора (дальние от
мостикового катиона кальция анионы хлора имели меньшие значения сдвига) и сжа-
тие связей Ti–F.

Энергия таких структур (№ 8–12 в табл. 1) близка к энергии исходного состояния, а
величины энергии активации находятся в пределах 16–36 кДж/моль, то есть, близки к
экспериментальной величине [10]. Структура 10 приведена на рис. 2. Здесь четыре
граничных аниона Cl–, ближайшие к мостиковому кальцию, имеют сдвиг 0.5 Å,
а остальные 0.3 Å.

Структуры 8–12 имеют один и тот же тип НСМО (рис. 2a), которая делокализована
между комплексом титана и мостиковым катионом кальция. Как уже отмечалось ра-
нее, это указывает на высокую вероятность переноса электрона с катода. Следующая
по энергии свободная орбиталь (НСМО + 1) расположена на 10–12 кДж/моль выше и
имеет тот же характер, что и НСМО. На 14–16 кДж/моль выше, чем НСМО, находит-
ся орбиталь (НСМО + 2), которая принадлежит комплексу титана. Эти три орбитали
могут смешиваться. Следующая орбиталь НСМО +3 отделена от НСМО щелью 80–
83 кДж/моль и не может смешиваться с НСМО.

Другой, не менее важной, характеристикой структуры является тип верхней заня-
той молекулярной орбитали (ВЗМО) после переноса электрона в систему (рис. 2б).
После переноса электрона в модельную систему, в общем случае, существуют три ос-
новных типа ВЗМО для исследуемых модельных систем [11]:

1. ВЗМО полностью локализуется на граничных ионах;
2. ВЗМО делокализована между граничными ионами и комплексом;
3. ВЗМО полностью локализована на комплексе.
В наших расчетах встречались ВЗМО всех перечисленных типов.
В первом случае вероятность захвата электрона комплексом титана очень мала. По-

сле диффузии комплекса в глубину расплава электрон остается на граничных ионах и

Таблица 1. Характеристики переходного состояния в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2

№ п/п
Δd, Å

Δr, Å Делокализация 
НСМО

Ea, 
кДж/моль Перенос электрона

Ca2+ Сl–

1 0 0.5 0 Есть 215 Невозможен

2 0.1 0.5 0 Нет 30 Невозможен

3 0.1 0.5 0.05 Есть 100 Невозможен

4 0 0 0.05 Есть 53 Невозможен

5 0.5 0.3(0.5) 0.01 Нет 1 Невозможен

6 0.5 0.3(0.5) 0.02 Нет 2 Невозможен

7 0.5 0.3(0.5) 0.03 Нет 4 Невозможен

8 0.5 0.3(0.5) 0.05 Есть 16 Маловероятен

9 0.5 0.5(0.3) 0.05 Есть 36 Маловероятен

10 0.5 0.5(0.2) 0.05 Есть 24 Вероятен

11 0.5 0.5(0.2) 0.06 Есть 28 Вероятен

12 0.5 0.5(0.1) 0.05 Есть 22 Вероятен



604 СТУЛОВ и др.

затем возвращается на катод. Этот тип ВЗМО может наблюдаться при недостаточном
или чрезмерном сжатии связей Ti–F. Так, например, при ∆r ≥ 0.1 Å расчетная энергия
активации (Ea) существенно превышает экспериментальную величину, хотя НСМО
до ПЗ может иметь делокализованный характер (но с доминированием вклада в вол-
новую функцию от граничных катионов).

Во втором случае существует значительная вероятность переноса электрона на ком-
плекс через мостиковый катион кальция, и вероятность захвата электрона комплек-
сом близка к 100%. Второй тип ВЗМО всегда соответствует такому же типу НСМО до
ПЗ, следовательно, в этом случае перенос электрона на комплекс по мостиковому ме-
ханизму вполне реален. Тем не менее, и в этом случае следует принимать во внимание
энергию активации. Если она имеет слишком высокие значения, то перенос электро-
на через такие конфигурации крайне маловероятен.

Третий случай реализуется, когда НСМО до ПЗ тоже практически полностью лока-
лизована на комплексе. В этом случае перенос электрона невозможен, так как непо-
средственный доступ комплекса к поверхности электрода блокирован внешнесфер-
ными катионами.

Тип ВЗМО после переноса электрона для структур № 8 и 9 (табл. 1) отличается от
структур 10–12 (табл. 1). В структурах 8 и 9 ВЗМО практически полностью локализу-
ется на граничном катионе кальция, и, следовательно, захват электрона комплексом
титана маловероятен. Структуры 10–12 имеют ВЗМО, делокализованную между гра-
ничным катионом кальция и комплексом (рис. 2б). Тип этой ВЗМО совпадает с типом
НСМО до переноса электрона. Спиновая плотность неспаренного электрона распре-
делена между комплексом и мостиковым катионом в соотношении ~2 : 1, что также
указывает на высокую вероятность переноса электрона на комплекс.

Структура 10 после переноса электрона и релаксации представлена на рис. 3.
Структуры 11 и 12 имеют аналогичный характер ВЗМО после переноса электрона и
релаксации комплекса. Как можно видеть, после релаксации спиновая плотность
ВЗМО полностью локализована на комплексе трехвалентного титана. Таким образом,

Рис. 2. Граничные орбитали структуры с Δd = 0.5(0.2) Å и Δr = 0.05 Å: Нижняя свободная молекулярная ор-
биталь до переноса заряда (а) и верхняя занятая молекулярная орбиталь после переноса заряда (б). Величи-
на активационного барьера составляет 24 кДж/моль.
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вероятность переноса электрона в титансодержащих системах через переходные
структуры 10–12 (табл. 1) очень высока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод граничных орбиталей показал высокую информативность для исследования
переноса электрона в модельной системе CaTiF6 + 12CaCl2. Варьируя параметры пере-
ходного состояния, найдены структуры, с высокой вероятностью переноса электрона
с катода на комплекс титана.

Рассмотрены системы как с более упорядоченным, так и с менее упорядоченным
граничным слоем. Такой подход позволил выявить диапазоны величин сдвига гранич-
ных ионов и сжатия связей Ti–F, которые соответствуют переходному состоянию. Во
всех исследованных модельных системах установлено, что структура переходного со-
стояния значительно разупорядочена, в сравнении с исходными структурами. Это со-
ответствует реальному состоянию граничного слоя вблизи поверхности электрода.

Применение метода граничных орбиталей позволило с небольшими затратами ма-
шинного времени определить строение переходного состояния комплексной частицы

 вблизи поверхности электрода, используя согласование расчетной и экспери-
ментальной величин энергии активации переноса электрона.

Планируется усовершенствование метода граничных орбиталей для исследования
процесса переноса заряда путем перехода от DFT расчетов к многоконфигурацион-
ным методам самосогласованного поля.
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The electron transfer mechanism in titanium-containing model systems was investigated by
quantum-chemical methods. The calculations were performed using the Firefly quantum-
chemical package by methods of the density functional theory (DFT). The method of fron-
tier molecular orbitals (FMO) has shown a good applicability for studying electron transfer
in the CaTiF6 + 12CaCl2 model system. Structures with the high probability of the electron
transfer from the cathode to the titanium complex were found. The analysis of systems both
with a high-ordered and a low-ordered boundary layer was considered. Such an approach
made it possible to reveal the values of the ions boundary shift and compression of the Ti–F
bonds, which describe the transition state. It was shown that the structure of the transition
state is disordered compared with the initial structures. The structure of transition state cor-
responds to the actual state of the boundary layer near the electrode surface. Using the FMO
method made it possible with a small amount of computer time to determine the structure of

the transition state of the  complex near the electrode surface. The calculated activa-
tion energy of the electron transfer was in a good agreement with experimentally determined
value.

Keywords: quantum-chemical calculations, density functional theory, electron transfer,
model systems, frontier orbitals, transition state
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В статье приведены результаты термодинамического моделирования карботермиче-
ского процесса восстановления хрома из оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–
SiO2–MgO–Al2O3 в интервале температур (T) 1673–1973 К с шагом 50 К при общем
давлении в системе 0.1 МПа и количестве азота 2.24 м3. В качестве оксидной систе-
мы использовали составы хромовой руды, мас. %: 38 Cr2O3; 11.1 FeO; 0.17 CaO;
15 SiO2; 29.7 MgO; 6 Al2O3 и шлака феррохрома низкоуглеродистого (ФХНУ), мас. %:
13 Cr2O3; 4 FeO; 41.6 CaO; 21.2 SiO2; 12.8 MgO; 7.4 Al2O3, добавляемого к руде в коли-
честве 0; 5; 10; 20%. В качестве восстановителя использовали углерод, расход кото-
рого увеличен на 10% от стехиометрии на восстановление Fe и Cr и на 8% от массы
металла для образования карбидов железа, хрома и кремния. Термодинамическое
моделирование осуществлено с использованием программного комплекса HSC
Chemistry 6.12 (Outokumpu, Финляндия). В базу данных введены термодинамиче-
ские данные соединения CrO(II), уточнены существующие в базе данных термохи-
мические характеристики соединений: CaCr2O4, SiC, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Fe3C,
Al4C3. Результаты термодинамического моделирования показали, что повышение
температуры процесса c 1673 до 1973 К увеличивает степень восстановления хро-
ма (ηCr) при различном содержании шлака в системе. Увеличение содержания шла-
ка в системе с 0 до 20% уменьшает ηCr с 94.8 до 94% при температуре 1973 К. Наи-
большее значение степени восстановления хрома характерно для состава системы с
0% шлака. Химический состав металла при температуре 1973 К и 0% шлака, мас. %:
65.6 Cr; 22.7 Fe; 0.26 Si; 11.5 C. Результаты термодинамического моделирования мо-
гут быть использованы при разработке технологии получения хромсодержащего
сплава с вовлечением в металлургический передел шлака феррохрома низкоуглеро-
дистого.

Ключевые слова: оксидная система, карботермический процесс, термодинамическое
моделирование, температура, степень восстановления хрома, химический состав
металла

DOI: 10.31857/S0235010620060110

ВВЕДЕНИЕ

Переработка техногенных отходов металлургического производства является акту-
альной задачей во всем мире. Отходами металлургического производства, в том числе
ферросплавного, являются шлаки, пыль и шламы газоочистных сооружений. Объемы
образования отходов зависят от применяемых шихтовых материалов и технологии
производства [1, 2].

УДК 536:669.168
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В настоящее время в России в шлаковых отвалах накоплено более 300 млн т шлаков
сталеплавильного, литейного и ферросплавного производств, которые подлежат пере-
работке [3–6]. На ферросплавных предприятиях при объеме выплавки ~2 млн т всех
видов ферросплавов образуется ~1 млн т шлаков и ~130 тыс т пылей и шламов [7].

Шлаки производства высокоуглеродистого феррохрома высокопрочные и приме-
няются в виде щебня в дорожном строительстве, а шлаки низко- и среднеуглеродисто-
го феррохрома при остывании рассыпаются в порошок фракции <0.1 мм из-за образо-
вания двухкальциевого силиката (2СаО · SiO2). После магнитной сепарации они скла-
дируются на отвалах либо используются в виде различных добавок [8].

В литературе приведены данные о прогнозировании фазового состава шлаков и их
стабилизации [8, 9], термодинамическом моделировании процесса восстановления
элементов [10], применении хромсодержащих шлаков в металлургическом переделе с
последующим получением товарного продукта [11–15].

Термодинамическое моделирование равновесного охлаждения шлаков внепечной
обработки стали с применением ПК FactSage, проведенное авторами работы [8], по-
казало возможность прогнозирования фазового состава шлаков. Анализ полученных
данных позволил определить необходимый для стабилизации расход борсодержащей
добавки в зависимости от состава шлака. Стабилизация в этом случае связана с заме-
щением силикатных ионных групп на боратные, в результате чего затрудняется диф-
фузия атомов и ионов, участвующих в полиморфном превращении.

В работе [9] показано применение боратной добавки для стабилизации высокотем-
пературной полиморфной фазы хромсодержащих шлаков при производстве нержаве-
ющей стали, путем формирования твердого раствора с 2CaO · SiO2. Результаты пока-
зали, что только определенная доля присаженного бората образует твердый раствор с
2CaO · SiO2, а основная часть обнаружена в фазе кальциевого боратосиликата.

В работе [10] изучен процесс карботермического восстановления элементов систе-
мы Fe–Cr–O и термодинамически определены возможные продукты процесса вос-
становления. Установлено, что при высоких температурах и низких соотношениях
nC : nO (исходное молярное отношение С к O в образце) образуется больше раствора
Fe–Cr–C и меньше остаточного содержания углерода. Карбиды металлов образуются
на начальной стадии процесса восстановления, а раствор Fe–Cr–C образуется, когда
степень восстановления достаточно высокая.

Авторами работы [11] разработана технология получения прочных комплексных
хромовых окатышей с заданными физико-химическими характеристиками для вы-
плавки в электродуговых печах хромовых ферросплавов. В качестве шихтовых мате-
риалов использовали мелкодисперсный хромовый концентрат Донского ГОКа (≥50%
Cr2O3), шлаки рафинированного феррохрома, железистую (~10% Fe и 60% SiO2)
и/или высокожелезистую (~25% Fe и 25% SiO2) диатомитовую руду Муголжарской
группы месторождений и кокс АО “Сары-Арка” с последующим окатыванием и спе-
канием. Состав шихты с 3% кокса для получения неметаллизированных окатышей
позволяет снизить температуру обжига окатышей с 1350 до 1200°С, причем без суще-
ственного изменения аппаратурно-технологического оформления процесса обжига.
Химический состав полученных окатышей, мас. %: 44 Cr2O3; 6.08 Al2O3; 18.65 SiO2;
12.48 FeO; 1.57 CaO; 9.95 MgO; 7.27 остальное. Средняя прочность при температуре
обжига окатышей, Н/окатыш: 1323 К – 2893; 1373 К – 3971,7; 1423 К – 4511,1; 1473 К –
5325. В работе [12] пыль газоочистки от производства хромовых ферросплавов (20–
43% Cr2O3) применяли в качестве добавки при получении обожженных хромовых ока-
тышей.

Авторами работы [13] разработана технология получения высокоуглеродистого
феррохрома с использованием до 30–70% в навеске шихтовых материалов антрацита
(Рd – 0.016%, Sd – 0.15%) в качестве частичной замены традиционного кокса. Шихто-
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вые материалы: хромовая руда, металлоконцентрат, шлак ферросилиция, хромовые
отходы, отсевы кварцита, хромовые брикеты. Коэффициент извлечения хрома соста-
вил 84.4% при использовании в качестве восстановителя кокса и антрацита (30–50%
на колошу) и 84.7% при применении кокса и угля.

В работах [16, 17] изучено влияние основности шлака и количества восстановителя
на степень восстановления хрома системы Cr2O3–FeO–Al2O3–SiO2–MgO–CaO–P2O5
с применением ПК HSC 6.12 Chemistry при температуре 1973 К. В качестве исходной
системы использовали состав хромовой руды, содержащей 40% Cr2O3; восстановитель –
ферросиликоникель. Определены оптимальная основность шлака (СаО)/(SiO2) и рас-
ход кремния-восстановителя, при которых степень восстановления хрома составила
95.1%.

Одним из способов утилизации шлаков и пылей производства ферро- и силикохро-
ма является их добавка при выплавке. Процесс такого использования шлаков изучен
недостаточно. В связи с этим нами проведено термодинамическое моделирование
карботермического процесса восстановления хрома из состава смеси хромовой руды и
шлака феррохрома низкоуглеродистого (ФХНУ).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Целью настоящей работы является определение степени восстановления хрома (ηCr)
от температуры (Т) и рационального расхода шлака ФХНУ методом термодинамиче-
ского моделирования.

Термодинамическое моделирование процесса восстановления хрома из оксидной
системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 с применением в качестве восстанови-
теля углерода проведено по следующим вариантам:

1) изучение влияния температуры процесса 1673–1973 К на степень восстановления
хрома из смеси хромовой руды и шлака ФХНУ;

2) определение влияния количества шлака ФХНУ (0; 5; 10; 20%) на степень восста-
новления хрома при температуре 1973 К.

Химический состав материалов оксидных систем приведен в табл. 1. Состав мате-
риала 1 соответствует хромовой руде, состав 2 – шлаку ФХНУ.

В качестве восстановителя использовали углерод, расход которого увеличен на 10%
от стехиометрически необходимого на полное восстановление железа и хрома и на 8%
от массы металла для образования карбидов железа, хрома и кремния, что соответ-
ствует реальным условиям получения углеродистого феррохрома.

Для проведения термодинамического моделирования использовали программный
комплекс (ПК) HSC Chemistry 6.12, разработанный Outokumpu, и основанный на ми-
нимизации энергии Гиббса и вариационных принципах термодинамики [18]. Равно-
весный состав многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–
MgO–Al2O3 определен с применением подпрограммы “Equilibrium Compositions”. Ис-
ходные параметры для проведения термодинамического моделирования: интервал
температур 1673–1973 К с шагом 50 К, общее давление 0.1 МПа, количество N2 2.24 м3.
В базу данных ПК HSC Chemistry 6.12 введены термодинамические характеристики

Таблица 1. Химический состав исходных материалов, мас. %

№ материала Cr2O3 FeO СаО SiO2 MgO Al2O3

1 38 11.1 0.17 15 29.7 6
2 13 4 41.6 21.2 12.8 7.4
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оксида хрома CrO(II), уточнены термохимические характеристики, существующие в
базе соединений: CaCr2O4, Fe3C, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, SiC, Al4C3 [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты термодинамического моделирования процесса восстановления хрома
из многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 с
применением в качестве восстановителя углерода представлены в виде следующих
графических зависимостей:

1) изменение степени восстановления хрома от температуры (1673–1973 К) при со-
держании 0; 5; 10; 20% шлака ФХНУ (рис. 1);

2) изменение степени восстановления хрома от количества шлака ФХНУ при тем-
пературе 1973 К (рис. 2).

На рис. 1 показано изменение степени восстановления хрома от температуры. По-
вышение температуры процесса с 1673 до 1973 К увеличивает степень восстановления
хрома при различном содержании шлака ФХНУ в составе системы. Это связано с тем,
что повышение температуры процесса увеличивает реакционную способность углеро-
да, как элемента-восстановителя, что способствует образованию карбидов железа и
хрома, которые затем выступают в качестве носителей углерода. Это приводит к даль-
нейшему восстановлению оксидов железа и хрома. Восстановление хрома в смеси
Cr2O3–C–Fe наблюдается уже при 1373 К, тогда как без железа хром при указанной
температуре не восстанавливается [20]. При повышении температуры процесса с 1673
до 1973 К степень восстановления хрома увеличилась на 9.2% для системы без шлака
ФХНУ, на 9.5; 9.7 и 10.3% для систем с 5; 10 и 20% шлака соответственно. Наибольшее
повышение степени восстановления хрома отмечено в интервале температур с 1673 до
1773 К, а наименьшее – с 1873 до 1973 К. Самая высокая степень восстановления хро-
ма отмечена при температуре 1973 К для всех систем.

Рис. 1. Изменение степени восстановления хрома (ηCr) от температуры (Т) при содержании 0; 5; 10;

20% шлака.
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На рис. 2 показано изменение степени восстановления хрома от количества шлака
в составе системы при температуре 1973 К. Повышение количества шлака с 0 до 20%
уменьшает степень восстановления хрома с 94.8 до 94%. Это связано с уменьшением
суммарного содержания Cr2O3 в системе при вводе шлака (с 38 до 33% Cr2O3 при 20%
шлака). При содержании 5% шлака в системе степень восстановления хрома состави-
ла 94.6% при температуре 1973 К.

В табл. 2 приведен химический состав металла, образующегося при температуре
1973 К.

При повышении количества шлака с 0 до 20% в составе шихты химический состав
металла изменяется незначительно. Так, содержание хрома уменьшается с 65.6 до
65.3%, кремния – с 0.26 до 0.16%, а железа – увеличивается с 22.7 до 23.0%.

Термодинамический расчет показал возможность использования до 20% шлака
ФХНУ при производстве высокоуглеродистого феррохрома без значительного сниже-
ния извлечения хрома в металл и изменения его химического состава.

Рис. 2. Изменение степени восстановления хрома (ηCr) от количества шлака при температуре 1973 К.
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Таблица 2. Химический состав металла, мас. %

Элемент
Количество шлака, %

0 5 10 20

Cr 65.6 65.5 65.3 65.3

Fe 22.7 22.7 23.0 23.0

Si 0.26 0.22 0.20 0.16

C 11.5 11.5 11.6 11.5
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ВЫВОДЫ

Результаты термодинамического моделирования карботермического процесса вос-
становления хрома из многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–
SiO2–MgO–Al2O3 при содержании 0; 5; 10 и 20% шлака низкоуглеродистого феррохро-
ма в составе шихты показали, что повышение температуры процесса с 1673 до 1973 К не-
значительно увеличивает степень восстановления хрома при различном содержании
шлака в составе шихты. Наибольшее значение степени восстановления хрома харак-
терно для состава системы с 0% шлака. Увеличение количества шлака с 0 до 20% не-
значительно понижает степень восстановления хрома (с 94.8 до 94%) и изменяет со-
став образующегося металла. Результаты термодинамического моделирования могут
быть использованы при разработке технологии получения хромсодержащего сплава с
вовлечением в металлургический передел шлака ФХНУ.

Авторы выражают благодарность за помощь заведующему лаборатории “Бор” Хи-
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THERMODYNAMIC SIMULATION 
OF THE CARBOTHERMAL PROCESS OF CHROME REDUCTION 
FROM THE Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 OXIDE SYSTEM

V. A. Salina1, V. I. Zhuchkov1, A. V. Sychev1

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

The results of thermodynamic simulation of the carbothermal process of chromium reduc-
tion from the Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 oxide system in the temperature
range (Т) 1673–1973 К after 50 К at total system pressure of 0.1 MPa and the amount of
2.24 m3 N2 are given in this article. The compositions of chromium ore, wt %: 38 Cr2O3;
11.1 FeO; 0.17 CaO; 15 SiO2; 29.7 MgO; 6 Al2O3 and slag of low carbon ferrochrome
(LC FeCr), wt %: 13 Cr2O3; 4 FeO; 41.6 CaO; 21.2 SiO2; 12.8 MgO; 7.4 Al2O3 added to the
ore in an amount of 0; 5; 10; 20% was used as the oxide system. Carbon was used as a reduc-
ing agent, the amount of which was increased by 10% for the quantity stoichiometrically re-
quired for the reduction of Fe and Cr and by 8% by mass of the metal for the formation iron,
chromium, and silicon carbides. Thermodynamic simulation was performed using the HSC
Chemistry 6.12 software package developed from Outokumpu, Finland. Thermodynamic
data of the CrO(II) compound were entered into the software package database. The ther-
modynamic characteristics of the CaCr2O4, SiC, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Fe3C, Al4C3 avail-
able in the database were specified. The results of thermodynamic simulation were showed
that the increase in the process temperature from 1673 to 1973 К increase the degree of chro-
mium reduction (ηCr) at different slag contents in the composition of the system. The increase
in the slag content in the system from 0 to 20% decreases ηCr from 94.8 to 94% at the tempera-
ture 1973 К. The highest value the degree of chromium reduction was obtained for the compo-
sition of the system with 0% slag. The chemical composition of the metal at the temperature
1973 К and with out slag is, wt %: 65.6 Cr; 22.7 Fe; 0.26 Si; 11.5 C. The thermodynamic simu-
lation results can be used to development the technology for producing a chromium-contain-
ing alloy using slag of low carbon ferrochrome in the metallurgical conversion.

Keywords: oxide system, carbothermal process, thermodynamic simulation, temperature, de-
gree of chromium reduction, chemical composition of the metal
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Исследован новый катодный материал на основе LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 для топ-
ливного элемента с расплавленным карбонатным электролитом. Установлено, что
морфология порошков оксида, синтезированного по твердофазной технологии из
оксидов и карбонатов исходных компонентов, имеет вид гладких пластин, что не
благоприятно для формирования эффективной пористой структуры газодиффузи-
онного электрода. Показано, что морфология порошков может быть улучшена меха-
нической обработкой в одну стадию в планетарной мельнице. Подобран режим об-
работки, позволяющий получить порошки с требуемым бимодальным распределе-
нием гранулометрического состава. Исследовано влияние режима обработки
катодного порошка на электрохимическую активность пористого газодиффузион-
ного электрода. Исследовано влияние анодной лиофильной добавки Al2O3 на вольт-
амперные характеристики топливных ячеек с новым катодным материалом. Опреде-
ленные оптимальные степени заполнения ячейки электролитом для всех комбина-
ций катодных и анодных материалов расположены в достаточно узком диапазоне
1.12–1.18. Удельная мощность топливной ячейки с лучшим образцом газодиффузи-
онного катода из LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 составила 154 мВт/см2 при токе

225 мА/см2, что хуже характеристик традиционного катодного материала из NiO
210 мВт/см2. Поскольку определенные ранее токи обмена на плотных полностью
погруженных электродах были выше для LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3, чем для NiO, сде-
лан вывод, что морфология новых газодиффузионные электродов требует дополни-
тельной оптимизации.

Ключевые слова: карбонатный расплав, топливный элемент, перовскит, феррит лан-
тана, восстановление кислорода, электрохимическая активность, газодиффузион-
ный электрод
DOI: 10.31857/S0235010620060146

ВВЕДЕНИЕ

Расплавы карбонатов щелочных металлов обладают высокой химической и терми-
ческой устойчивостью, низким давлением паров и высокой электропроводностью.
Кроме того, невысокая цена исходных материалов, а также минимальные риски для
человека и окружающей среды обуславливают практический интерес к этим распла-
вам. В настоящее время исследуется возможность применения карбонатных распла-
вов в качестве рабочего тела в накопителях тепловой энергии и в качестве теплоноси-
телей [1], в технологиях переработки ядерного топлива [2], в гомогенном катализе [3],

УДК 541.13+11:541.136/.136.88:544.653.3:546.654'73'34'21:537.311.322
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для электролитического получения CO [4] и H2 [5]. Наиболее разработанной и приме-
няемой технологией, использующей карбонатные расплавы, остается технология топ-
ливных элементов с расплавленным карбонатным электролитом (РКТЭ) [6].

Относительно высокая рабочая температура 500–700°С в сочетание с высокой кор-
розионной активностью карбонатных расплавов предъявляют высокие требования к
коррозионной устойчивости конструкционных и функциональных материалов. Со-
гласно накопленному опыту, традиционный катодный материал РКТЭ NiO может
обеспечить требуемый ресурс работы 40000 ч при рабочем давление 1 атм. Однако при
повышении давления возрастает растворимость катодного материала и ускоряется де-
градация катода, которая является определяющим фактором, ограничивающим ре-
сурс работы РКТЭ [7]. Между тем, повышение рабочего давления является перспек-
тивным путем повышения эффективности топливного элемента [8]. Поиск новых
катодных материалов актуален с точки зрения повышения эффективности и расши-
рения области применения электрохимических устройств с расплавленным карбонат-
ным электролитом.

В качестве альтернативны традиционному оксиду никеля наибольшее внимание
получили оксиды LiCoO2 [9, 10], LiNiO2 [11], ряд перовскитов на основе кобальтитов
редкоземельных элементов [12, 13], которые рассматривались и как самостоятельные
катодные материалы и как добавки к NiO. Лучшие результаты с точки зрения электро-
химической активности были достигнуты при использовании катодных материалов с
высоким содержанием кобальта. Однако кобальт является достаточно дорогим и де-
фицитным металлом. Поэтому представляет интерес разработка катодных материалов
либо совсем не содержащих кобальта, либо с минимальным его содержанием. В про-
веденном исследовании в качестве нового катодного материала предложен допиро-
ванный феррит лантана состава LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3. Данный материал обладает до-
статочной электропроводностью и электрохимической активностью в реакции вос-
становления кислорода. Однако для эффективной работы катода РКТЭ также
требуется разработка метода изготовления пористых газодиффузионных электродов,
обладающих как большой площадью электроактивной поверхности, так и достаточ-
ным объемом газовых пор. То есть необходимо добиваться бимодального распределе-
ния порового пространства по размерам пор. В случае NiO такая бимодальная струк-
тура образуется естественным образом при изготовлении катодов из порошков метал-
лического никеля – газовые поры формируются исходными гранулами порошка, а
микропоры образуются при окислении никеля до NiO. В случае катодов, изготавлива-
емых из оксидов, формирование оптимальной бимодальной морфологии требует до-
полнительных усилий.

Представленная работа посвящена разработке метода изготовления эффек-
тивных пористых газодиффузионных катодов из нового оксидного материала
LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3, определению оптимальных операционных параметров топ-
ливных ячеек и подбору оптимальной концентрации анодной лиофильной добавки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1. Изготовление электродов и матричного электролита
Твердофазный синтез катодного материала осуществляли из исходных реактивов:

Li2CO3, Co3O4, Fe2O3 квалификации “х. ч.”, предварительно просушенных в течение
24 часов при температуре 400°С и La2O3, высушенного при 1000°С.

Гомогенизацию навесок производили в дистиллированной воде в шаровой мельни-
це. Полученную порошковую смесь синтезировали в корундовом тигле по следующе-
му температурному режиму: нагрев до 1200°С в течение 480 мин, выдержка 480 мин и
охлаждение 480 мин. Фазовый состав образца аттестовали методом рентгеновской ди-
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фракции с помощью “Rigaku DMAX-2200/PC” в CuKα-излучении. Анализ получен-
ных результатов, согласно базе данных ICSD (2017), показал, что образец является од-
нофазным и обладает структурой орторомбического LaFeO3.

Для изготовления катодов синтезированный оксид измельчали в планетарной
мельнице в среде этилового спирта в течение 20, 40, 60 и 80 мин при скорости враще-
ния барабана 300 об./мин. Анализ гранулометрического состава проводили методом
статического рассеяния света с помощью лазерного анализатора “Analysette-22 Nano-
Tec plus”. Морфологию поверхности катода изучали методом растровой электронной
микроскопии на приборе “Tescan Mira 3 LMU”.

Пластины газодиффузионных электродов и матричного электролита изготавливали
методом холодного вальцевания с органическим связующим. Катодные электродные
пластины формировали из порошковой смеси размолотого LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3
и поливинилбутираля в соотношении 90/10 маc. %, в качестве растворителя использо-
вали смесь этилового спирта и дибутилфталата в соотношении 98/2 об. %. Толщина
полученных электродов была 0.5 мм, пористость после удаления органического связу-
ющего составляла 43–46%. Для сравнения характеристик нового катодного материала
был изготовлен референсный NiO катод толщиной 0.5 мм и пористостью после
отжига 47% из смеси порошков металлического никеля и его солей марок
“ПНК”/“ПНЭ”/NiСО3/NiС2О4 = 32/48/10/10 мас. % соответственно.

В качестве исходных материалов для изготовления анодных пластин использо-
вали порошки никеля марки “ПНК”/“ПНЭ”/NiC2О4, смешанных в соотношении
60/30/10 маc. % Для введения оксида алюминия в состав материала анода до 3.0 маc. %
c шагом 0.5 маc. % анодные пластины пропитывали водно-спиртовым раствором
Al(NO3)3 · 9H2O соответствующей концентрации. Анодные электродные пластины
формировали аналогично катодным толщиной 0.45 мм. Пористость анодов после от-
жига для удаления органического связующего составила от 60 до 68%.

В качестве загустителя матричного электролита использовали γ-LiAlО2. Порошок
предварительно подвергали помолу в среде этилового спирта в течение 40 мин в пла-
нетарной мельнице со скоростью вращения барабана 360 об./мин. Пластины электро-
лита толщиной 0.25 мм изготавливали из порошковой смеси с поливинилбутиралем в
соотношении 75/25 маc. %, в качестве растворителя использовали смесь этилового
спирта и дибутилфталата в соотношении 90/10 об. %.

2. Электрохимический эксперимент
Электрохимические исследования проводили в планарной топливной ячейке,

представленной в разрезе на рис. 1. Исследуемые электроды, площадью 17 см2 каж-
дый, имели кольцеобразную форму, и были размещены в соответствующие коллекто-
ры с газораспределительными каналами глубиной и шириной 2 мм. Коллекторы раз-
делялись двумя матричными пластинами и фиксировались между собой с помощью
прижимного устройства. Электродом сравнения служила серебряная проволока в ко-
рундовом чехле. В качестве электролита использовалась эвтектическая смесь
(Li0.62K0.38)2CO3, содержавшая 0.5 мол. % La2O3. Пошаговое добавление электролита,
так называемое титрование измерительной ячейки, осуществлялось через специаль-
ный патрубок, расположенный по центру ячейки.

На анод подавалась газовая смесь 60% Н2 + 40% СО2, насыщенная парами воды при
47°С, на катод подавалась смесь 30% СO2 + 70% воздуха. Коэффициент использова-
ния газовых смесей варьировался в пределах 50–70%.

Измерение вольтамперных характеристик проводилось в стационарном гальвано-
статическом режиме с использованием электрохимической рабочей станции “Solar-
tron CellTest System 1470E”.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Одной из задач исследования была проверка возможности образования порошко-
вой смеси с бимодальным распределением гранулометрического состава в одну ста-
дию механической обработки. Гранулометрический состав порошков катодного мате-
риала после механической обработки в планетарной мельнице в течение 20, 40, 60 и
80 мин представлен на рис. 2. Можно заметить, что выбранный режим обработки дей-
ствительно позволяет получить мультимодальное распределение гранулометрическо-
го состава порошка, а не монотонное смещение всего состава в мелкодисперсную об-
ласть. Время обработки 20 мин очевидно недостаточно для накопления необходимого
количества субмикронной фракции. При обработке в течение 40 и более минут проис-
ходит накопление наноразмерной фракции, которая в образце с размолом 80 мин на-
чинает агломерироваться с образованием пика в районе 20 мкм. Присутствие нанораз-
мерной фракции безусловно благоприятно для формирования большой площади
электроактивной поверхности. Однако для формирования газовых пор необходимо
присутствие в достаточном количестве фракции 15–30 мкм, содержание которой
уменьшается по мере увеличения времени обработки. Как видно на рис. 2 нужная
крупная фракция практически исчезает уже при времени обработки 40 мин, а крупная
агломератная фракция при времени обработки 80 мин не способствует формирова-
нию газовых пор.

Исследование поверхности катодов методом сканирующей электронной микроско-
пии (рис. 3) подтвердило предположение, что оба крайних режима обработки катод-
ных порошков – 20 и 80 мин не приводят к формированию эффективной пористой

Рис. 1. Измерительная электрохимическая ячейка: 1 – электрод сравнения, 2 – катод, 3 – загущенный элек-
тролит, 4 – катодный коллектор, 5 – электролитная матрица, 6 – анод, 7 – анодный коллектор.

1 2 3 4

5 6 7
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Рис. 2. Гранулометрический состав порошков LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 после размола в течение: а – 20, б –

40, в – 60, г – 80 мин.
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Рис. 3. Морфология поверхности катодов со временами размола 20 и 80 мин.
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структуры газодиффузионного электрода. В первом случае не формируется развитая
электроактивная поверхность электрода, а во втором случае не формируется необхо-
димая структура газовых пор. Кроме того, как видно на микрофотографии катода со
временем размола 20 мин, морфология исходного порошка имеет вид гладких пла-
стин, что не благоприятно для формирования эффективной пористой структуры газо-
диффузионного электрода. Морфология поверхности катода со временем размола
40 мин, в последствие показавшего самые высокие электрические характеристики,
представлена на рис. 4.

Эффективность работы ячейки карбонатного топливного элемента в значительной
степени определяется оптимальностью распределения электролита между анодом, ка-
тодом и электролитной матрицей. Матрица должна быть полностью заполнена элек-
тролитом для обеспечения газоплотности. Количество избыточного электролита под-
бирается таким образом, что бы одновременно обеспечить максимальную электроак-
тивную поверхность, как в катоде, так и в аноде без затопления электролитом газовых
пор в обоих электродах. Критерием оптимальной степени заполнения является элек-
трическая мощность топливной ячейки, которая при оптимальном заполнении дости-
гает максимума. В данной работе мы определяем величину степени заполнения как
отношение объема добавленного электролита к объему порового пространства элек-
тролитной матрицы. На рис. 5 и 6 представлены зависимости катодной поляризации и
плотности тока от степени заполнения при температуре 650°С. Во-первых, следует от-
метить, что минимумы катодной поляризации расположены в диапазоне степеней за-
полнения меньше единицы, т.е. в диапазоне не полностью заполненной матрицы. Это
свидетельствует о том, что использованный матричный электролит не обладал доста-
точной удерживающей способностью. Во-вторых, следует отметить, что положение
минимума катодной поляризации не совпадает с положением максимума плотности
тока, что говорит о недостаточной сбалансированности морфологии и лиофильных
свойств между катодом и анодом. Наибольшая электрическая эффективность достиг-
нута для катода со временем размола 40 мин.

Распределение электролита между анодом и катодом в общем случае зависит от
температуры. Представляло интерес проверить сохраняется ли вид зависимостей

Рис. 4. Морфология поверхности катода со временем размола 40 мин.
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электрических параметров от времени размола при варьировании температуры. Как
видно из рис. 7 и 8, во всем исследованном диапазоне 550–650°С вид зависимостей
сохраняется. Можно отметить более сильную зависимость от температуры для катода
с минимальным временем размола.

Для катода LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 (время размола 40 мин), проявившего лучшие
электрические характеристики со стандартным анодом, и для традиционного катода
из NiO была исследована возможность повышения эффективности топливной ячейки

Рис. 5. Поляризация оксидных катодов в зависимости от степени заполнения матрицы электролитом, плот-

ность тока 150 мА/см2.
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Рис. 6. Плотность тока топливной ячейки в зависимости от степени заполнения матрицы электролитом при
поляризации 300 мВ.
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за счет модификации лиофильных свойств анода. Для этого была изготовлена серия
анодов легированных лиофильной добавкой Al2O3. Как видно из рис. 9 и 10, за счет
повышения смачиваемости анода действительно можно добиться значительного по-
вышения эффективности топливной ячейки, что объясняется более равномерным
распределением электролита между анодом и катодом. Величина оптимальной добав-

Рис. 7. Зависимость поляризации оксидного катода от степени помола LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 при плот-

ности тока 150 мА/см2 и температурах: 1 – 650, 2 – 625, 3 – 600, 4 – 575, 5 – 550°С.
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Рис. 8. Зависимость плотности тока топливного элемента с применением оксидного катода при разной сте-
пени помола LaLi0.15Co0.125Fe0725O3, измеренная при температурах: 1 – 650, 2 – 625, 3 – 600, 4 – 575, 5 –

550°С.
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ки Al2O3 для LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 электрода составила 1.0 мас. %, а для электрода из
NiO 1.5 мас. %. Увеличение плотности тока по сравнению с референсным анодным
материалом составило 80 и 100% для ферритного и никелевого электродов, соответ-
ственно. Мощность топливной ячейки с лучшим образцом газодиффузионного катода
из LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 составила 154 мВт/см2, что хуже характеристик, полученных
с использованием референсного катодного материала на основе NiO 210 мВт/см2.
При этом надо отметить, что определенные нами ранее токи обмена на гладких элек-

Рис. 9. Плотность тока (1), поляризация катода LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 (2) и анода (3) в зависимости от ко-

личества Al2O3 в составе анода.
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Рис. 10. Плотность тока (1), поляризация катода NiO (2) и анода (3) в зависимости от количества Al2O3 в со-

ставе анода.
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тродах [14] для феррита лантана были выше, чем для оксида никеля. Можно сделать
вывод, что несмотря на достигнутое существенное увеличение электрических характе-
ристик ферритного электрода за счет механической обработки исходных порошков,
еще остается резерв повышения его эффективности за счет оптимизации морфологии
пористого пространства.

ВЫВОДЫ

Порошки, синтезированные керамическим методом, LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 имеют
пластинчатую морфологию, не оптимальную для формирования пористого газодиф-
фузионного электрода. Улучшить морфологию и гранулометрический состав можно
механической обработкой порошков в планетарной мельнице, подобрав оптималь-
ный режим обработки: время обработки, размер мелющих шаров и скорость враще-
ния барабана.

Расширить область оптимальных степеней заполнения электролитом и эффектив-
ность ячейки топливного элемента можно путем повышения смачиваемости анода за
счет введения в анод лиофильных добавок. Использованный в работе метод введения
Al2O3 дал повышение плотности тока на 80% при концентрации добавки 1 мас. %.

Мощность топливной ячейки с лучшим образцом газодиффузионного катода из
LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 (время размола 40 мин) составила 154 мВт/см2 при токе 225 мА/см2,
что хуже характеристик традиционного катодного материала из NiO 210 мВт/см2. По-
скольку определенные ранее токи обмена на плотных полностью погруженных элек-
тродах были выше для LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3, чем для NiO, более низкие характери-
стики газодиффузионного электрода из нового катодного материала следует отнести к
недостаточной оптимизации морфологии электрода.
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MOLTEN-CARBONATE FUEL CELL.
CATHODES BASED ON LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3

M. A. Zvezdkin1, M. A. Konopelko1, I. V. Zvezdkina1, A. S. Tolkacheva1,
A. E. Yazev1, A. A. Pankratov1

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

New material based on LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 was studied as potential cathode for molten
carbonate fuel cells. The morphology of oxide powders synthesized by the solid-state reac-
tion between oxides and carbonates as the initial components was found to have the form of
smooth plates, which is not favorable for the formation of an effective porous structure of a
gas diffusion electrode. It was shown that the powder’s morphology can be improved by one
step mechanical treatment in a planetary mill. Powders with the required bimodal particle
size distribution were obtained by a selected processing mode. The effect of the cathode
powder treatment on the electrochemical activity of the porous gas diffusion electrode was
studied. The effect of the anodic lyophilic additive Al2O3 on the current–voltage character-
istics of fuel cells with a new cathode material was studied. The optimal filling of the cell
with electrolyte for all combinations of cathode and anode materials were found to be lo-
cated in a rather narrow range of 1.12–1.18. The specific power of the cell with the best
performed LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 cathode was 154 mW/cm2 at the current density of

225 mA/cm2. This result is modest compared to the characteristics of the reference NiO
cathode material, which has demonstrated 210 mW/cm2. Since the determined earlier ex-
change currents on dense immersed electrodes LaLi0.15Co0.125Fe0.725O3 were higher than
on NiO, it was concluded that the morphology of new gas diffusion electrodes requires addi-
tional optimization.

Keywords: carbonate melt, fuel cell, perovskite, lanthanum ferrite, oxygen reduction, electro-
chemical activity, gas diffusion electrode
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Пирометаллургическая технология получения германиевых концентратов из сырья
буроугольных месторождений (угля, аргиллитов, алевролитов) сопровождается по-
лучением расплавов силикатных шлаков. В шлаках концентрируется минеральная
составляющая сырья, достигающая 60% по массе. Очевидно, что технологические
показатели процессов в большой степени определяются физико-химическими свой-
ствами шлаковых расплавов. К их числу относятся плотность (ρ) и поверхностное
натяжение (σ), отражающие структуру силикатных расплавов. Составы шлаков от
переработки углеродистого сырья существенно отличаются от шлаков цветной и
черной металлургии: они содержат повышенные количества SiO2 (до 50–55%), Al2O3
(до 20–22%), а также K2O и Na2O (до 5–6%). Кроме того, в шлаках присутствует за-
метные количества сульфидной серы (до 3%) и микропримесей цветных металлов и
редких элементов (до 5%). Отличия в составах шлаковых расплавов германиевого
производства от шлаков основной металлургии отражаются на их свойствах и требу-
ют специальных исследований. Объектами являлись промышленные образцы шла-
ков циклонной плавки и электроплавки. Применили метод полусинтетических об-
разцов, получаемых из промышленных путем добавки SiO2 и CaO, с целью опреде-
лить влияние состава на ρ и σ. Для измерений использовали метод максимального
давления в пузырьке инертного газа, выдуваемом в расплаве, точнее дифференци-
альный вариант позволяющий повысить точность. Ячейкой служил исследуемый
расплав в алундовом тигле с погруженным в него алундовым капилляром и погру-
женным в дистиллированную воду капилляром сравнения. Интервал измерений
температуры в расплаве находился в пределах 1100–1400°С. В результате измерений
установлено, что значения ρ и σ расплавов находятся в пределах соответственно от
2.20 до 4.3 т/м3 и от 218 до 531 мН/м. Величины ρ и σ существенно зависят от основ-
ности (отношения суммы содержаний CaO и MgO к SiO2), а также содержания
Al2O3. Найдено, что температурные зависимости ρ и σ имеют линейный характер с
отрицательными температурными коэффициентами. В общем случае ρ и σ изучен-
ных расплавов заметно отличаются, например, от шлаков доменной плавки при рав-
ной основности. Результаты исследований полезны для прогнозирования структуры
расплавов и их поведения в реальных условиях.

Ключевые слова: германиевый концентрат, пирометаллургия, расплав, плотность и
поверхностное натяжение
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ВВЕДЕНИЕ

Пирометаллургическая технология получения германиевых концентратов из угле-
родистого сырья сопровождается получением силикатных шлаковых расплавов, в ко-
торых концентрируются макрокомпоненты сырья и технологических добавок – флю-
са, сульфидизатора, восстановителя, а германий переводится в обогащенные возгоны,
используемые для получения концентрата [1]. Состав шлаковых расплавов характери-
зуется системой CaO–MgO–Al2O3–SiO2 с содержаниями CaO от 18 до 40%, MgO –
от 1 до 6%, Al2O3 – от 8 до 22%, SiO2 – от 38 до 55%. Кроме того, в шлаках присутству-
ют оксиды железа (от 1.5 до 3.0%), натрия и калия (от 0.8 до 3.0% каждого), а также
сульфидная сера (от 1.5 до 3.0%). Сумма содержаний макрокомпонентов составляет от
95 до 99%. Практический интерес представляют шлаки, полученные (табл. 1) ранее из
сырья Ангренского (Республика Узбекистан) и Новиковского (Россия, Сахалинская
обл.), а также получаемые (табл. 2) в настоящее время из сырья Павловского место-
рождения (Россия, Приморский край). Переработка сырья проводится в две стадии
[2, 3]. В первой – сжигается органическая составляющая с утилизацией тепла в ко-
тельных или циклонных установках с улавливанием обогащенных германием возго-
нов, а на второй – первичные возгоны плавятся в руднотермических электропечах с
улавливанием вторичных возгонов. Из вторичных возгонов формируют стандартные
германиевые концентраты [3–6]. В табл. 1 и 2 приведены составы шлаков циклонных
(ЦП) и руднотермических печей (РТП).

Практически важными для выбора агрегатов и технологических режимов являются
сведения о свойствах получаемых шлаков. К их числу относятся плотность (ρ, т/м3)
и поверхностное натяжение (σ, мН/м). Данные о плотности и поверхностном натяже-
нии необходимы не только для оценки размеров металлургических агрегатов и полно-
ты разделения металлических и шлаковых расплавов, но также дополняют данные о
структуре расплавов.

Таблица 1. Составы шлаков из сырья Новиковского (№ 1, 3–7) и Ангренского (№ 2, 8) место-
рождений (№ 5, 6, 8 – ЦП, остальное – РТП), %

№ FeO CaO MgO Al2O3 SiO2 Na2O K2O S Основность

1 1.54 35.4 1.3 9.6 42.2 3.9 1.4 1.3 0.87
2 0.90 20.2 4.0 19.7 45.6 1.8 1.2 1.6 0.53
3 1.16 31.3 1.3 12.1 45.1 3.4 1.2 2.6 0.72
4 2.44 33.7 1.8 9.9 45.5 1.0 1.7 2.9 0.78
5 2.19 22.8 1.6 10.2 49.8 0.8 1.3 1.3 0.49
6 2.83 18.3 15.0 11.0 48.2 0.8 1.3 1.3 0.69
7 2.57 23.5 6.0 10.7 50.6 0.8 1.3 1.4 0.59
8 1.67 18.7 3.8 20.6 48.5 1.6 1.3 1.7 0.47

Таблица 2. Составы шлаков из сырья Павловского месторождения, %

№ Шлак Al2O3 CaO FeO K2O MgO Na2O SiO2 S TiO2 Основность

1 РТП (пром.) 11.8 33.1 4.7 2.1 1.5 0.4 48.1 1.60 0.6 0.72
2 РТП (пром.) 9.8 15.5 1.2 2.1 0.6 0.4 31.6 3.60 0.6 0.51
3 ЦП (мод.) 14.1 31.6 3.8 2.5 0.9 0.4 54.5 0.05 0.8 0.60
4 Шлак ЦП (пром.) 26.7 29.2 5.1 4.2 0.7 0.8 49.7 0.02 0.7 0.60
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Объектами являлись промышленные образцы шлаков циклонной плавки и элек-
троплавки. Использовали также образцы шлака циклонной плавки угля и алевролита
Павловского месторождения, полученные при моделировании в лабораторных усло-
виях и в период пусковых испытаний. Применили метод полусинтетических образ-
цов, получаемых из промышленных (образцы 3, 4 и 8, табл. 1) путем добавки к ним
SiO2 и CaO, с целью установить влияние основности (К) на ρ и σ, а также сохранить
примерное постоянство содержаний других компонентов расплавов. Определение ρ и
σ шлаковых расплавов проводили дифференциальным методом, являющимся разно-
видностью метода максимального давления в пузырьке инертного газа, выдуваемом в
расплаве [7–9]. Схема установки (рис. 1) обеспечивала измерения ρ и σ с использова-
нием образца расплава в алундовом тигле в инертной атмосфере. Измерения проводи-
ли при ступенчатом охлаждении предварительно расплавленной навески шлака от
температуры 1400°С с интервалом 40–50°С путем погружения измерительного капил-
ляра в расплав микровинтом, начиная с поверхности на глубину с последовательными
3–4 остановками через 20 мм. В каждом измерении проводили компенсацию давле-
ния в выдуваемом в расплаве пузырька газа погружением капилляра сравнения от-
дельным микровинтом в сосуд с дистиллированной водой при фиксированной ее тем-
пературе.

Рис. 1. Схема установки для измерения плотности и поверхностного натяжения: 1 – термопара; 2 – измери-
тельный капилляр; 3 – газовый шланг; 4 – тигель с расплавом; 5 – электропечь; 6 – микровинты; 7 – капил-
ляр сравнения; 8 – сосуд с дистиллированной водой; 9 – баллон с гелием; 10 – программатор-регистратор;
11 – трансформатор электропечи.
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При равенствах максимальных давлений в пузырьках газа, выдуваемых в расплаве и
эталонной жидкости (дистиллированной воде), имеет место уравнение

(1)

где σ – поверхностные натяжения, ρ – плотности, h – глубины погружения соответ-
ственно в исследуемом расплаве (с индексом 1) и эталоне (с индексом 2), r – радиус
пузырька газа, g – ускорение свободного падения.

Из уравнения (1) получили расчетные формулы для измеряемых ρ2 и σ2:

(2)

(3)

Таким образом, определение ρ1 и σ1 сводилось к измерению глубин погружения h1 и h2.
Обработку экспериментальных данных проводили в интервале от 1450°С до темпе-

ратур затвердевания с вычислением коэффициентов (a) и (b) в уравнениях (4) и (5):

(4)

(5)
где: ρ – плотность, т/м3, σ – поверхностное натяжение, мН/м; Т – температура, К; a, b –
термические коэффициенты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений плотности и поверхностного натяжения шлаковых распла-
вов (табл. 3 и 4) в практически важном интервале температур (1100–1400°С), а также в
зависимости от основности расплава (K, равного отношению суммы содержаний ок-
сидов кальция и магния к содержанию диоксида кремния) показывают, что изучен-
ные расплавы мало отличаются по плотности и поверхностному натяжению от шла-
ков доменной плавки.

Температурные зависимости удовлетворительно (с точностью около 90%) аппрок-
симируются линейными зависимостями (3) и (4). При этом наблюдается уменьшение

1 1 1 2 2 22 2 ,r gh r ghσ + ρ = σ + ρ

2
1 2

1
,

h

h

Δ
ρ = ρ

Δ

2 2
1 2 .

2

gh ρ
σ = σ +

0 ,T aTρ = ρ −

0 ,T bTσ = σ −

Таблица 3. Плотность шлаков из сырья Новиковского и Ангренского месторождений и резуль-
таты статистической обработки экспериментальных данных

№ по табл. 1
ρТ, т/м3 при температуре, ○С ρT = ρ0 – aT

1400 1350 1300 1250 ρ0 а ⋅ 103

1 2.51 2.57 2.58 2.59 3.36 0.50

2 2.49 2.55 2.59 2.61 3.85 0.81

3 2.49 2.54 2.55 2.57 3.34 0.50

4 2.55 2.60 2.68 2.72 4.66 1.27

5 2.55 2.58 2.70 2.68 4.26 1.02

6 2.63 2.71 2.69 2.74 3.68 0.62

7 2.47 2.50 2.53 2.58 3.67 0.72

8 2.41 2.60 2.52 2.60 4.00 0.92
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этих свойства с ростом температуры (табл. 3–6). Влияние содержаний Al2O3 (рис. 2 и 3)
отчетливо проявляется при изменении основности. По этому параметру изученные
расплавы разделяются на три группы с содержаниями Al2O3, %: 9–10, 10–12 и 16–21.
Если на кривых ρ наблюдается возрастание плотности с увеличением K, то на кри-
вых σ имеется минимум в интервале K от 0.65 до 0.75. Кроме того, расплавы с содер-
жанием 10–11% Al2O3 обладают меньшими значениями σ, чем в других интервалах
Al2O3. На абсолютные значения измеренных свойств, в сравнении с доменными шла-
ками, также, по-видимому, влияет присутствие в расплаве заметных количеств окси-
дов щелочных металлов [10–12].

Результаты исследований обеспечивают обоснованный выбор шлакового режима
плавки в процессах обработки германийсодержащих углеродистых материалов с ис-
пользованием тепла от сжигания топлива, а также от электронагрева. Найденные за-
висимости свойств шлаковых расплавов от состава позволяют, в частности, поддер-

Таблица 4. Поверхностное натяжение шлаков из сырья Новиковского и Ангренского месторож-
дений и результаты статистической обработки экспериментальных данных

№ по табл. 1
σT, мН/м, при температуре, ○С σT = σ0 – bT

1400 1350 1300 1250 σ0 b

1 284 291 296 320 659 0.23
2 340 344 354 360 575 0.14
3 267 288 309 305 726 0.27
4 290 293 291 298 365 0.05
5 281 288 271 303 447 0.10
6 312 309 312 313 332 0.01
7 289 284 285 289 288 0.00
8 300 302 337 382 565 0.12

Таблица 5. Плотность шлаков из сырья Павловского месторождения и результаты статистиче-
ской обработки экспериментальных данных

№ по табл. 2
ρТ, т/м3 при температуре, ○С ρT = ρ0 – aT

1400 1350 1300 1250 ρ0 а ⋅ 103

1 3.04 3.88 3.76 4.23 19.15 9.40
2 3.07 3.22 3.56 3.94 15.36 7.50
3 2.14 2.56 2.67 2.88 9.43 4.30
4 2.07 2.23 2.40 2.54 7.31 3.10

Таблица 6. Поверхностное натяжение шлаков из сырья Павловского месторождения и результа-
ты статистической обработки экспериментальных данных

№ по табл. 2
σT, мН/м, при температуре, ○С σT = σ0 – bT

1400 1350 1300 1250 σ0 b

1 313 467 419 531 4026 2.22
2 323 385 440 493 2113 1.06
3 243 300 325 354 1234 0.58
4 218 298 245 370 1562 0.80
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живать минимально необходимыми расходы вспомогательных материалов – флюсов,
сульфидизаторов и восстановителя. Приведенные данные также могут быть использо-
ваны для расчета конструктивных параметров плавильных агрегатов и вспомогатель-
ного оборудования, а также для выбора технологического режима.

Полученные данные представляют также и научный интерес с точки зрения попол-
нения сведений о свойствах оксидных расплавов сложного состава, в особенности,
в области низких значений основности.

ВЫВОДЫ

1. Методом максимального давления в пузырьке инертного газа, выдуваемом в рас-
плаве, определены плотность и поверхностное натяжение силикатных шлаковых рас-
плавов, получаемых при пирометаллургическом производстве германиевых концен-

Рис. 2. Влияние основности (K) на плотность расплавов (1400°С) при содержаниях Al2O3, %: 1 – 9–10, 2 –

10–12 и 3 – 16–21.
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Рис. 3. Зависимости поверхностного натяжения расплавов (1400°С) от основности (K) при содержаниях
Al2O3,%: 1 – 9–10, 2 – 10–12 и 3 – 16–21.
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тратов из сырья буроугольных месторождений. В температурном интервале 1100–
1400°С использовали дифференциальный вариант, позволяющий повысить точность.

2. Установлено, что значения ρ и σ расплавов находятся в пределах соответственно
от 2.20 до 4.3 т/м3 и от 218 до 531 мН/м. Величины ρ и σ существенно зависят от основ-
ности (отношения суммы содержаний CaO и MgO к SiO2), а также содержания Al2O3.
Найдено, что температурные зависимости ρ и σ имеют линейный характер с отрица-
тельными температурными коэффициентами.

Работа выполнена в рамках проекта № 18-5-5-42 Программы УрО РАН на 2018–
2020 гг. “Фундаментальные проблемы наук о Земле и развития горно-металлургиче-
ского комплекса”.
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DENSITY AND SURFACE TENSION OF SLAGS MELTS 
OF GERMANIUM CONCENTRATE PRODUCTION

I. N. Tanutrov1, S. A. Lyamkin1, M. N. Sviridova1

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

Pyrometallurgical technology for obtaining germanium concentrates from raw materials
brown coal deposits (coal, mudstones, siltstones) are accompanied by the production of
melts of silicate slags. Mineral water is concentrated in the slags a component of raw materi-
als that reaches 60% by weight. It is obvious that technological indicators of processes are
largely determined by the physical and chemical properties of slag melts. These include den-
sity (ρ) and surface tension (σ), reflecting the structure of silicate melts. The composition of
slags from the processing of carbonaceous raw materials is significantly different from the
slags of non-ferrous and ferrous metallurgy: they contain increased amounts of SiO2 (up to
50–55%), Al2O3 (up to 20–22%), and K2O and Na2O (up to 5–6%). In addition, signifi-
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cant amounts of sulfide sulfur (up to 3%) and trace amounts of non-ferrous metals and rare
elements (up to 5%) are present in the slags. Differences in the composition of slag melts of
germanium production from the slags of the main metallurgy are reflected in their properties
and require special research. The objects were industrial samples of cyclone melting and
electric melting slags. We applied the method of semi-synthetic samples obtained from in-
dustrial samples by adding SiO2 and CaO to determine the effect of the composition on the
ρ and σ. For measurements, the method of maximum pressure in an inert gas bubble blown
in the melt was used, more precisely, a differential variant that allows increasing accuracy.
The cell was a melt under study in an alumina crucible with an alumina capillary immersed
in it and a comparison capillary submerged in distilled water. The range of temperature mea-
surements in the melt was in the range of 1100–1400°C. As a result of measurements, it was
found that the values of ρ and σ of melts are in the range from 2.20 to 4.30 t/m3 and from 218
to 531 mN/m, respectively. The values of ρ and σ depend significantly on basicity (the ratio
of the sum of CaO and MgO contents to SiO2), as well as the content of Al2O3. It is found
that the temperature dependences p and σ have a linear character with negative temperature
coefficients. In general, the studied melts differ markedly, for example, from the slags of the
blast furnace at equal basicity. The research results are useful for predicting the structure of
melts and their behavior in real conditions.

Keywords: germanium concentrate, pyrometallurgy, melt, density and surface tension
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Проведено исследование равновесного состава и термодинамических характеристик
полупроводниковых систем Zn–Se и Zn–S. Выявлены температурные области суще-
ствования компонентов конденсированной и газовой фаз, образующихся при нагре-
вании соединений ZnSe и ZnS в интервале температур 300–3000 К в атмосфере Ar в
широком диапазоне давлений: от 1 до 109 Па. Получены уравнения, описывающие
зависимость температуры испарения от давления. Исследовано влияние примесей
железа и хрома на равновесные характеристики систем Zn–Se и Zn–S. Показано что
с ростом концентрации хрома и железа энтальпия и энтропия обеих систем линейно
возрастают. Полученные результаты хорошо согласуются с экспериментальными
данными о зависимости коэффициента поглощения и эффективной генерации се-
ленида и сульфида цинка от концентрации примеси.

Ключевые слова: селенид цинка, сульфид цинка, термодинамическое моделирование
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ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые соединения группы А2В6 являются перспективными материа-
лами для создания уникальных приборов оптики, оптоэлектроники, акустоэлектро-
ники, наноэлектроники, лазерной техники, детектирования ионизирующих излуче-
ний [1–9]. Так, например, кристаллы селенида цинка все чаще применяются в инфра-
красной, светодиодной и волоконно-оптической технологиях в качестве детекторов
рентгеновского излучения и элементарных частиц. Сульфид цинка ZnS используется
для производства инфракрасной оптики (линзы ZnS), работающей в диапазоне 8–
13 мкм. Кроме того, ZnS используется в оптических системах инфракрасного диапазона,
выравнивание которых, как правило, выполняется в видимом диапазоне. Кристаллы
халькогенидов цинка (ZnSe и ZnS), легированные ионами переходных металлов (Fe2+,
Co2+, Cr2+), являются перспективными материалами для создания активных сред пе-
рестраиваемых твердотельных лазеров [6–9]. Селенид цинка, легированный хромом,
является наиболее перспективным материалом активной среды для генерации излуче-
ния в диапазоне длин волн от 2 до 5 мкм. В этой области длин волн локализованы по-
лосы селективного поглощения в спектрах пропускания биологических тканей и не-
которых газов [3, 10, 11].

С точки зрения промышленного производства наиболее эффективным методом по-
лучения крупных монокристаллов является выращивание из расплава [10]. Для выра-

УДК 544.2:544-971;544.344
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щивания широкозонных полупроводников состава A2B6 используется метод Бридж-
мена [12, 13], основанный на перемещении ампулы с расплавом в поле градиента тем-
пературы и постепенной кристаллизацией при температуре ниже точки плавления
материала. Для получения легированных кристаллов в расплав добавляют соответ-
ствующее количество легирующего компонента [13–15].

Все технологические процессы основаны на знании физических, химических, тер-
модинамических или электрохимических закономерностей, позволяющих контроли-
ровать структурные, электрические, механические, химические и другие важные
свойства материалов. Это позволяет выявить и определить общие физические законы,
регулирующие свойства материалов или применяемые технологические процессы.
Поэтому при разработке и внедрении перспективных технологий получения новых
материалов необходимо проводить большой комплекс физико-химических и техноло-
гических исследований для получения желаемых результатов. Важной информацией,
необходимой для разработки процессов выращивания кристаллов из жидкой фазы,
являются данные о свойствах расплавов.

Следует отметить, что физико-химические свойства соединений и сплавов A2B6 до-
статочно хорошо исследованы в твердом состоянии [1, 7, 10, 11, 16–21]. Исследовани-
ям свойств расплавов полупроводниковых систем, в целом, посвящен ряд статей, по-
лученные данные входят в справочники и научную литературу (например, [22–26]).
Вместе с тем, многие свойства этих материалов требуют дополнительного изучения.
Это связано с большими трудностями при работе с данными веществами: высокими
температурами плавления, высокими давлениями собственных паров, химической
агрессивностью газовой фазы и расплавов, токсичностью.

Таким образом, изучение физико-химических свойств ZnSe и ZnS остается акту-
альной проблемой. Кроме того, необходимо изучить поведение этих материалов в экс-
тремальных условиях, в частности в агрессивных средах, при высоких или, наоборот,
криогенных температурах, повышенных давлениях.

Целью настоящей работы является исследование термодинамических характери-
стик (энтальпии, энтропии, внутренней энергии) и равновесного состава конденси-
рованной и газовой фаз, образующихся при равновесном нагревании ZnSe и ZnS в
широком диапазоне температур и давлений.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследование проводилось с использованием программного комплекса TERRA и
методики термодинамического моделирования [27–30].

Моделирование термического разложения соединений ZnSe и ZnS проводилось в
исходной атмосфере аргона в широком диапазоне температур (300–3000 К) при раз-
личных давлениях (1, 10, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109 Па).

При моделировании учитывались термохимические свойства следующих элемен-
тов, соединений и ионов:

1) газообразные: Ar, Zn, Se, Se2, Se3, Se4, Se5, Se6, Se7, Se–, Se8, Zn+, ZnS, Cd, Cd+,

Cd2, CdS, S, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S–,   электронный газ e–;

2) конденсированные: Zn, S, Se, ZnSe, ZnS.

Свойства всех веществ взяты из базы данных TERRA.props. Моделируемая система
состоит из конденсированной фазы и газовой фазы над ней. Содержание компонен-
тов определяется равновесным состоянием всей системы.

2S ,−
3S ,−
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено исследование термодинамических характеристик и равновесного соста-
ва конденсированной и газовой фаз, образующихся при равновесном нагревании
ZnSe и ZnS, в широком интервале температур (300–3000 К) и давлений (1–109 Па) в
атмосфере аргона.

В качестве примера на рис. 1 представлены температурные зависимости содержа-
ния ZnSe(c) в конденсированной фазе при различных давлениях.

Как видно из данного рисунка, при P = 105 Па (1 атм) с ростом температуры от 300
до 1050 К массовая доля конденсированной фазы практически не изменяется и со-
ставляет 0.99. С ростом температуры от 1050 до 1800 К происходит незначительное
уменьшение содержания конденсированной фазы в рабочем теле. При дальнейшем
повышении температуры наблюдается резкое снижение содержания ZnSe в конденси-

Рис. 1. Температурные зависимости содержания ZnSe(с).
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рованной фазе, которое обусловлено его испарением. При T = 2150 К конденсирован-
ная фаза исчезает, то есть, происходит полное испарение ZnSe, сопровождаемое уве-
личением массовой доли газовой фазы от 0.01 до 1. При изменении давления поведе-
ние компонентов конденсированной и газовой фаз меняется, температура испарения
ZnSe с ростом давления увеличивается. Аналогичные зависимости получены для ZnS.

На рис. 2 представлен график зависимости температуры, при которой начинается
активное разложение соединений ZnSe (а) и ZnS (б), сопровождающееся ростом со-
держания компонентов газовой фазы, от давления.

С ростом давления от 1 до 107 Па, температура испарения данных соединений уве-
личивается от 1100 до 2800 К. В интервале давлений 108–109 Па процесс разложения
начинается с более высоких температур, не вошедших в заданный диапазон модели-
рования. Зависимость Tисп = f(P) не является линейной, однако ее можно разбить на
два интервала, в которых данная зависимость является линейной. Для ZnSe эти урав-
нения записываются в виде:

 

 

а для ZnS – следующим образом:

 

 

где δ – среднеквадратичное отклонение.
Исследованы температурные зависимости парциальных давлений компонентов га-

зовой фазы, образующейся при нагревании ZnSe и ZnS, при разных общих давлениях.
Проанализируем эти зависимости при трех давлениях.

1. При давлении Р = 1 Па в интервале температур от 300 до 1000 К соединение ZnSe
практически не разлагается и не испаряется. При Т ≥ 1000 К начинает процесс испаре-
ния ZnSe и в газовой фазе образуются три основных компонента: Zn, Se, Se2. Кроме

5
исп1 10 Па, 63.283ln( ) 1052.4, K; 0.9693,Р T P= − = + δ =

= − = − δ =5 7
исп10 10 Па, 238.811ln ( ) 950, K; 0.9758,Р T P

5
исп1 10 Па, 67.626ln( ) 1052.4, K; 0.9708,Р T P= − = + δ =

5 7
исп10 10 Па, 173.72ln( ) 133.33, K; 0.9796,Р T P= − = − δ =

Рис. 2. Зависимость температуры испарения ZnSе (а) и ZnS (б) от давления.
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этого, наблюдается образование незначительного количества Se3, Se4, Se5, Se6, Se7, Se–,
Zn+. С ростом температуры от 600 до 1000 К парциальное давление Zn в газовой фазе
растет, а при Т > 1000 К остается практически неизменным. С ростом температуры от
650 до 1750 К парциальное давление Se в газовой фазе растет, а при дальнейшем повы-
шении температуры от 1750 до 3000 К практически не изменяется. Парциальное дав-
ление Se2 увеличивается в интервале температур 600–1000 К, затем уменьшается.
С ростом температуры от 1900 до 3000 K увеличивается парциальное давление элек-
тронного газа e–, однако ионизация в этом интервале температур несущественна.

Соединение ZnS в интервале температур от 300 до 1050 К практически не разлагает-
ся и не испаряется, при дальнейшем повышении температуры начинается процесс ис-
парения и в газовой фазе появляются три основных компонента: Zn, S, S2. Кроме это-
го, наблюдается образование незначительного количества ZnS, S3, S4, ионов S–, Zn+ и
электронного газа e–. С ростом температуры от 600 до 1100 К парциальное давление Zn
в газовой фазе растет, а в интервале температур 1100–3000 К остается практически не-
изменным. С ростом температуры от 650 до 2200 К парциальное давление S в газовой
фазе растет, затем практически не изменяется. Парциальное давление S2 растет в ин-
тервале температур 600–1100 К, затем уменьшается вследствие диссоциации. Парци-
альное давление электронного газа e– незначительно, ионизация практически отсут-
ствует.

Основным компонентом газовой фазы, образующейся при нагревании ZnSe и ZnS,
также является Ar, парциальное давление которого практически не изменяется до T =
= 1000 К, а при дальнейшем повышении температуры – падает, так как увеличивают-
ся парциальные давления других компонентов.

2. При атмосферном давлении Р = 105 Па основными компонентами газовой фазы,
образующейся при нагревании ZnSe, являются Zn, Se2, Se, Se3, ZnSe, Se4, Se5, кроме
этого, присутствует незначительное количество Se4, Se5, Se6, Se7, Se8, Se–, Zn+. Содер-
жание Ar не изменяется до T = 1550 К, а при дальнейшем повышении температуры –
падает. Парциальное давление Zn растет в интервале температур от T = 800 K до T =
= 1800 К, затем незначительно уменьшается. Парциальное давление Se2 растет в ин-
тервале температур от T = 900 K до T = 1800 К, затем незначительно уменьшается.
Парциальное давление Se растет во всем диапазоне температур. Парциальные давле-
ния Se3 и ZnSe растут в интервале температур от T = 900 K до T = 1650 К, затем незна-
чительно уменьшаются. Парциальные давления Se4 и Se5 растут в интервале температур
от T = 1000 K до T = 1650 К, затем незначительно уменьшаются вследствие диссоциа-
ции. С ростом температуры от T = 1700 K содержание электронного газа e– увеличива-
ется, однако ионизация несущественна. При нагревании ZnS основными компонен-
тами в газовой фазе являются Zn, S2, S, S3, ZnS, S4, кроме этого, наблюдается незначи-

тельное количество S5, S6, S7,   S–, Zn+. Парциальное давление Zn растет в
интервале 800–1800 К, а при дальнейшем повышении температуры незначительно
уменьшается. Парциальное давление S2 растет в интервале температур от T = 900 K до
T = 1800 К, затем незначительно уменьшается. Парциальные давления S3 и ZnS растут
в интервале температур 900–1900 К, парциальное давление S4 – в интервале от T =
= 1000 K до T = 1950 К, дальнейшее увеличение температуры приводит к снижению
парциальных давлений данных соединений. Парциальное давление S растет во всем
исследованном диапазоне температур.

3. При давлении Р = 109 Па при T ≥ 700 K в газовой фазе над ZnSe появляются такие
компоненты как Zn, Se2, Se, Se3, ZnSe, Se4, Se5, а также наблюдается образование не-
значительного количества Se4, Se5, Se6, Se7, Se–, Se8, Zn+. Основными компонентами

2S ,−
3S ,−
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газовой фазы, образующейся при нагревании ZnS, являются Zn, S2, S, S3, ZnS, S4, S5,

S–,  S6,  Zn+. Парциальные давления S7, e–, S8 незначительны. Парциальное дав-
ление Ar не изменяется во всем исследованном интервале температур. Содержание
всех остальных компонентов газовой фазы увеличивается с ростом температуры.

На рис. 3 приведены температурные зависимости энтальпии, энтропии, внутрен-
ней энергии и скорости звука системы ZnSe + Ar. Показано, с ростом температуры
значения всех данных характеристик немонотонно увеличиваются. При анализе и
сравнении температурных зависимостей содержания компонентов конденсирован-
ной и газовой фаз с температурными зависимостями параметров состояния системы
ZnSe + Ar видно, что между ними существует корреляция: изломы на зависимостях
наблюдаются при одинаковых температурах. Эти изменения можно объяснить фазо-
выми переходами, которые происходят в системе. Так, первый излом соответствует
переходу из конденсированной фазы в газовую, причем температура этого перехода
зависит от давления. Как видно из рис. 1, интенсивное разложение и испарение ZnSe
происходит в интервале температур от 800 до 1100 К при P = 1 Па, в этом же интервале
температур наблюдается изменение наклона на графиках зависимостей I = f(T), S =
= f(T), U = f(T), A = f(T). С ростом давления температура испарения Tисп увеличивает-

2S ,−
3S ,−

Рис. 3. Температурные зависимости энтальпии (a), внутренней энергии (б), энтропии (в) и скорости звука
(г) при различных давлениях.
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ся и изломы на соответствующих графиках смещаются вправо. Аналогичные зависи-
мости получены для системы ZnS + Ar.

Изучено влияние примесей атомов хрома и железа на состав и равновесные харак-
теристики систем Zn–Se и Zn–S. Моделирование проводилось в атмосфере аргона
при Т = 293 К и общем давлении Р = 105 Па. На рис. 4 приведены зависимости энталь-
пии и энтропии от содержания примесей хрома и железа в моделируемых системах.
С увеличением содержания примесей энтальпия и энтропия исследуемых систем воз-
растают практически линейно. Следовательно, введение примеси увеличивает тепло-
содержание и разупорядочение системы, что оказывает существенное влияние на фи-

Рис. 4. Зависимости энтропии и энтальпии в системе ZnSe (ZnS) от содержания примесей Cr (а, в) и Fe (б, г).
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зические и химические свойства этих соединений. В качестве примера рассмотрим
влияние примеси хрома на коэффициент поглощения. На рис. 5 представлена зависи-
мость коэффициента поглощения в поликристаллическом селениде цинка, легиро-
ванном диффузионным методом на длине волны 1.908 мкм от средней концентрации
ионов Cr2+ [10].

Коэффициент поглощения линейно зависит от концентрации ионов переходных
металлов. Таким образом, сравнение результатов термодинамического моделирова-
ния и экспериментальных данных о влиянии хрома на коэффициент поглощения по-
казывает, что между ними существует хорошая корреляция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование равновесного состава и термодинамических характери-
стик полупроводниковых систем Zn–Se и Zn–S. Выявлены температурные области
существования компонентов конденсированной и газовой фаз, образующихся при на-
гревании соединений ZnSe и ZnS в интервале температур 300–3000 К в атмосфере Ar в
широком диапазоне давлений: от 1 до 109 Па.

Показано, что при атмосферном давлении Р = 105 Па массовая доля соединений
ZnS и ZnSe в конденсированном (твердом и жидком) состоянии практически не изме-
няется и составляет 0.99 в широком интервале температур (300–1800 К для ZnSe, 300–
1600 для ZnS). Полное испарение ZnSe и ZnS, сопровождаемое увеличением массовой
доли газовой фазы от 0.01 до 1, происходит при 2150 и 2100 К соответственно.

Показано, что температура, при которой начинается активное испарение ZnSe и
ZnS, с ростом давления увеличивается. Получены уравнения, описывающие зависи-
мость температуры испарения от давления.

Выявлено, что температурные зависимости термодинамических характеристик си-
стем Zn–Se и Zn–S не являются монотонными, на графиках наблюдаются изломы,
которые можно объяснить фазовыми переходами, происходящими в системе.

Исследовано влияние примесей железа и хрома на равновесные характеристики си-
стем Zn–Se и Zn–S. Показано, что с ростом концентрации хрома и железа энтальпия
и энтропия обеих систем линейно возрастают. Введение примеси увеличивает тепло-
содержание и разупорядочение системы, что оказывает существенное влияние на фи-

Рис. 5. Зависимость коэффициента поглощения в поликристаллическом селениде цинка, легированном

диффузионным методом на длине волны 1.908 мкм от средней концентрации ионов Cr2+ [10].
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зические и химические свойства соединений ZnSe и ZnS. Сравнение результатов тер-
модинамического моделирования и экспериментальных данных о влиянии ионов
хрома на коэффициент поглощения в поликристаллическом селениде цинка, легиро-
ванном диффузионным методом, показывает, что между ними существует качествен-
ное согласование.

Полученные результаты позволяют оценить состав конденсированной фазы, обра-
зующейся при равновесном нагревании изученных систем, прогнозировать поведение
материалов в экстремальных условиях.
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THERMODYNAMIC SIMULATION OF Zn–S AND Zn–Se SYSTEMS

N. I. Ilinykh1, L. E. Kovalev2

1Institute of Metallurgy of Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Uman National University of Horticulture, Uman, Ukraine

The investigation of the equilibrium composition and thermodynamic characteristics of
Zn–Se and Zn–S semiconductor systems was carried out. There are obtained the tempera-
ture regions of existence of condensed and gas phase components formed when ZnSe and
ZnS compounds are heated in the temperature range of 300–3000 K in the argon atmo-
sphere in a wide pressure range: from 1 to 109 Pa. Equations describing the dependence of
the evaporation temperature on the pressure are obtained. The influence of iron and chro-
mium impurities on the equilibrium characteristics of Zn–Se and Zn–S systems was stud-
ied. It is shown that with increasing concentrations of chromium and iron, the enthalpy and
entropy of both systems increase linearly. The results obtained are in good agreement with
experimental data on the dependence of the absorption coefficient and effective generation
of zinc selenide and sulfide on the impurity concentration.

Keywords: zinc selenide, zinc sulfide, thermodynamic modeling
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Хлоралюминатные ионные жидкости (ИЖ) являются самыми перспективными
электролитами для низкотемпературного электролиза алюминия и алюминий-ион-
ного аккумулятора. Актуальной проблемой в этой области исследований является
определение ионного состава и концентраций ионов в ИЖ. В настоящей работе был
исследован низкотемпературный расплав состава AlCl3–1-бутил-3-метилимидазо-
лий хлорид в кислотном диапазоне концентраций хлорида алюминия (при мольных
долях хлорида алюминия от 0.5 до 0.67). Для расчета молярных концентраций ионов
в исследуемом электролите был проведен цикл измерений плотности ионной жид-
кости дилатометрическим методом в широком температурном интервале (от 0 до
100°C). Из экспериментальных значений плотности были рассчитаны значения мо-
лярных объемов ионной жидкости. Изотермы и политермы плотности и молярного
объема ионной жидкости имеют линейный вид. При увеличении температуры плот-
ность ионной жидкости уменьшается, а молярный объем увеличивается. При увели-
чении мольной доли хлорида алюминия в расплаве наблюдается увеличение плотно-
сти и уменьшение молярного обьема исследуемой ионной жидкости вследствие уве-

личения концентрации более тяжелого аниона  в сравнении с анионом .
Исследуемая ионная жидкость была представлена как смесь двух солей: 1-бутил-3-

метилимидазолий–  (ионная жидкость при мольной доле хлорида алюминия,

равной 0.5) и 1-бутил-3-метилимидазолий–  (ионная жидкость при мольной
доле хлорида алюминия, равной 0.67). Для смесей этих солей было доказано правило
аддитивного сложения плотностей и молярных объемов, были рассчитаны моляр-
ные концентрации ионов, присутствующих в смеси. Зависимость концентрации
каждого иона, как от температуры, так и от мольной доли хлорида алюминия, можно
описать линейной зависимостью. При увеличении температуры молярные концен-
трации каждого вида ионов уменьшаются за счет роста молярного объема.

Ключевые слова: хлоралюминатные ионные жидкости, низкотемпературные распла-
вы, плотность, молярный объем, молярные концентрации
DOI: 10.31857/S0235010620060055

ВВЕДЕНИЕ

Хлоралюминатные ионные жидкости (ИЖ) это смеси хлорида алюминия и хлорида
крупного огранического катиона, которые можно считать расплавами при комнатной
температуре. В качестве электролитов алюминий-ионных аккумуляторов и электро-

2 7Al Cl−
4AlCl−

4AlCl−

2 7Al Cl−
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лиза алюминия необходимо использовать безводные электролиты, поскольку при
контакте с молекулами воды на поверхности алюминиевого электрода образуется
труднорастворимая пассивная пленка оксида/гидроксида алюминия. Хлоралюминат-
ные ИЖ считаются наиболее перспективными электролитами для обратимого окис-
ления/восстановления алюминия, и, следовательно, наиболее применимы в алюми-
ний-ионных аккумуляторах. ИЖ обладают высокой термической стабильностью, не-
горючестью, нелетучими свойствами и низким давлением паров [1], что обеспечивает
гораздо меньшую токсичность и более высокую безопасность, по сравнению с элек-
тролитами на основе эфирных растворителей [2], ароматических углеводородов (бен-
зол, толуол, ксилол, их смеси и их производные [3]), диалкилсульфонов [4], которые
могут быть использованы в качестве электролита в алюминий-ионном аккумуляторе.
Кроме того, ИЖ обладают широким окном электрохимической стабильности от 4.5 до
6 В [5]. Перспективным электролитом для алюминий-ионного аккумулятора является
хлоралюминатная ИЖ 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид (AlCl3–[BMIm]Cl).

Исследуемый расплав можно классифицировать как основной, нейтральный или
кислый с точки зрения присутствия в электролите хлорид анионов [6]. Когда моляр-
ная доля AlCl3 (N) меньше 0.5, расплав классифицируют как основной и в нем присут-

ствуют ионы [BMIm]+, Cl–,  Уравнение диссоциации расплава (1) будет выгля-
деть как:

(1)

где 0 < n < 1.
Когда N в расплаве достигает 0.5, в электролите присутствуют только ионы

[BMIm]+ и  при этом хлорид анионы отсутствуют. Такая ИЖ считается ней-
тральной. Уравнение диссоциации нейтральной ИЖ можно записать как (2):

(2)

При 0.5 < N ≤ 0.67 появляется частица  существование которой доказано
спектроскопическими методами, такими как спектроскопия комбинационного рассе-
яния света [7], ЯМР-спектроскопия [8]. При таких условиях расплав считается кис-

лотным и содержит частицы [BMIm]+,   Уравнение диссоциации кислот-
ного расплава может быть записано как (3):

(3)

где 1 < n ≤ 2.
Хлоралюминатные ИЖ, проявляющие свойства кислоты Льюиса с азотцентриро-

ванными катионами имидазолия, обладают способностью к обратимому осаждению
металлического алюминия под действием электрического тока, и уже зарекомендова-
ли себя в качестве электролитов для алюминий-ионных аккумуляторов и для электро-
осаждения алюминия [9, 10]. В работе [11] сообщалось об электрохимической актив-

ности алюминия в хлоралюминтаной ИЖ. Установлено, что наличие частицы 
обуславливает протекание как катодной, так и анодной электрохимической реакции
на поверхности алюминия в диапазоне потенциалов от –50 до 50 мВ. В таких распла-
вах на алюминиевом электроде могут протекать следующие реакции.

(4)

или

(5)

4AlCl .−

[ ] [ ]3 4AlCl BMIm Cl BMIm AlCl (1 )Cl ,n n n+ − −+ ↔ + + −

4AlCl ,−

[ ] [ ]3 4AlCl BMIm Cl BMIm AlCl .+ −+ ↔ +

2 7Al Cl ,−

4AlCl ,−
2 7Al Cl .−

[ ] [ ]3 4 2 7AlCl BMIm Cl BMIm (2 )AlCl ( 1)Al Cl ,n n n+ − −+ ↔ + − + −

2 7Al Cl−

2 7 44Al Cl 3ē Al 7AlCl [1]− −+ ↔ +

[ ]3 44AlCl 3ē Al 3AlCl 12−+ ↔ +
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Определение ионного состава ИЖ и концентраций алюминийсодержащих частиц
являются актуальными проблемами, которые исследователи ранее решали с помощью
применения спектроскопических методов, так как разделить концентрации алюми-
нийсодержащих анионов химическими методами не представляется возможным. В
периодической литературе сообщалось об изучении ионного состав хлоралюминат-
ных ИЖ с помощью спектроскопии ядерного магнитного резонанса [8, 13, 14], спек-
троскопии комбинационного рассеяния света [7, 15] и инфракрасной спектроскопии
с преобразованием Фурье [16]. В работе Феррары [8] были получены концентрацион-

ные зависимости  в хлоралюминатной ИЖ 1-этил-3-метилимидазолий хлорид в

диапазоне концентраций N от 0.52 до 0.63. По данным ЯМР, концентрация 

имеет нелинейный вид. Максимальная концентрация анионов  составила
20 мол. % при N = 0.55. В работах [7, 13–16] численные значения концентраций ионов
в кислотной ИЖ не были получены. Однако выявлен тренд изменения концентраций
анионов, коррелирующий с уравнением (3), но противоречащий результатам работы

[8]. То есть, при увеличении N от 0.5 до 0.67 концентрация  монотонно уменьша-

ется, а концентрация  монотонно возрастает. Фаннин и соавторы [13], приме-
няя модель расплава, в которой ионы присутствуют только в виде простых ионных
пар, линейно описали зависимость концентраций хлоралюминатных анионов в кис-
лотном диапазоне концентраций хлорида алюминия при N от 0.5 до 0.67. Концентра-

ция ионов  с увеличением содержания AlCl3, линейно возрастает от 0 до
1 мольной анионной доли в исследуемом диапазоне концентраций AlCl3.

Для решения проблемы расчета численных значений молярных концентраций
ионов необходимо знание плотности ИЖ в широком температурном диапазоне. В ра-
боте [17] были найдены значения плотности ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl при N равных 0.33,
0.50, 0.66 в диапазоне температур от 11 до 82°C. В работе [18] плотность ионной жид-
кости исследована в кислотном диапазоне, когда мольная доля AlCl3 превышает 0.5 в
диапазоне температур от 25 до 70°C. В настоящей работе были проведены измерения
плотности ИЖ при N от 0.5 до 0.67, так как кислотные ИЖ более интересны с точки
зрения практического применения в качестве электролитов для алюминий-ионного
аккумулятора и низкотемпературного электролиза алюминия. Были проведены изме-
рения большего количества составов с разной концентрацией хлорида алюминия и
увеличен температурный диапазон измерения плотности (от 0 до 100°C) по сравнению
с работами [17, 18].

Целью данной работы является теоретический расчет молярных концентраций ка-

тиона 1-бутил-3-метилимидазолия ([BMIm]+) и хлоралюминатных анионов (

) на основании экспериментальных данных плотности системы AlCl3–
[BMIm]Cl, в зависимости от температуры исследуемой ИЖ и мольной доли хлорида
алюминия в расплаве.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

AlCl3 (99.99%, безводный порошок, Ланхит) был коммерчески доступен и исполь-
зовался для синтеза ИЖ без дополнительной подготовки. 1-бутил-3-метилимидазо-
лий хлорид ([BMIm]Cl 98%, Tokyo Chemical Industry Co., LTD) перед использованием
высушивали в вакууме при температуре 75°С и давлении 0.2 торр в течение 16 ч.

2 7Al Cl−

2 7Al Cl−
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2 7Al Cl ,−
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Синтез ионных жидкостей
Были получены ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl с мольными долям хлорида алюминия (N) в

расплаве, равными 0.50, 0.57, 0.60, 0.64, 0.67. Синтез в перчаточном боксе UniLab
MBraun в атмосфере сухого аргона. Хлоралюминатные ИЖ получали путем медленно-
го добавления порошка AlCl3 к порошку [BMIm]Cl. В результате смешивания двух
твердых при комнатной температуре солей в определенных пропорциях получали
жидкости с нужными мольными долями AlCl3.

Измерение плотности ионных жидкостей
Плотности измеряли в закрытых дилатометрических пробирках, изготовленных из

кварца. Объемы пробирок калибровали дистиллированной водой. На каждом дилато-
метре была отмечена контрольная метка посередине пробирки. ИЖ с разным содер-
жанием AlCl3 загружали в дилатометры внутри перчаточного бокса UniLab MBraun с
атмосферой особо чистого аргона (H2O, O2 < 0.1 ppm). Объемы пробирок были при-
близительно равны 2.5 см3, а внутренний диаметр пробирки порядка 0.8 см. Массу пу-
стой пробирки и пробирки с ИЖ измеряли на заранее откалиброванных аналитиче-
ских весах AND GH-202 с ценой деления 0.1 мг. Нагрев пробирки с ИЖ производили
в печи сопротивления с вырезанными отверстиями для наблюдения изменения уров-
ня мениска. Охлаждение производили с помощью погружного охладителя Huber
TC45E с температурным контроллером и датчиком температуры Pt100. В качестве
охлаждаемой жидкости использовали водно-спиртовой раствор с массовым содержа-
нием этилового спирта 20 мас. %. Измерения проводили при достижении стационар-
ной температуры внутри печи сопротивления и охлажденной жидкости. Эксперимен-
тальные измерения объемов ИЖ с разным содержание AlCl3 в диапазоне температур
от 0 до 100°C были сделаны путем измерения расстояния от нижней части мениска до
контрольной метки с помощью катетометра с ценой деления 10 мкм.

Погрешность измерения плотности рассчитывали как погрешность косвенных из-
мерений. Погрешность измерения плотности определяется погрешностью измерения
объема ИЖ, так как погрешность измерения массы ИЖ мала по сравнению с погреш-
ностью измерения объема.

Наибольшее значение погрешности определения плотности (Δρ = 0.0084 г · см–3)
имеет жидкость с наибольшей плотностью, где концентрация AlCl3 равна 67 мол. %
при температуре 0°C (ρ = 1.3437 г · см–3). Таким образом, максимальная относитель-
ная погрешность измерения плотности составляет 0.6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные значения плотности ИЖ при различных температурах согла-
суются с рассчитанными плотностями по ур. (6):

(6)
где t – температура, °C; ρ0 (г · см–3) и k1 (г · см–3 · °C–1) – константы.

Значения подбираемых параметров ρ0 и k1 приведены в табл. 1, где N – мольная до-
ля AlCl3.

Молярный объем исследуемой ИЖ может быть рассчитан по формуле (7).

(7)

где M – молярная масса бинарной смеси солей [BMIm]Cl и AlCl3, которую рассчиты-
вали по формуле (8):

(8)

0 1 ,k tρ = ρ +

m ,V M= ρ

( ) [ ]3AlCl BMIm Cl1 ,M N M N M= ⋅ + − ⋅
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где  и M[BMIm]Cl – молярные массы чистых солей хлорида алюминия и 1-бутил-
3-метилимидазолия хлорида, которые равны 133.34 и 174.62 г · моль–1.

Значения молярных объемов ИЖ можно описать линейной зависимостью от тем-
пературы, согласно уравнению (9):

(9)
где t – температура, °C; Vm0 (см3 · моль–1) и k2 (см3 · моль–1 · °C–1) – константы.

Значения подбираемых параметров Vm0 и k2 приведены в табл. 1.
На рис. 1 приведены типичные для всех исследуемых составов экспериментальные

температурные зависимости плотности и молярного объема ИЖ при N = 0.57. Данный

состав был выбран в качестве примера, так как в нем присутствуют как ионы 

так и ионы  причем концентрации анионов при этом отношении не равны.
Как и ожидалось, плотность ИЖ уменьшается с ростом температуры. Это явление

отражает то, что повышение температуры приводит к увеличению молярного объема
ИЖ и уменьшению молярной концентрации ионов в единице объема.

На рис. 2 приведены изотермы плотности и молярного объема ИЖ AlCl3–
[BMIm]Cl для температур 0 и 100°C.

При увеличении N наблюдается увеличение плотности исследуемой ИЖ. Это мож-
но связать с ростом концентрации более тяжелых анионов при увеличении N. В иссле-

дуемом диапазоне концентраций AlCl3 анионы Cl– отсутствуют, концентрация 

уменьшается, а концентрация  возрастает (формула (3)).

3AlClM

m m0 2 ,V V k t= +

4AlCl ,−

2 7Al Cl ,−

4AlCl−

2 7Al Cl−

Таблица 1. Параметры уравнений (6) и (9) для плотности и молярного объема ионной жидкости
AlCl3–[BMIm]Cl

N ρ0, г · см–3 –104 · k1, г · см–3 · °C–1 10–2 · Vm0, см3 · моль–1 102 · k2, см3 · моль–1 · °C–1

0.50 1.255 7.407 1.227 7.688
0.57 1.286 7.876 1.176 7.688
0.60 1.305 8.138 1.148 7.635
0.64 1.325 8.348 1.120 7.528
0.67 1.344 8.539 1.094 7.417

Рис. 1. Зависимость плотности и молярного объема ИЖ при N = 0.57 от температуры.
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С учетом погрешности измерения плотности ИЖ изотермы плотности и молярного
объема можнно описать линейной зависимостью с минимальным значением квадрата
коэффициента корреляции равным 0.994.

По модели расплава, в которой ионы присутствуют только в виде простых ионных

пар ([BMIm]+–  [BMIm]+– ) [13, 17], при N = 0.5 в ИЖ присутствуют толь-

ко ионы [BMIm]+ и  а при N = 0.67 – только ионы [BMIm]+ и  ИЖ можно

представить как смесь двух солей: [BMIm]+–  и [BMIm]+–  молярная доля
которых меняется от 0 до 1, при 0.5 ≤ N ≤ 0.67. При аддитивном сложении плотностей
и молярных объемов двух жидкостей, образующих смесь солей, плотность и моляр-
ный объем солевой смеси рассчитывают по формулам (10) и (11), соответственно.

(10)

(11)
где ρN, VmN – плотность и молярный объем ИЖ при мольной доле AlCl3, равной N, со-

ответсвенно; ω4, ω7 – молярные доли солей [BMIm]+–  и [BMIm]+–  при
мольной доле AlCl3, равной N, соответственно; ρ4, Vm4 – плотность и молярный объем

соли [BMIm]+–  (ИЖ при N = 0.5); ρ7, Vm7 – плотность и молярный объем соли

[BMIm]+–  (ИЖ при N = 0.67).
Рассчитанные значения плотностей и молярных объемов по формулам (10) и (11)

близки к экспериментальным значениям. На рис. 3 представлены экспериментальные
и расчетные изотермы плотности и молярного объема ИЖ при температуре 50°C.

Максимальное относительное отклонение экспериментальных значений от расчет-
ных значений плотности составляет 0.35%, а максимальное относительное отклоне-
ние экспериментальных значений от расчетных значений молярного объема состав-
ляет 0.98%. Таким образом, плотность или молярный объем ИЖ можно рассчитать с

помощью формул (10) и (11), зная плотности солей [BMIm]+–  (N = 0.5) и

[BMIm]+–  (N = 0.67).
По модели простых ионных пар образование частиц при 0.5 ≤ N ≤ 0.67 происходит

по следующим формулам. Равное количество молей [BMIm]Cl и AlCl3 образуют такое

4AlCl ;−
2 7Al Cl−

4AlCl ,−
2 7Al Cl .−

4AlCl−
2 7Al Cl ,−

4 4 7 7,Nρ = ω ρ + ⋅ω ρ⋅

m 4 m4 7 m7,NV V V= ω + ω⋅ ⋅

4AlCl−
2 7Al Cl−

4AlCl−

2 7Al Cl−

4AlCl−

2 7Al Cl−

Рис. 2. Зависимость плотности и молярного объема ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl от мольной доли хлорида алюми-

ния при температурах 0 и 100°C.
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же количество молей ионов [BMIm]+ и  (формула (12)). Затем избыточное коли-

чество AlCl3 образует с ионом  анион  который можно рассматривать как

агрегат, состоящий из частиц AlCl3 и  (формула (13)), при этом уменьшая кон-

центрацию ионов 

(12)

(13)

Коэффициенты в формуле (13), стоящие перед ионами, соответственно равны

мольным долям этих частиц в ИЖ. Частица  представлена в виде агрегата, со-

стоящего из двух частиц  и AlCl3, так как при представлении иона  в виде
отдельной частицы сумма мольных долей ионов не будет равна единице.

Молярная концентрация всех присутствующих ионов в ИЖ, это обратная величина
от молярного объема. Предполагая, что ИЖ полностью диссоциирована и молярные

объемы солей [BMIm]+–  и [BMIm]+–  аддитивно складываются, а также
зная мольные доли каждого иона в ИЖ (формула (13)), по формуле (14) можно рас-
считать молярные концентрации каждого иона.

(14)

ωi – мольная доля иона.
Значения молярных концентраций ионов можно описать линейной зависимостью

от температуры, согласно уравнениям (15)–(17):

(15)

(16)

(17)

где t – температура, °C; CB, C4, C7 (моль · см–3) и kB, k4, k7 (моль · см–3 · °C–1) – кон-
станты.

4AlCl−

4AlCl−
2 7Al Cl ,−

4AlCl−

4AlCl .−

3 3 3
–
4 3

(1 )[BMIm]Cl AlCl (1 )[BMIm]Cl (1 )AlCl (2 1)AlCl

(1 )[BMIm] (1 )AlCl (2 1)AlCl ,

N N N N N

N N N+

− + = − + − + − =

= − + − + −

( )[ ] ( ) ( ) ( ) [ ]
( ) ( )

4 3

4 4 3

1 BMIm 1 AlCl 2 1 AlCl 1 BMIm

2 3 AlCl 2 1 (AlCl AlCl ).

N N N N

N N

+ +−

− −

− + − + − = − +

+ − + − +

2 7Al Cl−

4AlCl−
2 7Al Cl−

4AlCl−
2 7Al Cl−

i i mC V= ω

[ ] B BBMIm ,C C k t+ = +

4
4 4AlCl  ,C C k t− = +

2 7
7 7Al Cl ,C C k t− = +

Рис. 3. Эксперементальные и расчетные значения плотности и молярного объема ИЖ при t = 50°C.
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Значения подбираемых параметров CB, C4, C7, kB, k4, k7 приведены в табл. 2.

Молярные концентрации катионов [BMIm]+ и анионов  и  уменьшают-
ся с ростом температуры за счет увеличения молярного объема ИЖ, так как константы
kB, k4, k7 уравнений (15)–(17), отвечающие за наклон прямой, имеют отрицательные
значения для всех исследуемых составов (кроме k4 (N = 0.50) = k7 (N = 0.67) = 0, так как

при данных мольных долях хлорида алюминия концентрации  и  равны 0
соответственно). Следовательно, зависимость молярной концентрации ионов от тем-
пературы имеет монотонно убывающий вид.

На рис. 4 приведены изотермы молярной концентрации ионов в исследуемой ИЖ
AlCl3–[BMIm]Cl для температур 0 и 100°C.

При увеличении N наблюдается рост концентрации  и уменьшение концен-

трации  за счет протекания реакции по ур. (3), которая предполагает увеличение

концентрации  с одновременным уменьшением концентрации  за счет до-
бавления AlCl3 в кислотную ИЖ.

Зависимость молярных концентраций всех ионов от мольной доли хлорида алюми-
ния, в исследуемом температурном диапазоне, можно описать линейной зависимо-
стью с минимальным значением квадрата коэффициента корреляции равным 0.999.

4AlCl−
2 7Al Cl−

2 7Al Cl−
4AlCl−

2 7Al Cl−

4AlCl−

2 7Al Cl−
4AlCl−

Таблица 2. Параметры уравнений (15)–(17) для молярных концентраций ионов в ионной жид-
кости AlCl3–[BMIm]Cl

N 103 · CB, 
моль · см–3

–106 · kB,
моль · см–3 · °C–1

103 · C4,
моль · см–3

–106 · k4,
моль · см–3 · °C–1

103 · C7, 
моль · см–3

–106 · k7,
моль · см–3 · °C–1

0.50 4.075 2.404 4.075 2.404 0 0
0.57 3.695 2.267 2.586 1.587 1.108 0.680
0.60 3.483 2.173 1.741 1.087 1.741 1.087
0.64 3.247 2.046 0.812 0.512 2.435 1.535
0.67 3.046 1.935 0 0 3.046 1.935

Рис. 4. Зависимости молярных концентраций ионов [BMIm]+,  и  от мольной доли хлорида
алюминия при температурах 0 и 100°C.
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Уменьшение суммарной молярной концентрации ионов и, следовательно, моляр-
ной концентрации [BMIm]+ при увеличении N, не может происходить из-за измене-
ния молярного объема. Молярный объем ИЖ при росте N уменьшается (рис. 3), что
должно привести к к увеличению молярной концентрации ионов. Однако, на основа-
нии ур. (3), уменьшение суммарной молярной концентрации ионов и молярной кон-
центрации [BMIm]+ приосходит из-за уменьшения количества ионов, за счет образо-

вания одной более объемной частицы  из двух менее объемных частиц  и
AlCl3. Таким образом, один и тот же объем ИЖ будет содержать в себе разное количе-
ство ионов в зависимости от концентрации и размеров ионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы увеличен темературный интервал (от 0 до 100°C) экспериметально
измеренных плотностей хлоралюминатной ионной жидкости 1-бутил-3-метили-
мидазолий хлорид (AlCl3–[BMIm]Cl) в диапазоне концентраций N от 0.5 до 0.67 (где
N – молярная доля AlCl3 в расплаве).

В исследуемом диапазоне концентраций хлорида алюминия как изотермы, так и
политермы плотности и молярного объема ИЖ имеют линейный вид. Например, для
ИЖ при N = 0.57, плотность уменьшается с 1.286 до 1.207 г · см–3, а молярный объем
увеличивается с 117.620 до 125.308 см3 · моль–1 при увеличении температуры от 0 до
100°C. При увеличении N в расплаве наблюдается увеличение плотности исследуемой
ИЖ, что можно связать с ростом концентрации более тяжелых анионов  (см.
формулу (3)).

Для исследуемого диапазона концентраций было доказано правило аддитивного
сложения плотностей и молярных объемов ИЖ, которую рассматривали как смесь со-
лей [BMIm]–  и [BMIm]–

Были рассчитаны молярные концентрации ионов [BMIm]+,  и  в иссле-
дуемом концентрационном и температурном диапазоне, на основании предположе-
ния о полной диссоциации ИЖ и знания плотности ИЖ. Зависимости молярных кон-
центраций ионов, как от температуры, так и от мольной доли AlCl3 в расплаве, имеют
линейный вид. Например, для ИЖ при N = 0.57 молярная концентрация иона

[BMIm]+ уменьшается с 3.697 до 3.470 ммоль · см–3, иона  – уменьшается с 2.588

до 2.429 ммоль · см–3, иона  – уменьшается с 1.109 до 1.041 ммоль · см–3 при уве-
личении температуры от 0 до 100°C. При увеличении N от 0.5 до 0.67 концентрация
анионов  растет от 0 до 3.047 ммоль · см–3, концентрация анионов  падает
от 4.075 до 0 ммоль · см–3 при температуре 0°C (согласно уравнению (3)). Уменьшение
молярной концентрации [BMIm]+ при увеличении N приосходит из-за уменьшения
количества ионов на единицу объема, за счет образования одной более объемной ча-
стицы  из двух менее объемных частиц  и AlCl3 (согласно уравнению (3)).

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 19-33-90032.
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CALCULATION OF MOLAR ION CONCENTRATIONS 
IN A MELTED AlCl3–1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE SYSTEM

V. A. Elterman1, L. A. Yolshina1, P. Yu. Shevelin1, A. V. Borozdin1

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

Chloraluminate ionic liquids are the most promising electrolytes for low-temperature elec-
trolysis of aluminum and aluminum-ion batteries. An urgent problem in this area of research
is the determination of the ionic composition and concentration of ions in IL. In this work,
we investigated a low-temperature melt of the composition AlCl3–1-butyl-3-methylimidaz-
olium chloride in the acidic range of aluminum chloride concentrations (at molar fractions
of aluminum chloride from 0.5 to 0.67). To calculate the molar concentrations of ions in the
electrolyte under study, a cycle of measurements of the density of the ionic liquid by the
dilatometric method was carried out in a wide temperature range (from 0 to 100°C). From
the experimental density values, the molar volumes of the ionic liquid were calculated. Iso-
therms and polytherms of the density and molar volume of the ionic liquid are linear. With
increasing temperature, the density of the ionic liquid decreases, and the molar volume in-
creases. With an increase in the molar fraction of aluminum chloride in the melt, an increase
in the density and a decrease in the molar volume of the studied ionic liquid are observed
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due to an increase in the concentration of the heavier anion  in comparison with the

anion  The investigated ionic liquid was presented as a mixture of two salts: 1-butyl-

3-methylimidazolium –  (ionic liquid with a molar fraction of aluminum chloride

equal to 0.5) and 1-butyl-3-methylimidazolium –  (ionic liquid with a molar fraction
of aluminum chloride equal to 0.67). For mixtures of these salts, the rule of additive addition
of densities and molar volumes was proved, and the molar concentrations of ions present in
the mixture were calculated. The dependence of the concentration of each ion both on tem-
perature and on the molar fraction of aluminum chloride can be described by a linear depen-
dence. With increasing temperature, the molar concentrations of each type of ions decrease
due to an increase in the molar volume.

Keywords: chloraluminate ionic liquids, low-temperature melts, density, molar volume, mo-
lar concentration
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НЕКРАСОВ ВАЛЕНТИН НИКОЛАЕВИЧ 
(1939–2020)

22 июля 2020 г. не стало лауреата Государственной премии СССР, доктора химиче-
ских наук, активного автора и эксперта журнала “Расплавы” Валентина Николаевича
Некрасова. Вся его научная деятельность с 1967 г. по окончании физико-технического
факультета УрФУ (УПИ, г. Екатеринбург) связана с Институтом высокотемператур-
ной электрохимии УрО РАН, где он прошел путь от инженера до заведующего лабора-
торией теоретических исследований.

В.Н. Некрасов – автор и соавтор более 200 научных работ, в том числе трех моно-
графий: “Газы и ионные расплавы” (1979 г), “Анодные процессы в галогенидных рас-
плавах” (1983 г), “Физическая химия растворов галогенов в галогенидных расплавах”
(1992 г). Большинство этих публикаций отражают развитое им оригинальное и уни-
кальное научное направление – физическая химия и электрохимия растворов газов в
ионных расплавах. В числе исследованных галогенидные, оксидные, оксидно-галоге-
нидные расплавы, а в качестве растворенных компонентов изучены как инертные
(благородные газы, азот), так и электрохимически активные (галогены, кислород, во-
дород и др.) газы. 

Теоретические работы, впервые выполненные В.Н. Некрасовым с коллегами и уче-
никами, были посвящены исследованиям по термодинамическому моделированию
компонентного состава сложных расплавленных солевых систем с газовой и твердой
фазами, анализу многомаршрутных и многостадийных электродных реакций на газо-
вых электродах в расплавленных солях, обоснованию релаксационных методик их ис-
следования. Благодаря широкому научному кругозору В.Н. Некрасов внес существен-
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ный вклад в теоретические исследования по широкому спектру проблем в области
строения расплавленных и твердых электролитов. Полученные результаты явились
научной основой разработки ряда технологических процессов и электрохимических
устройств для получения металлов и соединений электролизом солевых расплавов,
конструирования эффективных газодиффузионных электродов для высокотемпера-
турных химических источников тока, новых способов переработки первичного мине-
рального и техногенного металлического сырья, каталитических процессов и др. в
расплавах солей.

Яркая, насыщенная и продуктивная научная деятельность В.Н. Некрасова в сочета-
нии с его многогранной эрудицией, естественной интеллигентностью и доброжела-
тельностью к окружающим снискали глубокое уважение работавших с ним коллег и
учеников.

Светлая память о Валентине Николаевиче Некрасове, замечательном ученом и пре-
красном человеке, навсегда останется в сердцах всех, кто его знал.
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