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25–30 июня 2024 года совместно Институтом высокотемпературной элек-
трохимии Уральского отделения Российской академии наук (г. Екатеринбург), 
Кабардино-Балкарским государственным университетом им. Х.М. Бербекова 
(г. Нальчик), АО «Прорыв» и АО ТВЭЛ ГК Росатом (г. Москва) была прове-
дена Третья Всероссийская конференция «Электрохимия в распределенной 
и атомной энергетике». Конференция проходила в Приэльбрусье, на базе 
Эльбрусского учебно-научного комплекса, пос. Эльбрус, Кабардино-Бал-
карская республика.

В работе конференции приняли участие 116 человек из 38 научно-ис-
следовательских организаций, высших учебных заведений и предприятий.

В ходе работы конференции были представлены актуальные результаты 
научных исследований и технологических разработок в области электрохимии 
в приложении к вопросам энергетики (как в виде устных секционных и пле-
нарных очных докладов, так и дистанционно в формате видеоконференции) 
в секциях по следующим направлениям: Атомная энергетика: прикладные 
аспекты и переработка отработавшего ядерного топлива; Водородная энерге-
тика: вопросы и решения; Функциональные материалы для распределенной 
энергетики: фундаментальный и практический аспект.

По результатам работы конференции подготовлен сборник трудов, 
в котором опубликовано 112 научных работ по востребованным вопро-
сам, рассматривающим применение электрохимических подходов в со-
временной распределенной и атомной энергетике. Библиографическая 
ссылка на сборник: Электрохимия в распределенной 
и атомной энергетике. Сборник трудов Третьей Все-
российской конференции, 25–30 июня 2024 г., Наль-
чик. Издательский Дом «Ажур» – Екатеринбург, 2024, 315 с. 
(ISBN978-5-91256-656-1). Скачать электронный вариант 
сборника можно используя QR‑код.

В рамках конференции также были проведены круглые 
столы «Робототехника в атомной энергетике нового поколения» и «Техно-
логия получения кальция. Направления оптимизации», где представители 
реального сектора экономики совместно с учеными обсуждали реализуемые 
и будущие проекты.

Четвертая Всероссийская конференция «Электрохимия в распределенной 
и атомной энергетике» будет проводиться в 2025 г. (июнь) в пос. Эльбрус на 
базе ЭУНК КБГУ.

Приглашаем всех читателей принять участие в конференции в будущем году!

ТРЕТЬЯ ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
«ЭЛЕКТРОХИМИЯ В РАСПРЕДЕЛЕННОЙ И АТОМНОЙ 

ЭНЕРГЕТИКЕ»
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С использованием экспериментальных и теоретических методов впер-
вые исследован фазовый комплекс трехкомпонентной системы из хло-
ридов, бромидов и вольфраматов натрия. Установлено, что поверхность 
ликвидуса системы состоит из полей кристаллизации NaBr, Na2WO4, 
соединения Na3ClWO4 и твердых растворов NaClxBr1–x. Дифференци-
альным термическим методом физико-химического анализа (ДТА), вы-
явлены составы и температуры плавления эвтектик в квазибинарной и 
трехкомпонентной системах NaBr–Na3ClWO4 и NaCl–NaBr–Na2WO4 
соответственно. Для установления характера физико-химического 
взаимодействия в системе во вторичном треугольнике NaCl–NaBr–
Na3ClWO4 методом ДТА исследованы три состава. На кривых ДТА этих 
составов не зафиксированы термоэффекты третичной кристаллизации, 
что является доказательством отсутствия нонвариантного состава в сим-
плексе NaCl–NaBr–Na3ClWO4. Для определения состава и температуры 
плавления нонвариантного состава, расположенного в симплексе NaBr–
Na2WO4–Na3ClWO4, исследован политермический разрез, находящий-
ся в поле кристаллизации бромида натрия, и нонвариантный разрез, 
выходящий из полюса кристаллизации бромида натрия, проходящий 
через точку совместной кристаллизации хлорида натрия и соединения, 
с постоянным уменьшением содержания бромида натрия в исследуе-
мых составах до наступления нонвариантного процесса кристаллизации. 
В мольных процентах определен состав трехкомпонентной эвтектики ЕΔ, 
кристаллизующейся при 560оС, при следующем содержании компонен-
тов: 7.5% NaCl; 38.5% NaBr; 54% Na2WO4. На основе данных о темпера-
турах плавления исходных солей, составах и температурах кристаллиза-
ций двух- и трехкомпонентной систем с использованием теоретических 
методов сформирована 3D-модель фазового комплекса «состав – темпе-
ратура» в диапазоне температур 500–700оС. На базе модели построены 
изотермы поверхности ликвидуса и Т-х диаграмма политермического раз-
реза, для которого проводились экспериментальные исследования. Также, 

mailto:verdiev55@mail.ru


ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ И МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ...              337

ВВЕДЕНИЕ

Ионные расплавы солевых систем востребованы во многих технологических 
процессах. Определяющими факторами для использования солевых расплавов 
в технологических целях являются: температура кристаллизации, энтальпия 
плавления, устойчивость к воздействию внешней среды и ряд других спец-
ифичных свойств. Эти свойства, в свою очередь, зависят от компонентного 
состава системы. Отличительной особенностью солевых расплавов является 
наличие широкого температурного интервала кристаллизации, что позволяет 
выбрать необходимый температурный диапазон. Подбор оптимального состава 
для создания композиций на их основе требует всестороннего исследования 
физико-химических и теплофизических свойств.

Объектом исследования является система NaCl–NaBr–Na2WO4, которая 
ранее не исследовалась. Выбор данной системы обоснован тем, что галогени-
ды щелочных металлов легкодоступны, широко распространены в природе, 
обладают высокими значениями энтальпии фазовых превращений, востре-
бованы в гелио- и ядерной энергетике в качестве теплонакопителей и тепло-
носителей  [1–14], а вольфраматы щелочных металлов являются основой для 
выращивания монокристаллов, синтеза высокодисперсных порошков, сегне-
тоэлектриков, электрохимического осаждения вольфрамовых бронз [15–20].

Целями исследования являются выявление фазовых равновесий в системе 
из хлоридов, бромидов и вольфраматов натрия и поиск низкоплавких смесей, 
способных аккумулировать тепловую энергию. Эти солевые составы могут 
быть использованы и в качестве расплавляемых электролитов химических 
источников тока.

Двухкомпонентные системы, ограняющие исследуемый объект, исследованы 
ранее и имеют следующие характеристики: NaCl–NaBr – непрерывный ряд 
твердых растворов (NaClxBr1-x) с минимумом при 731оC и 72 мол.% NaBr  [21]; 
NaCl–Na2WO4 – в системе образуется соединение Na3ClWO4 конгруэнтного 
плавления и две эвтектики при 630 и 662 оC, содержащие 19 и 64.4 мол.% 
NaCl соответственно [22]; NaBr–Na2WO4 – образуется эвтектика при 569оC 
и 40  мол.%NaBr [23].

в качестве примера использования 3D-модели, произведен расчет состава 
равновесных фаз, выделяющихся при охлаждении произвольно выбранной 

фигуративной точки в диапазоне температур от 700 до 500оС.

Ключевые слова: дифференциальный термический анализ, эвтектика, 

3D-модель, твердые растворы, ликвидус, изотермические и политермиче-

ские сечения, диаграмма материального баланса. 

DOI: 10.31857/S0235010624030091
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследованиях использованы предварительно обезвоженные реактивы 
квалификации «ч.» с содержанием основного компонента не менее 99 масс. %. 
Температуры плавления исходных реактивов соответствовали справочным дан-
ным [1, 2]. Фазовые равновесные состояния выявлялись дифференциальным 
термическим методом (ДТА) физико-химического анализа [24]. ДТА проводили 
на установке синхронного термического анализа «STA 449 F3 Phoenix фирмы 
Netzsch» в среде аргона. Скорость нагрева (охлаждения) образцов составляла 
10оC/мин, точность измерения температуры – ±1.5оC. В исследованиях ис-
пользованы платиновые тигли и платина-платинородиевые сенсоры, индиф-
ферентное вещество – Al2O3 марки «ч. д. а.». Масса навесок – 0.1000–0.2000 г. 
Навески образцов взвешивались на аналитических весах «Shimadzu AUX 220». 
Градуировку сенсора ДТА проводили по температурам полиморфных превра-
щений следующих солей квалификации «ос.ч.»: KNO3; RbNO3; K2CrO4; KClO4; 
SrCO3; Ag2SO4; CsCl; BaCO3. Полученные экспериментальные данные обраба-
тывались с использованием стандартного пакета программ Proteus analysis [25].

Эксперимент планировался в соответствии с общими правилами проекционно-
термографического метода (ПТГМ) [26]. 3D‑модель фазового комплекса системы 
NaCl–NaBr–Na2WO4 построена в программе КОМПАС‑3D [27]. Составы выра-
жены в молекулярных процентах, температуры – в градусах Цельсия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Соединение конгруэнтного плавления Na3ClWO4 разбивает систему NaCl–NaBr–
Na2WO4 на два симплекса: NaCl–NaBr–Na3ClWO4 и NaBr–Na2WO4–Na3ClWO4 
с общей квазибинарной системой Na3ClWO4–NaBr.
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Рис. 1. Т–х диаграмма квазибинарной системы Na3ClWO4–NaBr. 
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Система Na3ClWO4–NaBr исследована авторами, определены характеристики 
эвтектической точки при 33.3 мол.% NaBr и 615оC (рис. 1).

Данные теоретического анализа ограняющих элементов исследуемой системы 
NaCl–NaBr–Na2WO4 (рис.2) означают как возможность распада твердых 
растворов NaClxBr1-x в симплексе NaCl–NaBr–Na3ClWO4 с образованием 
эвтектической точки, так и, при отсутствии распада, образование нонвариантного 
состава только в симплексе NaBr–Na2WO4–Na3ClWO4. Для установления ха-
рактера физико-химического взаимодействия в системе во вторичном треуголь-
нике NaCl–NaBr–Na3ClWO4 ДТА исследованы составы s, m, p, с содержанием 
компонентов соответственно:

s: 45% NaCl, 45% NaBr, 10% Na2WO4;
m: 45% NaCl, 35% NaBr, 20% Na2WO4;
p: 60% NaCl, 10% NaBr, 30% Na2WO4 .
На кривых ДТА этих составов не зафиксированы термоэффекты третичной 

кристаллизации, что является доказательством отсутствия нонвариантного 
состава в симплексе NaCl–NaBr– Na3ClWO4.

Для определения состава и температуры плавления нонвариантного состава, 
расположенного в симплексе NaBr–Na2WO4–Na3ClWO4, методом ДТА исследован 
одномерный политермический разрез AB (рис.2), расположенный в поле 
кристаллизации бромида натрия. Точке А соответствует состав, содержащий 
60%NaBr+20%NaCl+20%Na2WO4; точке B – 60%NaBr+40%Na2WO4. Выбор 
разреза проводился в соответствии с общими правилами ПТГМ [26].

На разрезе выявлена точка n, являющаяся центральной проекцией трех-
компонентной эвтектики ЕΔ (рис.2, 3). Состав трехкомпонентной эвтектики 
ЕΔ, кристаллизующейся при 560оC при следующем содержании компонентов: 
7.5% NaCl; 38.5% NaBr; 54% Na2WO4,–  выявлен исследованием методом ДТА 
разреза NaBr → n → ЕΔ, проходящего из полюса кристаллизации бромида натрия 
через точку n до наступления нонвариантного процесса (рис.2, 4).
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m•

p•

s•

e2615˚С

Рис. 2. Проекция фазового комплекса системы NaCl–NaBr–Na2WO4 и расположение по-
литермических разрезов АВ и NaBr – n → EΔ. 
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Таким образом, установлено, что в системе NaCl–NaBr–Na2WO4 образуется 
одна эвтектическая точка, находящаяся в симплексе NaBr–Na2WO4–Na3ClWO4.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВОГО КОМПЛЕКСА СИСТЕМЫ 
NACL–NABR–NA2WO4

На основании данных об элементах огранения, таких как температура плав-
ления индивидуальных веществ и соединения Na3ClWO4, состав и температура 
плавления двойных эвтектик и точки минимума, а также тройной эвтектики, 
для системы NaCl–NaBr–Na2WO4 построена 3D‑модель фазового комплекса 
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Рис. 3. Т–х диаграмма политермического разреза AB.

Рис. 4. Т–х диаграмма политермического разреза NaBr → n → ЕΔ.
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в координатах «состав–температура» (рис.5). Построение модели выполнено 
в программе КОМПАС 3D по координатам точек с использованием предложен-
ных методик [27–30]. Компьютерная модель наглядно демонстрирует фазовые 
превращения в системе. С помощью модели можно прогнозировать процессы 
кристаллизации для любого состава системы [31]. 3D‑модель фазового ком-
плекса позволила спрогнозировать поверхность ликвидуса с изотермами (шаг 
25оC), представленными на рис. 6.

Также для сравнения результатов и оценки погрешности между эксперимен-
том и расчетом при помощи 3D‑модели спрогнозирован экспериментально из-
ученный политермический разрез АВ. Результаты сравнения показали хорошую 
сходимость результатов. На диаграмме (рис.7) сплошными линиями изображе-
ны линии фазовых равновесий, полученные теоретическим моделированием, 
пунктирными линиями показаны результаты эксперимента. Рассчитано отно-
сительное отклонение экспериментальных значений температуры в градусах 
Цельсия и Кельвина от теоретически полученных. Данные сведены в табл. 1.

В данном случае для линии ликвидуса величины относительных погрешно-
стей весьма малы, так как абсолютные величины погрешности находятся в об-
ласти точности экспериментальных исследований ±1.5оC. Для линии вторич-
ной кристаллизации наблюдаются достаточно большие величины абсолютных 
погрешностей, которые не укладываются в точность эксперимента, и на рис. 7 
линия вторичной кристаллизации имеет вогнутость в сторону фазовой обла-
сти L+NaBr+Na3ClWO4, что, видимо, связано с незначительной склонностью 
к переохлаждению составов. Построенная линия вторичной кристаллизации, 
с точки зрения теории, является более правильной. Однако этот факт не повлиял 
на точность нахождения состава нонвариантной точки в исследуемой системе.

Еще одним примером использования модели является возможность 
описания материального баланса процессов, происходящих при кристаллизации 
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Рис. 5. 3D-модель системы NaCl–NaBr–Na2WO4.



342                                                 ВЕРДИЕВ и др.

650

650

77
5

75
0

72
5

70
0

67
5

625

625

625

600 600

650

Na3ClWO4
680˚C

Na2WO4
695˚C

NaCl
800˚C

Е 560
е2 615

NaBr
747˚С

min 731

e1 569

e3 630e4 662

675
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произвольно выбранной фигуративной точки φ. В работе проведен расчет 
равновесных фаз для смеси, содержащей 8.3%NaCl + 41.7%Na2WO4 + 50%NaBr 
в диапазоне 500–700оC. Данные табл. 2 описывают соотношения фаз и приведены 
для шести температур, которые соответствуют началу первичной кристаллизации 
при 642оC, вторичной кристаллизации при 568оC. Фазовый состав смеси указан 
для температуры эвтектической кристаллизации при 560оC, то есть при полной 
кристаллизации жидкости эвтектического состава. Также в таблице дан фазовый 
состав при температуре 700оC, где присутствует только жидкая фаза; при 500оC, 
где присутствуют только твердые фазы; при 605оC, где присутствуют жидкая 
и твердая фазы. Соотношение компонентов в твердой фазе вычисляли по 
следующей формуле, записанной в матричном виде:

Таблица 1. Экспериментальные данные точек ДТА, выбранных на линиях первичной 
и вторичной кристаллизации политермического разреза AB, и расчет относительного 
отклонения экспериментальных значений температуры и теоретических, полученных 
из 3D-модели системы NaCl–NaBr–Na2WO4

№
T, оС

Эксп/расчет
T, К

Эксп/расчет Δt  = Tрасч.  Tэксп. δ, %
Линия первичной кристаллизации

1 652 / 652 925 / 925 0 0.0

2 650 / 650 923 / 923 0 0.0

3 649 / 650 922 / 923 1 0.1

4 647 / 649 920 / 922 2 0.2

5 644 / 647 917 / 920 3 0.3

6 642 / 644 915 / 917 2 0.2

7 638 / 640 911 / 913 2 0.3

8 634 / 637 907 / 910 3 0.3

9 633 / 636 906 / 909 3 0.3

Линия вторичной кристаллизации

10 602 / 610 875 / 883 8 0.9

11 598 / 605 871 / 878 7 0.8

12 585 / 599 858 / 872 14 1.6

13 578 / 583 851 / 856 5 0.6

14 571 / 580 844 / 853 9 1.0

15 564 / 571 837 / 844 7 0.8

16 560 / 560 833 / 833 0 0.0

17 563 / 562 836 / 835 –1 0.1

18 566 / 563 839 / 836 –3 0.3
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температуре t в мол.%; ϕ ϕ ϕ� ( )A B C  – матрица-строка, показывающая 
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 – обратная матрица преобразования, содержащая мольные 

доли компонентов А, В и С в равновесных фазах α, β и γ при заданной 
температуре t в фазовой области, где расположена точка φ.

Уравнение (1) применимо не только для трехфазных, но и для двухфазных 
областей. В последнем случае в качестве равновесной фазы γ необходимо взять 
компонент системы, отличный по составу от фаз α и β. При расчете его содер-
жание должно быть равным нулю: ϕγ 0t = . Более подробное описание расчета 
равновесных фаз приведено в работе [32].

Таблица 2. Составы равновесных фаз для диапазона температуры 500–700°С для 
смеси φ системы NaCl–NaBr–Na2WO4

№ точки T, оC Равновесная 
фаза

Содержание 
фазы в образце, 

мол. %

Соотношение компонентов 
в фазе, мол. %

NaCl Na2WO4 NaBr

1 700 L 100.0. 8.3 41.7 50.0

2 642
L 100.0 8.3 41.7 50.0

NaBr 0.0 0.0 0.0 100.0

3 605
L 85.0 10.6 53.4 36.0.

NaBr 15.0 0.0 0.0 100.0

4 568
L 80.0 11.6 58.4 30.0

NaBr 20.0 0.0 0.0 100.0
Na3ClWO4 0.0 50.0 50.0 0.0

5 560
Na2WO4 33.4 0.0 100.0 0.0

NaBr 50.0 0.0 0.0 100.0
Na3ClWO4 16.6 50.0 50.0 0.0

6 500
NaBr 50.0 0.0 0.0 100.0

Na3ClWO4 16.6 50.0 50.0 0.0
Na2WO4 33.4 0.0 100.0 0.0
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Данные табл. 2 позволили построить диаграмму материального баланса сосу-
ществующих фаз на основе принципа Н.С. Курнакова о непрерывном изменении 
свойств системы внутри фазовой области [33]. Полученная диаграмма материального 
баланса для смеси φ в диапазоне температур 500–700оC, представленная на рис. 8, 
позволяет выявить состав равновесных фаз в рассматриваемом диапазоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. В работе впервые экспериментально изучены фазовые равновесия в трех-
компонентной системе NaCl–NaBr–Na2WO4 методом ДТА.

2. Изучены фазовые равновесия в стабильной секущей Na3ClWO4–NaBr, 
определены состав и температура образующейся в системе квазибинарной 
эвтектики.

3. Исследованы фазовые равновесия в стабильном треугольнике NaBr–Na2WO4–
Na3ClWO4, выявлены состав и температура плавления тройной эвтектики.

4. Построена 3D‑модель фазового комплекса системы. Достоинством 
использования модели является возможность построения изотерм поверхности 
ликвидуса. А также представлен пример расчета количества равновесных фаз 
в диапазоне температур 500–700 оC.

5. Для политермического разреза АВ смоделирована Т–х диаграмма, а срав-
нение экспериментальных точек с теоретическими расчетами показало адек-
ватность моделирования фазовых равновесий по предлагаемой методике.
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The phase complex of a three-component system of sodium chlorides, bromides 
and tungstates was studied for the first time using experimental and theoretical 
methods. It was found that the liquidus surface of the system consists of the 
crystallization fields of NaBr, Na2WO4, Na3ClWO4 compounds and NaClxBr1–x 
solid solutions. The differential thermal method of physico-chemical analysis 
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(DTA) revealed the compositions and melting points of eutectic in the quasi–
binary and three–component systems NaBr–Na3ClWO4 and NaCl–NaBr–
Na2WO4, respectively. To establish the nature of the physico-chemical interaction 
in the system, three compositions were studied in the secondary triangle NaCl–
NaBr–Na3ClWO4 by the DTA method, thermal effects of tertiary crystallization 
were not recorded on the DTA curves of these compositions, which is proof of the 
absence of a non-invariant composition in the NaCl–NaBr–Na3ClWO4 simplex. 
To determine the composition and melting point of the nonvariant composition 
located in the NaBr–Na2WO4–Na3ClWO4 simplex, a polythermal section located 
in the field of crystallization of sodium bromide and a nonvariant section emerging 
from the crystallization pole of sodium bromide passing through the point of joint 
crystallization of sodium chloride and the compound, with a constant decrease 
in the content of sodium bromide in the studied compositions before the onset 
of non-invariant crystallization process. The composition of the three-component 
eutectic of ED in molar percentages, crystallizing at 560оC with the following 
component content, has been determined: 7.5% NaCl; 38.5% NaBr; 54% Na2WO4. 
Based on data on the melting temperatures of the initial salts, compositions and 
crystallization temperatures of two- and three-component systems, a 3D-model 
of the “composition–temperature” phase complex in the temperature range 
500–700оC was formed using theoretical methods. On the basis of the model, the 
isotherms of the liquidus surface and the T–x diagram of the polythermal section 
for which experimental studies were conducted was constructed. Also, as an 
example of using a 3D-model, the composition of the equilibrium phases released 
during cooling of an arbitrarily selected figurative point in the temperature range 
from 700 to 500оC. was calculated.

Keywords: differential thermal analysis, eutectic, solid solutions, liquidus, 3D-mod-
el, isothermal and polythermal sections, material balance diagram.
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Современное промышленное производство новых материалов базируется 
на использовании ресурсо- и энергосберегающих технологий. Они позволяют 
получать дешевые по материальным затратам аналоги традиционных сплавов. 
К таким заменителям относятся, в частности, аморфные и кристаллические 
сплавы никеля Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38, Ni0.333Zr0.667 и другие.
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Замена традиционных материалов аморфными сплавами и эксплуатация 
изделий из них определяются структурной, временной и температурной 
устойчивостью неупорядоченных сред. В частности, тепловая стабиль-
ность аморфного сплава напрямую зависит от его теплофизических 
характеристик. Поэтому в статье продемонстрированы применимость 
правила смешения компонентов и использование их данных по тепло-
физическим свойствам в кристаллическом состоянии для оценки анало-
гичных характеристик сплавов из групп металл – металлоид и переход-
ный металл – переходный металл в аморфной фазе. Установлено, что для 
группы переходный металл – переходный металл оценка теплоемкости 
аморфных сплавов никеля дает лучшее приближение к эксперименталь-
но установленным величинам, чем для сплава из группы металл – ме-
таллоид. Причинами расхождения оценки и экспериментальных данных 
для сплава из группы металл-металлоид, возможно, являются ковалент-
ность связи атомов, в отличие от металлической связи для сплавов из 
группы переходный металл – переходный металл, меньший размер ато-
мов металлоида, их большая подвижность и влияние на измельчение зе-
рен сплава. Расчетами подтверждено существование наблюдаемого при 
экспериментальных исследованиях эффекта наследования аморфным 
сплавом особенностей температурных зависимостей ряда теплофизиче-
ских свойств компонентов.

Ключевые слова: аморфные сплавы никеля, теплоемкость, коэффициент 
теплового линейного расширения, теплопроводность, температуропро-
водность.
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Зачастую при изготовлении изделий из твердых материалов решающими 
характеристиками являются теплопроводность λ, температуропроводность 
а, теплоемкость Ср и коэффициент линейного теплового расширения α. Поэтому 
получение сплавов никеля в аморфном состоянии (например, методом сверхско-
ростного охлаждения их расплавов) и замена ими традиционных материалов 
нуждаются в предварительном определении их теплофизических свойств. Знание 
этих характеристик позволит выбирать оптимальный состав аморфного сплава 
с требуемыми параметрами материала. Следует заметить, что способ получе-
ния (золь-гель метод, сверхбыстрая закалка и т. д.) системы с неупорядоченной 
структурой может влиять на теплофизические свойства.

В работах [1–3] приведены данные по теплофизическим свойствам ком-
понентов вышеуказанных сплавов, по которым в научной литературе содер-
жатся скудные данные. Так, в работах [4–7] в низкотемпературной области 
(до ~300 К) экспериментально исследованы теплоемкости сплавов Ni2B [4], 
Ni44Nb56 и Ni62Nb38 [5], Ni0.333Zr0.667 [6,7], а также сплавы никеля с цирконием при 
разных содержаниях последнего [8]. В работе [9] применение правила смешения 
компонентов позволило получить достаточно адекватную оценку (по крайней 
мере, в низкотемпературной области) теплоемкости сплава Ni0.333Zr0.667.

В теориях растворов [10] и химических соединений для получения системы 
с заданным составом применяют правило смешения [11,12]: А = n1А1 + n2А2, 
n1 + n2 = 1, где ni (i = 1,2) – массовые доли компонентов. Это правило приме-
нимо к любой физической величине, описывающей свойства раствора и его 
компонентов. Оно задает прямую линию на диаграмме свойство – состав при 
переходе от свойств одного чистого компонента к другому при изменении 
состава системы. Особо следует отметить установленный экспериментально 
[13–16] эффект наследования сплавами некоторых особенностей поведения 
температурных зависимостей теплофизических свойств компонентов.

Одной из важных теплофизических характеристик вещества является его 
теплоемкость. Поэтому на ее примере рассмотрим сглаживание рядом моделей 
экспериментальных данных по изменению теплоемкости материала от темпера-
туры при постоянном давлении. «Аппроксимацию экспериментальных данных 
проводят разными способами: с использованием комбинаций функций Дебая 
и Эйнштейна, с помощью сплайн-функций, полиномиальных зависимостей 
и др.» [17, с. 8]. Модели Эйнштейна, Дебая [18, 19] и их модификации [20–23] 
плохо описывают экспериментальные данные в области достаточно высоких 
температур. Эти модели утверждают выход кривой теплоемкости на предельную 
прямую закона Дюлонга – Пти Cp(Т) = 3R (R = 8.314 Дж/(моль·K)), а экспери-
мент демонстрирует увеличение теплоемкости [24, 25] с ростом температуры 
для многих металлов, оксидов, карбидов и других материалов. Это связано 
с тем, что указанные модели учитывают только электронную и решеточную 
составляющие теплоемкости и игнорируют присутствие в веществе подсистем 
квазичастиц [26]. Упорядочение в них может происходить с выделением тепла, 
что проявляется на графиках теплоемкости в виде скачков (структурные пе-
реходы), округлых (фазовые переходы I рода) или острых (фазовые переходы 
II  рода) пиков и ям, а также их чередования (полиморфные превращения). Их 
описание невозможно в рамках электрон-фононных моделей.
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Отсутствие фазовых переходов позволяет сглаживать экспериментальные 
данные аппроксимирующими степенными или полиномиальными функциями 
[27–29]. При их использовании возникают проблемы, связанные с отсутстви-
ем одной аппроксимирующей функции для диапазона от абсолютного нуля 
температуры до температуры плавления, со сшивкой функций в предельных 
точках температурных интервалов и так далее. Кроме того, такой подход также 
неадекватно описывает температурные зависимости теплоемкостей вещества 
при наличии фазовых переходов [27, 30].

Теоретические затруднения при расчете температурной зависимости тепло-
емкости материала были успешно преодолены в модели двухфазной локаль-
но-равновесной области [31]. На данный момент она является единственным 
построением, позволяющим рассчитывать теплоемкости веществ как при 
отсутствии фазовых переходов, так и при их наличии. Описанная ситуация 
с расчетом температурной зависимости теплоемкости затрагивает и другие 
теплофизические свойства вещества.

В этой связи целью данной работы является восполнение пробела по тео-
ретическому исследованию сплавов Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38 хотя бы на основе 
оценочных расчетов при использовании массивов данных о компонентах [3] 
и правила их смешения [11, 12].

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АМОРФНЫХ СПЛАВОВ НИКЕЛЯ

1. Теплофизические свойства бора. 
Использование соотношений модели двухфазной локально-равновесной 

области [31] позволяет адекватно рассчитывать теплоемкости и коэффициенты 
линейного теплового расширения по формулам [9, 32, 33]:

1 2 3PC k T k x k Tu= + + ,                                                    (1)

α 6
1 2 310 q T q y q Tw× = + + ,                                             (2)

где Т – температура по шкале Кельвина, x и y – объемные доли новой фазы, 
определяемые по формулам:

{ }01 th[ ( / 1)] / 2xx a T T= - - ,                                     (3)

{ }01 th[ ( / 1)] / 2xy b t T= - - ,                                      (4)

u = dx/dT (w = dy/dT) ‒ первая производная от объемной доли x (y) по температуре.
Модель [31] представляет собой аппроксимацию реального вещества совокуп-

ностью двухфазных локальных областей, которые находятся в термодинамическом 
равновесии с ближайшим окружением. Сосуществование двух идеальных фаз 
с разными степенями порядка позволяет минимизировать энергию Гиббса по 
параметру порядка и получить формулу вида (3). Использование частных (при 
неизменном фазовом составе) и полных (при учете зависимости фазового со-
става от температуры) производных от энергии Гиббса по температуре приводят 
к формулам типа (1) для случаев локальной (базисной; первые два слагаемых в (1)) 
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и субстанциональной теплоемкостей соответственно. По формулам (1)–(4) были 
рассчитаны температурные зависимости теплоемкости и коэффициенты линей-
ного теплового расширения никеля [3, 9] и бора.

Коэффициенты модели для кристаллического бора B вычислены при оптималь-
ном согласовании теоретической кривой с экспериментальными данными: 
теплоемкость – k1 = 0.0017, k2 = 40.4, k3 = 0 Дж/(моль‧К), a0 = 0.4, Tx  = 643 К; ко-
эффициент линейного теплового расширения – q1 = 0 К‒2, q2 = 9.6 К‒1, q3  = 0  К‒1, 
b0 = 0.92, tx = 7К. На рис. 1а показано изменение теплоемкости, а на рис. 2а – ко-
эффициента линейного теплового расширения бора с повышением температуры. 
В табл. 1 приведены теплофизические свойства никеля Ni [3, 9] (данные по 
ниобию см. в [3]), а в таблице 2 – бора B.
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости кристаллического бора B (а; ○ ‒ данные [1], 
♦ ‒ [2]) и оценки (––––) поведения теплоемкостей сплавов Ni2B (б; Δ ‒ [4]), Ni44Nb56 (1; □ ‒ [5]), 
Ni62Nb38 (2; ▲‒ [5]) в и Ni0.333Zr0.667 [9] (г; ● ‒ аморфное состояние, ◊ ‒ кристаллическое состояние 
[6]; 1 ‒ оценка теплоемкости интерметаллида NiZr2, 2 ‒ оценка теплоемкости соединения Ni2Zr) 
в низкотемпературной области.



ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ...            355

2. Сплавы Ni2B, Ni44Nb56, Ni62Nb38.
 Для определения теплофизических характеристик сплавов воспользуемся 

данными по аналогичным свойствам компонентов (теплофизические параметры 
металлов приведены в [3]) и правилом смешения [11, 12] никеля с бором и ниоби-
ем. Пусть свойства Ai (i = 1, 2) определяют аналогичное свойство A сплава и дают 
в него вклад, прямо пропорциональный их массовой доле ni (i = 1, 2). Тогда, по 
правилу смешения (по формуле сплава Ni2B: n1 =  0.916, n2  = 0.084; Ni44Nb56: 
n1 = 0.332, n2 = 0.668; Ni62Nb38: n1 = 0.508, n2 = 0.492),

1 1 2 2A n A n A= + .                                                  (5)

Оценка теплофизических свойств аморфного сплава Ni2B проводилась 
с использованием табл. 1 и 2 по соотношению (5), результаты вычислений для 
теплоемкости приведены на рис. 1б, а для коэффициента линейного теплового 
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента линейного теплового расширения кристал-
лического бора B (а; ○ ‒ восстановленные по плотности бора [1] значения) и оценки (–––––) 
поведения коэффициентов линейного теплового расширения сплавов Ni2B (б), Ni44Nb56 (1), 
Ni62Nb38 (2) в и Ni0.333Zr0.667 [9] (г).



356                                                       ТЕРЕХОВ

Таблица 1. Теплофизические свойства никеля Ni

T,
 K

λ [16], 
Вт/(м‧K)

cp, 
Дж/(кг‧К)

α‧106, 
K‒1

ρ, 
г/моль

a‧106, 
м2/c

a‧106 
[16]

a‧106 
[1]

100 164 [1] 238 6.61 8944 77.01 ‒ 78.9
200 107 [1] 387 11.04 8938 30.92 ‒ 31.3
300 90.4 442 12.80 8908 22.95 22.9 22.9
400 79.7 482 13.91 8870 18.65 18.7 18.9
500 72.1 528 14.78 8829 15.46 15.6 15.5
600 63.3 593 17.14 8772 12.18 12.2 12.6
700 60.9 543 14.75 8752 12.81 13.3 14.3
800 64.3 544 16.75 8689 13.61 14.0 14.5
900 66.2 552 17.60 8633 13.89 14.1 14.6
1000 71.5 562 18.36 8576 14.84 14.8 14.9

Таблица 2. Теплофизические свойства бора B
T, 
K

λ [18, с. 24], 
Вт/(м‧K)

cp, 
Дж/(кг‧К)

α‧106, 
K‒1

ρ, 
г/моль

a‧106, 
м2/c

a‧106 [18]

100 190.0 65.4 8.40 2342 1240.5 818
200 55.1 590 10.16 2337 40.0 42
300 27.0 1138 4.24 2331 10.2 11.2
400 16.8 1510 7.68 2325 4.8 5.7
500 12.5 1758 8.11 2319 3.1 3.7
600 10.6 1932 8.29 2313 2.4 2.8
700 9.81 2061 8.05 2307 2.1 2.4
800 9.6 2162 8.19 2302 1.93 2.1
900 9.69 2242 8.29 2296 1.88 2.0

1000 9.85 2310 8.17 2291 1.86 1.9

Таблица 3. Теплофизические свойства сплава Ni2B
T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 166.2 100 6.74 8390 198.1
200 102.6 166 10.95 8383 73.7
300 85.1 193 12.08 8355 52.8
400 74.4 213 13.38 8321 42.0
500 67.1 234 14.23 8282 34.6
600 58.9 262 16.39 8229 27.3
700 56.6 242 14.21 8211 28.5
800 59.7 243 16.04 8152 30.1
900 61.5 247 16.82 8101 30.7

1000 66.3 252 17.51 8048 32.7
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расширения – на рис. 2б (Табл. 3). В работе [3] расчет для никеля проводился 
с использованием экспериментальных данных [34, 35], практически совпадаю-
щими с результатами, приведенными в базах [36] и [37]. Коэффициент теплового 
линейного расширения бора был восстановлен по данным его плотности  [1]. 
Полученные числовые значения теплофизических характеристик неплохо со-
гласуются с литературными данными [1, 34, 38], в том числе  по температуро-
проводности а, показанными в тех же таблицах. Оценки аналогичных величин 
аморфного сплава Ni2B отображены в таблице 3. Цифровой материал показывает, 
что по ряду теплофизических свойств Ni2B соответствует тепловому поведению 
никеля, за исключением температуропроводности. Она превышает такие же 
значения для компонентов в несколько раз, это указывает на высокую подвиж-
ность атомов в сплаве.

Известные значения теплопроводности λ при различных температурах по-
зволяют вычислить температуропроводность а сплава при этих температурах 
согласно соотношению (см., например, [38, с. 58]):

λ ρ/ ( )pa c= × ,                                                       (6)

Таблица 4. Теплофизические свойства сплава Ni44Nb56

T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 87.2 228 5.47 8711 43.9
200 68.9 323 7.94 8702 24.5
300 65.8 356 8.89 8681 21.3
400 63.3 377 9.48 8656 19.4
500 62.1 399 9.93 8629 18.0
600 59.7 399 10.85 8596 17.4
700 59.4 409 10.18 8576 16.9
800 61.1 411 10.96 8540 17.4
900 62.6 417 11.35 8506 17.6

1000 65.3 424 11.71 8472 18.2

Таблица 5. Теплофизические свойства сплава Ni62Nb38

T, K λ, Вт/(м‧K) cp, Дж/(кг‧К) α‧106, K‒1 ρ, г/моль a‧106, м2/c
100 107.4 210 5.77 8772 58.3
200 79.0 297 8.76 8764 30.4
300 72.2 328 9.92 8741 25.2
400 67.6 347 10.64 8713 22.4
500 64.7 368 11.21 8682 20.3
600 60.6 368 12.51 8643 19.1
700 59.8 377 11.39 8622 18.4
800 61.9 379 12.49 8579 19.0
900 63.5 384 13.00 8540 19.4

1000 66.9 391 13.46 8499 20.1
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где cp = Cp/ma (Дж/(кг‧К)) – изобарная удельная теплоемкость, ma (10‒3 кг/моль) – 
атомная (молекулярная) масса металла (сплава), ρ (кг/м3) – плотность. Вычис-
ления температуропроводности а сплавов по формуле (6) сведены для сплавов 
в таблицы 3–5.

Рис. 1 и 2 показывают, что используемая модель достаточно хорошо описывает 
температурные зависимости теплоемкости (рис. 1а) и коэффициента линейного 
теплового расширения (рис. 2а) металлоида. Отклонения теоретической оценки 
для теплоемкости аморфного сплава Ni2B (рис. 1б) от экспериментальных значе-
ний, по-видимому, связаны с ковалентным типом связи атомов металла и метал-
лоида [40, с. 1074] в сплаве и с резким различием в: массах атомов [4], их, например, 
металлических радиусах (B ‒ 0.098 нм, Ni ‒ 0.124 нм [41, с. 20]) и подвижностях, 
а также со склонностью атомов бора к измельчению зерен сплава, т. е. к возраста-
нию поверхностной энергии сплава. Отметим, что рис.1г и рис.2г позаимствованы 
из [9] как пример аморфного сплава переходный металл ‒ металл.

В остальных аморфных сплавах (рис.1в, г) связи между атомами принадлежат 
к металлическому типу, что способствует лучшей оценке характеристик сплавов. 
Подвижности атомов в аморфных сплавах Ni44Nb56, Ni62Nb38 и Ni0.333Zr0.667 на 
порядок ниже, чем в аморфном сплаве Ni2B [40]. При нагреве никель-ниобие-
вого сплава происходит переход из аморфного состояния в кристаллическое, при 
этом экспериментально наблюдают три экзотермических пика, что указывает на 
протекание структурных превращений [39, 40]. На рис. 1в видно, что оценочная 
линия теплоемкости сплава Ni44Nb56 лежит выше линии теплоемкости аморфного 
сплава Ni62Nb38, что подтверждается данными [5]. На рис. 1г оценка теплоемкости 
сплава Ni0.333Zr0.667 лежит между оценками теплоемкостей соединения Ni2Zr и ин-
терметаллида NiZr2, т. е. увеличение содержания никеля приводит к снижению 
теплоемкости сплава системы Ni‒Zr. Таким образом, рис.1 демонстрирует при-
менимость предлагаемого подхода (в сочетании с экспериментальными данны-
ми) для проведения предварительного анализа теплофизических свойств нового 
аморфного сплава, по крайней мере, его теплоемкости при разных температурах.

Рис. 2б-г, с учетом данных по никелю [3], указывает на возможность насле-
дования аморфными сплавами его свойств в области температур 600‒700 K. 
В этой области (при температуре 633 K) в никеле происходит магнитный фа-
зовый переход. Наличие этого пика на температурных зависимостях коэффици-
ентов линейного теплового расширения аморфных сплавов необязательно ввиду 
различий их химических составов и требует экспериментальной проверки, так как 
до него возможен переход из аморфного состояния в кристаллическое. Отметим, 
что, в отличие от теплоемкости, линейное тепловое расширение у сплава Ni62Nb38 
выше, чем у сплава Ni44Nb56 (рис. 2в).

Подобные расчеты были проведены также для других теплофизических 
свойств аморфных сплавов Ni44Nb56 и Ni62Nb38, вычисленные величины указаны 
в таблицах 4 и 5 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные расчеты дополняют имеющиеся экспериментальные данные по 
теплофизическим характеристикам исследованных аморфных сплавов на основе 
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никеля. Они не только восполняют пробелы в информации на экспериментально 
не исследованных температурных интервалах, но и позволяют получить новые 
данные о тепловых свойствах систем никель-бор и никель-ниобий. Использование 
правила смешения компонентов для прогностического расчета соответствующих 
величин сплавов обусловлено получением систем с заданным составом и изме-
нением их теплофизических свойств от значений величин для первого компо-
нента к значениям второго компонента в зависимости от характеристики сплава 
(концентрации атомов, объемной доли фазы, массового состава сплава и т. д.).

Оценочные вычисления температурных зависимостей тепловых свойств спла-
вов с использованием соотношений модели двухфазной локально-равновесной 
области показали лучшее согласие с экспериментальными данными для сплавов 
никель – ниобий, чем для системы никель – бор. Это связано с ковалентным 
типом связи между атомами никеля и бора, малым размером атомов бора, их 
высокой подвижностью и влиянием на размер зерен сплава. Для сплавов никеля 
с ниобием металлическая связь между разнородными атомами и их более слабая 
подвижность способствуют лучшей оценке теплофизических величин. В процессе 
проведения вычислений подтверждено существование экспериментально обна-
руженного эффекта наследования сплавами некоторых особенностей теплового 
поведения компонентов.

Таким образом, прогнозирование теплофизических и других свойств разраба-
тываемого сплава позволяет не только сэкономить ресурсы исходных материалов, 
но и снизить энергозатратность производства аморфных сплавов.
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PREDICTION OF THE THERMAL-PHYSICAL PROPERTIES 
OF AMORPHOUS NICKEL ALLOYS NI2B, NI44NB56, NI62NB38 

ACCORDING TO COMPONENT DATA

S. V. Terekhov

Donetsk Institute of Physics and Technology A.A. Galkina, Donetsk, Russia
*e-mail: svlter@yandex.ru

The replacement of traditional materials with amorphous alloys and the operation 
of products made from them are determined by the structural, temporal and 
temperature stability of disordered environments. In particular, the thermal stability of 
an amorphous alloy directly depends on its thermophysical characteristics. Therefore, 
the article demonstrates the applicability of the rule of mixing components and the 
use of their data on thermophysical properties in the crystalline state to evaluate 
similar characteristics of alloys from the metal – metalloid and transition metal – 
transition metal groups in the amorphous phase. It has been established that for 
the transition metal – transition metal group, the assessment of the heat capacity 
of amorphous nickel alloys gives a better approximation to the experimentally 
established values than for an alloy from the metal – metalloid group. The reasons 
for the discrepancy between the assessment and experimental data for an alloy from 
the metal – metalloid group are possibly the covalency of the atomic bonds in contrast 
to the metallic bond for alloys from the transition metal – transition metal group, 
the smaller size of the metalloid atoms, its greater mobility and the effect on the 
refinement of alloy grains. The possibility of an amorphous alloy inheriting some 
properties of one of the components is indicated, which requires experimental 
verification.
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В статье по ранее полученным автором уравнениям проведены расче-
ты межфазных энергий твердого полимера — политетрафторэтилена — 
в контакте с органическими жидкостями и их парами. По результатам 
последних величин вычислены коэффициенты растекания в исследован-
ных системах. Со времени вывода Юнгом уравнения для косинуса кра-
евого угла многими исследователями предпринимались попытки опре-
деления поверхностной энергии твердых тел, что позволило бы, в свою 
очередь, определить межфазную энергию на границе раздела твердое 
тело – расплав (жидкость). Однако на пути решения этой проблемы ока-
зались препятствия, связанные с многообразными процессами, которые 
сопровождают явления, происходящие на поверхности твердого тела в 
присутствии на его поверхности жидкости (расплава) другого тела. Здесь 
не место для перечисления всех видов процессов. Они хорошо известны 
специалистам в области поверхностных явлений. Отметим лишь неко-
торые из них: химические реакции, взаимное растворение компонентов 
твердых и жидких фаз, деформации твердых фаз и др., влияющие на по-
верхностные свойства тел. В случае контакта полимера с органическими 
жидкостями таких препятствий не существует. На всех работах, посвя-
щенных определению поверхностной энергии твердых тел, невозможно 
остановиться, поэтому рассмотрим конкретные работы по определению 
межфазной энергии при углах смачивания, близких или равных нулю. 
Вопрос о поведении межфазной энергии при угле смачивания, равном 
нулю, имеет принципиальное значение, так как в литературе на этот счет 
существуют противоречивые суждения, поэтому дать правильный ответ 
на этот вопрос является актуальной задачей. На примерах расчетов меж-
фазных энергий гомологических рядов органических жидкостей на твер-
дой поверхности полимерного компаунда политетрафторэтилена нами 
показано, что только при нулевом краевом угле межфазная энергия равна 
нулю. В настоящей статье с использованием величин межфазных энергий 
впервые проведены расчеты коэффициентов растекания органических 



366                                                    ДОХОВ

ВВЕДЕНИЕ

Сведения об угле смачивания θ твердого тела жидкостью необходимы при 
решении многих задач, связанных с различными областями науки и техники. 
Важную роль процессы смачивания, в частности, играют в современной кос-
мической технике, где транспортировка и хранение жидкости в условиях не-
весомости осуществляются в капиллярно-пористых структурах. Основанные 
на этом принципе капиллярные испарители и конденсаторы, капиллярные 
тепловые насосы и тепловые трубки нашли широкое применение в устройствах 
терморегулирования и тепломассопереноса [1].

Некоторые исследователи считают, что краевой угол не зависит от поверх-
ностной энергии твердого тела σSV . Но мы считаем, что данное утверждение 
неверно, потому что эта величина является одной из главных, участвующих 
в формировании краевого угла.

В данной статье проведены расчеты межфазных энергий и коэффициентов 
растекания органических и некоторых других жидкостей по твердой поверхности 
политетрафторэтилена в полном соответствии с уравнениями Юнга и Дюпре. 
Отметим, что научный интерес представляет исследование поведения краевого 
угла в окрестности 180о и точно при 180о. Поэтому в настоящей работе этот во-
прос обсужден и решен следующим утверждением: если краевой угол в данной 
системе точно достигнет 180о, то поверхностная энергия твердого тела в такой 
системе станет равной нулю.

Целью настоящей работы является анализ существующих в литературе дан-
ных, в которых так или иначе затронуты вопросы поведения межфазной энергии 
вблизи нулевого значения величины краевого угла и при его точном равенстве 
нулю, а также проведение расчетов межфазных энергий и коэффициентов расте-
кания органических жидкостей при смачивании ими полимерной поверхности 
политетрафторэтилена.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ

В работе [2] были измерены краевые углы θ  четырех групп гомологических 
рядов органических и некоторых других жидкостей на поверхности политетраф-
торэтилена при температуре 20 оС. Используя частично измеренные самими 
авторами, а также другими исследователями значения σLV  поверхностного натя-
жения, работу адгезии исследованных систем по формуле Юнга рассчитали в [2]:

( )σ θ1 .A LVW cos= +                                                   (1)

жидкостей по поверхности твердого полимера, что, по нашему мнению, 
также является актуальной задачей.

Ключевые слова: поверхностная энергия, межфазная энергия, политетраф-
торэтилен, краевой угол, коэффициент растекания, n-алканы, di(n-алкил)
эфиры, n-алкилбензол, линейные полиэтиленсилоксаны.
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Зная работу адгезии, они рассчитали также коэффициенты растекания жидко-
стей к твердому полимеру. При этом они использовали формулу В.Д. Харкинса:

∆ A CW S W W= = - ,                                            (2)

где CW  – работа когезии жидкости, равная

σ2C LVW = .                                                  (3)

Кроме уравнения Юнга в литературе есть уравнение, называемое уравнением 
Дюпре для расчета работы адгезии жидкости к твердому телу:

σ σ σ ,A LV SV SLW = + -                                      (4)

где σLV  – удельная свободная поверхностная энергия на границе раздела жидко-
сти (расплава) с насыщенным паром; σSV  – удельная свободная поверхностная 
энергия на границе раздела твердое тело – насыщенный пар; σSL – межфазная 
энергия на границе твердое тело – жидкость (расплав); θ  – краевой угол, обра-
зуемый жидкостью (расплава) на поверхности твердого тела.

В связи с тем что входящие в уравнение Дюпре величины поверхностной 
энергии твердого тела σSV  и межфазной энергии на границе твердое тело – жид-
кость σSL  в то время не были известны ни экспериментально, ни теоретически, 
авторы [2] не могли использовать это уравнение для расчета работы адгезии.

Как отмечалось в работе [3], даже современные методики эксперимента не 
позволяют прямыми измерениями определить σSV  и  σSL .

Применение уравнения Дюпре стало возможным после того, как были вы-
ведены два уравнения, позволяющие определять σSV  и  σSL  [4].

На основе этих уравнений была составлена таблица (Табл. 1) отношений от-
носительных значений σSV  и /σ σSL LV во всем диапазоне изменения краевого 
угла θ от 1о до 180о [5].

Нулевое значение угла смачивания является сингулярной точкой, при которой 
межфазная энергия равна нулю, так как образец твердого тела при равновесии 
полностью покрывается макроскопическим адсорбционным слоем, то есть 
граница раздела между твердым телом и жидкостью исчезает, остается только 
граница жидкость – пар.

В качестве примера проведем расчет межфазных характеристик для системы 
политетрафторэтилен – гексадекан. Для этой цели воспользуемся таблицей, по-
строенной в результате решения двух уравнений, выведенных в [4], подставляя 
в них краевые углы θ  и поверхностные натяжения жидкостей σLV .

Поверхностное натяжение гексадекана σLV  и угол смачивания θ, равные 
σSV = 27.6 мДж/м2 и θ 46= °  соответственно возьмем из [2]. Подставляя эти данные 
в таблицу относительных значений σ σ/SL LV  и σ σ/SV LV , имеем [5]:

σ 0.3975 27.6 10.97 11.0SL = ´ = » 2мДж/м ,
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σ 1.0922 27.6 30.1SV = ´ = 2�мДж/м ,

σ σ σ 27.6 30.1 11.0 46.7A LV SV SLW = + - = + - = 2мДж/м .

Затем нами рассчитаны коэффициенты растекания S по формуле:

σ σ σ .SV LV SLS = - -                                            (5)

Вычисленные нами S по формуле (5) сравнены с результатами авторов [2], 
полученными по формуле Харкинса. Результаты расчетов представлены в табл. 1. 
К сожалению, значения величин S авторов [2] в таблице не приведены.
Таблица 1. Межфазная энергия четырех гомологических рядов жидкостей в контакте 

с политетрафторэтиленом при 20 оС

№ 
п/п

Жидкости 0о

σLV
mj/
m2

σSL
mj/m2

σSV
mj/
m2

WA
mj/
m2

WC
mj/m2

S
mj/m2

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 Гексадекан 46 27.6 11.0 30.1 46.7 55.2 –8.5
2 Тетрадекан 44 26.7 10.1 29.3 45.9 53.4 –7.5
3 Додекан 42 25.4 9.0 27.9 44.9 50.8 –6.5
4 Ундекан 39 24.7 8.0 27.2 43.9 49.4 –5.5
5 Декан 35 23.9 6.8 26.4 43.5 47.0 –4.3
6 Нонан 32 22.9 5.8 25.2 42.3 45.8 –3.5
7 Октан 26 21.8 4.2 23.8 41.4 43.6 –2.2
8 Гептан 21 20.3 3.0 22.0 39.3 40.6 –1.3
9 Гексан 12 18.4 1.3 19.3 36.4 36.8 –0.4

10 Пентан 0 16.0 0.0 16.0 32.0 32.0 0.0
Di (n-алкил) эфиры

1 Октил 49 27.7 11.9 30.0 45.9 55.4 –9.6
2 Гептил 47 27.0 11.0 29.4 45.4 54.0 –8.6
3 Амил 40 24.9 8.4 27.4 44.0 49.8 –5.8
4 Бутил 31 22.8 5.6 25.1 42.3 45.6 –3.3
5 Пропил 19 20.5 2.5 22.0 39.9 41.0 –1.0
6 Изопропил 0 17.8 0.0 17.8 35.6 35.6 0.0

n-алкил-бензол
1 Гексил 52 30.0 13.8 32.2 48.5 60.0 –11.6
2 Бутил 49 29.0 12.5 31.7 48.4 58.4 –10.0
3 Пропил 49 29.0 12.4 31.4 48.0 58.0 –10.0
4 Этил 48 29.0 12.1 31.5 48.4 58.0 –9.6
5 Метил 43 28.5 10.4 31.2 49.3 57.0 –7.7
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ВЫЧИСЛЕНИЙ

Из таблицы следует, что результаты, полученные нами при расчетах AW  
с использованием численных величин, входящих в уравнение (5), в основном 

№ 
п/п

Жидкости 0о

σLV
mj/
m2

σSL
mj/m2

σSV
mj/
m2

WA
mj/
m2

WC
mj/m2

S
mj/m2

6 Бензол 46 28.9 11.5 31.6 49.0 57.8 –8.8
Линейные полиметилсилоксаны

1 Гептадекама 30 19.9 4.7 21.9 37.1 39.8 –2.7
2 Додекама 29 19.6 4.4 21.5 36.7 39.2 –2.5
3 Нонама 26 19.2 3.8 21.0 36.4 38.4 –2.0
4 Гептама 24 18.6 3.3 20.3 35.6 37.4 –1.6
5 Гепсама 19 18.5 2.4 19.9 36.0 37.0 –1.0
6 Пентама 15 18.1 1.7 19.2 35.6 36.2 –0.6
7 Тетрама 8 17.6 0.7 18.2 35.1 35.2 –0.1
8 Трима 0 17.0 0.0 17.0 34.0 34.0 0.0

Разные жидкости
1 Ртуть 150 485.0 483.0 62.9 64.9 970 –905.1
2 Вода 108 72.8 65.4 42.9 50.3 145.6. –95.3
3 Глицерин 100 63.4 54.3 43.3 52.4 126.8 –74.4
4 Формамид 92 58.2 47.0 45.0 56.2 116.4 –60.2
5 Этиленгликоль 90 47.7 37.9 37.9 47.7 95.4 –47.7
6 3-бутилнафталин 65 33.7 19.8 34.0 47.9 67.4 –19.5

7 Дисульфид 
углерода 62 31.4 17.5 32.3 46.2 62.8 –16.6

8 n-гептильная 
кислота 49 28.3 12.1 30.7 46.9 56.6 –9.7

9
Полиметил-
фенил-
силоксан(102CS)

55 26.1 12.8 27.7 41.0 52.2 –11.2

10
Полиметил-
фенил-
силоксан димер

50 29.0 12.7 31.4 47.7 58.0 –10.3

11 Полиэтил-
силоксан 43 23.3 8.5 25.6 40.4 46.6 –6.2

12

Линейные 
полиме-
тилсилоксаны 
(35CS)

38 19.9 6.3 22.0 35.6 39.8 –4.2

Таблица 1. Окончание
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совпадают с расчетами авторами [2]. Отклонения от средних носят технический 
характер и не превышают десятых долей после запятых.

Все же отметим, что в нескольких местах таблицы авторов [2] допущены 
неточности:

Так, например, для гептана работа адгезии, вычисленная по уравнению Юнга 
(1), записана 37.4 mj/m² вместо величины 39.3 mj/m², которая в действительно-
сти должна получиться при правильном расчете, а S у авторов получается (–3.2) 
вместо (–1.3).

Для амила вместо разности работы адгезии и когезии, которая равна (–5.8 mj/m²), 
авторы написали (–5.4 mj/m²).

Для гексила в таблице у авторов величины работы адгезии и когезии пра-
вильно записаны, а вместо их разности, равной (–11.5 mj/m²), они написали 
цифру (–10.5 mj/m²).

В дополнительной таблице под номером 8 у n-гептильной кислоты для S 
авторы [2] ошибочно написали (–9.5) вместо (–9.7).

После исправления перечисленных мелких недостатков рассчитанные нами 
коэффициенты растекания S с использованием межфазных энергий с большой 
точностью совпали со всеми значениями величин S, вычисленных авторами [2] 
по методу Харкинса.

Такое разительное совпадение результатов, полученных двумя различными 
методами, свидетельствует о правильности наших уравнений [4], по которым 
вычислялись все межфазные энергии.

Отметим также, что рассчитанные по формулам (2) и (5) значения величин S и их 
знаки совпадают. Это обстоятельство позволяет утверждать, что σ σ σSV LV SL< +  
всегда выполняется и что все три следствия из треугольника Неймана верны, а все 
остальные неравенства типа σ σ σSV LV SL> +  – ошибочны [6].

Что касается нулевого значения краевого угла, то в литературе существуют 
различные толкования поведения межфазных энергий. Некоторые утверждают, 
что в этом случае уравнение Юнга для косинуса угла смачивания неприменимо. 
Другие считают, что такой случай невозможен в реальных условиях. Третьи ис-
следователи говорят, что при этом σ 0SL ®  [7]. В действительности при угле сма-
чивания θ 0=  и  σ 0SL = , а из уравнения Юнга математически следует равенство 
σ σLV SV= . На вопрос о том, почему так происходит, я частично выше ответил.

Пентан, изопропил и траймер полностью смачивают политетрафторэтилен, 
то есть θ 0 .= °  Авторы [2] при расчетах работы адгезии и коэффициента растека-
ния S в таблице для этих трех жидкостей при смачивании ими данного полимера 
приводят, будто σ2A LVW > и S>0. Оба неравенства для этих трех и других систем, 
в которых краевой угол равен нулю, в таком виде нельзя писать. Во-первых, ра-
бота адгезии в равновесных системах никогда не может быть больше, чем работы 
когезии; во‑вторых, коэффициент растекания не может быть положительной 
величиной, вопреки некоторым сообщениям [6].

В работе [8] автор нарисовал график зависимости краевого угла θ  от σSL, 
из которого следует, что межфазная энергия σSL  становится равной нулю не 
при θ �0= ° , а при θ 0> ° . В этой связи отметим, что строго термодинамически 
доказана теорема о равенстве нулю межфазной энергии при равенстве нулю 
краевого угла [4, 9].
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Покажем, что в условиях справедливости уравнения Юнга поверхностная 
энергия твердого тела должна равняться нулю при краевом угле, равном 180о. 
При этом, по нашим расчетам, σ σ ,SL LV= а σ 0SV = .

Подставляя последнее равенство в уравнение Юнга, получим:
σ σ σ

θ
σ σ

0
1SV SL LV

LV LV
cos

- -
= = = - .                                    (6)

Например, для системы жидкое олово – оксид алюминия в [10], со ссылкой 
на американских авторов Б.С. Аллена и У.О. Кинджери, приводится θ при тем-
пературе 1100 оC.

С учетом того, что поверхностное натяжение олова при температуре плавле-
ния С�232= ° равно σ �544LV = мДж/м² и d σLV  / dt равен 0.08 мДж/(м² оC), приводя 

( )σLV Sn  к температуре измерения краевого угла, получим:

( ) ( )σ σ 1100 232 0.08 475LV LV= - - ´ =пл � мДж/м².                (7)

Подставляя этот результат в таблицу относительных значений, о которых 
речь шла выше, получим:

( )σ θ 177 0.999992 475 475,SL при = ° = ´ =  σ 0.00547 2.6SV = =  мДж/м².

Последние результаты свидетельствуют о том, что σSL достигает своего мак-
симального значения при приближении краевого угла к 180°  раньше, чем по-
верхностная энергия твердого тела станет равной нулю, то есть σ 0SV =  точно 
при 180о.

Необходимо отметить, что первое уравнение Юнга, называемое уравнени-
ем для расчета работы адгезии, позволяет определять работу адгезии жидкости 
к твердому телу, так как оно содержит только две измеримые в эксперименте 
величины σLV и θ.

Второе уравнение, также выведенное Юнгом, называют уравнением коси-
нуса угла смачивания. Оно содержит четыре величины, из которых только две 
величины могут быть измерены в эксперименте с подобающей точностью σLV  
и θ. Из двух оставшихся величин Lσ  вообще не измеряется, а  σSV  измеряется, 
но точность невелика. Если учесть, что это уравнение требует, чтобы все четыре 
величины одновременно присутствовали в контакте при термодинамическом 
равновесии, то проблема кратно усугубляется. Это уравнение, как правило, 
записывают в виде: σ σ

θ
σ

SV SL

LV
cos

-
= .                                                      (8)

Уравнения (1) и (8) справедливы только в условиях отсутствия в системе твердое 
тело – жидкость (расплав – пар) взаимной растворимости, химической реакции 
между контактирующими фазами для абсолютно твердой и гладкой поверхности.

Со времени вывода Юнгом вышеупомянутых уравнений и до недавнего 
времени вопрос о поведении межфазной энергии σSL  оставался практически 
незыблемой проблемой. Ошибка некоторых предшественников заключалась 
в том, что они вычисляли работу образования зародышей жидкости σLV  из 
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пара в свободном и замкнутом пространстве, считая этот процесс гомогенным. 
Затем вычисляли работу образования зародышей жидкости на поверхности 
твердого тела, считая на этот раз процесс гетерогенным. Поскольку эти теории 
разрабатывались многими, начиная от Гиббса, по-видимому, нет надобности 
их подробно здесь излагать.

Работу образования критического зародыша жидкости можно представить 
в виде:

πσ
∆µ

3

2 2
1

16
.

3
LVA
n

=                                                    (9)

Аналогичная работа образования зародышей на плоской поверхности твер-
дого тела записывается так:

( )
3

3
2 2
2

4
2 3cos cos

3
LVA
n

πσ
= − θ + θ

∆µ .
                   

               (10)

Cравнение этих выражений дает:

θ θσ σ

1
3 32 3

.
4LV LV

cos cosæ ö- + ÷ç ÷ç³ ÷ç ÷ç ÷è ø
                                   (11)

В связи с тем что твердое тело материально не участвует в процессе образо-
вания новой фазы, при записи уравнения (11) принято, что ∆µ ∆µ1 2= , а число 
частиц в единице объема должно быть одинаковым по определению.

Уравнение (11) перепишем в виде:

θ θ
1

3 32 3
1 1 .

4
cos cosæ ö- + ÷ç ÷ç³ ÷ç ÷ç ÷è ø

                                         (12)

Из (12) при θ 0= °  имеем 1 0> , а при θ 180= ° , 1 1=  или σ σ ,LV LV=  т. е. го-
могенный и гетерогенный процессы становятся тождественными. В сущности, 
сравнение выше приведенных уравнений ничего нового не дает в решении 
проблемы с определением межфазных энергий σSL и σ .SV  Сравнение лишь 
показывает априори, что работа гомогенного образования зародышей жидкости 
больше, чем гетерогенного, и это неравенство сохраняется в интервале краевых 
углов от θ 0= °  до 179° . По достижении 180°  это неравенство переходит в ра-
венство, как отмечено выше.

Расчеты показывают, что начиная от θ 0= °  до 177°  σSL  растет и достигает 
максимального значения, равного поверхностной энергии жидкости (распла-
ва). Соответственно, начиная от θ 91= °  поверхностная энергия твердого тела 
уменьшается и достигает минимального значения величины, равной нулю при 
достижении краевого угла Cσ . Это утверждение находится в соответствии со 
всеми построениями Юнга для вывода своих уравнений, а именно с тем, что 
все свои расчеты он проводил в круге единичного радиуса, т. е. в пределах от 
θ 0= °  до 180°.
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В ходе рассмотрения гипотезы Зисмана о величине критического поверх-
ностного натяжения σC  Ю.С. Липатов, обращаясь к тем исследователям, ко-
торые отождествляли θ с поверхностной энергией твердого тела σSV , высказал 
следующее мнение: «Такое предположение возможно лишь при равенстве нулю 
межфазной энергии σ 0SL =  при косинусе угла смачивания, стремящегося 
к единице. Для таких утверждений у нас нет оснований. Конечно, при умень-
шении поверхностного натяжения жидкости θ  величина σSL  падает. Однако 
экспериментально проверить это утверждение невозможно. Поэтому величину 

Cσ  необходимо рассматривать как чисто эмпирическую, хотя и обладающую 
определенной ценностью» [11].

Таким образом, Ю.С. Липатов, видимо, этой цитатой хотел выразить мысль 
об отсутствии в то время экспериментальных или теоретических доказательств 
справедливости равенства нулю σ 0SL =  при θ 0.=

На одном и том же полимере при смачивании его водными растворами по-
верхностно-активных веществ обнаружены различные критические σC , что 
подчеркивает ограниченную общую применимость гипотезы Зисмана,  гово-
рится в работе [12].

Особый интерес, по нашему мнению, представляет проведенное в работе 
И.В. Пуховой вместе с соавторами исследование влияния имплантации ионов 
серебра и аргона на поверхностные свойства политетрафторэтилена (ПТФЭ) [13].

В частности, они обнаружили увеличение краевого угла при облучении 
ионами аргона и серебра поверхности ПТФЭ. Однако вразумительного ответа 
о механизме воздействия ионов (особенно аргона) на краевой угол авторы не 
высказали, ограничившись тем, что краевой угол рассчитывали по методу рас-
текающейся капли.

В связи с изложенным можно сформулировать теорему: в пределах справед-
ливости уравнения Юнга для косинуса угла смачивания, если в данной трехфаз-
ной равновесной системе краевой угол достигнет 180°, поверхностная энергия 
такого твердого тела будет равняться нулю. Доказательство этой теоремы дано 
в работах [4, 9].

По мнению Зисмана, любое вещество, адсорбирующееся на твердой по-
верхности, не должно понижать θ  до значения меньшего, чем поверхностное 
натяжение жидкости [14].

Заслуживают внимания работы российских исследователей, обобщивших дан-
ные σSV , измеренные различными методами предшественников, и составивших 
сводную таблицу значений величин поверхностного натяжения полимеров [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной статье рассмотрены актуальные вопросы современной термодина-
мики межфазных явлений. В частности, впервые нам удалось вычислить коэф-
фициенты растекания органических и некоторых других жидкостей по твердой 
полимерной поверхности с использованием величин межфазных энергий. Это 
открывает дополнительную возможность рассчитывать с большой точностью 
межфазные энергии и коэффициенты растекания и в других трехфазных рав-
новесных системах.
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Отметим, что при остром угле смачивания поверхностная энергия твердо-
го политетрафторэтилена больше, чем поверхностная энергия жидкости. При 
тупом угле смачивания, наоборот, поверхностная энергия твердого полимера 
меньше, чем поверхностная энергия жидкости.

Показано, что в изученных системах все величины S отрицательны, что со-
ответствует основным положениям термодинамики межфазных явлений.
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Russia

*e-mail: innagubachikova@mail.ru

In the article, using equations previously obtained by the author, calculations were 
made of the interfacial energies of a solid polymer – polytetrafluoroethylene in 
contact with organic liquids and their vapors. Based on the calculation results, the 
spreading coefficients in the studied systems were calculated. Since Young’s der-
ivation of the equation for the cosine of the contact angle, many researchers have 
attempted to determine the surface energy of solids, which would, in turn, make 
it possible to determine the interfacial energy at the solid-melt (liquid) interface. 
However, on the way to solving this problem there were obstacles associated with 
various processes that accompany phenomena occurring on the surface of a solid 
body in the presence of a liquid (melt) of another body on its surface. This is not 
the place to list all types of processes. They are well known to specialists in the field 
of surface phenomena. Here are just a few of them that affect the surface proper-
ties of bodies: chemical reactions, mutual dissolution of components of solid and 
liquid phases, deformation of solid phases, etc. In the case of contact of the pol-
ymer with organic liquids, such obstacles do not exist. Also, since it is impossible 
to dwell on all publications devoted to the determination of the surface energy of 
solids, the article discusses specific works on determining the interfacial energy at 
contact angles close to or equal to zero. Since the question of the behavior of in-
terfacial energy at a contact angle equal to zero is of fundamental importance, and 
there are conflicting opinions in the literature on this matter, giving the correct an-
swer to this question is an urgent task. Using examples of calculations of interfacial 
energies of homologous series of organic liquids on a solid surface of polytetrafluo-
roethylene, we have shown that only at zero contact angle the interfacial energy is 
zero. In this article, using interfacial energy values, we are the first to calculate the 
spreading coefficients of organic liquids over the surface of a solid polymer, which, 
in our opinion, is also an urgent task.

Key words: surface energy, interfacial energy, polytetrafluoroethylene, contact 
angle, spreading coefficient, n-alkanes, di-(n-alkyl)ethers, n-alkylbenzenes, linear 
polymethylsiloxanes.
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Кремний и материалы на его основе находят все большее применение 
в  металлургии, микро- и нано-электронике, солнечной энергетике, 
а также выступают перспективными материалами анодов литий-ионных 
источников тока с повышенной удельной емкостью. Расширение обла-
стей применения кремния с управляемой морфологией обуславливает 
необходимость разработки новых энергоэффективных способов его 
получения. В настоящей работе изучено влияние режима и параметров 
электролиза легкоплавкого расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 с темпе-
ратурой 545 оС на морфологию электролитических осадков кремния на 
стеклоуглероде. Для электролиза использованы широко используемый 
в промышленности гальваностатический режим электроосаждения, 
а также активно исследуемый в настоящее время гальваноимпульсный 
режим. Электроосаждение кремния вели при варьировании таких па-
раметров, как величина катодной плотности тока (от 3 до 50 мА/см2) и 
длительность электролиза (от 30 до 180 мин) в гальваностатическом ре-
жиме, плотность и длительность импульса катодного тока, длительность 
пауз тока и общая длительность электролиза в гальваноимпульсном 
режиме. Показано, что электроосаждение кремния на стеклоуглероде 
сопровождается формированием на поверхности электрода сплошного 
осадка из сферолитных зародышей диаметром около 1 мкм. Нарушению 
сплошности осадка и росту дендритов упорядоченной либо произволь-
ной формы способствует повышение катодной плотности тока и часто-
ты пауз импульса катодного тока. При этом гальваноимпульсный режим 
позволяет на порядок повысить катодную плотность тока электроосаж-
дения кремния (с 25–30 до 250–500 мА/см2) и стабилизировать значение 
потенциала катода при электролизе.

Ключевые слова: кремний, электроосаждение, расплавленные хлориды, 
гальваностатический электролиз, импульсный электролиз, морфология.
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ВВЕДЕНИЕ

Кремний и материалы на его основе находят широкое применение в раз-
личных областях промышленности и жизнедеятельности. В частности, крем-
ний является неотъемлемой частью микро- и наноэлектроники, солнечной 
энергетики, а также выступает перспективным материалом анодов литий-
ионных батарей с повышенной удельной емкостью [1–3]. Расширение областей 
применения кремния, а также повышение требований к ресурсосбережению 
и энергоэффективности производств приводит к необходимости новых спо-
собов получения кремния и материалов на его основе.

C1970-х гг. ведутся исследования, направленные на разработку способов 
получения кремния путем электроосаждения из расплавленных солей [4]. На 
сегодняшний день неоднократно показано, что такие способы позволяют при 
сокращении количества стадий и энергопотребления получать осадки кремния 
разного размера (от нанотрубок и нанонитей до сплошных осадков толщиной 
около 1 мм) с требуемой морфологией и содержанием микропримесей [4–10]. 
Несмотря на это, сохраняется интерес к поиску электролита, обладающего по-
ниженной химической агрессивностью по отношению к материалам реактора 
и обеспечивающего необходимую чистоту получаемого кремния.

В качестве такого электролита ранее нами был предложен расплав LiCl–KCl–
CsCl, компоненты которого могут быть максимально очищены от примесей 
методом зонной перекристаллизации [11]. В том числе по этой причине в на-
стоящее время применение данного расплава активно изучается для извлечения 
и разделения редкоземельных элементов и актинидов [12–14]. Нами в резуль-
тате серии экспериментальных исследований была показана принципиальная 
возможность электроосаждения кремния, определены состав и температура 
малофторидного расплава LiCl–KCl–CsCl с добавкой K2SiF6, позволяющие 
вести его электролиз при отсутствии расслаивания и относительно стабильной 
концентрации кремнийсодержащих электроактивных ионов в расплаве [15, 16].

Для повышения стабильности концентрации электроактивных ионов в прика-
тодном слое, повышения чистоты катодного осадка, а также для дополнительной 
возможности управления морфологией осадка хорошо зарекомендовали себя 
методы, включающие импульсные режимы электроосаждения. Их использо-
вание было продемонстрировано при электроосаждении ряда элементов и со-
единений [17–19] в частности, кремния [5].

В данной работе изучено влияние параметров гальваностатического и гальва-
ноимпульсного электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl с добавкой K2SiF6 на 
морфологию осадков кремния на стеклоуглероде.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Приготовление электролитов
Для синтеза кремния в качестве расплавленного электролита была выбрана 

система (мас.%) 8.7LiCl – 9.8KCl – 81.5CsCl с добавкой 5 мас.% K2SiF6. Для их 
приготовления использовали индивидуальные хлориды LiCl, KCl и CsCl чи-
стотой 99.9 мас.%, которые предварительно нагревали в вакууме и переплав-
ляли в атмосфере аргона. Хлорид лития подвергали очистке методом зонной 
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перекристаллизации [11]. После приготовления соли хранили в герметичном 
перчаточном боксе с атмосферой аргона.

Очистку K2SiF6 от примесей осуществляли путем гидрофторирования, по-
этапно нагревая соль в смеси с фторидом аммония до температуры 450 оC 
с изотермической выдержкой на каждом этапе. Очищенный K2SiF6 хранили 
в герметичном перчаточном боксе и добавляли в исследуемые расплавы не-
посредственно перед электрохимическими измерениями или электролизом. 
Время и полноту растворения навески K2SiF6 определяли в предварительных 
экспериментах по изучению изменения содержания кремния в расплаве после 
загрузки в него K2SiF6.

Установка для электроосаждения
Электроосаждение кремния проводили в герметичном перчаточном боксе 

с атмосферой аргона в кварцевой реторте, которую размещали в печи сопротив-
ления [16]. Стеклоуглеродный тигель с исследуемым электролитом размещали 
на дне кварцевой реторты, которую закрывали фторопластовой крышкой со 
штуцерами для термопары и электродов. В качестве рабочего электрода ис-
пользовали пластины (размер погруженной части 10×10×2 мм) из стеклоугле-
рода. Противоэлектродом и квазиэлектродом сравнения выступали бруски из 
поликристаллического кремния чистотой 99.99%. Токоподводы к электродам 
выполняли из молибденовых стержней и графитового зажима. Температуру 
в печи задавали и поддерживали равной 545±5 оC. при помощи терморегуля-
тора «Варта ТП‑703», термопары K‑типа и термопарного модуля USB-TC01 
(National Instruments, США).

Параметры электроосаждения кремния в гальваностатичесом и гальвано-
импульсном режимах были выбраны на основании ранее выполненных хро-
новольтамперных и хроноамперных измерений [16]. Электролиз проводили 
с использованием PGSTAT AutoLAB302N и ПО Nova 2.1.5 (The MetrOhm, Ни-
дерланды). Перед электролизом производили кратковременную (5 с) обработ-
ку поверхности рабочих электродов анодным импульсом (10 мА/см2) с целью 
удаления возможных адсорбированных примесей.

По окончании электролизных испытаний электроды с осадками кремния 
извлекали из расплава и выдерживали над ним в течение 30 минут с целью 
стекания расплава. Далее всю установку охлаждали до комнатной температуры 
и рабочий электрод с осадком извлекали из ячейки. Осадок вместе с подложкой 
многократно промывали в бидистилляте.

Анализ электролита и  осадков
Морфологию и элементный состав осадков кремния изучали при помощи 

сканирующего электронного микроскопа Tescan Vega 4 LMS (Tescan, Чешская 
Республика) с системой EDX Oxford Xplore 30 (Oxford, Великобритания). Со-
держание кремния в исследуемых расплавах до и после электрохимических 
измерений и электролизных испытаний контролировали методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой с использова-
нием спектрометра NCS Plasma 3000 (NCS, КНР).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гальваностатический режим
Электроосаждение кремния в расплаве LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 в гальвано-

статическом режиме проводили, варьируя величину катодной плотности тока 
(от 3 до 50 мА/см2) и длительность электролиза (от 30 до 180 мин). Параметры 
электроосаждения приведены в табл. 1.

На рис. 1 представлены зависимости изменения потенциала стеклоуглерод-
ных электродов в ходе электролиза в зависимости от катодной плотности тока. 
Наблюдается общая тенденция смещения потенциала электрода в отрицатель-
ную область с ростом катодной плотности тока и времени электроосаждения. 
При этом из общей закономерности явно выпадает зависимость изменения 
потенциала для образца 3 (плотность тока осаждения 26.6 мА/см2): потенциал 

Таблица 1. Параметры электроосаждения кремния на стеклоуглероде в расплаве LiCl–
KCl–CsCl–K2SiF6 при температуре 550оС в гальваностатическом режиме

№ п/п Время электролиза, 
мин Катодная плотность тока, мА/см2

1
30

16.7
2 11.1
3 26.6
4

60
3.0

5 25.2
6

180
33.9

7 16.8
8 48.1
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№5 - 25,2

Рис. 1. Изменение потенциала стеклоуглеродных электродов в ходе гальваностатического 
электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6.
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электрода сначала резко, а затем более плавно смещался в область отрицатель-
ных значений вплоть до –1 В.

Можно предположить, что величина плотности тока при 25–30 мА/см2 
является предельной для электровосстановления ионов кремния в условиях 
диффузии, и в этом случае на поведении потенциала могут существеннее сказы-
ваться условия зарождения. В частности, для образца 6 могло сформироваться 
большее число центров зарождения кремния, и в ходе длительного электролиза 
потенциал электрода был практически стабилен. Для образца 8 можно предпо-
ложить одновременное начало восстановления ионов кремния и лития, которое 
на протяжении всего электролиза проявлялось в значительных колебаниях 
потенциала рабочего электрода. Для образцов 4 и 5 в конце электролиза также 
наблюдаются колебания, появление которых в отсутствии выделения лития , 
вероятнее всего, обусловлено началом роста осадка с развитой поверхностью.

На рис. 2 приведены микрофотографии осадков, полученных на стеклоуглероде 
в ходе гальваностатического электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 при 
температуре 545  оC. Образцы кремния, полученные при относительно низкой 
катодной плотности тока (до 25  мА/см2) в течение 30–60 мин, представлены 
сферолитными зародышами диаметром до 1 мкм, которые формируют сплош-
ную пленку кремния (образцы 1–4). При увеличении длительности электролиза 
на данной пленке начинается рост дендритов столбчатой структуры высотой 
50 мкм и более (образцы 5, 7). На образцах 6–8 ввиду высокой плотности тока 
и продолжительности электролиза в сравнении с остальными образцами были 
получены дендритные/порошковые осадки, причем на образцах 6 и 8 пленка 
на поверхности стеклоуглерода не была сформирована. Увеличение времени 
осаждения с 1 до 3 ч (образцы 5 и 6) привело к образованию большего количе-
ства пустот/трещин между дендритами, как видно из рис. 3.

В ходе отмывки осадков от остатков электролита было также обнаружено, 
что большинство образцов (за исключением образцов 2 и 3) обладает слабой 
адгезией к поверхности подложек и при отмывке от электролита распадаются 
на составные части.

В целом, из представленных результатов отмечается слабое влияние катодной 
плотности тока на морфологию осадка и изменение морфологии осаждаемого 
кремния от сплошного осадка к дендритам с развитой поверхностью в ходе 
увеличения длительности электролиза. Последнее может быть обусловлено 
изменением электрических характеристик подложки (тип проводимости, со-
противление) и снижением концентрации электроактивных ионов кремния, 
которое за время электролиза составило от 5 до 10%.

Гальваноимпульсный режим
Электроосаждение кремния в расплаве LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 в гальва-

ноимпульсном режиме проводили, варьируя величину катодной плотности 
тока (от 210 до 650 мА/см2), длительность катодного импульса (3–30 мс) и дли-
тельность пауз тока (2–10 мс). Параметры электроосаждения, приведенные 
в  табл. 2, были выбраны на основании результатов хроноамперных измерений, 
выполненных в исследуемом расплаве на стеклоуглероде ранее [16].
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Рис. 2. Микрофотографии образцов кремния, полученных в условиях гальваностатиче-
ского электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 с температурой 545 оС при варьиро-
вании катодной плотности тока и длительности электролиза.
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На рис. 4 приведена типичная зависимость изменения потенциала стекло-
углеродного рабочего электрода в ходе гальваноимпульсного электролиза 
расплава. Во время наложения импульса катодного тока потенциал находится 
в области значений около –0.6 В, тогда как во время паузы потенциал сме-
щается к значению около –0.08 В относительно кремниевого квазиэлектрода 
сравнения. Так как величина катодной плотности тока импульса гораздо выше, 
чем при гальваностатическом электролизе, то и потенциал во время импульса 
катодного тока имеет более отрицательное значение. При этом стоит отметить 
его относительно стабильное значение в ходе электролиза.

a б  в200 мкм 200 мкм 200 мкм

Рис. 3. Микрофотографии образцов кремния 3, 5 и 8, полученных в условиях гальва-
ностатического электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 с температурой 545 оС 
при разной длительности электролиза: а 30 мин при 25 мА/см2; б 60 мин при 25 мА/см2; 
в 180 мин при 50 мА/см2.

№ Длительность 
электролиза, мин

Катодная плотность 
тока, мА/см2

Время 
импульса, 

мс

Время 
паузы, 

мс
9

30
241.2

30
2

10 247.4 5
11 262.9 10
12

30
327.0

8
2

13 374.2 5
14 395.0 10
15

30
617.1

3
2

16 642.6 5
17 508.0 10
18 20 294.1

30 1019 40 272.4
20 60 210.2

Таблица 2. Параметры электроосаждения кремния на стеклоуглероде из расплава 
с температурой 545оС в импульсном режиме
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Рис. 4. Изменение потенциала стеклоуглеродного электрода (образец № 9 в табл. 2) в ходе 
электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 в гальваноимпульсном режиме.

Рис. 5. Микрофотографии образцов кремния, полученных в условиях гальваноимпуль-
сного электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 с температурой 545 оС при варьиро-
вании параметров электроосаждения.
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На рис. 5 представлены микрофотографии некоторых типичных осад-
ков кремния, полученных при электролизе расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 
в гальваноимпульсном режиме. Осадки были преимущественно представлены 
сферолитными зародышами, равномерно покрывающими рабочую поверхность 
электрода. На отдельных участках равномерного осадка кремния имеются ден-
дриты, высота которых на порядок превышала диаметр зародышей (образцы 
9–11, 18–20).

В ходе экспериментов было отмечено заметное влияние времени импульса 
катодного тока на морфологию осажденного кремния. Для образцов с време-
нем импульса тока 3 мс были получены осадки, не полностью покрывающие 
поверхность электрода. При увеличении длительности импульса катодного тока 
поверхность электрода покрывалась кремнием полностью.

По результатам серии экспериментов оптимальным соотношением для элек-
троосаждения сплошных осадков кремния был выбран режим электроосаждения, 
включающий чередование катодного импульса тока и пауз длительностью 30 
и 10  мс соответственно. При этих параметрах было получено 3 образца (образцы 
18–20) с разным общим временем осаждения. В результате на образцах с вре-
менем осаждения 20 и 40 мин (образцы 18 и 19) были получены осадки, плотно 
покрывающие практически всю поверхность электрода. Осадок, полученный 
при большем времени электролиза, но с меньшей плотностью тока катодных 
импульсов (образец 20), покрыт в основном зародышами полусферической 

Рис. 6. Результаты микрорентгеноспектрального анализ образца осадка кремния (образец 
19 в табл. 2), полученного в условиях гальваноимпульсного электролиза расплава LiCl–KCl–
CsCl–K2SiF6 с температурой 545 оС.
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формы; количество дендритов невелико, и их форма не схожа с дендритами 
образцов 18 и 19.

В этом случае на электродах происходило образование сплошного осадка 
серебристого цвета, на котором формировался осадок в виде серо-черных ден-
дритов кремния произвольной формы. Порошкообразный осадок при этом легко 
удалялся с электрода в результате промывки от остатков электролита, а сплошной 
осадок оставался на электроде. Такой способ получения позволяет проводить 
исследования сразу над двумя типами осадков: сплошным и порошкообразным.

Согласно микрорентгеноспектральному анализу, пример которого приведен на 
рис. 5, полученные осадки на 90–98 мас.% были представлены кремнием с вклю-
чениями остатков электролита (K, Cs, F, Cl), а также кислорода, появившегося 
в результате контакта кремния с атмосферой воздуха [20]. В данной работе не 
ставилась задача полной очистки осадков кремния от остатков электролита. 
При необходимости это может быть выполнено как путем отмывки в кислых 
растворах, так и методом высокотемпературной дистилляции.

Для некоторых сплошных осадков кремния на стеклоуглероде (образцы 10, 
12, 14 в табл. 2) была проведена статистическая обработка с целью определения 
среднего диаметра полусферических зародышей по микрофотографиям с ис-
пользованием ПО Image J. Параметры электроосаждения этих образцов, а также 
результаты обработки представлены в табл. 3. На каждом образце для участка, 
свободного от дендритов, было выбрано от 130 до 640 частиц. Из представлен-
ных образцов минимальный размер зародышей был получен при максимальной 
плотности тока и меньшем соотношении длительности импульса тока к паузе, 
что соответствует общеизвестным представлениям об электрокристаллизации 
[6, 21]. В свою очередь, уменьшение плотности тока катодного импульса и уве-
личение соотношения длительности импульсов тока и пауз ведет к увеличению 
минимального и среднего диаметра зародышей (образцы 2 и 4).

Дальнейшая работа будет направлена на более детальное изучение зарождения 
и роста кремния из исследуемых расплавов, а также на оптимизацию режимов 
электроосаждения кремния на различных подложках.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе изучено влияние режима и параметров электролиза рас-
плава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 на морфологию получаемых осадков кремния 
на стеклоуглероде.

Таблица 3. Размеры зародышей осажденного кремния на стеклоуглероде в зависимости от 
параметров гальваноимпульсного электролиза расплава LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6

№ 
образца в 
таблице 2

Катодная 
плотность 

тока,
 мА/см2

Длитель-
ность 

импульса 
тока/время 
паузы, мс

Диаметр зародышей, мкм

минимальный максимальный средний

10 247.4 30/5 0.36 0.75 1.87
12 327.0 8/2 0.38 0.87 2.33
14 642.6 3/5 0.27 0.82 1.17
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Обнаружено, что при электроосаждении кремния в гальваностатическом 
режиме увеличение плотности тока и времени осаждения способствует полу-
чению осадков с дендритами столбчатой структуры с развитой поверхностью. 
При этом осадки кремния, полученные при плотностях тока до 30 мА/см2 и вре-
мени осаждения до 1 ч, представлены сферолитными зародышами со средним 
диаметром менее 1 мкм. Повышение катодной плотности тока и длительности 
электроосаждения приводит к формированию на сплошном осадке нитей, ко-
торые в ходе электролиза агломерируются, образуя упорядоченные дендриты.

Продемонстрировано, что гальваноимпульсный режим позволяет получать 
близкие по морфологии осадки из сферолитных зародышей диаметром около 
1  мкм при большей катодной плотности тока и стабильном значении потенциала 
катода в ходе электроосаждения. При этом отмечено, что увеличение плотности 
тока катодного импульса до ≈ 250 мА/см2 не приводит к образованию большого 
количества дендритов на сплошном осадке, как в случае гальваностатического осаж-
дения. Наряду с этим обнаружено, что понижение частоты пауз импульса катодного 
тока способствует равномерному осаждению кремния на всей поверхности стекло-
углерода, в то время как повышение частоты пауз уже при относительно низкой 
величине импульсов катодного тока (≈200 мА/см2) всегда приводит к осаждению 
кремния не на всем участке рабочего электрода, а также образованию дендритов. 
Также, аналогично гальваностатическому режиму, увеличение длительности элек-
троосаждения приводит к формированию на сплошном осадке кремния дендритов 
как произвольной, так и упорядоченной формы.

В целом показана возможность регулирования морфологией кремниево-
го осадка при электролизе LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 путем изменения режима 
и параметров электроосаждения.

Работа выполнена в рамках соглашения № 075-03-2024-009/1 от 15.02.2024 
(номер темы в ЕГИСУ НИОКТР-FEUZ‑2020-0037).
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STATIONARY AND PULSED ELECTRODEPOSITION OF SILICON 
IN LICL–KCL–CSCL–K2SIF6 MELT
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Silicon and its materials are widely used in metallurgy, micro- and nano-electron-
ics, solar energy, and are also promising materials for anodes of lithium-ion power 
sources with increased specific capacity. The expansion of application areas of silicon 
with controlled morphology necessitates the development of new energy–efficient 
methods of its production. In the present work, the influence of the mode as well as 
parameters of electrolysis of the LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 melt with a temperature 
of 545 оC on the morphology of electrolytic precipitation of silicon on glassy carbon 
has been studied. The galvanostatic mode of electrodeposition, widely used in indus-
try, as well as the pulsed mode, which is actively investigated at present, were used for 
the electrolysis. Silicon electrodeposition was carried out by varying such parameters 
as cathodic current density (from 3 to 50 mA/cm2) and electrolysis duration (from 30 
to 180 min) in the galvanostatic mode, as well as by varying the density and duration 
of the cathodic current pulse, the duration of current pauses and the total duration of 
electrolysis in the pulsed mode. It is shown that electrodeposition of silicon on glassy 
carbon is accompanied by the formation of a continuous sediments of hemispheri-
cal nuclei with a diameter of about 1 micron on the electrode surface. An increase 
in the cathodic current density and an increase in the cathodic current pulse pause 
frequency contribute to the disruption of the sediment continuity and the growth of 
dendrites of ordered or arbitrary shape. At the same time, the pulsed mode allows 
to increase the cathode current density at silicon electrodeposition (from 25–30 to 
250–500 mA/cm2) and stabilize the value of the cathode potential during electrolysis.

Keywords: silicon, electrodeposition, molten chlorides, galvanostatic electrolysis, 
pulsed electrolysis, morphology.

REFERENCES

1.	 Kulova T.L. New electrode materials for lithium-ion batteries (Review) // Rus. J. Elec-
trochem. 2013. 49. Р. 1–25.  

2.	 Chemezov O.V., Isakov A.V., Apisarov A.P., Brezhestovsky M.S., Bushkova O.V., Batalov 
N.N., Zaikov Yu.P., Shashkin A.P. Elektroliticheskoye polucheniye nanovolokon krem-
niya iz rasplava KCl–KF–K2SiF6–SiO2 dlya kompozitsionnykh anodov litiy-ionnykh ak-
kumulyatorov [Electrolytic production of silicon nanofibers from the KCl–KF–K2SiF6–
SiO2 melt for composite anodes of lithium–ion batteries] // Electrochim. energetica 2013. 
13. № 4. Р. 201–204. [In Russian].

3.	 Suzdaltsev A.V., Gevel T.A., Parasotchenko Yu.A., Pavlenko O.B. Kratkiy obzor 
rezul’tatov ispol’zovaniya elektroosazhdennogo kremniya dlya ustroystv preobrazovaniya 
i nakopleniya energii [Brief review of the results of using electrodeposited silicon in energy 
conversion and storage devices] // Rasplavy. 2023. № 1. Р. 99–108. [In Russian].

4.	 Cohen U. Some prospective applications of silicon electrodeposition from molten fluo-
rides to solar cell fabrication // J. Electron. Mater. 1977. 6. Р. 607–643.



390                                        ПАРАСОТЧЕНКО и др.

5.	 Boen R., Bouteillon J. The electrodeposition of silicon in fluoride melts // J. Appl. Elec-
trochem. 1983. 13. 277.

6.	 Zaikov Yu.P., Zhuk S.I., Isakov A.V., Grishenkova O.V., Isaev V.A. Elektroosazhdeniye 
kremniya iz rasplava KF–KCl–KI–K2SiF6 [Electrodeposition of silicon from the melt 
KF–KCl–KI–K2SiF6] // Rasplavy. 2016. № 5. Р. 441–454. [In Russian].

7.	 Kuznetsova S.V., Dolmatov V.S., Kuznetsov S.A. Voltammetric study of electroreduction of 
silicon complexes in a chloride–fluoride melt // Rus. J. Electrochem. 2009. 45. P. 742–748.

8.	 Zhuk S.I., Gevel T.A., Zaikov Yu.P. Vliyaniye materiala podlozhki na kinetiku i mekha-
nizm elektroosazhdeniya kremniya iz rasplava KCl–KF–K2SiF6 [Effect of the substrate 
material on kinetics and mechanism of silicon electrodeposition from the KCl–KF–
K2SiF6 melt] // Rasplavy. 2023. № 4. Р. 354–364. [In Russian].

9.	 Yasuda K., Kato T., Norikawa Yu., Nohira T. Silicon electrodeposition in a water-soluble 
KF–KCl molten salt: Properties of Si films on graphite substrates // J. Electrochem. Soc. 
2021. 168. 112502.

10.	 Gevel T.A., Gorshkov L.V., Suzdaltsev A.V., Zaikov Yu.P. Vliyaniye materiala katoda 
na kinetiku elektrovosstanovleniya ionov kremniya v rasplave KCl–CsCl–K2SiF6 [Effect 
of the substrate material on the kinetics of silicon electroreduction in the KCl–CsCl–
K2SiF6 melt] // Rasplavy. 2023. № 5. Р. 491–501. [In Russian].

11.	 Nikolaev A.Yu., Mullabaev A.R., Suzdaltsev A.V., Kovrov V.A., Kholkina A.S., Shishkin 
V.Yu., Zaikov Yu.P. Ochistka khloridov shchelochnykh metallov metodom zonnoy per-
ekristallizatsii dlya ispol’zovaniya v operatsiyakh pirokhimicheskoy pererabotki otrabo-
tavshego yadernogo topliva [Purification of alkali-metal chlorides by zone recrystalliza-
tion for the use in pyrochemical processing of spent nuclear fuel] // Atomnaya energiya. 
2022. 131. № 4. Р. 195–201. [In Russian].

12.	 Novoselova A.V., Smolenski V.V., Bovet A.L. Elektrokhimicheskiy sintez intermetalli-
cheskikh soyedineniy U–Ga i U–Cd v rasplavlennoy evtektike LiCl–KCl–CsCl [Elec-
trochemical synthesis of intermetallic U–Ga and U–Cd compounds in molten LiCl–
KCl–CsCl eutectic] // Rasplavy. 2023. № 5. Р. 443–453. [In Russian].

13.	 Xu X., Zhuo W., Zhang X., Zhu Ch., Wang Ch., Ding Y., Guo Sh., Zhou W., Wang Y. 
Investigation of electrochemical characteristics and nucleation mechanism of cerium in-
fluenced by F− in LiCl–KCl–CsCl melts // J. Mol. Liquids 2024. 400. 124582.

14.	 Liu Y., Liu Y., Wang L., Jiang Sh., Wang D., Liu Z., Li M., Shi W. Electrochemical be-
haviors and extraction of Ln(III) (Ln = La, Ce, Nd) ions in LiCl–KCl–CsCl eutectic 
salts at low temperatures // ACS Sust. Chem. Eng. 2023. 11. P. 8161–8172. 

15.	 Pavlenko O.B., Ustinova Yu.A., Zhuk S.I., Suzdaltsev A.V., Zaikov Yu.P. Silicon electrodeposi-
tion from low–melting LiCl–KCl–CsCl melts // Russian Metallurgy. 2022. № 8. Р. 818–824. 

16.	 Parasotchenko Yu., Pavlenko O., Suzdaltsev A., Zaikov Yu. Study of the silicon electrochemi-
cal nucleation in LiCl–KCl–CsCl–K2SiF6 melt // J. Electrochem. Soc. 2023. 170. 022505.

17.	 Wei R., Huang Zh., Wei T., Wang Zh., Jiao Sh., Review—Preparation of hafnium metal 
by electrolysis // J. Electrochem. Soc. 2024. 171. 022501.

18.	 Trofimova T.–T.S., Ostanina T.N., Rudoi V.M., Mazurina E.A. The dynamics of the 
nickel foam formation and its effect on the catalytic properties toward hydrogen evolution 
reaction // Int. J. Hydrogen Energy 2023. 48. 22389.

19.	 Sugisaki M., Matsushima H., Ueda M., Kawamura M. Formation of porous gold elec-
trodeposits by pulse technique in AlCl3–NaCl–KCl molten salt containing AuCl // Elec-
trochemistry. 2023. 92. 043005.

20.	 Pavlenko O.B., Suzdaltsev A.V., Parasotchenko Yu.A., Zaikov Yu.P. Electrochemical syn-
thesis and characterization of silicon thin films for energy conversion // Silicon 2023. 15. 
7765–7770.

21.	 Baraboshkin A.N. Elektrokristallizatsiya metallov iz rasplavlennykh soley [Electrocrystal-
lization of metals from molten salts]. M.: Nauka. 1976. [In Russian].



 

РАСПЛАВЫ       	      2024, № 4,  с.  391–404

ВВЕДЕНИЕ

Применение расплавов из солей лития, натрия и калия в современных 
науке, технике и технологии связано с теплоаккумулирующими материалами 
[1, 2, 3], электролитами для химических источников тока [4–6], для жидкосо-
левых ядерных реакторов [7]. Применение расплавов в различных областях 
промышленности и научных исследованиях основано на изучении свойств 
расплавов и химических процессов, протекающих в них [8]. Расплавленные 
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Построена 3D-модель фазовых равновесных состояний квазитрехком-
понентной системы LiF–NaВr–KВr, являющейся стабильным треуголь-
ником четырехкомпонентной взаимной системы Li+, Na+, K+ || F-, Вr-. 
На основе 3D-модели построены впервые политермические, изотерми-
ческие разрезы и политерма кристаллизации фаз. На двух политермиче-
ских разрезах присутствуют широкие области граничных твердых раство-
ров на основе бромидов натрия и калия. На изотермическом разрезе при 
650 оС разграничены поля жидкой фазы и сосуществующих двух и трех 
фаз. Политерма кристаллизации представлена тремя полями. В поле кри-
сталлизации фторида лития ограничена область расслоения двух жидко-
стей. Направление протекание реакции ионного обмена 2LiBr + NaF + 
+KF =  2LiF + NaBr + KBr подтверждено термодинамическими расчетами 
при температурах 400, 600, 800, 1000 К. Экзотермический характер реак-
ции обмена подтвержден снятием кривой ДТА нагрева смеси порошков 
из 50% LiВr + 25% NaF + 25% KF, а фазовый состав продуктов реакции 
LiF + NaВr(ОТР) + KВr(ОТР) подтвержден данными рентгенофазового 
анализа, где ОТР – ограниченный твердый раствор.
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фториды находят применение в качестве жидкого топлива и теплоносителей 
в ядерно-энергетических системах [9]. Многие применяемые солевые смеси 
галогенидов включает два и более компонентов [10]. Для разработки перспек-
тивных в прикладном отношении низкоплавких сплавов необходима исчерпы-
вающая информация о фазовых равновесиях с участием указанных солей [11]. 
Знания о термической стабильности солевых смесей повышают эффективность 
их применения [12, 13]. Целью настоящей работы является построение 3D-мо-
дели фазовых равновесных состояний квазитрехкомпонентной системы LiF-
NaВr-KВr, входящей в четырехкомпонентную взаимную систему Li+, Na+, K+ 

|| F–, Вr–, описание и исследование полей кристаллизации и реакции ионного 
обмена 2LiBr + NaF + KF = 2LiF + NaBr + KBr.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объектом исследования является стабильный треугольник LiF–NaВr–KВr 
четырехкомпонентной взаимной системы Li+, Na+, K+ || F–, Вr– (рис. 1), ограня-
ющие элементы которой построены по данным [14–18]. Стабильный треугольник 
исследован в [19] (рис. 2). 3D‑модель фазового комплекса стабильного треуголь-
ника LiF–NaВr–KВr построена по методике, предложенной в [20]. В качестве 
расчетной программы служит MO Excel, в качестве графической программы – 
редактор трехмерной векторной графики, программа автоматизированного 
проектирования КОМПАС‑3D [20, 21]. Лицензионное соглашение Самарского 
государственного технического университета на использование программ-
ного комплекса автоматизированных систем, разработанного ЗАО «АСКОН» 
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Рис. 1. Развёртка граневых элементов системы Li+, Na+, K+ || F-, Вr- [19].
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К‑09-000285. Методика моделирования фазового комплекса трехкомпонентной 
системы основывается на построении в виртуальном 3D-пространстве про-
граммы-редактора векторной графики (например, программы КОМПАС 3D) 
совокупности точек по координатам состава и температуры нонвариантного 
равновесия, соединения этих точек линиями моновариантного равновесия на 
основе структурного анализа фазовой диаграммы и получении поверхностей 
дивариантного равновесия [20].

Определение направления протекания реакции ионного обмена 2LiBr + NaF 
+ KF = 2LiF + NaBr + KBr проведено термодинамическим методом по данным 
энтальпий и энергий Гиббса индивидуальных веществ для стандартной и более 
высоких температур [22–24].

Экспериментальное исследование химического взаимодействия по методи-
ке, предложенной в [25], исследовано с использованием дифференциального 
термического анализа и термогравиметрии на дериватографе МОМ Q‑1500D 
в режиме контролируемой скорости нагрева 20o/мин от 25 до 850 оC в платиновых 
тиглях для дериватографа с нижним подводом термопар [26–29]. Масса навесок 
составляла 1 г. Все составы – эквивалентные доли, выраженные в процентах. 
Квалификация исходных реактивов: LiBr, NaF, KF – «х.ч.», индифферентное 
вещество – свежепрокаленный оксид алюминия «ч. д. а.» Температуры плавле-
ния веществ соответствовали справочным данным [22, 23]. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) составов проводили на дифрактометре ARL X'TRA. Съемку 
дифрактограммы осуществляли в CuKα-излучении с никелевым β-фильтром.
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Рис. 2. Призма составов системы Li+, Na+, K+ || F-, Вr- [19].
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
3D – моделирование фазового комплекса квазитройной системы 

LiF–NaBr–KBr
Квазитройная система LiF–NaBr–KBr является стабильным треугольником 

четырехкомпонентной взаимной системы Li+, Na+, K+ || F–, Br– (рис. 1). Ис-
пользуя данные по двойной (NaBr–KBr) и квазидвойным (LiF–KBr, LiF–NaBr) 
системам, изученным в [19], построена 3D‑модель квазитройной системы (рис. 3). 
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В стабильном треугольнике LiF–NaBr–KBr присутствуют три поверхности кри-
сталлизации LiF, NaBr и KBr, которые пересекаются по трем моновариантным 
кривым, сходящимся в тройной эвтектике E612, а также область расслаивания 
жидких фаз [19].

Полученная 3D модель позволяет построить политермические и изотерми-
ческие разрезы. На рис. 4 приведена Т‑х-диаграмма разреза QT (Q – 30 мол.% 
LiF + 70 мол. % NaBr; T – 30 мол. % LiF + 70 мол. % KBr), параллельного стороне 
NaBr–KBr треугольника составов. На рис. 5 приведена Т‑х-диаграмма разреза 
K1K2 (K1–50 мол. % LiF + 50 мол. % NaBr; K2–50 мол. % LiF + 50 мол. % KBr), 
также параллельного стороне NaBr–KBr треугольника составов.

На рис. 6 изображен изотермический разрез при температуре 650 оC, по-
строенный из 3D модели квазитройной системы LiF–NaBr–KBr.

На рис. 7 изображена политерма кристаллизации, построенная из 3D-мо-
дели квазитройной системы LiF–NaBr–KBr.

Дифференциальный термический анализ и  термогравиметрия реакционной 
смеси 2LiBr + NaF + KF

Для подтверждения стабильности треугольника LiF–NaBr–KBr исследовано 
взаимодействие порошкообразной гомогенизированной смеси 50% LiBr + 25% 
NaF + 25% KF (т. 1, линия конверсии K1–K2; рис. 8).

При нагревании смеси 50% LiBr + 25% NaF + 25% KF (рис. 9) фиксируется 
на ДТА несколько размытый экзоэффект при 320 оC, эндоэффект при 603, 623 и 
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Рис. 4. Т-х-диаграмма разреза QT квазитройной системы LiF–NaBr–KBr, построенная 
из 3D-модели.
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759 оC. На кривой ∆T охлаждения расплава (рис. 10) фиксируется три экзоэффекта 
при 764, 623 и 605 оC. Рентгенограмма смеси после реакции содержит фазы LiF + 
NaBr(ОТР) + KBr(ОТР) (рис. 11). Под ОТР понимается ограниченный твердый 
раствор на основе бромида натрия и ограниченный твердый раствор на основе 
бромида калия. Рефлексы на дифрактограмме отвечают фазам фторида лития, 
бромида натрия и бромида калия. Для бромидов натрия и калия рефлексы на-
блюдаются с небольшим смещением, поскольку в трехкомпонентной эвтекти-
ке кристаллизуются не чистые компоненты NaBr + KBr, а фазы с внедрением 
одного бромида в кристаллическую решетку другого.
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Рис. 7. Политерма кристаллизации квазитройной системы LiF–NaBr–KBr, построенная 
из 3D-модели.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ химического взаимодействия в трех- и четырехкомпонентных
 взаимных системах

 
Расчет энтальпий и энергий Гиббса реакции обмена в смесях, отвечающих 

точкам конверсии тройных взаимных систем для температуры 298К, а также 
для смеси, отвечающей центральной точке линии конверсии К1–К2, показал 
незначительные абсолютные и относительные отклонения в определении на-
правления реакций обмена при температурах 400, 600, 800 K (табл. 1). Только 
для T = 1000K имеются отклонения ~ до 20% по сравнению со стандартными 
энтальпиями и энергиями Гиббса реакций обмена.

Анализ результатов твердофазного взаимодействия в смесях
 и кристаллизующихся фаз в стабильных треугольниках

 
Рассмотрим анализ кривых нагревания и охлаждения смеси 1 (рис. 9, 10), от-

вечающих центральной точке линии конверсии K1–K2 (рис. 2, 8). Экзоэффект на 
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Рис. 9. Дериватограмма нагревания смеси порошков 50% LiBr + 25% NaF + 25% KF.

Таблица 1. Энтальпии и энергии Гиббса реакции при различных температурах

Центральная 
точка линии 
конверсии

Реакция Температура, 
K

Энтальпия 
реакции,

– ∆rH, кДж

Энергия 
Гиббса,

– ∆rGк, Дж

т. 1 (K1 – K2)
2LiBr + NaF + KF = 2LiF 

+ NaBr + KBr

400 143.669 138.473

600 144.242 135.753

800 145.628 132.755

1000 182.52 121.721
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кривой нагревания смеси 1 (рис. 9) соответствует практически температуре плав-
ления четверной эвтектики в тетраэдре LiF–LiBr–NaBr–KBr системы Li+, Na+, 
K+ ||F–, Br–. Второй, третий и четвертый термоэффекты отвечают температурам 
плавления квазитройной эвтектики в стабильном треугольнике LiF–NaBr–KBr, 
вторичной кристаллизации и температуре ликвидуса [23].

На кривой охлаждения первый экзоэффект при 644 оC отвечает ликвидусу 
в т. 1, как видно из схемы кристаллизации, приведенной на рис. 12, т. е. кристал-
лизации LiF, второй 623 оC и третий 603 оC экзоэффекты отвечают кристал-
лизации LiF + KBr(ОТР) и LiF + KBr(ОТР) + NaBr(ОТР) (рис. 10, 12). Фазы 
стабильного треугольника подтверждены данными РФА (рис. 11, 12) смеси 1 
(линия K1–K2). Максимальное поле кристаллизации в стабильном треуголь-
нике принадлежит фториду лития, в котором выделена область расслаивания 
двух жидких фаз Ж′ + Ж′′.
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Рис. 10. Дериватограмма охлаждения расплава смеси порошков 50% LiBr + 25% NaF + 
25% KF.
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072-1541; NaBr PDF 01-078-0761; LiF PDF 01-071-3743) .
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Анализ результатов моделирования фазовых комплексов 
квазитройных систем 

Построенные из 3D-модели T‑x-диаграммы разрезов QT (рис. 4) и K1K2 
(рис. 5) (линия конверсии K1–K2) имеют аналогичное строение и различаются 
только областями расслоения двух жидких фаз Ж′ + Ж′′. На диаграммах показан 
разрыв сплошности непрерывного ряда твердых растворов NaxK1-xBr с обра-
зованием квазитройной эвтектики, проекция которой на разрезах отмечена 
как 612. Отмечены на диаграммах выше ликвидуса однофазное поле жидкости, 
четыре двухфазных поля (Ж′ + Ж′′, Ж + LiF, LiF + NaBr(ОТР), KBr(ОТР) + 
LiF) и четыре трехфазных поля (Ж′ + Ж′′ + LiF, Ж + LiF + KBr(ОТР), Ж + LiF 
+ NaBr(ОТР), NaBr(ОТР) + KBr(ОТР) + LiF)).

Изотермическое сечение при 650 оC (рис. 6) представлено тремя однофазными 
незначительными полями (Ж, NaBr(ОТР), KBr(ОТР)), пятью двухфазными (LiF + 
NaBr(ОТР), Ж + LiF, KBr(ОТР) + Ж, NaBr(ОТР) + Ж, KBr(ОТР) + LiF) и двумя 
трехфазными (Ж + NaBr(ОТР) + LiF, Ж + KBr(ОТР) + LiF). На проекции поли-
термы кристаллизации (рис. 7) доминирующее поле представлено фторидом лития, 
включающее область расслаивания двух жидких фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Построена в редакторе трехмерной векторной графики 3D-модель стабиль-
ного треугольника LiF–NaВr–KВr, из которой построены два политермических 
разреза в поле кристаллизации фторида лития и изотермический разрез при 650 оC. 
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Рис. 12. Схема кристаллизации смеси 1 на линии конверсии К1–К2 в стабильном 
треугольнике LiF–NaBr–KBr.
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Данные разрезов позволили установить последовательность кристаллизующихся 
фаз и соотношение фаз при 650 оС.

2. Построена политерма кристаллизации стабильного треугольника LiF–
NaВr–KВr. На основании политермы можно выбрать составы для практическо-
го использования в качестве электролитов среднетемпературных химических 
источников тока, теплоносителей и растворителей неорганических веществ.

3. Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса реакций для смесей в точках 
полной конверсии тройных взаимных систем и для смеси 25% мол. NaF + 25% 
мол. KF + 50% мол. LiВr четырехкомпонентной взаимной системы Li+, Na+, K+ 

||F–, Вr–. Показано, что необратимый характер взаимодействия сохраняется для 
стандартной и температур 400, 600, 800 и 1000 оC.

4. Необратимость реакции обмена 2LiВr + NaF + KF = 2LiF + NaВr + KВr 
подтверждена исследованием исходной порошкообразной гомогенизированной 
смеси методом термогравиметрии, на кривой ∆T нагревания которой отмече-
но наличие экзоэффекта при 353 оC, а также наличием фаз LiF, NaВr(ОТР), 
KВr(ОТР), подтвержденных методом РФА после кристаллизации из расплава.
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3D MODEL OF A STABLE TRIANGLE LIF–NABR–KBR 
FOUR-COMPONENT RECIPROCAL SYSTEM LI+, NA+, K+ || F-, ВR-

A. V. Burchakov1, I. K. Garkushin1, E. M. Dvoryanova1, *, U. A. Emelyanova1, 
A. A. Finogenov1

1 Samara State Technical University, Russia 
*e-mail: dvoryanova_kat@mail.ru

A 3D model of the phase equilibrium states of the quasi-three-component system 
LiF–NaBr–KBr, which is a stable triangle of the four-component reciprocal system 
Li+, Na+, K+ || F-, Br-, has been constructed. Based on the 3D-model, polythermal, 
isothermal sections and the polytherm of phase crystallization were constructed for 
the first time. Two polythermal sections contain wide areas of boundary solid solu-
tions based on sodium and potassium bromide. In an isothermal section at 650 оC, 
the fields of the liquid phase and the coexisting two and three phases are delimited. 

https://doi.org/10.6060/ivkkt.20206304.6159
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The crystallization polytherm is represented by three fields. In the crystallization 
field of lithium fluoride, the area of separation of two liquids is limited. The direction 
of the ion exchange reaction 2LiBr + NaF + KF = 2LiF + NaBr + KBr was con-
firmed by thermodynamic calculations at temperatures of 400, 600, 800, 1000K. The 
exothermic nature of the exchange reaction is confirmed by taking a DTA heating 
curve for a mixture of powders from 50% LiBr + 25% NaF + 25% KF, and the phase 
composition of the reaction products LiF + NaBr(OTR) + KBr(OTR) is confirmed 
by X-ray phase analysis data, where OTR is limited solid solution.

Key words: T-x-diagram, 3D model of a phase complex, crystallization fields, 
liquidus, differential thermal analysis, X-ray phase analysis.
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ВВЕДЕНИЕ

Солевые расплавы – перспективные технологические среды для создания 
технологии переработки отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) с малым 
временем выдержки. Расплавленные соли практически не подвергаются 

УДК: 620.143

ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ СПЛАВА 
29НК В  РАСПЛАВЕ LiCl–KCl ПРИ 500 оС В ЗАВИСИМОСТИ 

ОТ  СОДЕРЖАНИЯ Li2О И LiOH ОТ 0 ДО 2 МОЛ. %
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Расплавленные хлоридные солевые электролиты обладают рядом 
свойств, которые делают их перспективными для использования в ка-
честве рабочей среды для реализации высокотемпературных технологий. 
Хлориды щелочных металлов являются агрессивной средой по отноше-
нию к конструкционным материалам. Одним из возможных методов 
снижения коррозионных потерь конструкционного материала является 
метод кислородной пассивации поверхности металла или сплава путем 
введения в расплав определенного количества кислородосодержащих 
добавок. В статье рассмотрено влияние кислородсодержащих примесей 
(оксида лития и гидроксида лития) на коррозионное поведение метал-
лического материала — сплава состава железо – кобальт – никель. Для 
оценки коррозионной стойкости материалов были использованы: гра-
виметрический анализ, микрорентгеноспектральный анализ (МРСА) 
поверхности и шлифов поперечного сечения и рентгенофазовый анализ 
(РФА) поверхности образцов. Представлены зависимости скорости кор-
розии материала от концентрации кислородосодержащих добавок Li2O 
и LiOH. По совокупности данных гравиметрического анализа, МРСА и 
РФА установлено, что образцы сплава 29НК в солевом расплаве LiCl–
KCl–nLi2O мало подвержены коррозии, но в расплаве LiCl–KCl–nLiOH 
скорость сплава 29НК значительно возрастает за счет взаимодействия 
добавки LiOH с наиболее электроотрицательным компонентом сплава — 
железом.

Ключевые слова: коррозия, сплав 29НК, хлоридный расплав, LiCl–KCl, 
кислородосодержащие примеси.
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радиолизу, и при их использовании выдержка ОЯТ до переработки может быть 
сокращена примерно до одного года [1].

Пирометаллургические и высокотемпературные электрохимические тех-
нологии обладают такими преимуществами, как простота технологических 
схем, компактность установок, минимизация и компактность радиоактивных 
отходов, пожаро- и взрывобезопасность [2–7]. Однако главным недостатком 
галогенидных расплавов является их высокая агрессивность по отношению 
к конструкционным материалам, что вызывает потребность в поиске и разра-
ботке способов снижения коррозионных потерь для металлических материалов 
именно в расплавленных солях.

На коррозионные процессы в расплавах значительное влияние оказывают 
примеси, содержащиеся в исходном солевом сырье или образующиеся в процессе 
плавления и функционирования расплава (продукты высокотемпературного 
гидролиза и др.), а также искусственно вводимые добавки веществ различной 
химической природы [8–12].

Сплавы на основе никеля являются наиболее перспективными в качестве 
конструкционных материалов в реакторостроении. По мнению большинства 
исследователей, сплавы, легированные хромом, подвержены значительной 
коррозии за счет избирательного растворения хрома, как более электроотри-
цательного металла [9–13].

Таким образом, целесообразно оценить влияние кислородсодержащих приме-
сей (оксида лития и гидроксида лития) на коррозионное поведение никелевого 
сплава состава железо – кобальт – никель, не имеющего в своем составе хрома.

МЕТОДИКА

Подготовка и анализ исследуемых образцов сплава 29НК

В работе в качестве исследуемого материала использовали сплав 29НК. Его 
состав, согласно ГОСТ 10994-74 [13–16], представлен в табл. 1.

Для оценки соответствия исследуемых образцов заявленному в паспорте 
составу проводился микрорентгеноспектральный анализ как поверхности об-
разцов, так и шлифов поперечного сечения, а также рентгенофазовый анализ 
(рис. 1, табл. 2).

Таблица 1. Состав сплава 29НК согласно марочным данным

Исследуемый 
материал

Содержание, мол. %
Si Mn C Zn Cr Al Ni Со Ti Cu Fe

29НК

< 
0.

3

< 
0.

4

< 
0.

03 –

< 
0.

3

< 
0.

2

28
.5

÷
29

.5

17
.0

÷
18

.0

< 
0.

1

< 
0.

2

51
.1

4÷
54

.5
0
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Таблица 2. Результаты МРСА исходного образца сплава 29НК в отдельных точках

Элемент
Содержание, мол. %

Поверхность Шлиф
1 2 3 4 5 6

Fe 53.0 53.3 52.4 52.8 53.3 53.1
Ni 28.8 28.6 29.4 29.1 28.6 28.7
Co 17.8 18.1 17.8 17.7 17.7 17.6
Mn 0.4 – 0.4 0.4 0.3 0.4
O – – – – – 0.2
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Рис. 1. МРСА и РФА исходных образцов сплава 29НК: а поверхность образца; б шлиф 
поперечного сечения образца; в результаты РФА.
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На исходных образцах отсутствовало концентрационное перераспределение 
компонентов и не выявлено неоднородности в результате подготовки образцов. 
Компонентный состав исследуемых образцов сплава 29НК соответствует 
марочному (табл. 1).

По результатам РФА было установлено, что образы сплава 29НК представляют 
из себя структуру из фаз твердых растворов Fe–Ni и Fe–Co. Фазы, содержащие 
примесные компоненты, данным методом не были зафиксированы.

Исходные образцы сплава 29НК изготавливались из листов проката 
с помощью отрезного станка Struers Secotom‑20 и представляли собой образ-
цы прямоугольной формы размером 10х15х1.5 мм. Далее образцы шлифовались 
и полировались абразивной бумагой различной зернистости (марочное значение 
от P160, P400, P800, P2000 согласно ГОСТ 52381–2005 [17]). Измерение площади 
образцов производилось цифровым штангенциркулем с точностью до второго 
знака после запятой. Обезжиривание осуществлялось в спиртово-ацетоновой 
смеси для удаления органических и неорганический примесей с поверхности 
материалов с последующей сушкой в термошкафу для удаления влаги. Измерение 
массы образцов до испытаний производилось с помощью весов AND GR‑202 
с точностью до пятого знака после запятой.

Для большей достоверности получаемых результатов коррозионную 
выдержку проводили в параллели по три образца. Определение коррозионных 
характеристик осуществлялось в перчаточном боксе СПЕКС ГБ‑02М, в котором 
непрерывно поддерживалась инертная атмосфера аргона с влажностью не более 
0.1 ppm и содержанием кислорода не более 14 ppm.

Подготовка эвтектических расплавов LiCl–KCl, LiCl–KCl–nLiOH и LiCl–KCl–
nLi2O, а также описание установки для проведения коррозионных испытаний 
подробно изложены в [18–22].

После испытаний образцы извлекали из отвердевшего расплава, отмывали 
от остатка солей в дистиллированной воде в термостате Tagler при температуре 
70 оС в течение 120 минут. Изменение морфологии поверхности исследуемых 
образцов в результате коррозионной выдержки фиксировали с помощью МРСА 
поверхности и шлифов поперечного сечения, выполненного на микроскопе 
Ky-Ky EM8200. Фазовый состав исследуемых образцов после коррозионных 
испытаний определяли с помощью РФА, выполненного на дифрактометре 
Rigaku D/MAX‑2200VL/PC.

Перед выполнением гравиметрического анализа образцы сплава 29НК 
дополнительно отмывали от продуктов коррозии с помощью раствора на водной 
основе, содержащего 12 г/л уротропина и 80 г/л соляной кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Коррозионные испытания сплава 29НК

На рис.2 представлен внешний вид образцов сплава 29НК после 
высокотемпературных коррозионных испытаний, выполненных в хлоридных 
расплавах на основе LiCl–KCl при температуре 500 оС продолжительностью 
100 часов.
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В результате коррозионной выдержки в расплаве LiCl–KCl, содержащем 
добавку LiOH от 0.2 до 2.0 мол. %, образцы сплава 29НК покрываются 
слоем продуктов коррозии. Для образцов данного сплава, выдержанных как 
в эвтектическом расплаве, так и в расплаве, содержащем добавку оксида лития, 
визуальных изменений не наблюдается.

а б в г

д е ж

5 мм 5 мм 5 мм 5 мм

5 мм5 мм5 мм

Рис. 2. Внешний вид образцов сплава 29НК после коррозионных испытаний, в распла-
вах: а LiCl-KCl; б LiCl-KCl–0.2 мол. % Li2O; в LiCl-KCl–0.5 мол.%Li2O; г LiCl–KCl–2.0 
мол.% Li2O; д LiCl-KCl–0.2мол.%LiOH; е LiCl–KCl–0.5 мол.%LiOH; ж LiCl–KCl–2.0 
мол.%LiOH.
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Рис. 3. Скорости коррозии образцов сплава 29НК в солевых композициях на основе 
LiCl–KCl.
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Скорости коррозии для образцов сплава 29НК, выдержанных в расплаве LiCl–
KCl, содержащем добавки до 2 мол. % LiOH или 2 мол. % Li2O, представлены на рис. 3.

По результатам гравиметрического анализа было установлено, что для 
образцов сплава 29НК с повышением концентрации LiOH в расплаве LiCl–
KCl скорость коррозии значительно возрастает. Так, при концентрации LiOH 
в солевом электролите 2 мол. % скорость коррозии сплава 29НК возрастает в 5 раз 
относительно образцов данного материала, выдержанных в расплаве без добавок.

При введении в расплав оксида лития наблюдается снижение скорости 
коррозии при концентрации Li2O, равной 0.2 мол. %. При иных концентрациях 
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Рис. 4. СЭМ поверхности и шлифов поперечного сечения образцов сплава 29НК, 
выдержанных при температуре 500оС в расплавах: а LiCl–KCl; б LiCl–KCl–2%Li2O; 
в LiCl–KCl–2%LiOН.
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Рис. 5. РФА поверхности образцов сплава 29НК, выдержанных при температуре 500 оС 
в расплавах: а LiCl–KCl; б LiCl-KCl–2%Li2O; в LiCl–KCl–2%LiOН композициях на основе 
LiCl–KCl.
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значения скоростей коррозии сопоставимы с результатами, полученными 
в эвтектическом расплаве LiCl–KCl.

На рис. 4 представлены результаты МРСА анализа образцов металлического 
никеля после коррозионных испытаний в расплаве LiCl–KCl, содержащем 
добавку оксида лития или гидроксида лития.

По результатам МРСА на поверхности образцов сплава 29НК после 
коррозионных испытаний, выполненных в расплаве LiCl–KCl и LiCl–KCl–
Li2O, наблюдались следы межкристаллитной коррозии (рис. 4 а, б). Однако 
данные коррозионные поражения не обладали значительной глубиной и не 
зафиксированы в приповерхностном слое на шлифах поперечного сечения.

Также было установлено, что для образцов сплава 29НК, выдержанного 
в расплаве LiCl–KCl с добавкой LiOН, характерна межкристаллитная коррозия 
с глубиной проникновения до 3 мкм (рис. 4в). Кроме того, на поверхности 
образцов фиксируется тонкий слой продуктов коррозии толщиной 1.0÷1.5 мкм, 
состоящий преимущественно из железа и кислорода. На рис. 5 представлены 
результаты РФА образцов сплава 29НК после коррозионных испытаний 
в расплаве LiCl–KCl, содержащем добавку оксида лития или гидроксида лития.

По результатам РФА не зафиксировано образования новых фаз на поверхности 
образцов сплава в результате коррозионных испытаний в эвтектическом расплаве 
LiCl–KCl и расплаве LiCl–KCl, содержащем добавку до 2 мол. % Li2O.

Однако в расплаве LiCl–KCl‑2 мол. %LiOН на поверхности образцов 
наблюдается формирование фазы LiFeO2 (рис. 5в). Образование подобного 
соединения на поверхности исследуемого сплава связано с тем, что при наличии 
в расплаве LiOН, выступающего в качестве окислителя, происходит растворение 
наиболее электроотрицательного компонента сплава – железа,  с последующим 
формированием данного соединения на поверхности материала.

Таким образом, можно заключить, что сплав 29НК в эвтектическом 
расплаве и расплаве, содержащем оксид лития, практически не подвержен 
деградации. Однако в расплаве, содержащем добавку гидроксида лития, скорость 
коррозии возрастает за счет взаимодействия данного соединения с наиболее 
электроотрицательным компонентом сплава – железом.

Несмотря на то что значения скоростей коррозии для сплава 29НК больше 
в 3–4 раза, чем для металлического никеля марки НП1 в исследуемых условиях, 
данный материал обладает высокой коррозионной стойкостью по сравнению 
с другими кандидатными материалами для аппаратурного оформления 
пирохимических технологий, использующих хлоридные расплавы в качестве 
рабочей среды. Однако скорость коррозии аустенитных сталей, наиболее 
привлекательных кандидатных конструкционных материалов с экономической 
и технологической точки зрения,  значительно выше. Так, скорость коррозии 
сплава 29НК в эвтектическом расплаве LiCl–KCl меньше в 2–3 раза, чем для 
стали AISI316L и 12Х18Н10Т в аналогичных условиях [23].
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ВЫВОДЫ

В результате выполнения работы были установлены закономерности 
процессов взаимодействия сплава 29НК с расплавом хлоридов лития и калия, 
содержащем добавки гидроксида лития или оксида лития при температуре 500 оС.

1) Образцы сплава 29НК в солевом расплаве LiCl–KCl–(Li2O до 2 мол. %) 
при выдержке в течение 100 часов при 500 оС мало подвержены коррозии, на 
поверхности наблюдаются очаги межкристаллитной коррозии, которые не 
обладают значительной глубиной настолько, что практически не фиксируются 
МРСА на шлифах поперечного сечения. Значение скоростей коррозии для 
них составляет менее 0.03 г/м2ч. Не наблюдается значительных изменений 
в морфологии и фазовом составе.

2) В солевом расплаве LiCl–KCl–(LiOH до 2 мол. %) скорость сплава 29НК 
значительно возрастает по сравнению со скоростью коррозии в расплаве 
с добавлением Li2O, за счет взаимодействия добавки LiOH с наиболее 
электроотрицательным компонентом сплава  – железом, с образованием 
оксидного слоя на поверхности образца. Величина скорости коррозии 
значительно возрастает, до 0.11 г/м2.

3) Введение в расплав LiCl–KCl кислородосодержащей добавки LiOH 
до 2 мол.  % вызывает большие коррозионные повреждения, чем введение 
2  мол.%Li2O. В сплаве 29НК, не содержащем хрома, коррозии подвергается 
в основном наиболее электроотрицательный элемент (Fe). В результате на 
поверхности наблюдается образование двойного оксида LiFeO2.
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INVESTIGATION OF THE CORROSION BEHAVIOR OF 29NC ALLOY 
IN LiCl-KCl MELT AT 500 oC DEPENDING ON THE CONTENT 

OF  Li2O AND  LiOH FROM 0 TO 2 MOL. %

K. E. Seliverstov1, E. V. Nikitina1, *, E. A. Karfidov1, A. A. Filatov1, 
A. E. Dedyukhin1

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

*е-mail: neekeetina@mail.ru

Molten chloride salt electrolytes are promising for use as a working medium for 
the implementation of high-temperature technologies. Alkali metal chlorides are 
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an aggressive environment in relation to structural materials. One of the possible 
methods of reducing the corrosion damage of a structural material is the method 
of oxygen passivation of the surface of a metal or alloy by introducing a certain 
amount of oxygen-containing additives into the melt. The article considers the 
effect of oxygen-containing impurities (lithium oxide and lithium hydroxide) on 
the corrosive behavior of a metal material — an alloy of the composition iron–co-
balt–nickel. To assess the corrosion resistance of materials, gravimetric analysis, 
micro-X-ray spectral analysis (XRSA) of the surface and cross-section sections, 
and X-ray phase analysis (XRF) of the sample surface were used. The dependences 
of the corrosion rate of the material on the concentration of oxygen-containing ad-
ditives Li2O and LiOH are presented. Based on the data set of gravimetric, MRSA 
and XRF data, it was found that 29NC alloy samples in the LiCl–KCl–nLi2O 
salt melt are not susceptible to corrosion, but in the LiCl–KCl–nLiOH melt, the 
speed of the 29NC alloy increases significantly due to the interaction of the LiOH 
additive with the most electronegative component of the alloy — iron.

Keywords: corrosion, alloy 29NC, chloride melt, LiCl–KCl, oxygen-containing 
impurities.
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ВВЕДЕНИЕ

Трифториды RF3 (R = 17 редкоземельных элементов (РЗЭ) La–Lu, Y, Sc 
по классификации IUPAC) кристаллизуются в четырех структурных типах: 
LaF3 (тисонита), α-YF3, β-YF3 и ReO3 [1]. Среди них кристаллы со структурой 
тисонита являются особенно важными для фторидного материаловедения 
и твердотельной электрохимии. Тисонитовые фазы RF3 (R = La–Gd) и твер-
дые растворы на их основе R1–yMyF3–y (M = Ca, Sr, Ba, Pb) обладают высокой 
ионной проводимостью, достигающей 5×10–4 См/см (Ce1–ySryF3–y) при ком-
натной температуре [2–5]. Они активно применяются как в фундаментальных 
исследованиях (модельные структурно-разупорядоченные кристаллы), так 

УДК: 546.161, 548.32, 536.421

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ИЗ РАСПЛАВА ФТОРИДОВ 

RF3 (R = La, Gd) СО СТРУКТУРОЙ ТИСОНИТА

© 2024  г.   Н. И. Сорокин*

Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова, Курчатовский комплекс 
кристаллографии и фотоники, Национальный исследовательский центр 

“Курчатовский Институт”, Москва, Россия
* е-mail: nsorokin1@yandex.ru

Поступила в редакцию 20.09.2023
После доработки 04.04.2024

Принята к публикации 17.04.2024

Методом модифицированной криоскопии из диаграмм плавкости кон-
денсированных систем RF3−R2O3 (R = La, Gd) рассчитаны термодина-
мические коэффициенты распределения кислорода k0 в LaF3 и α-GdF3 со 
структурой тисонита (пр. гр. 3 1P c ). Рассчитанные коэффициенты k0 равны 
1.02 и 1.12 для трифторидов лантана и гадолиния соответственно. Значения 
коэффициентов k0 удовлетворяют условию k0 > 1, что подтверждает обра-
зование максимумов на кривых плавкости тисонитовых твердых растворов 
tys-RF3–2xOx. Для LaF3 близость коэффициента распределения к k0  = 1 со-
ответствует практически равномерному распределению кислорода в объеме 
кристаллизуемого фторидного расплава. Знание коэффициентов распреде-
ления кислорода при кристаллизации из расплава является важным для вы-
бора стратегии кристаллофизической очистки трифторидов RF3 от примеси 
кислорода и получения оксофторидов tys-RF3–2xOx с заданным распределе-
нием примеси.

Ключевые слова: трифториды РЗЭ, оксиды РЗЭ, структура тисонита, фа-
зовые диаграммы, метод модифицированной криоскопии, коэффици-
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и в прикладных разработках (твердые электролиты для химических сенсоров 
и источников тока, оптические элементы для фотоники, конденсированные 
среды для детекторов ионизирующих излучений) [1, 6–8].

Экспериментальным аспектам выращивания и исследованиям физико-хи-
мических свойств (особенно ионной проводимости) кристаллов трифторидов 
РЗЭ уделяется повышенное внимание [1, 7, 9]. Однако в проведенных иссле-
дованиях тисонитовых кристаллов RF3 стехиометрического состава (катион: 
анион = 1 : 3) наблюдается сильный разброс в значениях ионной проводимости, 
выходящий за погрешность экспериментов [10, 11]. Это связано с тем, что на 
величину электропроводности и механизм ионного транспорта во фторидных 
кристаллах сильное влияние оказывают катионные и анионные примеси.

Основными катионными примесями в них являются щелочные (Na) и ще-
лочноземельные элементы (Ca, Sr, Ba), главной анионной примесью является 
кислород [4, 5, 12]. Механизм гетеровалентного изоморфизма в кристаллах 
RF3 может иметь катионную, анионную и смешанную катион-анионную при-
роду. Анионные замещения F– → O2– являются распространенным явлением 
во фторидном материаловедении и, как правило, представляют собой некон-
тролируемый процесс, вызываемый летучей примесью H2O  [12], в отличие от 
гетеровалентных замещений R3+ → M2+ в катионной подрешетке.

Кислород во фторидах играет двоякую роль – как позитивную, так и нега-
тивную [12, 13]. Так, использование фторидных материалов, содержащих кис-
лород, является перспективным в кислородных сенсорах [14, 15]. Напротив, 
для выполнения фундаментальных исследований физико-химических свойств 
фторидов требуются номинально чистые (“беспримесные”) кристаллы. В [12] 
сделан вывод, что концентрация кислорода выше 100 ppm уже оказывает зна-
чительное влияние на теплофизические свойства кристаллов трифторидов РЗЭ.

Внедрение кислорода в кристаллическую решетку является одной из основ-
ных причин, приводящих к невоспроизводимости результатов по исследованию 
свойств фторидных кристаллов. Поэтому контроль содержания кислорода во 
фторидах является особенно острой проблемой во фторидном материалове-
дении. К сожалению, в исследованиях физических свойств фторидов он, как 
правило, не проводился [12, 13].

Монокристаллы трифторидов РЗЭ выращивают, главным образом, из распла-
ва по методу Бриджмена – Стокбаргера или Чохральского [1, 16, 17]. Коэффици-
енты распределения (КР) k0 примесей в кристаллах RF3 (экстраполированные 
на бесконечное разбавление) являются важными технологическими характе-
ристиками для процесса их выращивания. Значения КР основных катионных 
примесей (Ca, Sr, Ba) в кристаллах RF3 (R = La, Ce, Pr, Nd) были рассчитаны 
методом модифицированной криоскопии [18,19] на основе термодинамиче-
ских данных (из кривых ликвидуса) для фторидных систем MF2–RF3 [20–22].

Значения КР кислорода в тисонитовых трифторидах РЗЭ неизвестны. Поэ-
тому представляет интерес использовать метод модифицированной криоскопии 
для расчета КР кислорода в трифторидах РЗЭ из кривых ликвидуса тисонитовых 
фаз RF3–2xOx во фторидно-оксидных системах RF3–R2O3.

Исследования фазового состава продуктов взаимодействия RF3 с R2O3 (см. 
обзор работ в [1]) показали образование оксофторидных соединений ROF 
и R4O3F6 со сложным полиморфизмом, твердых растворов RF3–2xOx, имеющих 
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разные структуры (типы LaF3, α- и β-YF3). Как и в работе [12], будем обозначать 
оксофторидные фазы со структурой тисонита в виде tys-RF3–2xOx. Изучение 
фазовых диаграмм систем RF3–R2O3 осложняется высокими температурами 
плавления оксидов РЗЭ по сравнению с фторидами РЗЭ. Например, температу-
ры плавления La2O3 (2280 оC) и Gd2O3 (2390 оC) значительно выше их значений 
для LaF3 (1500 оC) и GdF3 (1235 оC).

К настоящему времени доступны физико-химические данные для оксо-
фторидных фаз RF3–2xOx в системах RF3–R2O3 с R = La, Gd, Dy, Ho, Er и Y 
[23–26]. Анализ фазовых отношений в системах LaF3–La2O3 и GdF3–Gd2O3 
[25, 26] показывает, что фазы tys-RF3–2xOx (R = La, Gd) образуются на основе 
тисонитовых матриц RF3 и имеют конгруэнтный характер плавления (макси-
мум на кривых плавкости).

Температуры плавления, полиморфного α ↔ β фазового перехода RF3 (при 
R = Sm, Eu, Gd) и распада фаз tys-RF3–2xOx зависят от содержания кислорода. 
В [25] показано, что зависимость температуры фазового перехода α-GdF3–2xOx 

↔ β-GdF3–2xOx от содержания кислорода позволяет количественно определять 
его концентрацию.

В трифторидах РЗЭ RF3 с R = Tb, Dy, Ho, не имеющих тисонитовой струк-
туры, этот структурный тип стабилизируетcя образованием бертоллидных фаз 
tys-RF3–2xOx, отделенных двухфазной областью от компонента RF3, плавящихся 
инконгруэнтно и распадающихся при охлаждении (ниже 1082 оC при R = Ho). 
По этой причине бертоллидные фазы tys-RF3–2xOx не представляют большого 
практического интереса.

Диморфные трифториды РЗЭ RF3 с R = Er–Lu, Y не имеют тисонитовой 
структуры и относятся к типам α-YF3 (α-UO3) и β-YF3 для высоко- и низкотем-
пературных модификаций соответственно. Для этой группы трифторидов РЗЭ 
замещения F–→ O2– не происходят в модификациях β-RF3 и не образуются твердые 
растворы β-RF3–2xOx. Твердые растворы α-RF3–2xOx со структурой α-UO3 плавятся 
инконгруэнтно и распадаются при высоких температурах (ниже 1050 оC при R = Y).

Таким образом, из круга имеющих практический интерес оксофторидных 
фаз RF3–2xOx (R = La–Gd) изучены в разной степени только две системы – LaF3–
La2O3 и GdF3–Gd2O3. Знание КР кислорода k0 при кристаллизации из расплава 
трифторидов RF3 со структурой тисонита является важным для выбора стратегии 
кристаллофизической очистки от примеси кислорода и развития технологии 
процесса выращивания «бескислородных» кристаллов, получения образцов 
с заданным распределением примеси кислорода и практического применения 
тисонитовых оксофторидных материалов.

Целью работы являются расчет КР кислорода в тисонитовых трифторидах RF3 
(R = La, Gd) и сравнение их с аналогичной характеристикой дифторида CaF2 со 
структурой флюорита.

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ

Первичные термодинамические данные получены оцифровкой участ-
ков фазовых диаграмм состояния систем LaF3–La2O3 и GdF3–Gd2O3 вблизи 
три-   фторидов РЗЭ (рис. 1 и 2). Гетеровалентные замещения анионов F1– на 
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Рис. 1. Часть фазовой диаграммы системы LaF3–La2O3, примыкающая к LaF3 [12,26].
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Рис. 2. Участок фазовой диаграммы системы GdF3– Gd2O3 вблизи GdF3 [12, 25].
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O2– (в этом случае, по терминологии [12, 13], имеет место анионная нестехи-
ометрия в неорганических фторидах) приводят к образованию тисонитовых 
оксофторидных фаз tys-RF3–2xOx (R = La, Gd) и появлению точечных дефектов 
в анионной подрешетке:

•2 ,F F FF O Võ ¢® +   
                                                     (1)

где незаряженный дефект FF õ – фтор в решеточной позиции, отрицательно 
заряженный дефект FO ¢  – кислород в решеточной позиции и положительно 
заряженный дефект VF•– вакансия фтора.

Расчет КР k0 проводили по методу модифицированной криоскопии, пред-
ложенному в [18, 19]. В основе этого метода лежит предельное уравнение Вант- 
Гоффа в приближении бесконечного разбавления:

( )2

0

0 0lim ,
1

∆с

R TT k

Hc
d
d

 
®

=
-fus

fus
                                                     (2)

где T – температура ликвидуса при концентрации примеси оксида c в мольных 
процентах в системе RF3–R2O3, Tfus и ΔHfus – температура и энтальпия плавле-
ния тисонитового кристалла RF3, универсальная газовая постоянная R0= 8.31 
Дж/(моль.K). Экспериментальные данные, соответствующие кривой ликвидуса, 
обрабатывали теоретической зависимостью в виде полинома:

  2
0 1 2 ,n

nT T a c a c a c= + + + ¼ +                                  (3)

где первый коэффициент равен 1
0

lim
с

T
a

c®
=

d
d .

В методе модифицированной криоскопии левую часть уравнения Вант-Гоффа 
определяют путем аппроксимации кривых ликвидуса в широком интервале кон-
центраций с последующим дифференцированием аналитического выражения 
(3), в то время как в методе классической криоскопии левую часть уравнения 
Вант-Гоффа находят из прецизионных измерений величин температурной де-
прессии твердого раствора при введении малых концентраций примеси.

Методом модифицированной криоскопии были рассчитаны КР двух- и тре-
хвалентных примесей при кристаллизации из расплавов фторидов LiF [27], MF2 
(M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) [18, 28, 29], RF3 (R = La, Ce, Pr, Nd) [18] и оксида ZrO2 [19].

В системе LaF3–La2O3 (рис. 1) область тисонитового твердого раствора 
простирается от 0 до 4 мол. % оксида лантана (y), что соответствует изменению 
состава x = 3y/(1+y) в формуле твердого раствора LaF3–2xOx, равному 0≤x≤0.115. 
Кривая ликвидуса тисонитовой фазы удовлетворительно описывается линей-
ным уравнением:

= +0 1 ,T T a c                                                          (4)

где тангенс угла наклона ликвидуса a1 = 9.5 K/моль. Температура и энтальпия 
плавления для трифторида лантана равны Tfus = 1773 ± 8 K [30] и ΔHfus = (50.3 



422                                                СОРОКИН

± 0.4)×103 Дж/моль [31] соответственно. Рассчитанный по уравнениям (2–4) 
коэффициент КР кислорода в кристаллах LaF3 равен k0 = 1.02.

В системе GdF3–Gd2O3 (рис. 2) область тисонитового твердого раствора 
составляет от 0 до 5.5 мол. % оксида гадолиния, что соответствует диапазону 
0≤x≤0.156 в GdF3–2xOx. Кривая ликвидуса тисонитовой фазы tys-GdF3–2xOx 
описывается квадратичным уравнением:

2
0 1 2 ,T T a c a c= + +                                                            (5)

где a1 = 44.3 K/моль. Температура и энтальпия плавления для трифторида га-
долиния равны Tfus = 1508 ± 8 K [30] и ΔHfus = (52.3 ± 0.4)×103 Дж/моль [32] 
соответственно. Рассчитанная из уравнений (2, 3, 5) величина КР кислорода 
в высокотемпературной модификации α-GdF3 равна k0 = 1.12. Несмотря на то 
что тисонитовая фаза tys-GdF3–2xOx обладает большой областью гомогенности 
(предельная растворимость кислорода x = 0.156), она термически неустойчива 
и распадается при охлаждении [23, 25].

Исходя из принципа непрерывности химии твердофазных материалов [33], 
можно предположить, что для всего ряда тисонитовых трифторидов LaF3–
CeF3–PrF3–NdF3–α-SmF3–α-EuF3–α-GdF3 значения k0 будут монотонно уве-
личиваться от 1.02 до 1.12, удовлетворять условию k0 > 1 и иметь конгруэнтно 
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Рис. 3. Часть фазовой диаграммы системы CaF2–CaO, примыкающая к CaF2 [13, 40].
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плавящиеся составы оксофторидных фаз, соответствующие максимумам на 
кривых плавкости.

Кристаллы LaF3 и CaF2 занимают особое место во фторидном материало-
ведении: они являются родоначальниками структурных типов тисонита (пр. гр. 

3 1P c ) и флюорита (пр. гр. 3Fm m ) соответственно. Поэтому представляет ин-
терес сравнить коэффициенты распределения кислорода k0 в кристаллах инди-
видуальных фторидов лантана и кальция.

На сегодня система CaF2–CaO является единственной исследованной фто-
ридно-оксидной системой с участием дифторидов со структурой флюорита. 
В этой системе образуется флюоритовая оксофторидная фаза CaF2–2xOx с низ-
ким содержанием кислорода (рис. 3). Область гомогенности флюоритовой фазы 
CaF2–2xOx простирается от 0 до 3–5 мол. % CaO при эвтектической температуре 
Teut = 1634 ± 4 K [34–36]. Флюоритовые фазы MF2–2xOx (M = Ca, Sr, Ba) не толь-
ко обладают малыми областями гомогенности (x = 0.03–0.05), но и термически 
неустойчивы. При охлаждении они распадаются [13].

Гетеровалентные замещения анионов F1– на O2– приводят к значительным 
изменениям (достигающим нескольких порядков) фтор-ионной проводимости 
кислородсодержащих кристаллов MF2–2xOx по отношению фторидным прото-
типам MF2 (M = Ca, Sr, Ba) [37, 38].

В ранних работах [35, 39] значение КР кислорода в кристаллах CaF2, опреде-
ленное методом классической криоскопии (прецизионные измерения величин 
температурной депрессии при введении малых концентраций примеси), равно 

Таблица 1. Характеристики тисонитовых фаз tys-RF3−2xOx (R = La, Gd) и 
флюоритовой фазы CaF2−2xOx

Характеристики LaF3−2xOx GdF3−2xOx CaF2−2xOx

Пр. гр. 3 1P c 3 1P c 3Fm m

Протяженность 
фазы

0≤x≤0.115 [12,26]
при 1703 K

0≤x≤0.156 [25]
при Teut= 1593 K

0≤x≤0.03 [35,36]
0≤x≤0.05 [34]

при Teut= 1634 K

Характер 
плавления Конгруэнтный Конгруэнтный Конгруэнтный

Координаты 
максимума на 

кривых ликвидуса

xmax = 0.056 
[12,26]

при Tmax = 1710 K

xmax = 0.13 [25]
при Tmax = 1598 K Есть [34,40]

Характер 
охлаждения

Область фазы 
уменьшается

При охлаждении 
распадается

При охлаждении 
распадается

Температура 
плавления 
фторидов

Tfus = 1773 K
для LaF3

Tfus = 1508 K
для GdF3

Tfus = 1691 K
для CaF2

Коэффициент 
распределения 

кислорода
k0 = 1.02 k0 = 1.12 k0 = 0.8 [35,39]

k0 > 1 [34,40]
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k0 = 0.8, т. е. выполняется условие k0 < 1. Однако согласно более поздним работам 
[34, 40] методом термодинамического моделирования показано, что для оксоф-
торидной фазы CaF2–2xOx имеется тангенциальный максимум на кривых плав-
кости вблизи чистого компонента CaF2. Это позволяет сделать вывод, что k0 > 1.

В таблице 1 для сравнения приведены характеристики тисонитовых фаз 
tys-RF3–2xOx (R = La, Gd) и флюоритовой фазы CaF2–2xOx. Для кристаллов LaF3 
и, возможно, CaF2 близость полученной величины КР к значению k0 = 1 указы-
вает на практически равномерное распределение примеси кислорода в объеме 
выращенной кристаллической були. В этом случае при наличии кислорода 
в рабочей атмосфере невозможно направленной кристаллизацией расплава 
«отогнать» его в начальный (k0 > 1, кислород будет захватываться из расплава) 
или конечный (k0 < 1, кислород будет оттесняться в расплав) участки выращен-
ной кристаллической були, поэтому «кислородное» загрязнение кристаллов 
LaF3 и CaF2 неизбежно. В результате направленной кристаллизацией можно 
очистить кристалл до минимальной концентрации кислорода, соответствую-
щей точке максимума. Поэтому для получения направленной кристаллизацией 
«бескислородных» образцов (например, для исследования их ионной электро-
проводности и других свойств) необходима эффективная химическая очистка 
расплава фторированием.

Коэффициенты распределения кислорода при кристаллизации из расплава 
трифторидов RF3 со структурой тисонита являются важными характеристика-
ми для выбора стратегии кристаллофизической очистки от примеси кислорода 
и получения оксофторидных материалов на основе tys-RF3–2xOx с заданным 
распределением примеси кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассчитаны термодинамические КР кислорода k0 в трифторидах лантана 
и гадолиния со структурой тисонита. Расчеты выполнены методом модифи-
цированной криоскопии на основе термодинамических данных, взятых из 
диаграмм плавкости систем RF3–R2O3 (R = La, Gd). Найдено, что величина 
коэффициента k0 равна 1.02 и 1.12 для LaF3 и α-GdF3 соответственно. Предпо-
ложено, что для всего ряда тисонитовых трифторидов РЗЭ LaF3–CeF3–PrF3–
NdF3–α-SmF3–α-EuF3–α-GdF3 значения k0 будут монотонно увеличиваться 
от 1.02 до 1.12 и иметь конгруэнтно плавящиеся составы оксофторидных фаз, 
соответствующие максимумам на кривых плавкости (k0 = 1).

Тисонитовые твердые растворы tys-RF3–2xOx на основе трифторидов РЗЭ из 
второй (R = Gd) и третьей (R = Dy, Ho) структурных групп при охлаждении 
распадаются. Тисонитовые твердые растворы tys-RF3–2xOx на основе RF3 из 
первой структурной группы (R = La–Nd) представляют наибольший практи-
ческий интерес.

Близость полученных КР к значению k0 = 1 указывает на практически равно-
мерное расположение примеси кислорода в объеме выращиваемых из расплава 
кристаллов LaF3 и, вероятно, CeF3, PrF3 и NdF3. Направленной кристалли-
зацией можно очистить кристалл до минимальной концентрации кислорода, 
соответствующей точке максимума, поэтому для получения «бескислород-
ных» образцов для физико-химических исследований требуется эффективная 
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химическая очистка расплава фторированием. Наличие неконтролируемой 
примеси кислорода, по-видимому, является одной из основных причин су-
щественного разброса значений ионной электропроводности в проведенных 
исследованиях тисонитовых кристаллов RF3 (R = La–Nd).

Знание КР кислорода в RF3 является важным для выращивания из расплава 
оксофторидных кристаллов tys-RF3–2xOx с заданным распределением примеси 
кислорода. Трифториды РЗЭ семейства тисонита являются особенно важны-
ми для поиска на их основе новых оксидно-фторидных материалов с высокой 
ионной проводимостью. Фазы tys-RF3–2xOx с R = La–Nd можно использовать 
в качестве модельных систем для изучения связи дефектной структуры и фи-
зико-химических свойств многокомпонентных оксофторидных кристаллов со 
структурой тисонита.
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CALCULATION OF OXYGEN DISTRIBUTION COEFFICIENTS 
OF RF3 (R = LA, GD) FLUORIDES WITH THE TYSONITE 
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Using the method of modified cryoscopy, the thermodynamic distribution coefficients 
of oxygen k0 in LaF3 and α-GdF3 with a tysonite structure (sp. gr. 3 1P c )were calcu-
lated from the fusibility diagrams of condensed systems RF3–R2O3 (R = La, Gd). The 
calculated coefficients k0 are 1.02 and 1.12 for lanthanum and gadolinium trifluorides, 
respectively. The values of the coefficients k0 satisfy the condition k0 > 1, which con-
firms the formation of maxima in the fusibility curves of tysonite solid solutions 
tys- RF3–2xOx. For LaF3, the proximity of the distribution coefficient to k0 = 1 
corresponds to an almost uniform distribution of oxygen in the volume of the crys-
tallized fluoride melt. Knowledge of oxygen distribution coefficients during crys-
tallization from a melt is important for choosing a strategy for crystallophysical 
purification of trifluorides RF3 from oxygen impurities and obtaining oxofluorides 
tys-RF3–2xOx with a given impurity distribution.

Keywords: rare earth trifluorides, rare earth oxides, tysonite structure, phase dia-
grams, modified cryoscopy method, distribution coefficient, heterovalent isomor-
phism.
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Для оценки возможности совместной переработки ильменитового 
(FeTiO3) и перовскитового (CaTiO3) концентратов, с использованием 
дуплекс-процесса, включающего твердофазное восстановление желе-
за (металлизацию) и последующую разделительную электроплавку на 
чугун и титанистый шлак, рассмотрены свойства шлаковых расплавов. 
Температура начала кристаллизации (температура ликвидуса) и соот-
ветствующая ей вязкость титанистого шлака зависят от его химического 
состава. Увеличение содержания оксидов титана приводит к повышению 
значений этих свойств, а наличие оксидов железа и кальция — к умень-
шению. При совместной переработке ильменитового (ИК) и перовски-
тового (ПК) концентратов можно регулировать содержание CaO в шлаке 
изменением их соотношения ПК/ИК, а долю FeO определяет степень 
металлизации железа в процессе предварительного восстановительного 
обжига смеси концентратов с углеродным восстановителем. Для выбора 
оптимального соотношения ПК/ИК определены температурные зави-
симости вязкости модельных оксидных расплавов системы TiO2—FeO—
CaO—Al2O3—MgO, близких по составу шлакам, образующимся в резуль-
тате плавки смесей перовскитового и ильменитового концентратов в 
интервале соотношений ПК/ИК, равных 0.6÷1.4, и степени металлиза-
ции от 75 до 95%.
Согласно полученным результатам, во всем интервале исследованных со-
ставов и температур вязкость шлаковых расплавов не превышает 0.8 Па·с. 
То есть такие шлаки будут достаточно жидкоподвижными на выпуске из 
плавильного агрегата, если температура расплавов будет выше темпера-
туры ликвидуса – начала их кристаллизации. Увеличение соотношения 
ПК/ИК по мере уменьшения степени металлизации с 95 до 75% ведет 
к монотонному снижению температуры ликвидуса и соответствующей 
ей вязкости с 1490 оC и 0.79 Па·с до 1270 оC и 0.17 Па·с соответственно. 
Рекомендовано использовать шихту, содержащую равные массовые доли 
концентратов (ПК/ИК равно 1) при расходах углеродного восстанови-
теля в расчете на металлизацию 85% железа. В этом случае шлаки при 
относительно низком содержании оксида железа (3.1%) будут жидкоте-
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ВВЕДЕНИЕ

Ильменитовая руда является одним из основных сырьевых источников титанового 
производства. На ильменит приходится более 90% мировых запасов титана [1], из 
которого менее 5% идет на производство металлического титана и его сплавов, 
а остальное – на получение пигментного диоксида титана [2]. Для переработки 
ильменита используют как гидро-, так и пирометаллургические процессы.

Прямое выщелачивание используют преимущественно в технологии богатых 
ильменитовых руд, обеспечивая производство достаточно высококачественного 
пигмента TiO2 при низких энергетических затратах. В основе этих методов 
лежит разложение ильменита минеральными кислотами [3], к примеру серной 
[4, 5] и соляной [6], либо щелочами [7] с извлечением до 95% титана в виде ди-
оксида c возможностью его переработки на пигмент или титановую губку. Не-
достатками процессов являются низкая производительность, большой расход 
кислот и, как следствие, высокие материальные затраты, низкая экологичность 
процессов, большие потери железа с растворами, которые требуют утилизации 
либо захоронения, а также высокие требования к чистоте исходного сырья. 
Для ускорения выщелачивания используют способы Benelite, Ishihara, Murso, 
Austpac, Becher, предусматривающие предварительный окислительный или 
восстановительный обжиг ильменита [8].

Пирометаллургический процесс – распространенная схема извлечения 
титана из ильменитовых концентратов [9]. По схеме, реализованной в ПАО 
«Корпорация ВСМПО-АВИСМА» [10], ильменит в смеси с углем плавят 
в высокотемпературных электрических печах закрытого типа, используемых 
обычно при производстве ферросплавов. При высоких температурах железо 
восстанавливают до металла с образованием чугуна, а TiO2 переходит в шлак. 
Получаемый шлак используют для производства титана в виде металла и сплавов, 
диоксида, карбида и других соединений. Извлечение титана в шлак составляет 
около 95%. Достоинствами данного способа являются возможность получения 
титанистого шлака из бедного сырья, а также извлечение железа в товарный 
продукт (чугун). Основной недостаток способа – большое энергопотребление. 
Дуплекс-процесс, реализованный в г. Сорель-Трейси (Канада), предусматривает 
предварительное твердофазное восстановление железа во вращающейся печи 
без восстановления титана и разделение металлической и шлаковой фазы 
в электропечи [11]. Металлизованный концентрат загружается в электропечь 
в горячем виде, что позволяет снизить энергозатраты. Для повышения 
эффективности карботермического процесса предложено предварительное 
окисление ильменитовых концентратов [12–14], а также использование акти-
вированного восстановителя – углерода [15].

Физико-химические свойства высокотитанистых шлаков (TiO2 более 40%) 
оказывают существенное влияние на режим электроплавки ильменитовых 

кучими (0.38 Па·с) с температурой начала кристаллизации 1400 оC, что по-
зволит вести разделительную плавку при рабочих температурах 1500–1550 оC.

Ключевые слова: перовскит, ильменит, концентрат, плавка, вязкость, темпе-
ратура начала кристаллизации.

DOI: 10.31857/S0235010624040075
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концентратов [16–18]. Полнота разделения образующихся при плавке 
чугуна и шлака определяется вязкостью, а температура процесса – началом 
кристаллизации последнего.

Известно [19–21], что в таких шлаках титан находится в четырехвалентном 
состоянии и существует преимущественно в форме аниона (TiO6)8–, который, 
являясь единицей вязкого течения, обусловливает их низкую вязкость (менее 
0.5–0.7 Па·с). Эти шлаки тугоплавки и при охлаждении расплава имеют короткий 
температурный интервал затвердевания. Увеличение содержания TiO2 повышает 
температуру начала кристаллизации шлака. Наличие оксидов титана с низкой 
валентностью (Ti2O3, Ti3O4, Ti4O5 и др.) влияет аналогично и в большей степени. 
Присутствие оксидов железа и кальция, наоборот, снижает как температуру 
ликвидуса, так и вязкость шлаков. Следовательно, при проведении плавки без 
флюсов для реализации процесса карботермического восстановления ильменита 
необходима температура выше 1600 оC, а добавлением оксида кальция рабочую 
температуру можно снизить до 1450–1550 оC.

Регулировать содержание оксидов титана и железа в титанистых шлаках 
можно изменением температуры процесса и расходом восстановителя – углерода. 
Источником оксида кальция может быть перовскитовый концентрат, основой 
которого является минерал перовскит (CaTiO3) [22].

Цель настоящей работы заключалась в оценке влияния соотношения 
ПК/ИК в исходном шихтовом материале и степени металлизации продуктов 
восстановления на вязкость и температуру начала кристаллизации титанистого 
шлака, образующегося в результате дуплекс-процесса – твердофазного 
восстановления и разделительной электроплавки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Вязкость модельных оксидных расплавов системы TiO2–FeO–CaO–Al2O3–MgO, 
близких по составу шлакам, образующимся при плавке смеси перовскитового 
и ильменитового концентратов в интервале соотношений 0.6÷1.4 и твердофазной 
металлизации железа от 75 до 95%, измеряли с помощью вибрационного 
вискозиметра, работающего в режиме резонансных колебаний [23, 24] по 
методике, описанной в работах [25, 26], с фиксацией температуры расплава 
вольфрам-рениевой термопарой при охлаждении со скоростью 5÷7 град/мин 
и последующей компьютерной обработкой полученных данных.

Модельные шлаки для исследования готовили из чистых оксидов, смеси 
брикетировали в таблетки, которые помещали в молибденовый тигель, нагревали 
в электропечи сопротивления до 1660 оC и измеряли вязкость.

Для получения искомых закономерностей измерения проводили по 
ортогональному плану двухфакторного эксперимента на трех уровнях 23 [27]. 
В качестве первого фактора для расчета химического состава модельных шлаков 
принято массовое соотношение концентратов (ПК/ИК) в исходной смеси, второй 
фактор – степень восстановления из нее железа, то есть степень металлизации 
(φмет). План проведения эксперимента приведен в табл. 1.

Соотношение компонентов в модельных шлаках рассчитывали следующим 
образом. Используя приведенные к 100% по содержанию FeO, TiO2, SiO2, Al2O3, 
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CaO составы реальных проб ильменитового и перовскитового концентратов 
(табл.2), исследованных в работе [28], находили химический состав смесей 
концентратов при заданном соотношении ПК/ИК в интервале изменений 
0.6÷1.4. Далее, в зависимости от степени восстановления железа φмет, изме-
няющегося от 75 до 95%, рассчитывали долю каждого компонента в шлаках, 
образующихся в процессе карботермического восстановления смесей 
концентратов (табл. 3).

Таблица 1. План проведения эксперимента

Фактор
Номер опыта

1 2 3 4 5 6 7 8 9

ПК/ИК, ед. 0.6 1.0 1.4 0.6 1.0 1.4 0.6 1.0 1.4

φмет, % 95 95 95 85 85 85 75 75 75

Таблица 2. Химический состав ильменитового и перовскитового концентратов

Материал
Содержание основных компонентов, мас. %

TiO2 Feобщ. Al2O3 CaO MgO Cr2O3 CeO2 SiO2 Nb2O5

Ильменитовый 
концентрат

69.11 18.90 2.89 0.18 0.36 0.88 – 1.92 –

Перовскитовый 
концентрат

34.66 7.23 1.34 23.49 2.77 – 0.60 11.23 1.16

Таблица 3. Приведенные составы ИК, ПК и расчетные составы модельных шлаков

Объект

Содержание, мас. %

FeO TiO2 SiO2 Al2O3 CaO

ПК 24.63 69.97 1.92 2.93 0.18

ИК 21.87 36.97 11.73 1.43 25.05

Шлак №1 1.16 70.51 7.61 5.89 13.03

Шлак №2 1.04 65.21 9.19 5.40 16.95

Шлак №3 0.97 61.79 10.21 5.08 19.48

Шлак №4 3.41 68.91 7.44 5.75 12.73

Шлак №5 3.07 63.87 9.00 5.29 16.60

Шлак №6 2.85 60.61 10.01 4.99 19.11

Шлак №7 5.55 67.38 7.27 5.63 12.45

Шлак №8 5.01 62.59 8.82 5.18 16.27

Шлак №9 4.66 59.48 9.83 4.89 18.75
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Рис. 1. Температурные зависимости изменения вязкости шлаков различного состава 
в соответствии с планом эксперимента (табл. 1): а – опыты 1–3; б – опыты 4–6; 
в – опыты 7–9.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования свойств расплавов модельных шлаков в заданных 
интервалах соотношения ПК/ИК (0.6÷1.4) и степени металлизации концентратов 
(75–95%) показали, что на графических зависимостях вязкости от температуры 
(рис. 1) выделяются два характерных участка: в высокотемпературной области 
снижение температуры сопровождается довольно интенсивным увеличением 
вязкости, а при дальнейшем охлаждении расплава, вплоть до температуры 
начала кристаллизации, ее влияние становится не столь значительным.

Обработка результатов экспериментов (табл. 4) с помощью программы 
STATISTICA позволила определить аналитический вид закономерности изменения 
температуры ликвидуса модельных титанистых шлаков tл (оC) и соответствующей 
ей вязкости шлака ηл (Па·с) в зависимости от соотношения ПК/ИК и степени 
металлизации смеси концентратов, а также рассчитать уравнения регрессии, 
которые описывают поведение функций отклика – вязкости и температуры 
ликвидуса,  в зависимости от основных факторов.

На рис. 2 представлен вид функций отклика – вязкости шлака (рис. 2а) 
и температуры ликвидуса (рис. 2б), которой она соответствует, в зависимости 
от соотношения ПК/ИК и степени металлизации смеси концентратов φмет.

На рис. 3 представлены изолинии вязкости шлака (рис. 3а) и температуры 
ликвидуса, которой она соответствует (рис. 3б), в зависимости от соотношения 
ПК/ИК и степени металлизации смеси концентратов.

Анализ полученных двухфакторных закономерностей (рис. 2 и 3) показал, что 
максимальная температура ликвидуса (1490 оC) и соответствующая ей вязкость 



ВЯЗКОСТЬ ТИТАНИСТОГО ШЛАКА РАЗДЕЛИТЕЛЬНОЙ...             435

Таблица 4. Результаты эксперимента

Свойство 
шлака

Номер опыта

1 2 3 4 5 6 7 8 9

tл, оC 1490 1430 1400 1510 1400 1310 1480 1370 1270

ηл, Па·с 0.79 0.52 0.46 0.50 0.38 0.35 0.52 0.42 0.17

а б

1550

<1490
<1440
<1390
<1340
<1290
<1240

>1550
<0.725
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Рис. 2. Вид функций отклика – вязкости шлака а и температуры ликвидуса, которой она 
соответствует б, в зависимости от соотношения ПК/ИК и степени металлизации смеси 
концентратов.
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Рис. 3. Изолинии вязкости шлака а и температуры ликвидуса, которой она соответствует б, 
в зависимости от соотношения ПК/ИК и степени металлизации смеси концентратов.

(0.79 Па·с) шлака могут быть получены в результате разделительной плавки 
восстановленной до 95% смеси концентратов с соотношением ПК/ИК, равным 
0.6. В состав этого шлака переходит максимальное количество оксида титана 
(70.5%) и минимальное – оксидов железа (1.2%) и кальция (13.0%). С увеличением 
соотношения ПК/ИК до 1.4 ед. и снижением степени металлизации смеси 
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концентратов до 75% температура ликвидуса и соответствующая ей вязкость 
стремятся к минимуму (tл = 1270 оC, ηл = 0.17 Па·с), а полученный при 
разделительной плавке шлак становится беднее по титану при повышении 
содержания оксидов железа (4.7%) и кальция (18.0%).

Уравнения регрессии, которые описывают поведение функций отклика, 
имеют следующий вид:

ηл (Па·с) = 5.3437–0.8003x – 0.1141y + 0.1741x2 + 0.0012xy + 0.0007y2          (1)
tл (оC) = 2025–970.8333x – 4.1667y + 62.5x2 + 7.5xy – 3.4983·10–13y2;            (2)

где х – соотношение ПК/ИК, ед., а y – степень металлизации, мас. %.
Для проверки адекватности расчетной модели, описанной уравнением 

регрессии, выполнено сопоставление экспериментальных и расчетных 
значений вязкости и температуры ликвидуса. Сравнение методом корреля-
ционного анализа результатов прямых измерений и прогнозных расчетов, 
представленных на рис.  4, показало, что практически все экспериментальные 
данные располагаются в доверительном интервале, ограниченном эллипсом 
надежности критерия.
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Рис. 4. Диаграмма корреляции экспериментальных (точки) и расчетных ( линии) 
значений свойств исследованных шлаков: а – вязкости ηл, Па·с; б – температуры 
ликвидуса tл,.оС.

Проведенные исследования по оценке возможности использования 
перовскитового концентрата как источника оксида кальция для получения 
высокотитанистого шлака, пригодного для производства пигментного диоксида 
титана [18], дали положительный результат. Все рассмотренные составы шлаков 
в расплавленном состоянии обладают относительно низкой вязкостью (менее 
0.8 Па·с). На выпуске разделительной плавки такие шлаки будут в достаточной 
степени жидкотекучими, но из-за короткого интервала затвердевания их состав 
следует подбирать таким образом, чтобы температура расплава была достаточной 
для того, чтобы не происходило кристаллизации шлака. При этом температура 
шлака должна быть ниже температуры металлического расплава.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при совместной переработке ильменитовых и перовскитовых 
концентратов на высокотитанистые шлаки можно ориентироваться на следую-
щие рекомендации. На первой стадии смесь концентратов совместно с твердым 
углеродсодержащим реагентом следует обжигать при температуре и расходом 
восстановителя, обеспечивающим максимальное извлечение железа в металл 
при минимальном восстановлении титана до низших оксидов. Температура 
плавления металла (чугуна) будет зависеть от содержания в нем углерода, то 
есть от количества восстановителя в исходной шихте. Соотношением ПК/ИК 
в смеси концентратов можно регулировать состав шлака и получать требуемую 
температуру начала его кристаллизации.

Шлаки, полученные в результате плавки смеси концентратов с соотношением 
ПК/ИК, равным 1, предварительно металлизованной на 85%, при относительно 
небольшом содержании оксида железа (3.1%) будут жидкотекучими (0.38 Па·с), 
с температурой начала кристаллизации 1400 оC, что позволит проводить вторую 
стадию дуплекс-процесса – разделительную плавку,  при температуре 1500–1550 оC.
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VISCOSITY OF TITANIUM SLAG IN SEPARATING ELECTRIC 
MELTING OF A METALLIZED MIXTURE OF PEROVSKITE 

AND  ILMENITE CONCENTRATES

A. S. Vusikhis1, *, S. N. Tyushnyakov1, L. Y. Udoeva1, **, S. N. Agafonov1,
 K. V. Pikulin1 

1Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Yekaterinburg, Russia
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**e-mail: lyuud@yandex.ru

To assess the possibility of joint processing of ilmenite (FeTiO3) and perovskite 
(CaTiO3) concentrates using a duplex process involving solid-phase reduction of 
iron (metallization) and subsequent separating melting into pig iron and titanium 
slag, the properties of slag melts were studied. The crystallization beginning point 
(liquidus temperature) and the corresponding viscosity of titanium slag depend on 
its chemical composition. The increase in titanium oxides content results in in-
crease of these properties, while the presence of iron and calcium oxides leads to 
their decrease. During the joint processing of ilmenite (IC) and perovskite (PC) 
concentrates, the CaO content in the slag can be adjusted by changing their PC/IC 
ratio, and the FeO fraction is determined by the degree of iron metallization during 
the preliminary reduction roasting of a concentrate mixture with a carbon reducing 
agent. To select the optimal PC/IC ratio the temperature dependences of the vis-
cosity of model oxide melts of the TiO2–FeO–CaO–Al2O3–MgO system, similar 
in composition to the slags formed as a result of melting mixtures of perovskite and 
ilmenite concentrates within the range of PC/IC ratios equaling to 0.6÷1.4, and 
the metallization degree from 75 to 95% were determined.
According to the results obtained, within the entire range of studied compositions 
and temperatures, the viscosity of slag melts does not exceed 0.8 Pa·s. That is to say, 
such slags will be sufficiently fluid at the tapping point if the melt temperature is 
higher than liquidus temperature — the crystallization beginning point. Increasing 
the PC/IC ratios when decreasing the metallization from 95 to 75%, results in a 
monotonous decrease in liquidus temperature and its corresponding viscosity from 
1490 оC and 0.79 Pa·s up to 1270 оC and 0.17 Pa·s, respectively. It is recommended 
to use a charge containing equal mass fractions of concentrates (PC/IC equal to 
1) at the consumption of carbon reducing agent based on metallization of 85% 
iron. In this case, slags with a relatively low iron oxide content (3.1%) will be fluid 
(0.38  Pa·s), and have liquidus temperature of 1400 оC which will allow carrying 
out top and bottom melt at operating temperatures of 1500–1550 оC.

Keywords: perovskite, ilmenite, concentrate, melt, viscosity, liquidus temperature.
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ВВЕДЕНИЕ

Для большинства практических применений смесей расплавленных солей 
важно, чтобы они представлены собой гомогенную среду, не содержащую 
нерастворенных кристаллических фрагментов, осадка. Определение 
необходимых условий полного взаимного растворения компонентов может 
быть осуществлено различными способами.

Экспериментальные методы, такие как дифференциальная сканирующая 
калориметрия и термогравиметрия являются, пожалуй, наиболее надежным 
способом изучения температур плавления и фазовых диаграмм в целом. Однако 
экспериментальные работы часто осложняются рядом факторов, среди которых  – 
недостаточная чистота исходных образцов, а также радиационное излучение (в слу-
чаях, когда в расплаве присутствует радиоактивные изотопы) [1]. Вспомогательным 
методом являются термодинамические расчеты фазовых диаграмм [2–4], которые 

УДК: 544.2

МОДЕЛИРОВАНИЕ РАСТВОРЕНИЯ 
ТРИФТОРИДА ЦЕРИЯ В СМЕСИ LiF–NaF–KF

© 2024  г.    Д. О. Закирьянов*
 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия

* e-mail: dmitryz.ihte@gmail.com

Поступила в редакцию 21.06.2023
После доработки 07.07.2024

Принята к публикации 12.07.2024

Изучение фазовых диаграмм многокомпонентных расплавленных смесей 
традиционно осуществляется либо экспериментальными измерениями, 
либо термодинамическими расчетами на основе известных эксперимен-
тальных данных. Значительно меньшую долю в методологии занимает 
атомистическое моделирование, а возможности такого подхода слабо изу- 
чены. В настоящей работе было проведено моделирование растворения 
трифторида церия в тройной эвтектике фторидов лития, натрия и калия 
методом молекулярной динамики. Проведено масштабное по времени 
и размеру ансамбля моделирование сосуществующих кристаллической 
фазы и расплава при нескольких температурах. Исследовано влияние раз-
мера ансамбля. Изучена скорость растворения в зависимости от темпера-
туры. Асимптота зависимости хорошо согласуется с экспериментальной 
температурой ликвидуса для данного состава. Дано заключение о возмож-
ности использования молекулярной динамики для определения полной 
растворимости компонента расплава.

Ключевые слова: фазовые диаграммы, FLiNaK, растворимость, трифто-
рид церия, молекулярная динамика.
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требуют точной информации об отдельных компонентах смеси, и поэтому на их 
применение накладываются некоторые ограничения [5]. Еще одним расчетным 
методом, уже привлекающим атомистическое моделирование, является расчет 
свободной энергии через термодинамическое интегрирование [6, 7]. Здесь 
нужно отметить, что молекулярная динамика, широко использующаяся для 
изучения физико-химических свойств расплавленных солей [8], относительно 
редко применяется для расчетов фазовых диаграмм. Можно предположить, что 
требуемые объемы вычислений и/или необходимость разрабатывать точные 
потенциалы взаимодействия делают атомистическое моделирование зачастую 
нецелесообразным по сравнению с проведением экспериментальных работ 
и термодинамическими расчетами. Например, в работе [9] потребовалось 
осуществить несколько десятков моделирований длиной 10 000 000 шагов ка-
ждое для изучения фазовой диаграммы двойной смеси LiCl–KCl с простой 
эвтектической диаграммой. Хорошее согласие рассчитанного эвтектического 
состава с экспериментальным свидетельствует, что прямое моделирование 
сосуществующих компонент с достижением равновесного состояния ансамбля 
имеет перспективы для развития.

Мотивацией настоящей работы является дальнейшее изучение методических 
возможностей классической молекулярной динамики для расчетов условий 
растворимости компонентов многокомпонентных расплавленных смесей. 
В качестве объекта исследования выбрана система (LiF–NaF–KF)эвт. – CeF3. 
Эвтектическая смесь LiF–NaF–KF (FLiNaK) с содержанием компонентов 
0.465–0.115–0.42 рассматривается для применения в жидкосолевых реакторах 
[10], а трифторид церия, по некоторым данным, может служить имитатором 
PuF3 [11]. Кроме того, для данной системы измерена фазовая диаграмма [12]. 
При концентрации трифторида церия в 8 мол.% система имеет температуру 
ликвидуса около 750 К [12]; по другим данным [13], эта температура может быть 
значительно выше. Наконец, выбор именно трифторида церия обусловлен 
наличием для него апробированных парных потенциалов [14].

Методом классической молекулярной динамики будет исследована эволюция 
системы FLiNaK (ж.) – CeF3 (тв.) при нескольких температурах для определения 
условий растворения трифторида церия в данной эвтектике.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Для описания межионных взаимодействий был использован потенциал типа 
Борна – Майера, состоящий из кулоновского вклада и короткодействующего 
экспоненциального отталкивания:

− 
= + ⋅  ρ 

( ) expi j ij
ij

ij

q q r
A r A

r
. (1)

Здесь rij – расстояние между ионами i и j; q – заряд иона (+1 для Li, Na, K; +3 для 
Ce; –1 для F); A, ρ – подгоночные параметры. Параметры потенциала были ранее 
[14, 15] получены на основе экспериментальных и первопринципных данных.
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В контексте расчета фазовых переходов важно, что такая модель позволяет 
хорошо описывать температуры плавления индивидуальных фторидов лития, 
натрия и калия: средняя ошибка составляет около 25 К, или 2% [15]. Заметим, 
что использующаяся модель жесткого иона не учитывает эффектов поляризации, 
что может оказать влияние на точность расчета энергии для пар с участием 
трехзарядного церия. Однако тщательная подгонка [14] с многофакторной 
верификацией по 1) плотности и сжимаемости кристалла CeF3, 2) плотности 
двойных расплавов CeF3 – MF (M = Li, Na, K) и 3) квантово-химическим дан-
ным позволяет минимизировать эффект от ограничений модели.

Для дополнительного определения точности модели была проведена оценка 
температуры плавления CeF3. Была проведена серия моделирований сосуществу-
ющих кристаллического и расплавленного трифторида в условиях постоянства 
давления и температуры при нескольких температурах от 1700 К и ниже с шагом 
50 К. Было обнаружено, что при температурах 1600 К и выше система переходит 
в полностью жидкое состояние, в то время как при Т = 1550 К ансамбль пред-
ставляет собой устойчивое сосуществование жидкости и кристалла. Таким обра-
зом, температура плавления оценивается как 1550 ≤ Тж < 1600  К. Референсные 
значения составляют, в зависимости от источника, 1703 К [16], 1688±17 K [17]. 
Таким образом, различие составляет 5…9% и сопоставимо с ошибками модели 
в температурах плавления для фторидов лития, натрия и калия.

Объектом моделирования выступает система FLiNaK–CeF3, при этом кон-
центрация CeF3 составляет 8 мол.%, что обусловлено практическим аспектом 
применения, где трифториды актинидов и лантанидов являются малыми 
добавками к FLiNaK. В количественном выражении молекулярно-динами-
ческий ансамбль содержит 750 формульных единиц (ф. е.) CeF3, 4053 ф. е. LiF, 
1006 ф. е. NaF и 3670 ф. е. KF. Таким образом, размер ансамбля составляет 20458 
ионов. Поскольку устойчивость кристалла CeF3 к температурным флуктуациям 
заранее не известна, размер фазы трифторида был выбран заведомо большим, что, 

Рис. 1. стартовая конфигурация системы. Видны кристаллические слои CeF3.
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ввиду заданного соотношения компонентов, и определило общие значительные 
размеры ансамбля. Стартовая конфигурация ансамбля представляет собой 
кристалл CeF3, погруженный в расплав FLiNaK (рис. 1).

Дополнительно, для установления влияния фактора размера ансамбля, было 
проведено моделирование ансамбля из 4564 атомов, включая 169 формульных 
единиц (676 ионов) CeF3. Цикл расчетов для этого ансамбля был аналогичен 
расчетам для основной системы в 20458 ионов.

Система моделировалась при постоянных температуре и давлении (ансамбль 
NPT). Было проведено несколько расчетов с различными температурами от 1200 
до 800 К, в процессе которых наблюдалось постепенное плавление кристалла 
CeF3 с растворением церия в объеме расплава. Моделирование осуществлялось 
в программе LAMMPS [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Очевидно, что при более высоких температурах кристалл CeF3 должен 
плавиться быстрее. Для удобства изложения результаты будут представлены 
в порядке убывания температуры моделирования. Зависимость плотности 
ансамбля от времени моделирования, полученная при наивысшей температуре 
1200 К, представлена на рис. 2 оранжевыми маркерами.

Видно, что плотность постепенно уменьшалась и вышла на постоянное 
значение спустя примерно 5 нс после начала моделирования. В этот момент 
времени кристалл CeF3 полностью растворился в расплаве. Здесь можно заметить 
две важных особенности. Во-первых, плавление идет равномерно: плотность 
ансамбля линейно зависит от массы остающегося нерастворенным кристалла. 
Следовательно, линейная убыль плотности при плавлении (интервал 0…5 нс) сви-
детельствует о постоянной скорости разрушения кристалла. Во-вторых, процесс 
плавления занимает значительное время даже для температуры 1200 К, которая на 

~450 К превышает температуру ликвидуса данной смеси. Еще более значительное 
время – 11 нс, или 11 000 000 шагов молекулярной динамики, – требуется, чтобы 

Рис. 2. Зависимость плотности ансамбля от времени при Т = 1100 и 1200 К.
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расплавить кристалл при температуре 1100 К. Зависимость плотности от времени 
(рис. 1) менее плавная, чем при 1200 К: наблюдаются интервалы наносекундной 
длины, в течение которых плотность лишь флуктуирует. Можно заключить, что 
плавление кристалла в данном случае проходит ступенчато. Результаты этих 
расчетов, а также результаты, полученные для температур 1000, 900 и 800 К, 
представлены в табл. 1.

Остановимся подробнее на температуре 900 К. Полное плавление при данной 
температуре проходит за 124 нс (124 000 000 шагов МД). Такое время соответствует 
скорости плавления кристалла в 6 формульных единиц (ф. е.) CeF3 за 1 нс, то 
есть за 1 000 000 шагов только около 6 и 18 ионов церия и фтора соответственно 
растворяются в расплаве. Кроме того, для данного расчета обнаружено, что 
минимальным размером кристалла CeF3, устойчивым к температурным флукту-
ациям, является кластер, содержащий около 70 формульных единиц (280 ионов): 
несмотря на среднюю скорость разрушения кристалла в процессе плавления в 
6 ф. е./нс, после достижения размера ~70 ф. е. кристалл разрушается менее чем 
за 1 нс. Заметим, что схожий критический размер в ~75 ф. е. был обнаружен при 
моделировании растворения в меньшем ансамбле при Т = 800 К. Исходя из 
определенного предельно малого размера устойчивой кристаллической фазы, 
можно оценить требуемые размеры молекулярно-динамических ансамблей для 
изучения растворимости добавок малой концентрации. В табл. 2 приводятся 
такие оценки для случаев, когда требуется изучить растворимость 0.1, 0.5, 1 и 

Таблица 1. Скорость растворения CeF3 в FLiNaK в зависимости от температуры и 
размера ансамбля. Здесь t – полное время растворения, Δn – скорость растворения, 
выраженная в количестве формульных единиц CeF3, переходящих в расплав за 1 нс

  20458 атомов 4564 атома

Т, К t, нс Δn, ф.е./нс t, нс Δn, ф.е./нс

1200 5 150 0.6 282

1100 11 68 1.2 141

1000 35 21 2.3 73

900 124 6 8.5 20

800 –  1 33 5

Таблица 2. Необходимые (с точки зрения устойчивости кристаллической фазы) 
размеры ансамблей для изучения растворимости трифторидов РЗМ

Предел оценки растворимости, мол.% Минимальный размер ансамбля, 
ионов

0.1 200 000

0.5 40 000

1.0 20 000

2.0 10 000
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2 мол.%. Мы полагаем, что данные примерные оценки справедливы для всего 
класса трифторидов редкоземельных металлов той же симметрии группы P‑3c1.

Для температуры 800 К расчет проводили в течение 300 нс (300 000 000 ша-
гов МД), после чего расчет был прекращен ввиду больших временных затрат. 
После 300 нс убыль кристалла составила 305 формульных единиц; таким обра-
зом, за каждые 1 000 000 шагов в среднем только один атом церия отрывался от 
кристалла и растворялся в расплаве. Такая низкая скорость растворения делает 
практическое моделирование вблизи ликвидуса как минимум затруднительным.

На рис. 3 показана зависимость скорости растворения от температуры. 
На этом же графике отмечены температуры ликвидуса FLiNaK (727 K) и 92% 
FLiNaK – 8% CeF3 (~750 К). Полученная нами зависимость в пределе нулевой 
скорости растворения хорошо согласуется с температурами ликвидус обоих 
составов. Кроме того, на рис. 3 показана аналогичная зависимость, полученная 
для ансабля меньшего размера (4564 атома). Видно, что в данном ансамбле 
скорость плавления кристалла CeF3 больше в 2–5 раз. Качественное согласие 
с экспериментальными температурами ликвидуса достигается и в этом случае: 
скорость плавления быстро убывает по мере снижения температуры. Однако 
больший ансамбль показывает лучшее количественное согласие с экспериментом.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе было проведено моделирование растворения CeF3 
в расплаве FLiNaK в интервале температур. Получено качественное согласие 
результатов с экспериментальной фазовой диаграммой: быстрое снижение 

Т, К

Т, К Т, К

Рис. 3. Зависимость скорости растворения кристалла CeF3 от температуры. Представлены 
результаты для ансамблей разного размера. а – логарифмическая шкала; б – линейная 
шкала.
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скорости растворения по мере приближения к экспериментальной температуре 
ликвидуса. Определен предельно малый размер фазы CeF3, устойчивый к темпе-
ратурным флуктуациям, что позволило установить требования к минимальному 
размеру ансамблей. Показано, что размер ансамбля оказывает значительное 
влияние на скорость растворения.

Низкая скорость растворения кристалла при приближении к температуре 
ликвидуса является серьезным препятствием для точного определения 
температуры растворения прямым молекулярно-динамическим методом. 
Вычислительные затраты, требуемые для серии моделирований десятков тысяч 
ионов в течение сотен миллионов шагов, представляются нецелесообразными 
для данной задачи. Альтернатива в виде термодинамических подходов, хоть 
и  сопряжена с  определенными вычислительными сложностями, может 
быть более эффективным методом. Тем не менее описанный в настоящей 
работе подход может быть полезен в условиях, когда информация о фазовой 
диаграмме системы отсутствует либо существенно ограничена и требуется 
подтвердить, что при данной температуре и  данном составе расплав не 
содержит нерастворенных фаз. 
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The study of phase diagrams of multicomponent molten mixtures is traditionally car-
ried out either by experimental measurements or thermodynamic calculations based 
on known experimental data. Atomistic modeling occupies a significantly smaller 
share in the methodology, and the capabilities of this approach have been poorly 
studied. In this work, we simulated the dissolution of cerium trifluoride in the ternary 
eutectic of lithium, sodium, and potassium fluorides using the molecular dynamics 
method. A time- and ensemble-scale simulation of the coexisting crystalline phase 
and melt at several temperatures was carried out. The influence of ensemble size was 
studied. The rate of dissolution was studied depending on temperature. The asymp-
tote of the dependence agrees well with the experimental liquidus temperature for 
a given composition. A conclusion is given about the possibility of using molecular 
dynamics to determine the complete solubility of a melt component.

Keywords: phase diagrams, FLiNaK, solubility, cerium trifluoride, molecular 
dynamics.
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Применение меди и ее сплавов для создания деталей металлургического 
оборудования сопряжено с увеличением абразивного износа и высоко-
температурной коррозии. В связи с этим возникает необходимость на-
несения защитного покрытия. В частности, для предотвращения износа 
и преждевременного выкрашивания металла медных фурм производят 
упрочнение поверхности покрытием из диоксида циркония, стабилизи-
рованного оксидом иттрия методом газотермического напыления в ат-
мосфере воздуха. Из- за разницы коэффициента термического расшире-
ния меди (при T = 300 К: 16.7 мкм/м оС и при T = 750 К: 19.7 мкм/м оС и ее 
низкой стойкости против газовой коррозии нанесение оксида циркония 
(производится по предварительно нанесенному промежуточному слою, 
играющему согласующую по коэффициенту термического расширения 
(КТР) роль между медной основой и керамическим покрытием. Кроме 
того, промежуточный слой защищает медь от газовой коррозии. При этом 
в качестве промежуточных слоев используются сплавы на основе никеля. 
Использование никеля в качестве основы промежуточных слоев обуслов-
лено тем, что медь и никель образуют непрерывный ряд твердых раство-
ров, таких как мельхиор или монель-металлподобные структуры. Это, 
в свою очередь, предполагает плавный переход теплофизических свойств 
от меди к никелевому сплаву. Для обеспечения повышенной адгезии пе-
реходного слоя с медью за счет увеличения площади взаимного контакта 
между медью и подслоем (кинжальное проплавление) и существенного 
повышения однородности материала промежуточного слоя из никелевого 
сплава применялось лазерное оплавление промежуточного подслоя (си-
стема Ni—B—Si) на лазерном комплексе на основе лазера ЛС-5 мощно-
стью 5 кВт с роботом KUKA KR-60HA в атмосфере аргона. Для отработки 
режимов были проведены эксперименты на медных образцах плоской 
формы и тела вращения. Оптимальными параметрами процесса оплавле-
ния плоских образцов являлись: скорость обработки 33 мм/с, мощность 
от 400 до 3900 Вт, фокусное расстояние от 200 до 230 мм, шаг между тре-
ками: 0.25, 0.5 и 1 мм. Оптимальными параметрами процесса являлись: 
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ВВЕДЕНИЕ

Медь и её сплавы широко применяются в качестве конструкционных мате-
риалов для изготовления узлов и деталей металлургического оборудования при 
производстве чугуна, стали и различных сплавов. В доменном производстве 
детали на основе меди подвержены воздействию высокой температуры, абра-
зивному износу и высокотемпературной коррозии. Это приводит к длительному 
простою металлургического оборудования металлургических комбинатов из-за 
недостаточной жаростойкости доменных фурм. [1–3]. Для предотвращения из-
носа детали из защищают различными покрытиями в зависимости от условий их 
эксплуатации [4]. Эффективным решением задачи улучшения поверхностных 
свойств и, как следствие, увеличения долговечности деталей является нанесение 
защитных покрытий газо-термическими методами [5].

Одной из актуальных является задача нанесения качественных покрытий 
на поверхность фурмы доменной, внешний вид которой представлен на рис. 1.

Одним из материалов для решения этой задачи является диоксид цирко-
ния, стабилизированный оксидом иттрия, который выступает в качестве те-
плозащитного (термобарьерного) слоя [5], защищающего также от воздействия 
агрессивной среды доменной печи с температурой, достигающей 2000оС, брызг 
металла и шлака.

Из-за разницы коэффициента термического расширения меди (при 
T = 300 К: 16.7 мкм/м оC и при T = 750 К: 19.7 мкм/м оC [6]) и диоксида цир-
кония (11.5 10–6 1/К [7]) и ее низкой стойкости против газовой коррозии на-
несение оксида циркония (производится по предварительно нанесенному 
промежуточному слою или слоям, играющим согласующую по коэффициенту 
термического расширения (КТР) роль между медной основой и керамическим 
покрытием. Кроме того, промежуточные слои защищают медь от газовой 
коррозии вследствие проникновения через слой пористого теплозащитного 
керамического покрытия коррозионных агентов, включая кислород. В настоя-
щее время для защиты рабочей поверхности фурм доменных часто применяют 
алитирование  [6], осуществляемое методом термодиффузионного насыщения 
поверхностного слоя меди алюминием с получением на поверхности слоя из 
интерметаллидов, а именно, алюминидов меди, обладающего относительно вы-
сокими характеристиками стойкости против газовой коррозии. В данной работе, 
для защиты рабочей поверхности доменных фурм, предлагается значительно 
более эффективное газо-плазменное покрытие на основе стабилизированного 
диоксида циркония. При этом, в качестве промежуточных слоев используются 
сплавы на основе никеля. Одним из материалов для решения этой задачи является 
диоксид циркония, стабилизированный оксидом иттрия, который выступает 
в качестве теплозащитного (термобарьерного) слоя [5], защищающего также 

мощность лазерного излучения 400—450 Вт, шаг обработки 0.125; 0.5, фокус-
ное расстояние от 200 до 210 мм.

Ключевые слова: медные фурмы, технология нанесения покрытий, наплавка, 
плазменное напыление, лазерное легирование.
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от  воздействия агрессивной среды доменной печи с  температурой, достига-
ющей 2000 оC, брызг металла и шлака.

Из-за разницы коэффициента термического расширения меди (при t = 300 К: 
16.7 мкм/м оС и при t = 750 К: 19.7 мкм/м оС [7]) и диоксида циркония (11.5 10–6 1/К 
[8]) и её низкой стойкости против газовой коррозии нанесение оксида циркония 
(производится по предварительно нанесенному промежуточному слою или 
слоям, играющим согласующую по коэффициенту термического расширения 
(КТР) роль между медной основой и керамическим покрытием. Кроме того, 
промежуточные слои защищают медь от газовой коррозии вследствие про-
никновения через слой пористого теплозащитного керамического покрытия 
коррозионных агентов, включая кислород.

Использование никеля в качестве основы промежуточных слоев обусловлено 
тем, что медь и никель образуют соединения, такие как мельхиор или монель- 
металл. Что позволяет получить химическое соединение разнородных мате-
риалов. Это, в свою очередь, предполагает плавный переход теплофизических 
свойств от слоя к слою. [9, 10]

Покрытия и технология их нанесения, предлагаемые для защиты рабочей 
поверхности фурм доменных, должны удовлетворять определенным требова-
ниям по ряду характеристик:

Жаростойкостью
Покрытие должно обладать высокой стойкостью против газовой коррозии 

и термостабильностью, т. е. способностью сохранять свой состав и свойства 
в течение длительного времени.

Термостойкостью и жаропрочностью
Покрытие не должно растрескиваться при термоциклировании, а также 

иметь удовлетворительную механическую прочность при высоких температурах 
эксплуатации, что, кроме всего прочего, обеспечит высокую износостойкость 
покрытия в абразивных газовых потоках.

155

Ø
 2
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Рис. 1. Внешний вид фурмы доменной и зоны напыления.
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Технология нанесения покрытия
Как показали производственные испытания, покрытие разрушалось по 

согласующему подслою, по границе между медной основой и промежуточным 
жаростойким подслоем. Это, в свою очередь, является следствием низкой ад-
гезии согласующего подслоя к медной основе, а также отсутствия заметной 
диффузии материала подслоя в медь. Очевидно, что технология нанесения 
должна обеспечивать надежное механическое сцепление нанесенного покры-
тия с медной основой.

При прочих равных условиях, например, соблюдении требования качествен-
ной предварительной подготовки медной основы перед нанесением жаростой-
кого подслоя, необходимо предпринять меры по радикальному улучшению 
состояния границы между медной основой и подслоем, а именно наличием на 
границе между медью и подслоем металлической химической связи и взаимной 
диффузии между основой и подслоем.

Нами предложено оплавлять промежуточный подслой на никелевой основе 
(система Ni–B–Si) лазерным излучением вследствие ряда преимуществ: высокая 
стабильность и точность места нагрева, «кинжального» эффекта проплавления; 
низкого термического воздействия на обрабатываемую поверхность; минимального 
размера зоны термического влияния; низкой деформации обрабатываемых деталей. 

При таких свойствах лазерного излучения оплавление переходного (согласу-
ющего) слоя может обеспечить очень высокую адгезию переходного слоя с медью 
также и за счет увеличения площади взаимного контакта между медью и под-
слоем (кинжальное проплавление) и существенного повышения однородности 
материала промежуточного слоя из никелевого сплава.

Для отработки режимов лазерного оплавления использовался комплекс 
на основе лазера IPG ИРЭ-Полюс ЛС‑5 мощностью 5 кВт с роботом KUKA 
KR‑60HA. Максимальная мощность лазера 5 кВт, длина волны 1070 ± 5 нм, 
модуляция лазерного излучения составляет 5 кГц, диаметр выходного оптиче-
ского волокна 50 мкм, расходимость лазерного излучения ВРР < 2.5 мм×мрад, 
фокусное расстояние лазерной головы 200 мм.

ПАРАМЕТРЫ ПРОЦЕССА НАПЫЛЕНИЯ И МАТЕРИАЛЫ.

Для нанесения как промежуточных слоев, так и керамического основного слоя 
из стабилизированного оксида циркония использовался метод газо-плазменно-
го напыления. При плазменном напылении высокая температура плазменной 
струи позволяет производить напыление практически любых материалов, в том 
числе тугоплавких, таких как оксид циркония. Характеристики плазменной 
струи, в том числе и температуру, можно изменять в широком диапазоне [11]. 
Частицы порошка подаются в плазменную струю, где происходит их нагрев 
и ускорение. Далее частицы при ударе о поверхность обрабатываемой детали 
формируют на ней покрытие заданной толщины, представляющее собой нас-
лоение растекшихся или расплющившихся частиц. Некоторые характеристики 
напыления представлены в табл. 1

При напылении частицы плавятся, или переходят в пластичное состояние. 
При этом имеют место процессы испарения напыляемого материала, а также 
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химического взаимодействия с нагретым газом и окружающей средой. Удар 
и деформация частиц приводят к их чрезвычайно быстрой кристаллизации 
и охлаждению со скоростями, достигающими 106–108 К/с [11]. Процесс плаз-
менного напыления проводился при режимах, отраженных в табл. 2.

Для отработки режимов используются образцы из меди М0, ГОСТ 859-2014. 
Для наплавки плоских образцов используется медные пластины, размером 
120×30×8 мм, напыление деталей вращения – медный стержень, диаметром 
30 мм и длинной 150 мм.

Для напыления используется порошок из самофлюсующегося сплава си-
стемы Ni–B–Si. Основой материала является Ni. Остальные элементы, такие 
как B, Si снижают температуру плавления, измельчают зерновую структуру 
и улучшают текучесть Ni [12–15].

ОПЛАВЛЕНИЕ ПОКРЫТИЯ НА МЕДНОМ СТЕРЖНЕ

Для отработки процесса оплавления и выявление возможных дефектов был 
выбран медный стержень с нанесенным покрытием. Для обработки покрытия 
на медном стержне была выбрана стратегия движения детали по спирали. Изме-
няемыми параметрами процесса являются мощность лазерного излучения, шаг 
обработки, изменения фокусного расстояния и количество проходов. Скорость 
обработки составляет 21 об/мин (33 мм/с). Для оплавления были выбраны ре-
жимы обработки образцов, представленные в табл. 2.

Ограничивающим параметром процесса является скорость вращения де-
тали, являющегося ограничением комплекса лазерной обработки. Параметры 
процесса варьировались: по мощности лазерного излучения: 400–450 Вт; шаг 
обработки: 0.125 и 0.5; фокусное расстояние изменялось от 200 до 210 мм.

Из рисунков 3–5 (микрошлифы) видно, что при недостаточной мощности 
лазерного излучения покрытие оплавляется частично, образуя несплошности. 
При высокой мощности появляется эффект кинжального проплавления и зна-
чительно повышается вероятность образования пор.

Лимитирующим параметром данного эксперимента является скорость вра-
щения детали, ограниченная вращателем. Так же, при недостаточной мощности 
лазерного излучения появляются зоны не сплавления в покрытии и пористость.
При увеличении мощности следует учитывать и увеличение фокусного рассто-
яния для компенсации ширины трека за счет глубины проплавления.

Таблица 1. Режимы плазменного напыления
Используемый газ, соотношение Ar = 30%, N2 = 70%
Рабочий ток, Iд 400 А
Напряжение дуги, Uд 65–70 В
Напряжение холостого хода, Uх.х. 130–140 В
Производительность 4–5 кг/час
Дистанция напыления для подслоя 100–120 мм
Диаметр плазменного пятна 10–15 мм
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ОПЛАВЛЕНИЕ МЕДНЫХ ПЛАСТИН

Оплавление медного стержня характеризовалось не проплавлением, пори-
стостью и большой глубиной трека. Решением данных проблем является пере-
ход от образцов стержневого типа на плоские из-за отсутствия лимитирующих 
скоростей движения робота (скорость вращения медного стержня).

Для оплавления покрытия на медных пластинах была выбрана линейная 
стратегия обработки (рис. 6, 7). Изменяемыми параметрами обработки являют-
ся: скорость, шаг между треками и фокусное расстояние. Скорость обработки 
лазерным излучением составляет 0.033 м/с (33 мм/с). Толщина покрытия состав-
ляет 0,2 – 0.3 мм. Зона образца была поделена на две части разных режимов 
обработки. Лазерное оплавление образца происходило линейно, построчно.

На рабочем ходу происходила обработка покрытия лазером справа налево 
создавая трек. После обработки система перемещения с отключенным лазером 
перемещалась вверх на величину расстояния между треками.

Удовлетворительное качество оплавленных покрытий имело место на скоро-
сти 33 мм/с. Варьирование мощности составляло от 400 до 3900 Вт, фокусное 
расстояние находилось в пределах от 200 до 230 мм. Так же был установлен 
различный шаг между треками: 0.25; 0.5 и 1 мм.

Очевидно, что процесс оплавления покрытия приводит к созданию структур, 
компонентами которых являются соединения, входящие в состав как основы, 
так и покрытия. Напыляемый газо-термическим методом материал согласую-
щего с медью подслоя на основе никеля повышает коррозионную стойкость 
материалов и их жаропрочность [16]. Как следствие, крайне вероятно обра-
зование твердых растворов, интерметаллидных структур и сплавов на основе 
меди, таких как сплав меди и никеля (монель металл подобная структура), ин-
терметаллиды Cu3B2/Ni3B2, Cu23С6/Ni23С6 [17]. Независимыми параметрами 
процесса, которые определяют микроструктуру и однородность плакирующего 
слоя являются мощность лазерного луча и скорость процесса, отражательная 

Таблица.2. Номера образцов и режимы обработки
№ 

образца
Мощность 
лазерного 
излучения, 

Вт

Шаг 
обработки, 

мм

Проход Фокусное 
расстояние
 f = 200, мм

Скорость 
обработки, 

об/мин

1 400 0.5 1 0
2 450 0.5 1 0
3 450 0.5 1 0

2 +10 (210)
4 400 0.5 1 0 21

2 +10 (210)
5 310 0.5 1 0
6 350 0.5 1 0
7 380 0.5 1 0
8 310 0.125 1 0
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Рис. 2. Стратегия обработки медного стержня по спиральной траектории.

Рис. 3. Микрошлиф образца, режим 1. а – панорамный снимок; б, в – дефекты покрытия; 
1 – пористость внутри зоны сплавления, 2 – неоплавленное покрытие.

а

1

2

б                                     в 
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Рис. 5. Микрошлиф образца, режим 5. а — панорамный снимок; б, в — дефекты покры-
тия.  1 — не оплавленное покрытие, 2 — пористость оплавленного слоя.

а

б                                     в 

1

2

Рис. 4. Микрошлиф образца, режим 1. а – панорамный снимок; б – дефекты покрытия; 
в – снимок в режиме косого света; 1 – пористость внутри зоны сплавления, 2 – не оплав-
ленное покрытие.

а

б                                     в 

1
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24

12 1 режим 

2 режим 

Холостой ход

Рабочий ход
Рис. 6. Размеры обрабатываемой области и стратегия обработки.

Рис. 7. Модель обработки.
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Рис. 8. Показательная диаграмма технологических параметров для оплавления самофлю-
сующегося покрытия системы Ni–B–Si.
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а б

в
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Рис. 9. Внешний вид образцов: а, б – зона 1; в – зона 2; г, д – зона 3.
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Таблица 3. Характеристика образцов

Зона 1
Рис. 4а

При недостаточной мощности лазерного излучения верхний 
слой покрытия оплавляется. Верхние слои предыдущих треков 
оплавляются с последующими. Под воздействие термических 
напряжений покрытие отслаивается от основы.

Зона 1.
Рис. 4б

При увеличении фокусного расстояния и недостаточной мощности 
оплавление происходит не полностью, оставляя несплошность 
оплавленного слоя и поры.

Зона 2
Рис. 4в

Равномерное распределение валиков без пористости и отслоений.

Зона 3
Рис. 4г

При взаимодействии лазерного излучения с покрытием происходит 
активное перемешивание и взаимодействие компонентов покрытия 
с основой, с последующим упрочнением и вследствие этого 
появлением трещин.

Зона 3
Рис. 4д

При критическом увеличении мощности происходит активное 
взаимодействие компонентов покрытия с основой с образованием 
интерметаллидов и боридов меди. Из-за внутренних дефектов 
покрытия (пористости) оно обретает волнистую структуру.

способность поверхности, метод его нанесения и температурные свойства ос-
новы так и плакирующего слоя [18].

Диаграмма, демонстрирующая влияние параметров лазерной обработки на 
качество полученного покрытия приведена на рис 8.

Данную диаграмму можно разделить на три зоны. Для зоны 1 имеет место 
отслаивание покрытия от подложки вследствие неполного проплавления по-
крытия и неудовлетворительного смачивания расплавом материала покрытия 
поверхности меди и, как следствие, недостаточного развития химической ме-
таллической связи между материалом покрытия и основы. К такому результату 
приводит недостаточная мощность лазерного излучения или её плотность. Зона 
2 – оптимальные режимы обработки, без серьёзного взаимодействия никеля 
(и компонентов покрытия) с медной основой. Зона 3 характеризуется смеши-
ванием меди с никелем и, вероятно, образованием подобной монель металлу 
или мельхиору структуры, а также образованием интерметаллидов что приводит 
к упрочнению материала и появлению трещин в зоне оплавления, появлению 
«волн» на поверхности из-за дефектов в покрытии (пористости). Внешний вид 
образцов представлен на рис. 9, а описание их дефектов представлено в табл. 3.

Для качественного оплавления необходимо выполнения таких факторов 
как оптимальная мощность, фокусное расстояние и величина шагов треков. 
Недостаточная мощность лазерного излучения так и увеличение фокусного 
расстояния неминуемо ведет к дефектам, таким как несплошность оплавлен-
ного слоя и отрыв покрытия от основы. Так же негативно влияет и критиче-
ское увеличение мощности, и увеличение фокусного расстояния, приводящее 
к упрочнению оплавленного слоя и появлению трещин, а также увеличению 
волнистости поверхности, что может создать проблемы для последующих сло-
ев напыления. Так же значительный вклад в бездефектное оплавление вносит 
шаг между треками, который может приводить к появлению не оплавленных 
частей покрытия.
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ВЫВОДЫ

Разработан технологический процесс нанесения защитного покрытия для 
медных фурм, применяемых в доменном производстве.

Доказана необходимость лазерного оплавления промежуточного слоя (си-
стема Ni-B-Si), обеспечивающего повышенную (в сравнении с покрытиями, 
полученными без процесса оплавления) адгезию переходного слоя с медью за 
счет увеличения площади взаимного контакта между медью и подслоем (кин-
жальное проплавление) и существенного повышения однородности материала 
промежу- точного слоя из никелевого сплава, образование твердых растворов, 
интерме- таллидных структур и сплавов на основе меди, таких как сплав меди 
и никеля (монель-металлподобная структура), интерметаллиды Cu3B2/Ni3B2, 
Cu23C6/Ni23C6.

Определены оптимальные параметры процесса оплавления плоских об- 
разцов: скорость обработки 33 мм/с, мощность от 400 до 3900 Вт, фокусное 
расстояние от 200 до 230 мм, шаг между треками: 0.25, 0.5 и 1 мм.

Определены оптимальные параметры процесса оплавления вращающихся 
образцов: мощность лазерного излучения 400–450 Вт, шаг обработки 0.125; 0.5, 
фокусное расстояние от 200 до 210 мм.
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DEVELOPMENT OF LASER FELLING MODES OF GAS-THERMAL 
COATING
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The use of copper and its alloys to create parts for metallurgical equipment is as-
sociated with an increase in abrasive wear and high-temperature corrosion. In this 
regard, there is a need to apply a protective coating. In particular, to prevent wear 
and premature chipping of the metal of copper tuyeres, the surface is hardened 
with a coating of zirconium dioxide stabilized with yttria oxide by thermal spraying 
in an air atmosphere. Due to the difference in the coefficient of thermal expansion 
of copper (at T = 300 K: 16.7 µm/m оС and at T = 750 K: 19.7 µm/m оС) and 
its low resistance to gas corrosion, the application of zirconium oxide (produced 
by a preapplied intermediate layer that plays a role in matching the coefficient of 
thermal expansion (CTE) between the copper base and the ceramic coating. In 
addition, the intermediate layer protects copper from gas corrosion. In this case, 
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The use of copper and its alloys to create parts for metallurgical equipment is as-
sociated with an increase in abrasive wear and high-temperature corrosion. In this 
regard, there is a need to apply a protective coating. In particular, to prevent wear 
and premature chipping of the metal of copper tuyeres, the surface is hardened 
with a coating of zirconium dioxide stabilized with yttria oxide by thermal spraying 
in an air atmosphere. Due to the difference in the coefficient of thermal expansion 
of copper (at T = 300 K: 16.7 pm/m °G and at T = 750 K: 19.7 pm/m оG) and 
its low resistance to gas corrosion, the application of zirconium oxide (produced 
by a pre-applied intermediate layer that plays a role in matching the coefficient 
of thermal expansion (CTE) between the copper base and the ceramic coating. 
In  addition, the intermediate layer protects copper from gas corrosion. In this case, 
nickel-based alloys were used as intermediate layers. The use of nickel as the basis 
of intermediate layers is due to the fact that copper and nickel form a continu-
ous series of solid solutions, such as cupronickel or monel metal-like structures. 
This, in turn, assumes a smooth transition of thermophysical properties from cop-
per to nickel alloy. To ensure increased adhesion of the transition layer to copper 
by increasing the area of mutual contact between copper and the sublayer (dagger 
penetration) and significantly increasing the homogeneity of the material of the 
intermediate layer made of a nickel alloy, laser melting of the intermediate sublayer 
(Ni–B–Si system) was used on a laser complex based on laser LS-5 with a power 
of 5 kW with a KUKA KR-60HA robot in an argon atmosphere. To test the modes, 
experiments were carried out on copper samples of a flat shape and a body of rota-
tion. The optimal parameters for the process of melting flat samples were: process-
ing speed 33 mm/s, power from 400 to 3900 W, focal length from 200 to 230 mm, 
pitch between tracks: 0.25, 0.5 and 1 mm. The optimal parameters for the process 
of melting rotating samples were: laser radiation power 400–450 W, processing step 
0.125; 0.5, focal length from 200 to 210 mm.

Keywords: copper tuyeres, coating technology, cladding, plasma spraying, laser 
doping, laser infusion.
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4 июля исполняется 75 лет ведущему научному сотруднику лаборатории 
радиохимии, кандидату химических наук Владимиру Юрьевичу Шишкину. 

В.Ю. Шишкин родился в 1949 г. в Свердловске. В 1972 г. закончил 
Уральский политехнический институт имени С.М. Кирова. Еще будучи 
студентом, начал работать в Институте электрохимии Уральского научно-
го центра АН СССР в должности лаборанта, а затем по распределению был 
направлен в аспирантуру того же института. В 1977 г. под руководством 
Михаила Владимировича Смирнова защитил диссертацию на соискание 
степени кандидата химических наук, посвященную исследованию равно-
весных потенциалов и комплексообразованию тория в расплавах галоге-
нидов щелочных металлов. В трудовой деятельности в стенах родного ин-
ститута Владимир Юрьевич прошел путь от лаборанта до заведующего ла-
бораторией радиохимии.

 Область научных интересов В.Ю. Шишкина связана с изучением физи-
ческой химии расплавов, электрохимических процессов в расплавленных 
солевых электролитах, содержащих галогениды тория, урана и редкоземель-
ных металлов. За время работы в институте были проведены исследова-
ния равновесных электродных потенциалов тория в иодидных, бромидных 
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и хлоридных расплавах галогенидов щелочных металлов, а также комплексо-
образования тория в галогенидных расплавах щелочных металлов. Всесторон-
не изучен и усовершенствован процесс электролитического восстановления 
оксидов актинидов в присутствии различных имитаторов продуктов деления 
в расплаве хлорида лития, содержащего его оксид.

 Опубликовано несколько циклов исследований о различных работах, свя-
занных с высокотемпературной электрохимией расплавленных солевых элек-
тролитов. Разработаны технологические приемы получения высокочистых га-
логенидов щелочных металлов методом зонной плавки и электролитического 
восстановления модельного ядерного топлива (МЯТ) на основе двуокиси урана. 

В настоящее время научное направление деятельности Владимира Юрье-
вича связано с разработкой и созданием технологии переработки высоко-
активного отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) быстрых энергетических 
реакторов с целью выделения целевых продуктов (уран, плутоний) и после 
фабрикации топлива – скорейшего его возвращения в реакторы электростан-
ций. Данные работы ведутся в рамках проектного направления «Прорыв» го-
сударственной корпорации «Росатом».

Владимир Юрьевич Шишкин – талантливый ученый, обладающий 
особенной чуткостью, проницательным взглядом и уникальным багажом 
знаний об изучаемых вопросах в области электрохимии в расплавленных 
солевых электролитах.  Полученные им научные результаты представлены 
в 84 научных публикациях, включая статьи в высокорейтинговых журналах 
и патенты. Немало трудов представлено и на страницах журнала «Расплавы».

Достижения В.Ю. Шишкина отмечены Благодарственным письмом 
Администрации города Екатеринбурга и медалью к 300-летию Российской 
академии наук.

Редакция журнала «Расплавы», руководство и коллектив Института 
высокотемпературной электрохимии Уральского отделения Российской академии 
наук от всей души поздравляют Владимира Юрьевича и желают крепкого 
здоровья, продолжения долгого и плодотворного научного пути, достижения 
поставленных целей и уютной рабочей атмосферы в родном институте!
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Старшему научному сотруднику лаборатории расплавленных солей, кан-
дидату химических наук Владимиру Михайловичу Ивенко 13 июля испол-
няется 75 лет.

В.М. Ивенко родился в 1949 г. в с. Кулун Ужурского района Красноярского 
края. В 1975 г. закончил вечернее отделение химического факультета Ураль-
ского государственного университета имени А.М. Горького по специально-
сти «химия». После службы в армии в 1976 г. приступил к работе в должно-
сти инженера лаборатории расплавленных солей Института электрохимии 
Уральского научного центра АН СССР. Владимир Михайлович продолжает 
свой научный путь в родном институте и в родной лаборатории. В 1988 г. под 
руководством Михаила Владимировича Смирнова защитил диссертацию на 
соискание степени кандидата химических наук по теме «Давление насыщен-
ных паров и термодинамические свойства растворов калия в расплавленных 
бинарных смесях его галогенидов».

Направления научных исследований В.М. Ивенко включают в себя ис-
следования термодинамики растворов щелочных металлов в их расплав-
ленных галогенидах. Использование тензиметрических методов исследова-
ния позволило изучить термодинамические свойства растворов щелочных 
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металлов в их галогенидах во всей области составов, в том числе недоступной 
для изучения электрохимическими методами из-за появления в расплаве элек-
тронной составляющей проводимости. Благодаря систематическому изучению 
подобных ионно-электронных сред удалось понять природу этих расплавов, 
связать электрохимический потенциал расплава с концентрацией щелочного 
металла, применить их для переноса электроположительных металлов на элек-
троотрицательные металлы.

В исследованиях Владимира Михайловича впервые было показано, что 
серебро заметно растворимо в калии и цезии. Причем в цезии серебро более 
растворимо, чем в калии, и растворимость растет с повышением температуры. 
Более того, в металло-солевых смесях на основе калия и цезия растворимость 
серебра линейно зависит от концентрации металла, она максимальна в инди-
видуальных щелочных металлах и не зависит от природы солевого компонента. 
Так, растворимость серебра в расплаве K–KCl при одинаковой температуре 
практически совпала с растворимостью серебра в расплаве K–KI.

Владимир Михайлович Ивенко – представитель поколения ученых, соз-
дающих нестандартные и уникальные методы исследования, оборудование 
и технологии для достижения поставленных научных задач. Многие результаты 
научных работ В.М. Ивенко представлены на страницах журнала «Расплавы» 
и его переводной версии – Russian Metallurgy.

От имени редакции журнала «Расплавы», руководства и сотрудников Ин-
ститута высокотемпературной электрохимии Уральского отделения Российской 
академии наук сердечно поздравляем Владимира Михайловича с 75-летием 
и желаем счастливых и плодотворных лет работы в родном институте на благо 
развития электрохимической науки!	
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Файлы рукописи необходимо передавать в редакцию журнала по элек-
тронной почте jmelts@mail.ru. В состав электронной версии рукописи должны 
входить: файлы, содержащие все элементы статьи (текст, таблицы, иллюстра-
ции) в форматах PDF и DOC (или DOCX, RTF) и исходные файлы иллю-
страций, соответствующие техническим требованиям. В названиях файлов 
используйте латинские буквы без пробелов. Стандартное оформление руко-
писи – 12 размер шрифта через 1.5 интервала. Старайтесь использовать только 
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относительные атомные массы элементов по шкале12С.
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