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Методами КРС и ИК-спектроскопии исследованы хлоридно-оксидные расплавы, которые исполь-
зовали для электросинтеза различных боридов кальция и РЗМ. На основании проведенных иссле-
дований и анализа литературных данных предложен механизм последовательного перехода твердых
оксидов лантаноидов в расплаве хлорида кальция в ионную форму. С помощью хронопотенциомет-
рического метода и циклической вольтамперометрии показано, что образование борида протекает
в два этапа. Предложена суммарная реакция, описывающая процесс электрохимического синтеза
боридов. Представленный механизм не противоречит законам химической термодинамики и поз-
воляет описать предложенные обменные и электродные реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Уникальные физические, химические и меха-
нические свойства боридов редкоземельных ме-
таллов (РЗМ) являются предпосылкой к их ис-
пользованию в качестве модификаторов жаро-
стойкой спецкерамики, абразивных материалов,
поглотителей нейтронов и т.д. [1–7]. Особо сле-
дует отметить их использование в качестве полу-
проводников, а также возможность применения в
области спинтроники [1, 4, 5, 8–10].

При электрохимическом способе синтеза бо-
ридов РЗМ в качестве источников РЗМ использу-
ют их фториды или хлориды. Поэтому большин-
ство исследований направлены на изучение хло-
ридных и хлоридно-фторидных систем [11–13].
Известна единственная работа об использовании
боратов в качестве источника бора для синтеза
CaB6 в расплаве NaCl–CaCl2 [14].

В предыдущих исследованиях эксперимен-
тально была доказана возможность получения
как индивидуальных боридов РЗМ (LnB6) [15, 16],
так и сложных боридов (CaхLn1–xB6) [17] методом
электрохимического синтеза в хлоридно-оксид-
ных расплавах состава CaCl2–CaO–B2O3–Ln2O3
на инертном катоде в воздушной атмосфере. Пре-
имуществами данного метода являются исполь-
зование в качестве сырья более дешевых оксидов
РЗМ по сравнению с их галогенидами, отсутствие

защитной атмосферы аргона, а также возмож-
ность ведения процесса фактически “непрерыв-
но” при соблюдении ряда условий.

В отсутствие диаграмм состояния систем
CaCl2–B2O3, CaCl2–Ln2O3, CaCl2–CaO–B2O3,
CaCl2–CaO–Ln2O3 и данных по растворимости
оксидов лантаноидов в расплаве хлорида кальция
практически невозможно описать механизм про-
цесса электросинтеза. Ранее мы показали [18],
что растворимость оксида бора в хлориде кальция
возможна лишь в присутствии оксида кальция за
счет обменной реакции и высказали некоторые
предположения о механизме образования бори-
дов РЗМ в хлоридно-оксидных системах [15–19].

Данная работы посвящена изучению процесса
перехода твердого оксида РЗМ в ионную форму в
расплаве хлорида кальция и последующего элек-
тросинтеза боридов РЗМ в хлоридно-оксидных
расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве реактивов использовали заранее

приготовленные по известной методике соедине-
ния: CaCl2, B2O2, Gd2O3, CaO, La2O3.

Хлорид кальция CaCl2 квалификации “ч.” су-
шили при 200°С в вакууме, в течение 2 ч, затем
плавили в атмосфере аргона в корундовом тигле
при 850°С.
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Оксид бора B2O3 квалификации “ч.д.а.” суши-
ли при 200°С под вакуумом в течение 2 ч, затем
плавили в атмосфере аргона в корундовом тигле
при 850°С.

Оксид гадолиния Gd2O3 “ч.д.а.” прокаливали
при 600°С под вакуумом в течение 3 ч.

Оксид лантана La2O3 “ч.д.а.” прокаливали при
600°С под вакуумом в течение 3 ч.

Оксид кальция CaO “ч.д.а.” прокаливали при
600°С под вакуумом в течение 3 ч.

После подготовки они были аттестованы ме-
тодами ICP-MC и РФА, которые подтвердили их
соответствие указанным маркировкам. До прове-
дения эксперимента подготовленные соли храни-
лись в плотно закрытых банках в инертном боксе.

Исследование механизма взаимодействия окси-
дов РЗМ в расплаве CaCl2. При исследовании рас-
творимости был использован метод изотермиче-
ского насыщения. Для обезвоживания хлорида
кальция через его расплав на протяжении 1 ч бар-
ботировали хлороводород. После этого загружали
в расплав необходимое количество оксидов, пе-
ремешивали потоком аргона на протяжении 2 ч,
выдерживали не менее 1 ч, чтобы все нераство-
рившиеся частицы осели на дно кварцевой про-
бирки. Полноту седиментации контролировали
световым лучом до достижения прозрачности со-

левого расплава. Только после этого брали пробу
из средней части расплава. Были исследованы
следующие системы (мас. %):

Анализ застывших и растертых солевых плавов
проводили с помощью методов КРС-спектроско-
пии (Raman microscope spectrometer U1000 Ren-
ishaw, Великобритания) и ИК-спектроскопии
(ИК-фурье-спектрометр Tensor 27, Bruker, Герма-
ния). Для регистрации ИК-спектров порошок пла-
ва наносили тонким слоем между двумя плоскопа-
раллельными оптически прозрачными окнами,
изготовленными из монокристаллического KBr.

Потенциостатические исследования. Для экс-
периментов была изготовлена трехэлектродная
электрохимическая ячейка (рис. 1), которая со-
стояла из молибденового рабочего электрода (ка-
тода) с известной площадью поверхности; стек-
лоуглеродного тигля, который служил противо-
электродом (анодом); платиновой проволоки в
качестве электрода сравнения, обратимого по
ионам кислорода. Все электроды были помещены
в алундовые трубки.

В стеклоуглеродный тигель загружали необ-
ходимое количество реагентов (мас. %) CaCl2 +
+ 5%B2O3 + 2%CaO или CaCl2 + 5%B2O3 + 2%CaO +
+ 5%La2O3. Данные системы были выбраны на ос-
нове анализа фазовых диаграмм Ca–B и La–B, в
которых существуют только CaB6 и LaB6 соответ-
ственно. Результаты проведенных опытов [15, 19]
подтвердили возможность получения в данных
системах однофазного продукта на рабочем элек-
троде. Тигель помещали в кварцевую пробирку на
специальную графитовую подставку с токоподво-
дом, закрывали пробкой из вакуумной резины и
откачивали воздух. Устанавливали ее в печь, ко-
торую нагревали до 200°С, и выдерживали в тече-
ние 20 мин, после чего продолжали медленный
нагрев до 830°C, с откачкой воздуха.

После нагрева в пробирку запускали инерт-
ный газ аргон. Затем поочередно опускали рабо-
чий электрод и электрод сравнения в расплав,
подключали их к потенциостату/гальваностату
AUTOLAB PGSTAT302N, ждали выравнивания
стационарного потенциала и проводили необхо-
димые измерения (хронопотенциометрия, цик-
лическая вольтамперометрия (ЦВА)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование механизма взаимодействия окси-

дов РЗМ в расплаве CaCl2. Ранее [18] нами было по-
казано, что B2O3 растворяется в CaCl2 только в при-
сутствии CaO с образованием метабората кальция,

−
−

2 2 3

2 2 3 2 3

2 2 3 2 3

1  CaCl –10%Gd O
2 CaCl –5%B O 10%Gd O

3 CaCl –5%CaO–5%B O 10%Gd
,

O

,

.

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки: 1 – молиб-
деновый токоподвод, 2 – молибденовый рабочий
электрод, 3 – платиновый квазиэлектрод сравнения,
4 – алундовые трубки, 5 – резиновая пробка, 6 –
кварцевая пробирка, 7 – стеклоуглеродный тигель-
противоэлектрод, 8 – слой жидкого B2O3, 9 – хлорид-
но-оксидный расплав, 10 – графитовая подложка.
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который диссоциирует на ионы Ca2+ и  по
уравнению

(1)
Известны [3, 4] соединения моноборатов лан-

таноидов, которые чаще представляют в виде
LnBO3, которые растворяются в расплаве CaCl2 с
одновременной диссоциацией:

(2)
Для настоящего исследования была выбрана

система CaCl2–CaO–B2O3–Gd2O3, в которой в
процессе экспериментов по синтезу порошка бори-
да гадолиния [16] с помощью РФА была обнаруже-
на наиболее интенсивная линия GdBO3 (PDF
Card No.: 74-1932) (рис. 2), образование которого,
наиболее вероятно, происходит по обменной ре-
акции между уже растворенным, диссоциирован-
ным CaB2O4 и Gd2O3:

(3)

Во всех трех системах (указаны выше) после
выдержки на дне кварцевой колбы оставался
белый осадок. Анализ показал, что он соответ-
ствует фазе Gd2O3. Никаких следов растворения ок-
сида гадолиния в системах CaCl2– 10 мас. % Gd2O3 и

2BO−

2
2 3 2 4 2CaO B O CaB O Ca 2BO .+ −+ → → +

3 3
3 3LnBO Ln BO .+ −→ +

{ }
{ }

2 2
2 3тв 2 р-р

2 3 3
3 р-р 

6Gd O 4Ca 9BO

4Ca 12Gd 18BO .

+ −

+ + −

+ + →

→ + +

CaCl2–5 мас. % B2O3–10 мас. % Gd2O3, не содер-
жащих оксида кальция, не обнаружено. Поэто-
му в данной работе представлены результаты
анализов для системы (мас. %): CaCl2–5%CaO–
5%B2O3–10%Gd2O3.

На ИК-спектрах (рис. 3) можно наблюдать ин-
тенсивные полосы, соответствующие колебаниям
групп B–O в B3O9 в диапазоне 756–900 см–1 [20].

На КРС-спектрах (рис. 4) можно наблюдать фо-
нон с наивысшей энергией при 966 см–1, характер-
ный для GdBO3. Структура моноклинного GdBO3
состоит из группировок B3O9 и тетраэдров BO4
[20, 21]. Смещение пиков относительно чистого
GdBO3, описанного в литературе, может быть
обусловлено взаимодействием образца с влагой

Рис. 2. Дифрактограмма катодного осадка после его первичной отмывки.
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Рис. 3. ИК-спектр плава, взятого из расплава CaCl2–
CaO–B2O3–Gd2O3.
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при снятии спектров в атмосфере воздуха и при-
сутствием других фаз. Таким образом, данные
эксперименты подтвердили образование GdBO3 в
застывшем плаве хлорида кальция только за счет
взаимодействия с растворенным метаборатом каль-
ция CaB2O4 по реакции (3). Диссоциация борат-
ных комплексов в расплаве хлорида кальция в
процессе нагрева до 850°С может приводить к об-
разованию других комплексов, отличающихся от
зафиксированных при комнатной температуре.

Потенциостатические исследования. Зная пло-
щадь рабочего электрода, мы вели его поляриза-
цию с шагом 0.05 А/см2 в гальваностатическом
режиме на протяжении 100 с (рис. 5). После ее
прекращения записывали E = f(τ) (кривые вы-
ключения).

Ранее проведенные эксперименты по элек-
тролизу [15, 19] показали, что осадок в расплаве
CaCl2 + 5 мас. %B2O3 + 2 мас. %CaO начинает
образовываться на молибденовом катоде при
достижении плотности тока 0.2 А/см2 (рис. 5,
кривая 1). После его накопления и отмывки в
дистиллированной воде осмотр в оптическом
микроскопе показал, что осадок имеет черный
цвет, а РФА подтвердил его соответствие фазе
CaB6 из базы данных PDF-2. В расплаве CaCl2 +
+ 5 мас. %B2O3 + 2 мас. %CaO + 5 мас. %La2O3
осадок начинает образовываться при плотности
тока 0.2 А/см2 (рис. 5, кривая 2) потенциал сме-
щается в отрицательную сторону. Цвет осадка при-
обретает фиолетовый оттенок. Результаты РФА по-
казали, что он соответствует фазе LaB6 согласно
базе данных PDF-2 .

Рассчитанные из свободных энергий Гиббса
образования боридов при 850°C, взятых из про-
граммы HSC 6.0, потенциалы разложения CaB6
(0.138 В) и LaB6 (0.135 В) близки. Поэтому можно
предположить, что первые задержки потенциала
катода при 0.72 и 0.65 В на кривых выключения 1
и 2 соответствуют потенциалам реакции корро-
зии фаз CaB6 и LaB6 соответственно.

Вторая более короткая задержка потенциала при
0.35 В на кривой 1, вероятно, соответствует потен-

циалу реакции коррозии фазы MoB (рис. 6). Третья
длительная задержка потенциала при ~0.08 В соот-
ветствует редокс- потенциалу электролита до на-
чала катодной поляризации.

На первом наклонном участке кривой 2, веро-
ятно, происходит химическое окисление восста-
новленной формы ионов лантана La2+. На втором,
почти горизонтальном, участке происходит раство-
рение фазы LaB6. Отсутствие площадки растворе-
ния фазы MoB на кривой 2 можно объяснить тем,
что при высокой плотности тока и большом пото-
ке ионов La3+ и B3+ к катоду фаза MoB не успевает
накапливаться при первичном осаждении и сфор-
мировать свой фазовый слой, т. к. очень быстро за-
крывается растущей фазой LaB6.

Подтвердить независимым методом (напри-
мер, РФА) наличие указанных фаз в катодном
осадке непосредственно в процессе хронопотен-
циометрии не представляется возможным.

Из таблицы стандартных электродных потен-
циалов, а также потенциалов разложения окси-
дов РЗМ и бора, которые рассчитаны из термоди-
намических данных программы HSC 6.0, следует,
что первым на абсолютно инертном катоде дол-
жен выделяться бор, который обладает наиболее
положительным потенциалом. Но на катоде, об-
разующем сплавы с бором при высоких темпера-
турах должен формироваться слой борида, что мы
и подтвердили в опытах по гальваностатическому
электролизу. По мнению Uchida [22], далее даже
при небольшом сдвиге катодного потенциала в от-
рицательную сторону происходит совместное вы-
деление бора, Са и La с образованием гексабори-
дов CaB6 и LaB6 и этот потенциал много меньше
потенциала выделения чистого лантаноида из его
оксида за счет катодной деполяризации при обра-
зовании борида.

Рис. 4. КРС-спектр плава, взятого из расплава CaCl2–
CaO–B2O3–Gd2O3.
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Рис. 5. Кривые выключения после поляризации рас-
плавов различных составов на протяжении 100 с при
плотности тока 0.2 А/см2: 1 – CaCl2 + 5 мас. %B2O3 +
+ 2 мас. %CaO; 2 – CaCl2 + 5 мас. %B2O3 + 2 мас. %CaO +
+ 5 мас. %La2O3.
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С целью изучения электровосстановления бо-
ридов CaB6 и LaB6 был использован метод ЦВА.
При скорости развертки потенциала 0.1 В/с, вы-
бранной нами для данных исследований, наибо-
лее медленной стадией электродного процесса в
целом является доставка ионов к катоду в катод-
ном цикле и от катода в объем электролита в
анодном цикле.

В диапазоне поляризации расплава CaCl2 +
+ 5 мас. %B2O3 + 2 мас. %CaO от –0.2 до –2.3 В
(рис. 7) появляются два анодных пика на анодной
ветви вольтамперограммы: при –1.56 и –0.50 В,
предположительно связанных с растворением фаз
гексаборида кальция и борида молибдена, соот-
ветственно. При этом можно обратить внимание,
что потенциал борида молибдена, как показано
на рис. 7, 8, смещается в положительную сторону.

Это может быть связано с тем, что с ростом по-
тенциала и увеличением потока ионов La3+ и B3+

к катоду последний быстро закрывается фазой
борида. Это приводит к диффузионным затрудне-
ниям и образованию фазы Mo2B, более бедной по
бору и имеющей более положительный потенци-
ал относительно MoB согласно термодинамиче-
ским данным программы HSC 6.0.

В диапазоне поляризации расплава CaCl2 +
+ 5 мас. %B2O3 + 2 мас. %CaO + 5 мас. %La2O3 от
0 до –3 В (рис. 8) проявляется катодная волна, пред-
положительно связанная с восстановлением ионов
La3+. Два анодных пика (при –1.25 и –0.4 В) пред-
положительно связаны с растворением фаз гекса-
борида лантана и гексаборида молибдена соот-
ветственно.

Рис. 6. Дифрактограмма поверхности рабочего электрода после проведения эксперимента.
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Рис. 7. ЦВА расплава CaCl2 + 5 мас. % B2O3 + 2 мас. %
CaO, снятая при скорости развертки 0.1 В/с в диапазоне
поляризации от –0.2 до –2.3 В.
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Рис. 8. ЦВА расплава CaCl2 + 5 мас. % B2O3 + 2 мас. %
CaO + 5 мас. % La2O3, снятая при скорости развертки
0.1 В/с в диапазоне поляризации от –0.2 до –3 В.
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Обращает на себя внимание то, что на всех ка-
тодных кривых не наблюдается пиков, соответ-
ствующих образованию боридов. Предположи-
тельно, это связано с очень тонкими слоями MoB
и их невысокой электропроводностью.

С учетом полученных экспериментальных дан-
ных можно представить следующую последова-
тельность зарождения и роста фаз катодного
осадка.

Атомы бора, первыми разрядившиеся на мо-
либденовом катоде, взаимодействуют с материа-
лом катода и образуют на его поверхности тонкий
диффузионный слой из фазы борида MoB. При
дальнейшей катодной поляризации на слое MoB
осаждаются фазы CaB6 или LaB6, при соответ-
ствующих условиях [15, 19]. Поскольку в экспе-
риментах не обнаружены мелкодисперсные бо-
риды в объеме электролита, можно утверждать,
что вторичного восстановления ионов бора и
лантаноида растворенным кальцием в прикатод-
ном слое электролита не происходит [23], т. к. мы
не достигаем потенциала кальция, растворенного
в электролите.

На данный момент невозможно описать все
этапы многостадийного и необратимого процесса
в рассматриваемых системах, к которому относится
синтез боридов. Поэтому мы вынуждены предста-
вить процесс в виде суммарной реакции катодно-
го электроосаждения по следующей схеме:

(4)

Далее ионы O2– вступают во взаимодействие
с расплавленным {B2O3}ж на поверхности рас-
плава CaCl2

(5)
Таким образом, в расплав поступают новые

порции ионов [BO3]3- для электролиза. Оставшиеся
ионы [O2–] из реакции (5) разряжаются на графито-
вом аноде

(6)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что растворение B2O3 происходит

по реакции между CaO и B2O3 с образованием ме-
табората CaB2O4, который диссоциирует на кати-

он Ca2+ и анионный комплекс . Оксид РЗМ
растворяется за счeт взаимодействия с комплек-
сом , что приводит к образованию бората
{Ln3+ + }ж в диссоциированном состоянии.

На поверхности молибденового катода последо-
вательно происходят следующие процессы: восста-

− −

+ −

+ + →
→ + +

3+ 3
3

3 2
6тв

6Ln 6BO 21е

  LnB 5Ln 18O .

2 3 2
2 3 ж 318O 2.5 B O  { } .5BO  10.5O− − −+ → +

2
г10.5O 10.5С 10.5СО .− + → ↑

22[BO ]−

22[BO ]−

−3
3BO

новление бора с образованием тонкого слоя борида
MoB, а затем, после сдвига катодного потенциала в
отрицательную сторону, совместное осаждение
ионов бора и РЗМ из их метаборатных комплексов
с образованием соответствующих гексаборидов.

Таким образом, для осуществления процесса
синтеза боридов РЗМ необходимо одновременное
наличие в расплаве оксидов кальция, бора и РМЗ.
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