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Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов U(III) до металла в низкоплавком эвтектиче-
ском расплаве LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 650–850 K на вольфрамовом,
галлиевом и кадмиевом электродах в атмосфере инертного газа. В экспериментах
использовали реактивы, не содержащие примесей влаги, кислорода и их соедине-
ний. Все основные операции проводили в сухом перчаточном боксе. Для анализа
электрохимических процессов были использованы следующие методы: циклическая
и квадратно-волновая вольтамперометрия, потенциометрия при нулевом токе. На цик-
лической вольтамперограмме расплава LiCl–KCl–CsCl–UCl3 на инертном вольфрамо-
вом электроде фиксируется только один катодный пик тока, соответствующий выде-
лению металлического урана, и один анодный пик тока, связанный с растворением
урана. Установлено, что потенциал катодного пика тока смещается в область более
электроотрицательных значений с увеличением скорости сканирования. Катодный
пик тока прямо пропорционален корню квадратному от скорости поляризации, при
этом данная зависимость не проходит через начало координат. Следовательно, си-
стема U(III)/U(0) является необратимой, и электрохимическая реакция протекает в
одну стадию. На квадратно-волновых вольтамперограммах, снятых на активных гал-
лиевом и кадмиевом электродах, в исследуемом “электрохимическом окне” наблю-
дается появление новых пиков тока при более электроположительных потенциалах
в отличие от инертного электрода. Сдвиг потенциалов пиков тока связан с деполя-
ризацией вследствие образования интерметаллических соединений урана с материа-
лом активных электродов. Определены значения потенциалов сплавообразования.
Для идентификации состава катодных осадков был проведен потенциостатический
электролиз. Методом рентгенофазового анализа установлено, что на галлиевом
электроде происходило образование интерметаллических соединений состава Ga3U
и Ga2U, а на кадмиевом электроде – Cd11U. Определены условия их образования
при электролизе расплава LiCl–KCl–CsCl–UCl3. Исследована реакция электрохи-
мической экстракции урана из расплавленного электролита LiCl–KCl–CsCl–UCl3 и
определена его степень извлечения на жидких активных электродах при различной
продолжительности электролиза. Найдено, что степень извлечения урана превышает
97% как на Ga, так и на Cd электродах.

Ключевые слова: электрохимия, расплавы, катодные процессы, экстракция, сплаво-
образование, электролиз
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ВВЕДЕНИЕ

За последние годы в мире в связи с быстрым развитием промышленности и ростом
населения наблюдается все больший спрос на разные виды энергии, что приводит к
повышенной эксплуатации ископаемого топлива и возрастанию углеродного загряз-
нения планеты. Для устранения этого противоречия разрабатываются чистые, возоб-
новляемые источники энергии, при этом предпочтение отдается ядерной энергетике.
Однако все перспективы дальнейшего развития атомной энергетики полностью зави-
сят от решения вопросов, связанных со следующими основными проблемами: без-
опасной эксплуатацией атомных электростанций (АЭС), безопасным обращением с
отработавшим ядерным топливом (ОЯТ) и безопасным обращением с радиоактивными
отходами. АЭС производят экологически чистую энергию, уменьшая “парниковый
эффект” и позволяя повторно использовать ядерное топливо, но при работе атомных
электростанций происходит образование большого количества радиоактивных отхо-
дов, хранение и утилизация которых опасны и связаны с большими финансовыми за-
тратами [1–3].

В настоящее время ядерный топливный цикл включает в себя множество стадий: от
добычи урановой руды до переработки ОЯТ. В мире приняты две системы обращения
с отработавшим ядерным топливом: его окончательное удаление (захоронение) – от-
крытый ядерный топливный цикл и переработка ОЯТ – замкнутый ядерный топлив-
ный цикл (ЗЯТЦ). Разные государства придерживаются разных национальных про-
грамм, предусматривающих либо захоронение, либо переработку отработавшего ядер-
ного топлива. Большинство стран, включая США, Канаду, Финляндию, Германию,
Нидерланды, Швецию, Испанию, Чехию, ориентируется на окончательное захороне-
ние ОЯТ, и только Россия, Франция, Индия, Япония, Великобритания занимаются
переработкой отработавшего ядерного топлива. Одним из перспективных вариантов
является создание ЗЯТЦ с использованием пирохимической переработки ОЯТ в рас-
плавленных солях с электрохимическим отделением продуктов деления (ПД) от деля-
щихся материалов (ДМ). Электролиз солевых расплавов, содержащих ПД и ДМ, может
быть проведен с использованием как инертных, так и активных электродов. Примене-
ние жидкометаллических активных электродов позволяет повысить эффективность
переработки отработавшего ядерного топлива. Изучение электрохимических процес-
сов с участием урана, протекающих на инертных и активных электродах, получение
новой информации по кинетике и термодинамике соединений урана в солевых рас-
плавах разного состава необходимо для создания физико-химических основ замкну-
того ядерного топливного цикла [4–7].

Электрохимическое поведение ионов урана в солевых расплавах исследовано в ряде
публикаций. В работе [8] в расплавленной эвтектике LiCl–KCl изучено электровос-
становление UCl4 до металла, которое протекает в две последовательные стадии и
включает перенос одного и трех электронов, соответственно. Рассчитаны коэффици-
енты диффузии и установлены некоторые термодинамические характеристики соеди-
нений урана. В статьях [9–13] приведены результаты исследований электрохимиче-
ского поведения ионов урана на инертных электродах в расплавленных хлоридах
щелочных металлов с целью получения металлического урана. На циклических вольт-
амперограммах наблюдаются два пика, соответствующие двум процессам: U(IV) + ē →
→ U(III) и U(III) + 3ē → U(0), при этом первая реакция является обратимой, а вторая –
квази-обратимой.

Электрохимические свойства урана в солевых расплавах на активных жидкометал-
лических электродах изучены с использованием различных электрохимических мето-
дов [14–26]. В ряде работ кадмий рассматривался в качестве материала активного
электрода, главным образом, из-за его привлекательных физико-химических свойств.
Однако, как было установлено, кадмий имеет низкие коэффициенты разделения (КР)
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для пары актинид/лантаноид. В отличие от него алюминий и галлий являются пер-
спективными катодными материалами с точки зрения больших КР [4], но алюминий
имеет высокую температуру плавления и поэтому его использование в ряде случаев –
неэффективно.

Данная работа посвящена изучению процессов, протекающих при экстракции ура-
на из легкоплавкой тройной эвтектики LiCl–KCl–CsCl на активных жидком Ga и
жидком Cd электродах, с использованием стационарных и нестационарных электро-
химических методов исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В опытах использовали безводный хлорид лития (99.95%), хлорид калия и хлорид
цезия квалификации “х. ч.”, металлический галлий (99.9999%) и кадмий (99.95%).
Смеси солей заданного состава (0.575LiCl–0.165KCl–0.260CsCl) готовили сплавлени-
ем из отдельных компонентов в заполненном аргоном перчаточном боксе СПЕКС ГБ
02М (содержание кислорода <1 ppm и влаги <1 ppm).

Электрохимические опыты проводили в стандартной трехэлектродной кварцевой
ячейке в интервале температур 650–850 K в атмосфере очищенного инертного газа.
Инертный рабочий электрод представлял собой вольфрамовую проволоку диаметром
1 мм, которая была погружена в расплав на глубину 5–7 мм. Исследуемый электролит
LiCl–KCl–CsCl–UCl3 помещали в тигель из стеклоуглерода. В качестве активных ра-
бочих электродов использовали жидкий галлий и жидкий кадмий (2–5 г), находящие-
ся в кварцевых микротиглях с наружным диаметром 3.0–3.5 мм. Тонкая молибденовая
проволока диаметром 0.5 мм служила токоподводом к жидкому металлу. Противо-
электрод представлял собой стеклоуглеродный стержень диаметром 3 мм. Измерения
проводили относительно стандартного хлорного электрода сравнения.

Для анализа электрохимических процессов с участием ионов урана были использо-
ваны следующие методы: циклическая и квадратно-волновая вольтамперометрия, по-
тенциометрия при нулевом токе. Измерения выполняли на потенциостате-гальвано-
стате AUTOLAB PGSTAT 302N с программным обеспечением (NOVA 1.11).

Образцы растворов проб, содержащие уран, анализировали на оптическом эмисси-
онном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Perkin Elmer OPTIMA 4300 DV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования проводили в тройной эвтектике LiCl–KCl–CsCl (0.575–0.165–0.260)
с низкой температурой плавления 533 K, что позволяло изучать электрохимические
процессы осаждения урана на инертных и активных электродах в широком интервале
температур. Циклические вольтамперограммы расплавленной эвтектики LiCl–KCl–
CsCl (красная линия) и раствора LiCl–KCl–CsCl–UCl3 (синяя, зеленая и черная ли-
нии) при 721 K на инертном W электроде приведены на рис. 1. В исследуемом “элек-
трохимическом окне” для расплавленного растворителя (красная линия) был зареги-
стрирован только один пик тока, соответствующий восстановлению ионов щелочного
металла. После добавления в расплав трихлорида урана на циклической вольтамперо-
грамме наблюдаются дополнительные пики тока, связанные с реакциями осаждения
и растворения металлического урана. Никаких других окислительно-восстановитель-
ных сигналов в этом “электрохимическом окне” не появляется. Следовательно, мож-
но заключить, что электрохимическое восстановление ионов U(III) до металла на
инертном W электроде представляет собой одностадийный процесс. Установлено, что
потенциал катодного пика тока не является постоянной величиной и смещается в об-
ласть более электроотрицательных значений с увеличением скорости сканирования.
Катодный пик тока прямо пропорционален корню квадратному от скорости поляри-
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CsCl (красная линия) и LiCl–KCl–CsCl–

UCl3 (синяя, зеленая и черная линии), полученные на W электроде (S = 0.23 см2) при разных скоростях ска-

нирования при 721 K. m(UCl3) = 2.4 · 10–2 моль/кг.

V = 0.1 В/с

0.15

0.10

0.05

0

0.25

0.20

0.30

0.10

0.05

0.15

–3.6 –3.4 –3.2 –3.0 –2.8 –2.6 –2.4 –2.2 –2.0 –1.8 –1.6

LiCl–KCl–CsCl

V = 0.1 В/сLiCl–KCl–CsCl–UCl3

V = 0.3 В/сLiCl–KCl–CsCl–UCl3

V = 0.5 В/сLiCl–KCl–CsCl–UCl3

I, А

E, В

зации, при этом данная зависимость не проходит через начало координат. Согласно
теории циклической вольтамперометрии [27, 28] система U(III)/U(0) является необ-
ратимой, и электрохимическая реакция протекает в одну стадию. Таким образом, ре-
акцию катодного электрохимического осаждения металлического урана на инертном
электроде можно записать в виде:

(1)
Методом квадратно-волновой вольтамперометрии были исследованы катодные

процессы электрохимического восстановления ионов U(III) на активных жидком Ga
и жидком Cd электродах в эвтектическом расплаве LiCl–KCl–CsCl с целью изучения
реакций, приводящих к образованию интерметаллических соединений Ga–U и Cd–U.
На рис. 2 представлены полученные вольтамперограммы, снятые на инертном и ак-
тивных электродах в исследуемом “электрохимическом окне”. Видно, что при поля-
ризации активных электродов происходило появление новых пиков тока при более
электроположительных потенциалах, рис. 2 (2, 3), в отличие от потенциала осаждения
металлического урана при использовании инертного катода, рис. 2 (1). Вероятно, этот
сдвиг потенциалов может быть связан с образованием сплавов или интерметалличе-
ских соединений урана с материалом активных электродов. Подобное явление описа-
но в литературе ранее [15–20].

Для идентификации состава катодных осадков был проведен потенциостатический
электролиз при потенциалах пиков тока, наблюдаемых на активных электродах, рис. 2
(2, 3). Известно, что на фазовой диаграмме U–Ga в исследуемом интервале темпера-
тур присутствуют три интерметаллических соединения (Ga3U, Ga2U и Ga3U2) [29].
Потенциостатический электролиз на активном жидком галлиевом электроде в рас-
плаве LiCl–KCl–CsCl–UCl3 проводили в течение четырех часов при потенциале –
2.09 В относительно хлорного электрода сравнения при температуре 736 K. После

− −+ = +3
6UCl 3e U 6Cl .
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электролиза катодный продукт, находящийся в тигле, представлял собой твердую губ-
чатую массу серого цвета, которую легко можно было разделить на фрагменты. Рент-
генофазовый анализ показал, что полученный осадок состоял, в основном, из смеси
двух интерметаллических соединений – Ga3U и Ga2U, рис. 3.

Потенциостатический электролиз на активном жидком кадмиевом электроде в рас-
плаве LiCl–KCl–CsCl–UCl3 проводили в течение четырех часов при потенциале –1.91 В
относительно хлорного электрода сравнения при температуре 710 K. Особо следует от-
метить, что согласно фазовой диаграмме U–Cd [29] существование единственного ин-
терметаллического соединения Cd11U возможно только при температуре ниже 746 K.
Полученный осадок был сформирован в виде компактного слитка. Рентгенофазовый
анализ показал, что он состоял из смеси кадмия и интерметаллического соединения
Cd11U, рис. 4.

Таким образом, на основании полученных данных можно сделать вывод, что элек-
тролиз расплавленных растворов LiCl–KCl–CsCl–UCl3 на активных электродах при-
водит к образованию интерметаллических соединений согласно уравнениям реакций:

(2)

(3)

Результаты выполненных электрохимических исследований могут найти практиче-
ское применение при электрохимическом извлечении урана из расплавленных солей
с использованием активных жидкометаллических электродов. Так, для изучения
электрохимической экстракции урана из расплавленного электролита LiCl–KCl–
CsCl–UCl3 проводили потенциостатический электролиз при потенциалах –1.91 В на
кадмиевом и –2.09 В на галлиевом электродах относительно хлорного электрода срав-

− −+ + = +3
6[UCl ] 3e Ga U Ga 6 Cl Ga электрод,x yx y x

− −+ + = +3
6 11UCl 3e 11Cd UCd 6Cl Cd электрод.

Рис. 2. Квадратно-волновые вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CsCl–UCl3, полученные на W (1) (S =

= 0.15 см2), Ga (2) (S = 0.37 см2) и Cd (3) (S = 0.41 см2) электродах при 725 K. Высота импульса 25 мВ; шаг

потенциала 1 мВ; частота 12 Гц. m(UCl3) = 2.1 · 10–2 моль/кг.
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нения при температуре 730 K в течение двенадцати часов. Через равные промежутки
времени из электролита отбирали пробы и анализировали их на содержание урана.
Степень извлечения урана, (η), на жидких активных электродах рассчитывали с ис-
пользованием следующего выражения:

(4)

где Снач – начальная концентрация урана в расплаве; Скон – конечная концентрация
урана в расплаве.

−= ⋅нач кон

нач
η 100%,С С

С

Рис. 3. Рентгенограмма осадка, полученного после потенциостатического электролиза расплава LiCl–KCl–
CsCl–UCl3 с использованием жидкого галлиевого катода при 736 K. Потенциал осаждения –2.09 В, τ = 4 ч.

m(UCl3) = 3.1 · 10–2 моль/кг.
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Рис. 4. Рентгенограмма осадка, полученного после потенциостатического электролиза расплава LiCl–KCl–
CsCl–UCl3 с использованием жидкого кадмиевого катода при 710 K. Потенциал осаждения –1.91 В, τ = 4 ч.

m(UCl3) = 3.4 · 10–2 моль/кг.
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В табл. 1 приведена степень извлечения урана из солевого расплава на активных
жидком Ga и жидком Cd электродах при различной продолжительности электролиза.
Установлено, что степень извлечения урана превышает 97% как на Ga, так и на Cd
электродах.

ВЫВОДЫ

Нестационарными и стационарными электрохимическими методами изучены про-
цессы катодного восстановления ионов U(III) до металла в низкоплавком эвтектиче-
ском расплаве LiCl–KCl–CsCl в интервале температур 650–850 K на вольфрамовом,
галлиевом и кадмиевом электродах в атмосфере инертного газа. Установлен механизм
осаждения металлического урана на инертном W электроде. Доказано, что электрод-
ная реакция является необратимой и протекает в одну стадию.

Установлено, что на активных Ga и Cd электродах реакция электрохимического
осаждения урана связана с процессом сплавообразования, который протекает с депо-
ляризацией и предшествует выделению металлического урана. Найдены условия электро-
химического получения интерметаллических соединений Ga2U, Ga3U и Cd11U. Полу-
ченные результаты представляют интерес при разработке физико-химических основ
неводной технологии переработки отработавшего ядерного топлива, а активные жид-
кометаллические электроды могут быть успешно использованы при электрохимиче-
ской экстракции урана из солевого расплава.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF INTERMETALLIC U–Ga AND U–Cd 
COMPOUNDS IN MOLTEN LiCl–KCl–CsCl EUTECTIC

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

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

The processes of cathodic reduction of U(III) ions to metal in a low–melting LiCl–KCl–
CsCl eutectic at the temperature range 650–850 K on tungsten, gallium and cadmium elec-
trodes in an inert gas atmosphere have been studied by non-stationary and stationary elec-
trochemical methods. Reagents without contain impurities of moisture, oxygen and their
compounds were used in the experiments. All major operations were performed in a dry
glove box. The following methods were used to analyze the electrochemical processes: cyclic
voltammetry, square-wave voltammetry and potentiometry at zero current. On cyclic vol-
tammogram of the molten LiCl–KCl–CsCl–UCl3 solution on an inert tungsten electrode,
one cathode current peak corresponding to the deposition of metallic uranium and one an-
ode current peak associated with its dissolution were recorded. It was found that the poten-
tial of the cathode peak was shifted to a region of more negative values with an increase of
the scan rate. The value of the cathode peak current was directly proportional vs. the square
root of the polarization rate, but this dependence does not pass through the origin. Conse-
quently, the system of U(III)/U(0) couple was irreversible and proceeds in one stage. It was
found that on square-wave voltammograms in the studied “electrochemical window” the
deposition of uranium on liquid reactive gallium and cadmium electrodes was carried out at
more positive values than on inert tungsten electrode. It was established that this potential
shift was associated with the formation of intermetallic compounds of uranium with the ma-
terial of reactive electrodes. The values of the alloy formation potentials were determined.
For identification of the composition of cathode deposits, potentiostatic electrolysis was
performed. By X–ray diffraction analysis, it was found that the formation of the intermetal-
lic compounds Ga3U and Ga2U occurs on the gallium reactive electrode, and Cd11U occurs
on the cadmium one. The conditions of their formation during the electrolysis of molten
LiCl–KCl–CsCl–UCl3 solutions were established. The reaction of the electrochemical ex-
traction of uranium from molten LiCl–KCl–CsCl–UCl3 electrolyte was investigated on
liquid reactive electrodes at different duration of electrolysis. It was found that the electro-
chemical extraction of uranium exceeds 97% on both Ga and Cd electrodes.

Keywords: electrochemistry, molten salts, cathode processes, extraction, alloy formation,
electrolysis
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Высокоэнтропийные сплавы привлекают внимание исследователей благодаря нали-
чию комплекса новых свойств. В работе рассмотрены факторы, влияющие на струк-
туру высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) на основе элементов Ti, Zr, Hf, V и Nb.
Приведены данные о структуре четырехкомпонентного Ti25Zr25V25Nb25 и пятиком-
понентного Ti20Zr20Hf20V20Nb20 сплавов, полученных при одинаковых режимах
плавки и охлаждения в дуговой печи. Данные энергодисперсионного химического
анализа показали, что химический состав сплавов соответствовал номинальному.
На основании анализа микрофотографий поверхности слитков сделан вывод о том,
что использованный режим плавки приводил к перегреву четырехкомпонентного
сплава, а пятикомпонентного – нет. Экспериментально обнаружено, что первичное
формирование четырехкомпонентного сплава происходит быстрее, чем пятикомпо-
нентного, однако дальнейший переплав в условиях перегрева приводит к образова-
нию многофазной структуры. Максимальное содержание ОЦК твердого раствора
(98%) в сплаве Ti25Zr25V25Nb25 было достигнуто при первом переплаве, а другой фа-
зой (2%) был ГЦК твердый раствор. Максимальное содержание ОЦК твердого рас-
твора (95%) в сплаве Ti20Zr20Hf20V20Nb20 было получено при повторном переплаве,
а ОЦК, ГПУ твердые растворы и фаза Лавеса присутствовали в количестве не более
3%. Параметры кристаллической решетки основных фаз с ОЦК структурой для
сплавов Ti25Zr25V25Nb25 и Ti20Zr20Hf20V20Nb20 имели соответственно следующие
значения – 3.270 и 3.362 Å. Установлено, что наряду с соблюдением термодинамиче-
ских условий при получении тугоплавких ВЭСов с однофазной структурой важен
выбор термовременных условий плавки и кристаллизации для каждого конкретного
состава сплава. 

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, ОЦК твердый раствор, дуговая плавка,
структура, фазовый состав
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ВВЕДЕНИЕ

Для создания новых металлических материалов одним из передовых подходов явля-
ется разработка многокомпонентых сплавов без доминирующего компонента, которые
обладают высокими значениями энтропии смешения ( ). Такие сплавы относят к
группе высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), а внимание к ним обусловлено наличием
комплекса полезных свойств [1–8]. Оценку возможности получения однофазных ВЭС
проводят, исходя из результатов теоретических расчетов и анализа структуры синтези-
рованных образцов.

Δ mixS

УДК 548.3,546.82,546.88
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С увеличением числа компонентов значение  возрастает, но само по себе это
не гарантирует успешного синтеза однофазного ВЭС [1–18]. На основании величин

 энтальпии смешения  различия в размерах атомов химических элементов
δ, температуры плавления сплава Tm, обобщенного термодинамического параметра Ω
и сопоставления экспериментальных данных в ряде работ формулируются условия,
при которых возможно получение ВЭС с однофазной структурой. В работах [14, 15]
указывается, что одновременно должны соблюдаться как минимум следующие усло-
вия:  и . В работах [13, 15, 17, 18] сообщается о
комбинации других параметров: Ω ≥ 1.1 и δ ≤ 6.6%, тогда как при значениях парамет-
ров: 1.1 < Ω < 10 и δ > 3.8% сплавы будут иметь многофазную структуру. Однако, встре-
чаются и другие требования к параметрам, например в [19] указано, что твердые рас-
творы образуются только в сплавах при значениях δ < 4.0%.

Исходя из указанных выше параметров, в работе [13] на основании расчетов для си-
стем Ti–Zr–Hf–V–Nb, Gd–Ti–Zr–Nb–Al и Zr–Hf–V–Nb–Ni сделан вывод о том, что
для сплавов с эквиатомным составом, то есть одинаковым содержанием в сплаве всех
химических элементов, формирование однофазного ВЭС возможно только для пер-
вой системы. В работах [10, 17, 20] сообщается об удачном синтезе сплава
Ti20Zr20Hf20V20Nb20 с ОЦК-структурой. Данный тугоплавкий материал рассматривает-
ся как перспективный накопитель водорода, т.к. все элементы поглощают водород в
значительных количествах. Взаимодействие водорода с этой системой наблюдается и
при исключении из нее одного из элементов [12, 18, 20], что следует учитывать при вы-
боре области применения сплавов.

Авторы работы [18] изучали серию сплавов системы Ti–Zr–V–Nb, с различным
содержанием элементов для установления возможности получения однофазного
ОЦК- твердого раствора, а также для определения изменений структуры под действи-
ем высокого давления водорода. Было установлено, что увеличение содержания цир-
кония способствует образованию однофазной структуры. В работе [12] представлена
сложная многоступенчатая методика синтеза ОЦК твердого раствора Ti25Zr25V25Nb25,
однако в нем всегда имелось небольшое количество дополнительных фаз. В работах
[1–3, 22] подробно исследовали структуру образцов Ti25Zr25Hf25Nb25, при различных
режимах термообработки (от 6 до 1273 К, от 1 до 700 ч). Однако, влияние исключения
одного из элементов системы Ti–Zr–Hf–V–Nb на формирование ВЭС с однофазной
структурой изучено недостаточно.

Для исследования в настоящей работе были выбраны тугоплавкие сплавы
Ti25Zr25V25Nb25 и Ti20Zr20Hf20V20Nb20 (далее – TiZrVNb, TiZrHfVNb). Цель работы за-
ключалась в определении влияния гафния на возможность образования четырехком-
понентных однофазных эквиатомных ВЭС.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для подготовки образцов применяли чистые металлы Ti, Zr (99.99 мас. %), Hf, V
(99.93 мас. %), Nb (99.97 мас. %). Плавку навесок массой 8 г проводили в дуговой печи
5SA (Centorr Vacuum Industries) с одним нерасходуемым вольфрамовым электродом на
водоохлаждаемом медном поде в атмосфере аргона при силе тока 275 А, время вы-
держки при максимальной температуре 20 ± 1 с. Расплав охлаждался до температуры
~973 К со скоростью 150 ± 30 К/с. Для однородности состава слитки сплавов перепла-
вили не менее 8 раз, при этом потеря массы составляла менее 0.1 мас. %. После изуче-
ния структуры образцы сплавов повторно переплавляли в первоначальных условиях и
исследовали повторно. Для изучения структуры из центральной части слитка сплава
вырезали на электроискровом станке цилиндр, а из него диски. В ходе полировки уда-
ляли деформированный слой (не менее 200 мкм), а на последней стадии полировки

Δ mixS

Δ mix,S Δ mix,H

− ≤ Δ ≤mix15 5  кДж мольH δ ≤ 6.6%
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использовали смесь коллоидной SiO2 суспензии (0.04 мкм) и перекиси водорода. Ме-
таллографический анализ сплавов проводили на микроскопе Olympus GX51 с исполь-
зованием программного обеспечения (ПО) SIAMS 700. Для травления макрострукту-
ры использовали смесь – C2H5OH : HNO3 : HF = 80 : 15 : 5 (об. %). Структуру сплавов
исследовали на сканирующем электронном микроскопе Phenom XL, оснащенном
приставкой для энергодисперсионного химического анализа (EDX). Рентгенограммы
получали при комнатной температуре на дифрактометре D8 Advance Bruker (Cu-Kα
излучение, позиционно-чувствительный детектор VÅNTEC-1, β-фильтр) с использо-
ванием ПО DIFFRACplus [23, 24] и базы данных PDF4+ (Release 2020) международного
центра дифракционных данных (ICDD) [25]. Расчет параметров элементарной ячейки
проводили в ПО Celref [26].

Для определения значений параметров (   δ, Tm, Ω), использовали мате-
матический аппарат и значения исходных величин из работ [13–16, 18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Значения параметров (   Tm, δ, Ω) для сплава TiZrHfVNb и других четы-
рехкомпонентных эквиатомных сплавов системы Ti–Zr–Hf–V–Nb приведены в табл. 1.
Из сопоставления рассчитанных параметров с критериями, обозначенными во введе-
нии, можно сделать следующие выводы. Для всех сплавов значения Ω удовлетворяют
указанным критериям, но образование твердых растворов маловероятно в сплавах № 3 и
№ 4 из-за относительно высоких значений размерного параметра δ (более 6.6%). Ве-
роятно, наиболее легкое формирование твердых растворов будет наблюдаться для
сплавов № 5 и № 6, для которых δ существенно меньше критической величины, а
остальные параметры также укладываются в рамки общепринятых значений. В пользу
этого свидетельствует, например, большое количество экспериментальных работ [1–
3, 22], в которых были получены твердые растворы в сплавах № 5 и 6.

Параметр δ для сплавов TiZrHfVNb и TiZrVNb находится вблизи критического зна-
чения, но у пятикомпонентного сплава естественно выше величина  что должно
способствовать более легкому формированию однофазной структуры. Кроме этого на
фазовый состав ВЭС влияют такие факторы как чистота исходных компонентов, бли-
зость значений электроотрицательности элементов, концентрации валентных элек-
тронов и другое. Учитывая неоднозначность критериев, применяемых для определе-
ния вероятности образования однофазной структуры в многокомпонентных сплавах,
за основу были взяты минимально необходимые условия из работ [13, 14], и для иссле-
дования были выбраны сплавы TiZrHfVNb и TiZrVNb.

Δ mix,S Δ mix,H

Δ mix,S Δ mix,H

Δ mix,S

Таблица 1. Рассчитанные параметры для эквиатомных четырех- и пятикомпонентных сплавов

Номер Сплав , Дж/(моль · К) , кДж/моль Tm, K δ, % Ω

1 TiZrHfVNb 13.38 0.11 2302 6.42 186.8

2 TiZrVNb

11.53

–0.15 2250 6.27 173.0

3 ZrHfVNb 0.20 2392 7.04 141.4

4 TiZrHfV –1.93 2190 7.04 13.06

5 TiHfVNb 0.28 2345 2.61 95.7

6 TiZrHfNb 2.38 2331 2.56 11.3

Δ mixS Δ mixH
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При одинаковых условиях плавки вид поверхности верхних и донных участков
слитков TiZrHfVNb и TiZrVNb сплавов различался (рис. 1). Если для сплава TiZrHfVNb
характерны металлический блеск и крупнозернистая структура (рис. 1а, 1б), то сплав
TiZrVNb имел дендритную структуру с хаотичным расположением ветвей и матовую
поверхность со слабым металлическим блеском (рис. 1г, 1д). Сравнительно гладкая
поверхность дна слитка TiZrHfVNb, непосредственно прилегавшая к поду при послед-
нем переплаве, имеет ячеистую структуру, формирующуюся при концентрационном
переохлаждении (рис. 1в). Шероховатость отдельных ячеек в виде ребристости и бу-
горчатости связана с неустойчивостью растущих поверхностей из-за термических
флуктуаций, несовершенств кристалла и неоднородности кристаллизационной среды
[27]. Увеличение скорости охлаждения приводит к увеличению степени шероховато-

Рис. 1. Сплав TiZrHfVNb общий вид (а), вид сверху (б), донная часть (в) и сплав TiZrVNb общий вид (г), вид
сверху (д), донная часть (е).
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сти [28], что в большей степени наблюдается на поверхности дна слитка TiZrVNb,
имеющего значительную радиальную неоднородность, когда помимо появления не-
правильной ячеистой структуры имеют место участки с сильным изъязвлением, типа
“апельсиновая корка” и сферические образования, напоминающие по форме кратеры
(рис. 1е). Этим же объясняется сравнительно высокая шероховатость и тусклый ме-
таллический блеск поверхности сплава TiZrVNb. Дефект “апельсиновая корка” обыч-
но связан с длительностью нагрева и/или с перегревом сплава. Различие структуры
слитков сплавов объясняется различием кинетики их кристаллизации.

Микрофотографии продольных сечений центральных областей слитков представ-
лены на рис. 2. Зерна в центральной части слитков имеют неправильную форму
(рис. 2а, 2в), характерную для кристаллизации в неравновесных условиях. Сплав
TiZrHfVNb более гомогенный и плотный по сравнению со сплавом TiZrVNb (рис. 2б, 2г).
В образце TiZrHfVNb встречаются в небольшом количестве выделения второй фазы,
которые малы по размеру (до 10–20 мкм в поперечнике) и располагаются преимуще-
ственно на границах зерен. Для сплава TiZrVNb характерна грубая дендритная струк-
тура, где выделения второй фазы размерами до 50–70 мкм локализованы в рыхлых
междендритных прослойках (рис. 2г). Кроме того, на полученных слитках наблюда-
лась значительная зональная ликвация. После травления сплавов на макроструктуру
были выявлены: неоднородная травимость, разноосность и разноразмерность зерен
по сечению слитка. По краям образцов встречались участки с аномально крупными
зернами, что вероятно обусловлено успевающей пройти собирательной рекристалли-
зацией.

Рис. 2. Микрофотографии шлифов после травления: сплав TiZrHfVNb при увеличении ×50 (а) и ×200 (б),
сплав TiZrVNb при увеличении ×50 (в) и ×500 (г).
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На изображениях в обратно отраженных электронах (рис. 3а, 3б) образца сплава
TiZrVNb, вырезанного из центральной части слитка, отчетливо видно присутствие как
минимум двух фаз. Результаты определения химического состава сплавов приведены
в табл. 2. Относительно номинального состава темная фаза содержит существенно
больше ванадия и ниобия, тогда как светлая область обогащена цирконием. Сравни-
тельно высокое содержание ванадия в обеих фазах сплава TiZrVNb, а также низкое со-
держание титана в исследованном сечении может быть связано с отмеченной ранее
ликвацией.

На изображениях центральных участков сплава TiZrHfVNb (рис. 4а, 4б) отчетливо
видны дендриты, которые идентичны представленным в работах [1–3] для литого од-
нофазного ВЭС TiZrHfNb. Проведенный по сечению (рис. 4б) энерго-дисперсионный
анализ показал, что химический состав (рис. 4в, 4г) на этом участке изменяется незна-
чительно, и хорошо согласуется с дендритной структурой, а наблюдающийся контраст
обусловлен кристаллографической ориентацией зерен. Таким образом, данный сплав
в центральной части слитка, имеет структуру твердого раствора переменного состава.

Рентгенофазовый анализ (РФА), выполненный в донной и центральной частях
слитков сплавов TiZrVNb, подтвердил наличие ликвации, показав различие фазового
состава. В донной части образца TiZrVNb кроме четырех различных ОЦК (пр. гр. Im-3m)
твердых растворов со следующими параметрами элементарной ячейки (ПЭЯ), аbcc =
= 3.274, аbcc+ = 3.285, аbcc1 = 3.379 и аbcc2 = 3.152 Å, составляющих в сумме почти 91 мас. %
(от количества всех идентифицированных фаз), обнаружено около 5 мас. % титана.
Ввиду близости ПЭЯ фаз bcc и bcc+, последняя на рис. 5 и 6 не отмечена.

Кроме указанных фаз в образце присутствуют две ГЦК-фазы (пр. гр. Fm-3m, аfcc1 =
= 4.225 и аfcc2 = 4.824 Å) и неизвестная фаза (предположительно нагар, см. рис. 1е).

Рис. 3. Микрофотографии сплавов TiZrVNb при увеличении ×500 (а) и ×1250 (б).

а
50 мкм50 мкм50 мкм

б
25 мкм25 мкм25 мкм

Таблица 2. Химический состав сплавов TiZrVNb и TiZrHfVNb

Сплав Цвет фазы Ti, ат. % Zr, ат. % Hf, ат. % V, ат. % Nb, ат. %

TiZrVNb
Светлая фаза 19.7 35.2 – 25.9 19.2

Темная фаза 21.0 14.7 – 31.1 33.3

TiZrHfVNb Серая фаза 16.2 19.9 20.3 19.1 24.5
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В образце из центральной части слитка после первого переплава установлено нали-
чие двух фаз с ОЦК и ГЦК-структурами (рис. 5), значения их ПЭЯ приведены в табл. 3.
ПЭЯ основной ОЦК-фазы существенно меньше значения 3.3226 Å, определенного по
правилу Вегарда (при учете ПЭЯ β-Ti и β-Zr) для данного сплава. В работе [18] в ре-

Рис. 4. Сплав TiZrHfVNb: общий вид при увеличении ×1250 (а), ×3200 (б), результаты EDX сканирования
по линии (в), рентгеновский спектр EDX (г).
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Рис. 5. Дифрактограммы сплава TiZrVNb: донная часть слитка (а), центральная часть слитка после первого
(б) и последнего (в) переплава. 
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зультате вакуумно-дугового переплава был получен ОЦК твердый раствор TiZrVNb
с эквиатомным (номинальным) составом, который имел ПЭЯ равный 3.3076(2) Å. Для
получения однофазной структуры сплава были проведены многократные переплавы
синтезированного образца, но это не привело к формированию однофазного твердого
раствора. Наоборот, появилось расслоение основной ОЦК-структуры (табл. 3, фазы
bcc и bcc+), хотя фаза с ГЦК-структурой исчезла и вместо нее также образовалась
ОЦК-структура. Формирование многофазной структуры сплава TiZrVNb в нашей ра-
боте, по-видимому, связано с выбранным режимом плавки.

Рис. 6. Дифрактограммы сплава TiZrHfVNb: донная часть слитка (а), центральная часть слитка после тре-
тьего (б) и последнего (в) переплава.
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Таблица 3. Данные о фазовом составе донной и центральной частей сплава TiZrVNb

* Количественное соотношение между известными фазами.

№ Твердый р-р 
на основе PDF4 [22] Пр. гр. Обозн. рис. 5 a, Å c, Å V, Å3 мас. %

Дно слитка*

1 Zr0.48Ti0.48Nb0.04 04-016-5017 Im-3m bcc 3.274 35.11 45.7
2 Ti0.67Nb0.33 04-021-8198 Im-3m bcc+ 3.285 35.45 36.6
3 ZrTiNb 03-065-7192 Im-3m bcc1 3.379 38.59 4.8
4 Zr0.2Nb0.8 04-018-8009 Im-3m bcc2 3.152 31.32 3.7
5 Ti 04-004-8449 P63/mmc hcp 2.961 4.629 35.15 4.6
6 Zr0.33V0.67 04-016-6787 Fm-3m fcc1 4.225 75.43 2.7
7 Zr0.88Nb0.12 04-007-3728 Fm-3m fcc2 4.824 112.23 1.8

Середина слитка (первый переплав)

1 Zr0.48Ti0.48Nb0.04 04-016-5017 Im-3m bcc 3.270 34.97 98.0
2 Zr0.33V0.67 04-016-6787 Fm-3m fcc1 4.219 75.09 2.0

Середина слитка (последний переплав)

1 Zr0.48Ti0.48Nb0.04 04-016-5017 Im-3m bcc 3.263 34.73 77.7
2 Ti0.67Nb0.33 04-021-8198 Im-3m bcc+ 3.286 35.47 20.9
3 ZrTiNb 03-065-7192 Im-3m bcc1 3.408 39.59 1.4
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В донной части сплава TiZrHfVNb, как и в сплаве TiZrVNb, основной фазой являлся
ОЦК твердый раствор (рис. 6, bcc), но с большим ПЭЯ (а = 3.360 Å), вместе с близкой
по ПЭЯ второй ОЦК-фазой (bcc+) их доля составила порядка 97 мас. % (табл. 4). Кро-
ме них в донной части присутствуют еще две ОЦК-фазы с ПЭЯ аbcc1 = 3.508, аbcc3 =
= 3.721 Å. В центральной части слитка сплава содержание основной ОЦК-фазы после
одного из промежуточных переплавов составляло около 95 мас. % с увеличением
практически до 100 мас. % к последнему переплаву (табл. 4). Полученное значение
ПЭЯ для сплава TiZrHfVNb (а = 3.362 Å) несколько меньше, чем значения для литых
образцов сплава данного состава с ОЦК-структурой, где ПЭЯ равны 3.377(2) [17],
3.3663(4) [20] и 3.371 Å (расчет по правилу Вегарда) [17] и соответствуют ПЭЯ твердого
раствора на основе ZrTiNb (PDF4 #03-065-7192). Это различие в значениях ПЭЯ мо-
жет быть обусловлено наличием дополнительных фаз – двух ГПУ-структур и фазы
Лавеса (табл. 4). Подтверждением этого служат результаты работы [17], в которой
сплав TiZrHfVNb, закаленный в воду после 48 ч выдержки при 1473 К, имел неболь-
шое количество дополнительной фазы наряду с основной ОЦК-фазой с ПЭЯ равным
3.368(2) Å.

Таким образом, очевидно, что при выбранных условиях получения (за счет пере-
грева) первичное формирование четырехкомпонентного сплава происходит быстрее,
чем пятикомпонентного, однако дальнейший переплав в условиях перегрева приво-
дит к расслоению и формированию многофазной структуры. Необходимо отметить,
что формирование пятикомпонентного сплава происходит через образование ГПУ-
структур и фазы Лавеса С14, чего в четырехкомпонентном сплаве не наблюдалось.

Таблица 4. Данные о фазовом составе донной и центральной частей сплава TiZrHfVNb

Твердый р-р 
на основе PDF4 [22] Пр. гр. Обозн. рис. 6 a, Å c, Å V, Å3 мас. %

Дно слитка

1 ZrTiNb 03-065-7192 Im-3m bcc 3.362 38.00 82.7

2 (NbTiZr)0.333 01-074-6010 Im-3m bcc+ 3.374 38.39 14.2

3 Hf 04-006-2608 Im-3m bcc1 3.508 43.16 2.6

4 Zr 04-004-8948 Im-3m bcc3 3.721 51.50 0.5

Середина слитка (промежуточный переплав)

1 ZrTiNb 03-065-7192 Im-3m bcc 3.362 38.01 94.7

2 Hf0.68 Nb0.32 04-018-6061 Im-3m bcc1 3.474 41.94 0.4

3 Ti0.35 V0.65 04-018-5035 Im-3m bcc2 3.119 30.33 0.5

4 ZrNbV 04-017-6134 P63/mmc C14 5.483 8.514 221.66 0.9

5 Zr 04-004-2989 P63/mmc hcp1 3.212 5.266 47.06 0.3

6 Zr0.7 Ti0.3 04-004-8478 P63/mmc hcp2 3.125 5.052 42.74 3.2

Середина слитка (последний переплав)

1 ZrTiNb 03-065-7192 Im-3m bcc 3.363 38.03 91.6

2 (NbTiZr)0.333 01-074-6010 Im-3m bcc+ 3.374 38.41 8.0

3 Hf 04-006-2608 Im-3m bcc1 3.509 43.21 0.4
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В заключение отметим, что исследованию сплава TiZrHfVNb посвящено суще-
ственно большее количество работ [10, 13, 17, 19], чем для сплава TiZrVNb [12, 18].
В работе [12] представлена сложная многоступенчатая методика синтеза ОЦК твердо-
го раствора TiZrVNb, однако, и в нем присутствовало небольшое количество дополни-
тельных фаз. В работе [21] сплав TiZrVNb был получен по более простой методике
синтеза, но и он имел дендритную структуру. Таким образом, для получения однофаз-
ной структуры в сплавах TiZrHfVNb, TiZrVNb необходима разработка индивидуаль-
ных методик синтеза, которые бы определяли термовременные условия плавки и кри-
сталлизации, а также число переплавов для каждого конкретного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены условия, влияющие на возможность формирования одно-
фазного ВЭС на основе элементов Ti, Zr, Hf, V и Nb, учитывающие разницу атомных
радиусов химических элементов, энтропию и энтальпию смешения, и другие термо-
динамические параметры.

В настоящей работе изучена возможность получения ВЭС TiZrVNb и TiZrHfVNb с
ОЦК структурой путем дугового переплава в одинаковых условиях.  Изучение фазово-
го состава сплавов показало, что основной фазой в образцах TiZrVNb и TiZrHfVNb
были ОЦК твердые растворы со значениями ПЭЯ соответственно 3.270 и 3.362 Å, а их
доли составляли до ~98 и 95 мас. %. В ходе экспериментального исследования уста-
новлено, что первичное формирование четырехкомпонентного сплава происходит
быстрее, чем пятикомпонентного, однако дальнейший переплав в условиях перегрева
приводит к образованию многофазной структуры. На основании металлографическо-
го анализа и данных электронной микроскопии показано, что использованный режим
плавки (без повторного переплава) для сплава TiZrVNb является близким к оптималь-
ному, а для того, чтобы получить однофазный твердый раствор TiZrHfVNb с ОЦК ре-
шеткой следует оптимизировать термовременные условия плавки и кристаллизации.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН с использовани-
ем оборудования ЦКП “Урал-М”.

Исследование микроструктуры и микрорентгеноспектральный анализ выполнены
на сканирующем электронном микроскопе Phenom XL, любезно предоставленном
ООО “Мелитэк”.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF FOUR TiZrVNb
AND FIVE-COMPONENT TiZrHfVNb REFRACTORY HIGH-ENTROPY ALLOYS

I. S. Sipatov1, S. А. Petrova1, E. V. Ignatieva1, A. A. Rempel1
1Institute of Metallurgy, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

High-entropy alloys attract researcher’s attention due to the presence of a set of new proper-
ties. The paper considers the factors affecting the structure of high-entropy alloys (HEAs)
based on the elements Ti, Zr, Hf, V, and Nb. The structure data of four-component
Ti25Zr25V25Nb25 and five-component Ti20Zr20Hf20V20Nb20 alloys, which were obtained
under the same melting and cooling conditions in an arc furnace, are presented. The data of
the EDX analysis showed that the chemical composition of the alloys corresponded to the
nominal one. Analysis of micrographs of the ingots surface allows us to conclude that the ap-
plied melting mode led to overheating of the four–component alloy, but not for the five-
component one. It was experimentally found that the primary formation of the four-compo-
nent alloy occurs faster than that of the five-component one, but further remelting under
overheating conditions leads to multiphase structure formation. The maximum content of
BCC solid solution (98%) in Ti25Zr25V25Nb25 alloy was achieved during the first remelting,
another phase was FCC solid solution (2%). The maximum content of BCC solid solution
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(95%) in Ti20Zr20Hf20V20Nb20 alloy was obtained by repeated remelting, BCC, HCP solid
solutions, and the Laves phase were presented in the amount of 3% or less. The crystal lat-
tice parameters of the BCC main phases for the Ti25Zr25V25Nb25 and Ti20Zr20Hf20V20Nb20
alloys were 3.270 and 3.362 Å, respectively. It was established that to obtain refractory HEAs
with a single-phase structure it is important both fulfilment of thermodynamic conditions
and correct choice of time-temperature conditions of melting and crystallization for each
specific alloy composition.

Keywords: high-entropy alloy, BCC solid solution, arc melting, structure, phase composition
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Представлена математическая модель электролитического синтеза кристаллическо-
го катодного осадка UO2–ZrO2 при одновременном и непрерывном протекании на
электроде электрохимической и химической реакций. Диоксид урана образуется по

электрохимической реакции восстановления ионов уранила  цирконий попа-
дает в осадок по химической реакции обмена. При использовании уравнений Фара-
дея и Фика получено выражение для расчета содержания диоксида циркония
в системе UO2–ZrO2. Оно адекватно описывает процесс синтеза в расплаве NaCl–
KCl–UO2Cl2–ZrCl4. Установлено качественное совпадение геометрической формы
зависимостей, и, в ряде случаев, количественное соответствие расчетных и экспери-
ментальных значений концентрации диоксида циркония от условий процесса (кон-
центрации ZrCl4, плотности тока, длительности электролиза и температуры). Рас-
хождение величин объяснено улетучиванием части ZrCl4 из электролита при элек-
тролизе, что не учитывалось при выводе аналитического уравнения.

Ключевые слова: солевой расплав, электрохимическая и химическая реакции, матема-
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ВВЕДЕНИЕ

Данная работа посвящена созданию математической модели процесса кристалли-
зации катодного осадка UO2–ZrO2 при одновременном протекании на электроде
электрохимической и химической реакций с получением аналитического выражения
для расчета содержания ZrO2. Его адекватность будет проверена при сопоставлении
расчетных и экспериментальных зависимостей и значений концентрации диоксида
циркония от плотности тока электролиза и его длительности, температуры и концен-
траций UO2Cl2 и ZrCl4 при электролитическом получении кристаллической системы
UO2–ZrO2 в расплавленном электролите NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4.

Известны, и хорошо изучены электрохимические реакции, которые сопровождают-
ся предшествующими или последующими химическими реакциями. Появились пуб-
ликации и об электрохимических реакциях, когда химические реакции протекают на
электроде совместно с ними [1–5]. Так, при электролизе хлоридной расплавленной
эквимольной смеси NaCl–KCl, содержащей добавки UO2Cl2, ZrCl4 и ThCl4, получены

+2
2UO ,
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кристаллические катодные осадки UO2–ZrO2 [1–4], UO2–ThO2 и UO2–ZrO2–ThO2 [5].
При этом диоксид урана образуется в результате электрохимической реакции, а цир-
коний и торий попадают в твердую фазу по химической реакции. Отличительной осо-
бенностью этих электрохимических реакций является то, что ZrO2 и ThO2 присутству-
ют в катодном осадке в виде кристаллического продукта, в то время как при обычных
условиях они являются порошкообразными веществами.

Образование указанных систем наряду с научным может представлять и практиче-
ский интерес для атомной энергетики [6]. Более подробно исследовано электролити-
ческое получение катодных осадков UO2–ZrO2. Концентрация диоксида циркония в
них изменялась в широких пределах, и достигала 98 мол. % [3].

Механизм синтеза кристаллического осадка в системе UO2–ZrO2 приведен в ра-
боте [2]. Упрощенно его можно представить следующим образом. При включении то-
ка первой на инертном катоде появляется индивидуальная фаза UO2 по электрохими-
ческой реакции (1):

(1)

Образовавшиеся кристаллы диоксида урана взаимодействую с ионами циркония,
которые присутствуют в расплавленном электролите, с образованием кристалличе-
ского твердого раствора UO–ZrO2 по химической реакции (2):

(2)

Цирконий замещает уран в кристаллической решетке диоксида, а в солевую фазу
переходит эквивалентное количество ионов урана U(IV). Последующая кристаллиза-
ция UO2 до окончания электролиза будет происходить на поверхности твердого рас-
твора, состав которого может меняться. Диоксид урана выделяется уже не в виде ин-
дивидуальной фазы, он входит с деполяризацией в кристаллическую решетку твердого
раствора. Ионы циркония будут взаимодействовать уже с диоксидом урана, который
является составной частью поверхностного слоя бинарной оксидной системы UO2–
ZrO2. При этом электрохимическая и химическая реакции будут протекать не после-
довательно, как в начальный момент, а одновременно. Процесс синтеза кристалличе-
ского твердого раствора происходит теперь в соответствии с уравнением (3):

(3)

Количественный состав катодного осадка UO2–ZrO2 зависит от соотношения ско-
ростей электрохимической (1) и химической (2) реакций. Скорость электрохимиче-
ской реакции определяется плотностью тока электролиза. Чем она выше, тем больше
доля UO2 в оксидной фазе при прочих равных условиях. Скорость химической реак-
ции лимитируется диффузией ионов циркония из объема электролита к поверхности
катодного осадка. Она следует закону Фика и линейно зависит от их концентрации.
Рост концентрации Zr4+ в жидкой фазе будет способствовать увеличению доли цирко-
ния в катодном продукте. Предельное содержание ZrO2 в кристаллической фазе опре-
деляется термодинамикой химической реакции обмена. Представленный механизм
позволяет связать состав катодного осадка с составом солевой фазы и условиями элек-
тролиза, и получить в итоге математическое уравнение процесса.
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УРАВНЕНИЕ ДЛЯ РАСЧЕТА СОДЕРЖАНИЯ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ
В КАТОДНОМ ОСАДКЕ UO2–ZrO2

При выводе уравнения были приняты следующие допущения:
▪ UO2 и твердый раствор UO2–ZrO2 образуются в виде сплошного осадка;
▪ концентрация ионов Zr(IV) на поверхности раздела фаз катодный осадок/расплав

близка к нулю; это условие соблюдается, т.к. константа равновесия химической реак-
ции полной замены диоксида урана на диоксид циркония равна 170 при 700°С [3].

Мольное содержание диоксида циркония, b(ZrO2), в кристаллическом катодном
осадке UO2–ZrO2 можно рассчитать по уравнению (4):

(4)

здесь ν – количество вещества, моль.
Цирконий попадает в твердый раствор по химической реакции. Массу и количе-

ство вещества циркония и, соответственно, количество вещества диоксида циркония
можно определить с помощью закона Фика по формуле (5), зная время электролиза τ:

(5)

где m – масса, и M – молярная масса, D – коэффициент диффузии ионов, с – концен-
трация в расплавленной солевой фазе в г/см3, S – площадь поверхности электрода, δ –
толщина диффузионного слоя ионов циркония. Концентрация ионов с связана с мас-
совой концентрацией ω, соотношением (6):

(6)

где V, d и Р – объем, плотность и масса солевого расплава соответственно.
Подставляя уравнение (6) в формулу (5), получаем выражение (7) для расчета коли-

чества вещества диоксида циркония в кристаллическом катодном осадке UO2–ZrO2

(7)

Знаменатель уравнения (4) является суммой количества веществ диоксидов урана и
циркония в твердом растворе UO2–ZrO2. С учетом уравнения (2), она равна исходно-
му количеству вещества диоксида урана, который появляется на катоде по электрохи-
мической реакции (1). Его можно рассчитать с привлечением уравнения Фарадея по
формуле (8):

(8)

где I – сила тока, τ – время электролиза, η – выход по току и M(UO2)/2 · 26.8 электро-
химический эквивалент диоксида урана.

В итоге получаем уравнение (9):

(9)

Оно позволяет рассчитать мольное содержание диоксида циркония в катодном
осадке UO2–ZrO2 при одновременном протекании на электроде электрохимической и
химической реакций, если известны значения всех входящих в него величин.
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2
2

2 2
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ПРОВЕРКА АДЕКВАТНОСТИ УРАВНЕНИЯ

Адекватность уравнения проверяли при сопоставлении экспериментальных и рас-
считанных по уравнению (9) значений содержания ZrO2 в катодных осадках UO2–
ZrO2 и их зависимостей от условий процесса. При этом другие параметры, за исклю-
чением исследуемого, оставались неизменными. В уравнение входит ряд величин,
точные значения которых неизвестны. Физико-химические свойства расплавленного
электролита в этом случае полагали равными аналогичным величинам для расплав-
ленной эквимольной смеси NaCl–KCl, а также для этого электролита с добавками
ZrCl4 либо UO2Cl2. Так значение плотности расплава NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4 взяли
в работе [8] для этой солевой смеси без ZrCl4. Она составляет для условий наших опы-
тов 1.66–1.97 г/см3. В расчетах приняли плотность величиной постоянной и равной
1.7 г/см3. При этом максимальная относительная ошибка не превышает 11%.

В литературе имеется всего несколько публикаций о толщине диффузионного слоя
ионов в солевых расплавах [9–13]. Показано, что δ зависит от плотности тока, темпе-
ратуры, и геометрии электрода [11, 12]. В хлоридном расплаве NaCl–KCl ее значения
для ионов Ag+ составляли 0.17; 0.18 и 0.19 мм при 660, 760 и 860°С соответственно [9].
Для нитратного расплавленного электролита NaNO3–KNO3, содержащего 2 мас. %
AgNO3, они изменялись от 0.11 до 0.33 мм в диапазоне температур 230–340°C [12]. Бо-
лее высокое значение δ найдено для ионов Zr(IV) в эквимольной смеси NaCl–KCl с
добавкой 0.3 мас. % K2ZrF6 [10]. Толщина диффузионного слоя оказалась равна 0.43 мм
при 700°С. В расчетах по уравнению (9) использовали величину 0.3 мм, что соответ-
ствует, примерно, среднему из указанных выше значений. Принятая величина может
повлиять на расчетное содержание оксида циркония в катодном осадке UO2–ZrO2, но
не должна сказаться на геометрической форме зависимостей состава оксидной фазы
от условий процесса.

Значения коэффициентов диффузии ионов циркония рассчитывали по уравне-
нию (10), которое приведено в работе [14] для расплава NaCl–KCl–ZrCl4

(10)

Они оказались равны 2.3 · 10–5, 3.0 · 10–5 и 3.6 · 10–5 см2/с для 700, 750 и 790°С соот-
ветственно. В расчетах полагали, что коэффициент диффузии не зависит от концен-
трации тетрахлорида циркония, что оправдано для разбавленных по ZrCl4 расплав-
ленных электролитов в условиях наших опытов.

Менее определенной является площадь поверхности катодного осадка. В течение
электролиза она изменяется в несколько раз в результате кристаллизации UO2–ZrO2.
В расчетах мы использовали ее среднее значение, равное половине суммы площади
боковой поверхности цилиндрического электрода до, S(0), и после, S(τ), электролиза

(11)

Начальный радиус катода, r(0), равнялся 0.05 см. Радиус электрода с осадком после
окончания электролиза, r(τ), определяли, полагая, что катодный осадок образуется
только на боковой поверхности электрода, остается гладким и сохраняет цилиндриче-
скую форму. Это схематично показано на рис. 1. Даже в случае гладкой поверхности
катодного осадка затруднительно оценить относительную ошибку определения вели-
чины поверхности. Еще сложнее это сделать из-за образования на ней дендритов. По-
видимому, относительная ошибка определения величины поверхности может быть не
менее 50%.

Размеры катодного осадка определяются преимущественно диоксидом урана с уче-
том того, что близки радиусы ионов урана и циркония в степени окисления +4. Из ри-

= − − 2exp 2.35 2230 , .) см с(D T

= ⋅ + τ0.5 (0[ ( ].))S S S
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сунка следует, что объем твердого раствора, V, можно определить, как разность объе-
мов внешнего и внутреннего цилиндров. С учетом уравнения Фарадея он равен

(12)

где ρ – плотность кристаллического диоксида урана; h – высота катода.
Отсюда

(13)

Плотность кристаллического диоксида урана составляет (г/см3): 10.85 [15], 10.85–
10.90 [16] и 10.92 ± 0.04 [17], что близко к теоретическому значению для индивидуаль-
ного диоксида – 10.96 [18]. В расчетах приняли величину 10.9 г/см3. Выход по току ди-
оксида урана предположили равным 100%.

Влияние плотности тока электролиза

Влияние плотности тока электролиза исследовали в интервале значений 0.1–0.5 А/см2

при температуре 750°С и концентрации ионов Zr(IV) в солевом расплаве 1.2 мас. %.
Продолжительность электролиза была неизменной, и составляла 5 ч. Расчетная зави-
симость представлена на рис. 2 в виде сплошной линии. Здесь же приведены экспери-
ментальные значения содержания диоксида циркония для трех значений плотности
тока 0.14, 0.28 и 0.42 А/см2 (ток электролиза равен 55, 110 и 165 мА соответственно).
Исходный электролит содержал 5.5 мол. % UO2Cl2.

Видно, что концентрация диоксида циркония в осадке уменьшается при увеличе-
нии плотности тока. Такое ее изменение обусловлено возрастанием скорости элек-

трохимической реакции восстановления ионов  до диоксида урана и увеличени-
ем его массы. Расчетная зависимость является нелинейной. Аналогично нелинейно

⋅ ⋅ τ ⋅ η= π ⋅ ⋅ τ − = =
ρ ⋅ ρ

2 2 2 2 2

2

(UO ) (UO ) (UO )[ ( ) (0) ] ,
(UO ) 53.6

m M IV h r r

⋅ ⋅ τ ⋅ ητ = ⋅ π ⋅ +
⋅ ρ ⋅ π ⋅

2 2 2
0

(UO ) (UO )( ) 2 .
53.6

M IS h r
h

+2
2UO

Рис. 1. Платиновый катод с осадком кристаллического твердого раствора UO2–ZrO2.

h

r(0)

r(�)

 

 



472 КРОТОВ, ФИЛАТОВ

располагаются и экспериментальные данные. Установлено совпадение расчетных и
экспериментальных величин при плотностях тока 0.28 и 0.42 А/см2.

Влияние концентрации UO2Cl2 в солевом расплаве

Влияние концентрации UO2Cl2 в солевом расплаве исследовали в интервале значе-
ний 1–9 мол. % при 700 и 750°С. Содержание ионов Zr(IV) в жидкой фазе составляло
1.0 и 1.2 мас. %. Результаты приведены на рис. 3, где расчетные значения представле-
ны линиями, а экспериментальные – геометрическими фигурами.

Расчетные значения содержания диоксида циркония в катодном осадке не зависят
от концентрации хлорида уранила в солевом расплаве, что и следовало ожидать из
уравнения (9). Концентрация UO2Cl2 в него не входит. Ее изменение может повлиять
на плотность электролита. Следует ожидать, что в исследованном небольшом интер-
вале концентраций UO2Cl2 от 1 до 9 мол. % плотность солевого расплава практически
не меняется. Линейно располагаются и экспериментальные величины содержания

Рис. 2. Влияние плотности тока на содержание ZrO2 в катодных осадках UO2–ZrO2. Расплав NaCl–KCl–

UO2Cl2–ZrCl4, (Zr(IV) – 1.2 мас. %), 750°С, τ – 5 ч. Линия – расчет, квадраты – эксперимент.

100

80

60

40

20

0
0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55

С
од

ер
ж

ан
ие

 Z
rO

2,
 м

ол
. %

Плотность тока, А/см2

Рис. 3. Влияние концентрации UO2Cl2 в расплаве NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4 на содержание ZrO2 в катод-

ных осадках UO2–ZrO2. Линии – расчет, фигуры – эксперимент. 1 – 700°С, 0.08 А/см2, 8.3 ч, Zr(IV) –
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ZrO2 в твердом растворе. Установлено совпадение экспериментальных и расчетных
значений состава катодного осадка UO2–ZrO2 при 700°С.

Влияние продолжительности электролиза

Влияние продолжительности электролиза изучали при 750°С и плотности тока
0.28 А/см2. Длительность электролиза изменяли от 2.5 до 7.5 ч. Концентрация ионов
циркония в расплавленной фазе составляла 1.2 мас. %. Результаты представлены на
рис. 4, где расчетная зависимость показана линией, а экспериментальные данные –
прямоугольными фигурами. Вычисленные по уравнению (9) значения содержания
ZrO2 возрастали с увеличением продолжительности электролиза. Зависимость являет-
ся нелинейной. Нелинейно, но по-иному, и экстремально располагаются экспери-
ментальные данные. Концентрация ZrO2 в катодных осадках сначала возрастала при
увеличении времени электролиза, а после пяти часов она начала снижаться. Такое из-
менение состава UO2–ZrO2 можно связать с дополнительным уменьшением в распла-
ве содержания тетрахлорида циркония, которое не связано с протеканием химиче-
ской реакции. Согласно уравнению (2) мольные концентрации циркония(IV) и ура-
на(IV) в солевом электролите должны изменяться равным образом. Однако, это
наблюдается в расплаве NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4 только при 700°С и длительности
электролиза равной одному часу [20, 21]. В остальных случаях концентрация ZrCl4 из-
менялась более значительно. Расхождение между изменениями концентраций тетра-
хлоридов урана и циркония в расплаве возрастало при увеличении длительности элек-
тролиза и при повышении температуры [20, 21] в результате высокой летучести ZrCl4
из солевого расплава [19]. Поэтому, в условиях наших опытов, процесс кристаллиза-
ции UO2–ZrO2 протекал при более низкой концентрации тетрахлорида в электролите
по сравнению с отсутствием испарения его из солевой фазы. Это может быть причи-
ной снижения концентрации диоксида циркония в осадке при длительности электро-
лиза свыше 5 ч. Изменение концентрации ZrCl4 в электролите за счет его летучести не
учитывали при выводе уравнения (9). Можно считать близкими расчетные и экспери-
ментальные значения состава катодного осадка при длительности электролиза до 5 ч.
Они различаются в 1.6 раза.

Рис. 4. Влияние времени электролиза на содержание ZrO2 в катодных осадках UO2–ZrO2. Расплав NaCl–

KCl–UO2Cl2–ZrCl4 (Zr(IV) – 1.2 мас. %), 750°С, плотность тока 0.28 А/см2. Линия – расчет, квадраты –

эксперимент.

80

60

40

20

0 2 4 6 8 10С
од

ер
ж

ан
ие

 Z
rO

2,
 м

ол
. %

Время электролиза, ч



474 КРОТОВ, ФИЛАТОВ

Влияние температуры электролита
Влияние температуры электролита исследовали в интервале значений 700–790°С.

Результаты приведены на рис. 5 для двух плотностей тока. Концентрация ионов цир-
кония(IV) была одной и той же, и составляла 1.2 мас. %. Расчетные величины содер-
жания ZrO2 в оксидной фазе возрастали линейно в 1.6 раза при увеличении температу-
ры до 790°С за счет повышения во столько же раз коэффициента диффузии ионов
циркония в электролите. Однако, зависимости имеют разный температурный коэф-
фициент из-за того, что не равны были значения содержания диоксида циркония при
700°С.

Экспериментальные значения практически не зависели от температуры. Ее повы-
шение не повлияло на величину содержания ZrO2, несмотря на увеличение коэффи-
циента диффузии ионов циркония. Постоянство состава катодного осадка можно свя-
зать с высокой летучестью тетрахлорида циркония, которая возрастает при повыше-
нии температуры электролита [19[. Соответственно, процесс электролиза протекает
при снижающейся концентрации ZrCl4 за счет его испарения из жидкой фазы. А уве-
личение коэффициента диффузии ионов циркония компенсирует их уменьшение,
в результате чего состав катодного осадка UO2–ZrO2 практически не меняется.

Экспериментальные и расчетные значения оказались близки при плотности при
0.08 А/см2 (прямая 2), но значительно отличались при плотности тока 0.08 А/см2 (пря-
мая 1). С ростом температуры расхождение между ними увеличивалось. При этом зна-
чения ряда рассчитанных величин оказались выше 100%, что также можно объяснить
высокой летучестью ZrCl4, которое не учитывалось. Не исключено, что оно является
следствием допущений, сделанных при выводе уравнения (9) и значений величин,
входящих в него.

Влияние концентрации ZrCl4 в расплавленном электролите
В этом исследовании концентрацию ZrCl4 в исходном электролите изменяли от 0.5

до 13 мас. %, при этом содержание Zr(IV) составляло 0.2–5 мас. %. Из уравнения (9)
следует линейная зависимость концентрации ZrO2 в катодных осадках UO2–ZrO2
в случае постоянства остальных параметров процесса. Однако, экспериментально
установлено ее нелинейное изменение [3]. При этом содержание ZrCl4 в электролите

Рис. 5. Влияние температуры на содержание ZrO2 в катодных осадках UO2–ZrO2, расплав NaCl–KCl–

UO2Cl2–ZrCl4 (Zr(IV) – 1.2 мас. %). Линии – расчет, фигуры – эксперимент. 1 – 0.08 А/см2, 8.3 ч; 2 –

0.63 А/см2, 1 ч.
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составляло 0.2–4.3 мол. %. Маловероятно, что такие небольшие его добавки могут по-
влиять на физико-химические характеристики солевого расплава. Однако, они суще-
ственно сказались на выходе диоксида урана по току [4]. Его значения изменялись не-
линейно от 60 до 100% с двумя экстремумами в этом интервале концентраций ZrCl4
[4]. Поэтому влияние концентрации ZrCl4 на состав катодного осадка исследовали по
уравнению (14), в котором учтено также изменение выхода по току UO2:

(14)

где А – константа.
Результаты графически представлены на рис. 6. Расчетные зависимости являются

нелинейными, их геометрическая форма согласуется с экспериментом. Как и следова-
ло ожидать, содержание ZrO2 в оксидной фазе возрастает при увеличении концентра-
ции ZrCl4 в результате увеличения диффузионного потока его ионов из объема элек-
тролита к поверхности катодного осадка. Расчетные величины оказались близки к
экспериментальным значениям при 700°С и длительности электролиза 2.3 ч (кривая 2).
Они удовлетворительно совпадают и при более высокой температуре, когда концен-
трация ZrCl4 в солевом расплаве не превышает 1.5 мас. % (кривая 1). При ее увеличе-
нии наблюдается существенное расхождение между расчетными и эксперименталь-
ными значениями. Его можно объяснить дополнительным существенным снижением
количества ZrCl4 в электролите за счет перехода части его в паровую фазу. Оно может
быть также связано с допущениями, которые сделаны при расчетах по уравнению (9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлена математическая модель электролитического процесса кристаллиза-
ции катодного осадка UO2–ZrO2 из расплавленного солевого электролита. Его отли-
чительной особенностью является одновременное протекание на электроде электро-
химической и химической реакций. При использовании уравнений Фарадея и Фика
получено аналитическое выражение для расчета содержания ZrO2 в катодном продук-

ω= ⋅
η2(ZrO ) , мол. %,b А

Рис. 6. Влияние концентрации ZrCl4 в расплаве NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4 на содержание ZrO2 в катодных

осадках UO2–ZrO2. Линии – расчет, фигуры – эксперимент. 1 – 750°С, 0.08 А/см2, 8.3 ч; 2 – 700°С,

0.28 А/см2, 2.3 ч.
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те. Проведено сопоставление расчетных и экспериментальных значений концентра-
ции диоксида циркония и их зависимостей от условий электролиза и состава солевого
расплава NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4. Модель адекватно описывает процесс синтеза
кристаллического осадка UO2–ZrO2. Установлено качественное совпадение геомет-
рической формы зависимостей, а также, в некоторых случаях, и количественное зна-
чений содержания ZrO2 в катодном продукте. Расхождение величин объяснено улету-
чиванием ZrCl4 из расплава в течение электролиза, что не учитывалось при выводе
аналитического уравнения. Не исключено, что оно связано также с использованием в
расчетах приблизительных значений величин, точные значения которых неизвестны.
Модель может представлять научный интерес при исследовании электрохимических
процессов, когда совместно с ними на электроде протекают химические реакции. Она
может быть положена в основу контролируемого процесса синтеза катодных осадков
заданного состава при осуществлении на катоде этого класса электрохимических ре-
акций.
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MATHEMATICAL MODEL OF CRYSTALLIZATION OF UO2–ZrO2 CATHODE
DEPOSIT WITH SIMULTANEOUS ELECTROCHEMICAL 

AND CHEMICAL REACTIONS ON THE ELECTRODE

V. E. Krotov1, E. S. Filatov1

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

A mathematical model is presented for the electrolytic synthesis of a crystalline cathode de-
posit UO2–ZrO2 with simultaneous and continuous electrochemical and chemical reactions
occurring on the electrode. Uranium dioxide is formed by an electrochemical reaction

during the reduction of uranyl ions  zirconium is emerges by a chemical exchange re-
action. Using the Faraday and Fick’s equations, an expression was obtained for calculating
the content of zirconium dioxide in the UO2–ZrO2 system, which adequately describes the
process of its synthesis in the NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4 melt. Qualitative coincidence of
the geometric shape of the dependences, and, in some cases, quantitative correspondence of
the calculated and experimental values of the zirconium dioxide concentration on the pro-
cess conditions (ZrCl4 concentration, current density and duration of electrolysis, tempera-
ture) was established. The discrepancy between the values is explained by the volatilization
of a part of ZrCl4 from the electrolyte during electrolysis, which was not taken into account
when deriving the analytical equation.

Keywords: salt melt, electrochemical and chemical reactions, mathematical model, cathode
deposit, UO2–ZrO2, analytical equation, ZrO2 content

REFERENCES

1. Krotov V.E. Vliyaniye sostava rasplava NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4–UCl4 na sredneye soder-
zhaniye dioksidov urana i tsirkoniya v katodnom osadke UO2–ZrO2 [Inf luence of the composition
of the NaCl–KCl–UO2Cl2–ZrCl4–UCl4 melt on the average content of uranium and zirconium
dioxides in the cathode deposit UO2–ZrO2] // Rasplavy. 2011. № 2. Р. 40–48. [In Russian].

2. Krotov V.Ye. Regularities of cathode deposit formation during simultaneous reduction and ex-
change reactions. The mechanism of UO2–ZrO2 cathode deposit formation // Electrochim. Acta.
2014. 115. Р. 28–30.

3. Krotov V.Ye., Filatov Ye.S. Regularities of cathode deposit formation during simultaneous reduc-
tion and exchange reactions. Inf luence of the electrolysis conditions on the concentration of com-
ponents in the UO2–ZrO2 cathode deposit // Electrochim. Acta. 2014. 116. Р. 484–489.

4. Krotov V., Filatov Ye. Anomalous inf luence of electrochemically inert ZrCl4 on UO2 current effi-
ciency during electrolysis in (NaCl–KCl)equim–UO2Cl2–ZrCl4 melt // Electrochim. Acta. 2014.
145C. Р. 254–258.

5. Krotov V.Ye., Filatov Ye.S. Electrolytic Formation of Solid Crystalline UO2–ThO2 and UO2–
ThO2–ZrO2 solutions from salt melts // Electrochem. Society. 2020. 167. Р. 162507.

6. Samoilov A.G., Kashtanov A.I., Volkov I.S. Dispersionnyye teplovydelyayushchiye elementy yad-
ernykh reaktorov [Dispersion fuel elements of nuclear reactors]. M.: Atomizdat, 1965. [In Russian].

7. Smirnov M.V. Elektrodnyye potentsialy v rasplavlennykh khloridakh [Electrode potentials in mol-
ten chlorides]. M.: Nauka, 1973. [In Russian].

8. Komarov V.E., Khokhlova A.M. Plotnost’ rasplavov khloridov shchelochnykh metallov s uranilkh-
loridom [Density of melts of alkali metal chlorides with uranyl chloride. Physical chemistry and
electrochemistry of rare metals in salt melts] // Fizicheskaya khimiya i elektrokhimiya redkikh
metallov v solevykh rasplavakh. 1987. Р. 40–44. [In Russian].

+2
2UO ,



478 КРОТОВ, ФИЛАТОВ

9. Baraboshkin A.N., Vinogradov-Zhabrov O.N. Khronopotentsiometriya s reversirovaniyem toka.
Pereklyucheniye iz statsionarnogo sostoyaniya [Chronopotentiometry with current reversal] //
Tr. Instituta elektrokhimii UFAN SSSR. 1970. № 15. Р. 118–125. [In Russian].

10. Berdnikov I.A. Potentsiostaticheskiy i impul’sno potentsiostaticheskiy elektroliz sistemy KCl–
NaCl–K2ZrF6 [Potentiostatic and pulsed potentiostatic electrolysis of the KCl–NaCl–K2ZrF6
system]. Sverdlovsk, 1977. [In Russian].

11. Polyakov P.V., Isaeva L.A., Anokhina V.S. Issledovaniye diffuzionnogo sloya metodom gologra-
ficheskoy interferometrii v rasplavlennykh solyakh [Study of the diffusion layer by holographic in-
terferometer in molten salts] // Izv. Vuzov. Tsvetnaya metallurgiya. 1976. № 5. Р. 60–65. [In Rus-
sian].

12. Isaeva L.A., Polyakov P.V., Mikhalev Yu.G., Ovchinnikov A.V. Ovchinnikov A.V. Temperaturnaya
zavisimost' tolshchiny diffuzionnogo pogranichnogo sloya pri elektrolize rasplavlennykh soley
[Temperature dependence of the thickness of the diffusion boundary layer in the electrolysis of
molten salts] // Elektrokhimiya. 1980. № 16. Р. 1705–1709. [In Russian].

13. Isaeva L.A., Polyakov P.V., Mikhalev Yu.G., Rogozin Yu.N. Diffuzionnyy sloy u zhidkogo i tver-
dogo metallicheskikh elektrodov v rasplavlennykh solyakh [Diffusion layer at liquid and solid metal
electrodes in molten salts] // Elektrokhimiya. 1982. 18. № 12. Р. 1697–1699. [In Russian].

14. Baraboshkin A.N., Smirnov M.V., Saltykova N.A. Izmereniye koeffitsiyentov diffuzii ionov serebra
i tsirkoniya v rasplave khronopotentsiometricheskim.metodom [Measurement of the diffusion co-
efficients of silver and zirconium ions in the melt by the chronopotentiometric method] // Tr. In-
stituta elektrokhimii UFAN SSSR. Sverdlovsk. 1970. № 15. Р. 118–125. [In Russian].

15. Chalkley I.R. The pilot plant production of electrolytic uranium dioxide // J. Less-Common Met-
als. 1961. 3. Р. 98–109.

16. Schlechter M., Kool J., Billian R., Charlier R.A., Dumont G.L. The preparation of UO2 by fused
salt electrolyses using or UF4 as starting material // J. Nucl. Mater. 1965. 15. Р. 189–200.

17. Eichler B. Herstellung von grobkristallinem UO2 hoher Dichte durch elektrochemische Reduktion
von UO2Cl2 in KCl–NaCl – Schmelze // Kernenergie. 1971. 14. Р. 253–256.

18. Spravochnik khimika. T. II. Khimiya, [Handbook of a chemist. Vol. II, Chemistry]. Leningrad
branch, 1971. [In Russian].

19. Lister R.S., Flengas S.N. On the relationship between eequilibrium pressures and the phase dia-
gram of a reactive system the systems: NaCl–Na2ZrCl6, KCI–K2ZrC6, NaCl–KС1–ZrC14 // Ca-
nadian j. chemistry. 1965. 43. Р. 2947–2969.

20. Krotov V.E., Filatov E.S. Izmeneniye kolichestvennogo sostava rasplava NaCl–KCl–UO2Cl2–
ZrCl4 pri yego elektrolize [Change in the quantitative composition of the NaCl–KCl–UO2Cl2–
ZrCl4 melt during its electrolysis] // Rasplavy. 2016. № 6. Р. 489–499. [In Russian].

21. Krotov V.E., Filatov Ye.S. Change in the quantitative composition of the NaCl–KCl–UO2Cl2–
ZrCl4 melt during its electrolysis // Russian Metallurgy. 2018. № 2. Р. 214–219.



РАСПЛАВЫ 2023, № 5, с. 479–490

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
АМОРФНЫХ СПЛАВОВ Ni0.333Zr0.667 И La80Al20 

ПО СВОЙСТВАМ МЕТАЛЛОВ

© 2023 г.   С. В. Терехов*

Донецкий физико-технический институт им. А.А. Галкина, Донецк, ДНР
*e-mail: svlter@yandex.ru

Поступила в редакцию 26.05.2023 г.
После доработки 07.06.2023 г.

Принята к публикации 09.06.2023 г.

Аморфные сплавы (металлические стекла) получают путем сверхбыстрого охлаждения
расплавов. В результате этого процесса “замораживается” хаотическое распределение
атомов в пространстве при сохранении ближнего порядка, характерного для жидко-
стей. Высокая однородность твердого состояния приводит к уникальным механиче-
ским, магнитным и другим физическим свойствам. Изделия из разработанных де-
шевых металлических стекол заместили на некоторых производствах ряд аналогов
из дорогих традиционных материалов. С другой стороны, существенными недостат-
ками неупорядоченных сред являются температурная и временнáя нестабильности.
Решение этой проблемы возможна при знании теплофизических свойств аморфных
сплавов: теплоемкости, коэффициента теплового расширения, теплопроводности и
температуропроводности. Но даже оценка их температурных зависимостей пред-
ставляет собой сложную и актуальную задачу. Поэтому в данной работе предложено
использовать правило смешения компонентов, теплофизические свойства которых
известны. Это позволяет предсказать температурные зависимости теплоемкости,
коэффициента теплового расширения и температуропроводности металлических
стекол при известных значениях их теплопроводности для разных температур. Отме-
тим, что на рассчитанные кривые для теплоемкости аморфного сплава Ni0.333Zr0.667
достаточно хорошо укладываются известные из научной литературы эксперимен-
тальные данные в низкотемпературной области.

Ключевые слова: аморфные сплавы, Ni, Zr, La, Al, диаграмма состояния, интерметал-
лид, теплоемкость, коэффициент теплового линейного расширения, теплопровод-
ность, температуропроводность
DOI: 10.31857/S0235010623050109, EDN: VTDPRY

ВВЕДЕНИЕ

Закаленные с очень высокой скоростью расплавы из двух и более металлов с опре-
деленным типом диаграммы состояния образуют аморфный сплав (металлическое
стекло). Он сохраняет все свойства жидкого состояния: неупорядоченное расположе-
ние атомов при наличии ближнего порядка. Зачастую в таких системах формируется
механическая смесь компонентов, фаз или фаз компонентов с интерметаллидами (со-
единениями металлов). Многие металлические стекла обладают уникальными харак-
теристиками: изотропны, высокопрочны, достаточно пластичны, коррозионно- и из-
носостойки [1], их электросопротивление выше, чем у кристаллических аналогов, а
самое главное, их производство достаточно дешево. Поэтому в ряде случаев ими заме-
няют традиционные материалы. В частности, сплав типа металл–металлоид Fe80B20

УДК 541.11
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используют для изготовления маховиков в двигателях внутреннего сгорания, а также
сердечников трансформаторов. Аморфные сплавы типа металл–металл применяют,
например, в мембранных технологиях водородной [2–4] и ядерной энергетики.

Широкое применение металлических стекол сдерживается их температурной и вре-
меннóй нестабильностью. С термодинамической точки зрения они являются нерав-
новесными системами, склонными к температурному и временнóму старению [5, 6],
а также к кристаллизации при достаточно сильных воздействиях со стороны внешней
среды [7, 8]. Поэтому стабильная работа изделия возможна при температуре и других
условиях, не выше заданных, причем в течении строго определенного промежутка
времени.

В этой связи важным вопросом теории неупорядоченных сред является исследова-
ние теплофизических и других свойств аморфных сплавов (см., например, термодина-
мические свойства стекол Ni2B [9] и Ni44Nb56, Ni62Nb38, Cu33Zr67 [10], аморфной си-
стемы Ni0.333Zr0.667 [11]; сплава Гейслера, легированного алюминием, Ni50Mn37Al2Sn13
[12] и др.). Для решения проблемы температурной устойчивости аморфного металли-
ческого сплава надо знать такие теплофизические характеристики, как тепло- и тем-
пературопроводность, теплоемкость и коэффициент теплового расширения [13]. Для
аморфных сплавов их можно измерить или рассчитать в рамках той или иной модели,
что связано с меньшими материальными и временными затратами. Одним из подхо-
дов к прогностической оценке теплофизических свойств аморфных сплавов является
их вычисление по аналогичным данным для их компонентов [11, 14].

Целью данной работы является проведение расчета теплофизических свойств
аморфных сплавов Ni0.333Zr0.667 и La80Al20 в рамках модели двухфазной локально-рав-
новесной области [15], используя вычисленные по ее соотношениям теплоемкостям и
коэффициентам теплового расширения компонентов [16], а также правило смешения
[17] компонентов для расчета теплофизических характеристик металлических стекол.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Время перехода неравновесного аморфного сплава в состояние термодинамическо-
го равновесия достаточно велико по сравнению с временами установления равнове-
сия в локальных областях. Кроме того, их размеры малы по сравнению с наименьшим
линейным размером образца, что обеспечивает медленное и плавное изменение тер-
модинамических величин при переходе от одной локально-равновесной области к
другой. Следовательно, к отдельно взятой области можно применить все соотноше-
ния равновесной термодинамики. Следующей гипотезой в модели [15] было принято
сосуществование при температуре T двух невзаимодействующих между собой фаз с
объемными долями x1 = x и x2 = 1 ‒ x.

Разность этих величин определяет параметр порядка, по которому была проведена
минимизация энергии Гиббса фаз g

(1)

здесь μi0 = μi0 + kBT lnxi ‒ химический потенциал фазы i (i = 1, 2), μi0 – стандартные
значения химических потенциалов, kB – постоянная Больцмана, ∆μ = μ10 – μ20. В ре-
зультате принятых приближений было получено выражение для температурной зави-
симости фазового состава

(2)

где a0 и Tx0 ‒ теоретические параметры.

=
= μ = μ + Δμ ⋅ + + − −

2

20 B
1

[ ln (1 ) ln(1 )],i i
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Воспользовавшись классическим определением теплоемкости, были получены
температурные зависимости теплоемкости как при отсутствии фазовых (структурных,
полиморфных, магнитных и агрегатных) переходов [18]

(3)

так и при их наличии [19] ‒

(4)

где ki (i = 1, 2, 3) ‒ постоянные коэффициенты, u = dx/dT ‒ первая производная по
температуре от фазового состава. В формуле (3) первое слагаемое описывает вклад в
теплоемкость электронной и ей подобных подсистем, а второе слагаемое ‒ вклад под-
систем, ответственных за упорядочение и структурные переходы. Известно, что част-
ные производные функции характеризуют поведение функции в точке и некоторой ее
малой окрестности. Поэтому формула (3) описывает температурное поведение ло-
кальной теплоемкости, так как ее вычисление проводилось с использованием частных
производных от (1) при неизменном фазовом составе x. Формула (4) получена с ис-
пользованием полных производных по температуре от (1), т.е. при изменяющемся фа-
зовом составе от области к области. В формуле (4) дополнительное слагаемое описы-
вает ямы и пики других фазовых переходов.

Использование второго правила Грюнайзена (см., например, [20, с.13]) позволяет
вычислять коэффициент теплового линейного расширения металла по формулам ви-
да (3) и (4): при отсутствии фазовых переходов

(5)

а при их наличии ‒

(6)

где qi (i = 1, 2, 3) ‒ постоянные коэффициенты.
Данные по теплопроводности λ элемента при разных температурах дают возмож-

ность рассчитать его температуропроводность a по формуле (см., например, [21, с. 58])

(7)

где λ, Вт/(м f K) = кг f м/(с3 f K) ‒ теплопроводность; cp = Cp/ma, Дж/(кг f К) = м2/(с2 f К) ‒
изобарная удельная теплоемкость; ma, г/моль = 10‒3 кг/моль ‒ атомная масса металла;
ρ, кг/м3 ‒ плотность.

Для оценки характеристики A сплава по аналогичным величинам Ai (i = 1, 2) компо-
нентов воспользуемся правилом смешения [17]

(8)

где ni (i = 1, 2) ‒ массовые доли компонентов. Параметры и коэффициенты модели,
а также теплофизические свойства металлов Ni, Zr, La, Al приведены в [16].

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АМОРФНЫХ СПЛАВОВ

1. Сплав Ni0.333Zr0.667. По диаграмме состояния Ni–Zr [22, с. 672] состав аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 соответствует образованию интерметаллического соединения
NiZr2 [11]. Расплав компонентов стекла имеет низкую склонность к аморфизации и
для его перевода в твердое неупорядоченное состояние применяют скорости охлажде-
ния порядка 104 К/с. Образующаяся переохлажденная жидкость обладает определен-
ными теплофизическими свойствами.

= +1 2 ,bC k T k x

= + 3 ,p bC C k Tu

α ⋅ = +6
1 210 ,b q T q x

α ⋅ = α ⋅ +6 6
310 10 ,b q Tu

= λ ⋅ ρ( ),pa c

= +1 1 2 2,A n A n A
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На рис. 1 продемонстрированы теоретические температурные зависимости тепло-
емкостей металлов Ni (рис. 1а) и Zr (рис. 1б) [16], а также вычисленная с использова-
нием (8) теплоемкость аморфного сплава Ni0.333Zr0.667 (n1 = 0.392, n2 = 0.608). Из рис. 1в
видно, что в низкотемпературной области экспериментальные данные [11] хорошо
укладываются на расчетную кривую. Отметим, что подобные (а на некоторых темпе-
ратурных интервалах и совпадающие) кривые можно получить при использовании
для вычисления массовых долей компонентов не формулы сплава, а формулы интер-
металлида NiZr2 (рис. 1в; n1 = 0.243, n2 = 0.757).

На рис. 2 показаны зависимости от температуры коэффициентов теплового линей-
ного расширения никеля Ni (рис. 2а) и циркония Zr (рис. 2б) [16], а также аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 (рис. 2в). Отметим тот факт, что аморфный сплав Ni0.333Zr0.667 на-
следует магнитный переход в никеле и структурный переход в цирконии (см. рис. 1в
и 2в). Поэтому термическую нестабильность металлического стекла можно связать не
только с наличием температуры стеклования, но и с реализацией фазовых переходов
как в системе, так и в ее подсистемах.

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкостей никеля Ni (а), циркония Zr (б) и аморфного сплава
Ni0.333Zr0.667 (в) (белые треугольники ‒ [23], черные квадраты ‒ [24], белые ромбики ‒ [25], белые круж-

ки ‒ [11]).
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Рис. 2. Зависимости коэффициентов теплового расширения никеля Ni (а), циркония Zr (б) и аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 (в) от температуры (черные кружки ‒ [26], белые квадраты ‒ [13], белые треугольники ‒

[23], черные ромбики ‒ [20]).
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В табл. 1 и 2 приведены теплофизические свойства компонентов сплава [16], а в
табл. 3 ‒ прогностические данные для самого сплава.

2. Сплав La80Al20. Сплав обладает низкой механической прочностью, парамагнитен,
способен переходить в сверхпроводящее состояние. По диаграмме состояния
[27, с.243] состав сплава не соответствует ни эвтектике, ни интерметаллическому со-
единению. Вычисления массовых долей компонентов по формуле сплава La80Al20 и
химической формуле виртуального интерметаллида La4Al приводят к одному и тому
же результату: n1 = 0.954, n2 = 0.046. На рис. 3 отображены температурное поведение
теплоемкости (рис. 3а) и коэффициента теплового расширения (рис. 3б) металличе-
ского стекла La80Al20. Рис. 3а показывает наличие структурного перехода на темпера-
турном интервале 550‒600 К. Из рис. 3б видно, что в районе 5 К наблюдается особен-
ность в виде небольшого пика, физическая природа которого определяется изменени-
ем теплового поведения лантана в окрестности этой точки.
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Таблица 1. Теплофизические свойства никеля Ni

T, K λ [24] cp α I 106 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 193 [25] 60 1.53 8920 358.2 ‒ ‒

100 164 [13] 238 6.61 8944 77.01 ‒ 78.9

200 107 [13] 387 11.04 8938 30.92 ‒ 31.3

300 90.4 442 12.8 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 14.5

900 66.2 552 17.6 8633 13.89 14.1 14.6

1000 71.5 562 18.36 8576 14.84 14.8 14.9

1200 75.6 582 20.32 8443 15.39 15 15.2

1400 76.7 601 22.99 8278 15.41 15 15.5

1600 77.3 642 25.23 8108 14.86 15.1 ‒

Таблица 2. Теплофизические свойства циркония Zr

T, K λ [24] cp α I 106 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 41.9 [25] 114 1.9 6459 56.85 ‒ ‒

100 33.2 [13] 203 4.17 6466 25.36 ‒ 24.9

200 25.2 [13] 256 5.41 6460 15.24 14.1 14.7

300 22.7 [13] 280 5.86 6449 12.59 12.7 12.5

400 21.9 296 6.15 6437 11.49 11.5 11.1

500 21.4 310 6.42 6424 10.76 10.7 10.3

600 21.1 322 6.73 6410 10.22 10.2 9.8

700 21.4 334 7.07 6395 10.03 10 9.7

800 22.1 345 7.4 6378 10.05 10 9.7

900 22.7 356 7.73 6360 10.04 10 10

1000 22.9 366 8.19 6340 9.87 9.8 10.3

1200 27 300 9.65 6285 14.31 13.2 12.6

1400 30 321 9.62 6250 14.97 14.2 13.7

1600 34 341 8.93 6232 16.01 14.7 14.6
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В табл. 4 и 5 приведены теплофизические характеристики лантана La и алюминия
Al [16] соответственно, а в табл. 6 ‒ оценки свойств аморфного сплава. Данные таблиц
показывают, что температуропроводность сплава на интервале 0‒1000 К меньше тем-
пературопроводности алюминия, но может превышать или быть меньше этой харак-
теристики для лантана.

Таким образом, теплофизические свойства аморфных сплавов можно оценивать по
аналогичным характеристикам их компонентов.

Таблица 3. Теплофизические свойства аморфного сплава Ni0.333Zr0.667

T, K λ cp α I 106 ρ a I 106

50 78.6 101 1.81 7057 110.3

100 65 211 4.76 7068 43.6

200 45.1 288 6.78 7062 22.2

300 39.2 319 7.55 7047 17.4

400 35.9 341 8.03 7029 15

500 33.7 363 8.45 7009 13.2

600 31.4 388 9.26 6984 11.59

700 31 385 8.94 6968 11.56

800 32.4 393 9.67 6940 11.88

900 33.3 403 10.13 6913 11.95

1000 34.7 414 10.66 6883 12.18

1200 38.8 369 12.24 6809 15.44

1400 41.3 389 12.87 6743 15.75

1600 44.5 414 12.89 6688 16.07

Рис. 3. Изменения теплоемкости (а) и коэффициента теплового линейного расширения (б) аморфного
сплава La80Al20.
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Таблица 4. Теплофизические свойства лантана La

T, K λ [24] cp α I 106, K‒1 ρ a I 106 a I 106 [24]

50 9.43 [25] 135 0.14 6146 11.33 ‒

100 9.8 [25] 173 3.27 6157 9.2 ‒

200 11.8 [25] 190 4.39 6153 10.09 ‒

300 13.1 195 4.86 6145 10.91 10.9

400 15 198 5.68 6134 12.35 12.3

500 17 200 6.63 6120 13.9 12.7

600 18.5 206 7.64 6103 14.71 14

700 21.3 210 8.86 6080 16.68 15.1

800 23.5 217 10.18 6052 12.69 15.4

900 25.5 227.5 11.34 6022 18.61 15.7

1000 27 238.1 12.08 5993 18.93 16.1

1200 ‒ 246.3 12.24 5948 ‒ ‒

1400 ‒ 233.1 11.4 5922 ‒ ‒

1600 ‒ 224.3 10.38 5905 ‒ ‒

Таблица 5. Теплофизические свойства алюминия Al

T, K λ [24] cp α I 106, K‒1 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 1350 142 2.89 2695 3532.5 358 ‒

100 300.4 513 11.89 2708 216.4 228 186

200 236.8 801 19.99 2704 109.4 109 111

300 235.9 901 23.24 2688 97.4 93.8 90

400 238.2 955 25.25 2667 93.5 93.6 83

500 234.7 991 26.79 2645 89.5 88.8 76

600 230.1 1022 28.21 2621 85.9 83.7 71

700 224.4 1073 30.05 2594 80.6 78.4 67

800 220.4 1170 32.75 2561 73.6 73.6 64

900 217.6 1224 34.52 2530 70.2 69.2 62

1000 100.6 1195 34.64 2505 33.6 36.4 24

1200 106.4 1150 35.10 2455 37.7 39.5 25

1400 ‒ 1159 36.61 2398 ‒ 42.4 ‒

1600 ‒ 1180 38.39 2337 ‒ 44.8 ‒

1800 ‒ 1203 40.23 2275 ‒ 46.8 ‒
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка подходов, способных прогнозировать свойства аморфных металличе-
ских сплавов, приводит к существенному снижению временных, материальных и
энергетических затрат на производство металлических стекол. Проведенный расчет
теплофизических свойств сплавов Ni0.333Zr0.667 и La80Al20 демонстрирует достаточно
хорошую оценку характеристик, по крайней мере, теплоемкости сплава Ni0.333Zr0.667
в низкотемпературной области. Предложенная модель предсказывает наследование
аморфным сплавом фазовых переходов в кристаллическом состоянии компонентов,
что требует экспериментальной проверки. Протекание фазовых превращений может
привести к необратимым изменениям состояния сплава и способствовать его времен-
нóй и тепловой нестабильности. В свою очередь, следствием этих явлений будет вы-
ход из строя технического изделия. Таким образом, определение условий эксплуата-
ции коренным образом зависит от неизменности свойств использованного материала.
В этой связи прогностический расчет его поведения в изменяющихся внешних усло-
виях приобретает первостепенное значение.
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PREDICTION OF THE THERMOPHYSICAL BEHAVIOR 
OF AMORPHOUS OF ALLOYS Ni0.333Zr0.667 AND La80Al20 

ACCORDING TO PROPERTIES OF METALS

S. V. Terekhov
Donetsk Institute of Physics and Technology A.A. Galkina, Donetsk, DPR

Amorphous alloys (metallic glasses) are obtained by ultrafast cooling of melts. As a result of
this process, the chaotic distribution of atoms in space is “frozen” while maintaining the
short-range order characteristic of liquids. The high homogeneity of the solid state leads to
unique mechanical, magnetic and other physical properties. This has led to the fact that
cheaper metallic glasses have replaced a number of traditional materials in some industries.
On the other hand, significant disadvantages of disordered media are temperature and time
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instabilities. The solution to this problem is possible with knowledge of the thermophysical
properties of amorphous alloys: heat capacity, thermal expansion coefficient, thermal con-
ductivity and thermal diffusivity. Even estimating, for example, their temperature depen-
dences is a complex and urgent task. Therefore, in this paper, it is proposed to use the mixing
rule for components whose thermophysical properties are known. This makes it possible to
predict the temperature dependences of heat capacity, thermal expansion coefficient and
thermal diffusivity at known values of thermal conductivity for different temperatures. Note
that the obtained curves for the Ni0.333Zr0.667 and La80Al20 amorphous alloys are in good
agreement with the experimental data.

Keywords: amorphous alloys, Ni, Zr, La, Al, phase diagram, intermetallic lead, heat capacity,
thermal linear expansion coefficient, thermal conductivity, thermal diffusivity

REFERENCES

1. Karfidov E.A., Rusanov B.A., Sidorov V.E., Nikitina E.V., Yanichkovich D., Shvets P. St. Korro-
zionno-elektrokhimicheskoye povedeniye amorfnykh splavov Al–Ni–Co–Nd [Corrosion-electro-
chemical behavior of amorphous alloys Al–Ni–Co–Nd] // Rasplavy. 2022. № 2. Р. 189‒195.

2. Sidorov N.I., Estemirova S.Kh., Kurbanova E.D., Polukhin V.A. Kinetika vodoroda v membran-
nykh splavakh na osnove Fe–Ni, Nb–Ni, V–Ni [Kinetics of hydrogen in membrane alloys based
on Fe–Ni, Nb–Ni, V–Ni] // Rasplavy. 2022. № 2. P. 196‒213. [In Russian].

3. Polukhin V.A., Sidorov N.I., Kurbanova E.D., Belyakova R.M. Kharakteristiki mem-brannykh
amorfnykh, nano- i kristallicheskikh splavov [Characteristics of membrane amorphous, nano- and
crystalline alloys] // 2022. № 3. P. 152‒171. [In Russian].

4. Belyakova R.M., Kurbanova E.D., Sidorov N.I., Polukhin V.A. Membrany na osnove Nb–Ni
i V–Ni dlya polucheniya sverkhchistogo vodoroda [Membranes based on Nb–Ni and V–Ni for ob-
taining ultrapure hydrogen] // Rasplavy. 2022. № 3. P. 124‒140. [In Russian].

5. Buschow K.H.J., Beekmans N.M. Thermal stability of amorphous alloys // Solid State Commun.
1980. 35. № 3. P. 233–236. 
https://doi.org/10.1016/0038-1098(80)90487-1

6. Lysov V.I., Tsaregradskaya T.L., Turkov O.V., Saenko G.V. Issledovaniye zakonomer-nostey prot-
sessa stareniya metallicheskikh stekol [Investigation of the regularities of the aging process of me-
tallic glasses] // Uchenye zapiski Taurida National University im. V.I. Vernadsky. Series “Physics”.
2009. 22 (61). № 1. P. 142–148. [In Russian].

7. Popel P.S., Sidorova V.E., Kalvo-Dalborg M. et al. Vliyaniye termicheskoy obrabotki zhidkogo
splava na yego svoystva v rasplavlennom sostoyanii i posle amorfi-zatsii [Inf luence of heat treat-
ment of a liquid alloy on its properties in the molten state and after amorphization] // Rasplavy.
2020. № 3. P. 223–245. [In Russian].

8. Abrosimova G.E., Aronin A.S., Dobatkin S.V. Nanokristallizatsiya amorfnogo splava Fe80B20 pod
deystviyem intensivnoy plasticheskoy deformatsii [Nanocrystallization of Fe80B20 amorphous alloy
under the action of severe plastic deformation] // Solid State Physics. 2007. 49. № 6. P. 983–989.
[In Russian].

9. Panova G.Kh., Syrykh G.F., Chernoplekov N.A., Shikov A.A. Vliyaniye amorfizatsii na elektron-
nuyu i kolebatel’nuyu teployemkost’ splava Ni2B [Inf luence of amorphization on the electronic and
vibrational heat capacity of the Ni2B alloy] // // Fizika tverdogo tela. 2002. 44. № 7. P. 1168–1173.
[In Russian].

10. Panova G.Kh., Syrykh G.F., Khlopkin M.N., Shikov A.A. Kolebatel’nyye i elektron-nyye svoystva
amorfnykh sistem Ni44Nb56, Ni62Nb38 i Cu33Zr67 (iz izmereniy teployem-kosti) [Vibrational and
electronic properties of amorphous systems Ni44Nb56, Ni62Nb38 and Cu33Zr67 (from heat capacity
measurements)] // Fizika tverdogo tela. 2003. 45. № 4. P. 577–581. [In Russian].

11. Gavrichev K.S., Gorbunov V.E., Sharpataya G.A. et al. Termodinamicheskiye svoystva splava
Ni0.333Zr0.667 v amorfnom i kristallicheskom sostoyanii [Thermodynamic properties of the
Ni0.333Zr0.667 alloy in the amorphous and crystalline state] // Neorganicheskiye ma-terialy. 2004.
40. № 6. P. 703–708. [In Russian].

12. Khizriev Sh.K., Gamzatov A.G., Batdalov A.B. et al. Teplovyye, magnitnyye i magnito-transport-
nyye svoystva bystrozakalennogo lentochnogo obraztsa Ni50Mn35Al2Sn13 [Thermal, magnetic and
magnetotransport properties of the rapidly quenched tape sample Ni50Mn35Al2Sn13] // Fizika tver-
dogo tela. 2020. 62. № 7. P. 1132–1136. [In Russian].

13. Sheludyak Yu.E., Kashporov L.Ya., Malinin L.A., Tsalkov V.N. Teplofizicheskiye svoy-stva kom-
ponentov goryuchikh sistem [Thermophysical properties of combustible system components].
Moscow: NPO “Informatsiya i tekhniko-ekonomicheskiye issledovaniya”, 1992. [In Russian].



490 ТЕРЕХОВ

14. Dinsdale A. T. SGTE data for pure elements. Calphad. 1991. 15. № 4. P. 317–425.
https://doi.org/10.1016/0364-5916(91)90030-N

15. Terekhov S.V. Termodinamicheskaya model' razmytogo fazovogo perekhoda v metalliche-skom
stekle Fe40Ni40P14B6 [Thermodynamic model of diffuse phase transition in Fe40Ni40P14B6 metal-
lic glass] // Fizika i tekhnika vysokikh davleniy. 2018. 28. № 1. P. 54–61. [In Russian].

16. Terekhov S.V. Teplovyye svoystva metallov. Spravochnik [Thermal properties of metals. Directory].
Donetsk: DonFTI im. A.A. Galkina, 2023. [In Russian].

17. Kingeri W.D. Vvedeniye v keramiku [Introduction to ceramics]. Moscow: Stroyizdat, 1967.
[In Russian].

18. Terehov S.V. Thermal properties of matter within the model of a two-phase system // Physics of the
Solid State. 2022. 64. № 8. P. 1089–1095. 
https://doi.org/10.21883/PSS.2022.08.54631.352

19. Terekhov S.V. Teplovyye svoystva veshchestva [Thermal properties of matter] // Fizika i tekhnika
vysokikh davleniy. 2022. 32. № 3. P. 21–34. [In Russian].

20. Novikova S.I. Teplovoye rasshireniye tverdykh tel [Thermal expansion of solids]. Moscow: Nauka,
1974. [In Russian].

21. Peletsky V.E., Chekhovskaya V.Ya., Belskaya E.A. et al. Teplofizicheskiye svoystva titana i yego
splavov. Spravochnik [Thermophysical properties of titanium and its alloys. Directory]. M.: Metal-
lurgiya, 1985. [In Russian].

22. Diagrammy sostoyaniya dvoynykh metallicheskikh sistem: Spravochnik [Diagrams of the state of
binary metal systems: Handbook] Vol. 3. Book 1 / Under the general ed. N.P. Lyakishev. Moscow:
Mashinostroenie, 2001. [In Russian].

23. Novitsky L.A., Kozhevnikov I.G. Teplofizicheskiye svoystva materialov pri nizkikh temperaturakh.
Spravochnik [Thermophysical properties of materials at low temperatures. Directory]. Moscow:
Mashinostroenie, 1975. [In Russian].

24. Zinoviev V.E. Teplofizicheskiye svoystva metallov pri vysokikh temperaturakh [Thermophysical
properties of metals at high temperatures]. Moscow: Metallurgiya, 1989. [In Russian].

25. Larikov L.N., Yurchenko Yu.F. Struktura i svoystva metallov i splavov. Teplovyye svoystva metallov
i splavov [Structure and properties of metals and alloys. Thermal properties of metals and alloys].
Kyiv: Naukova Dumka, 1985. [In Russian].

26. Svoystva elementov. Spravochnik [Properties of elements. Directory]. Ed. M.E. Dritz. M.: Metal-
lurgy, 1985. [In Russian].

27. Diagrammy sostoyaniya dvoynykh metallicheskikh sistem: Spravochnik [Diagrams of the state of
binary metal systems: Handbook]. Vol. 1. / Under the general. ed. N.P. Lyakishev. Moscow: Mash-
inostroenie, 1996. [In Russian].



РАСПЛАВЫ 2023, № 5, с. 491–501

ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛА КАТОДА НА КИНЕТИКУ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ИОНОВ КРЕМНИЯ В РАСПЛАВЕ KCl–CsCl–K2SiF6

© 2023 г.   Т. А. Гевелa, Л. В. Горшковa, А. В. Суздальцевa, b, *, Ю. П. Зайковa, b

aУральский федеральный университет, Екатеринбург, 620002 Россия
bИнститут высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия

*e-mail: a.v.suzdaltsev@urfu.ru

Поступила в редакцию 02.05.2023 г.
После доработки 19.05.2023 г.

Принята к публикации 28.05.2023 г.

Благодаря возможности управления составом и морфологией одним из перспектив-
ных способов получения кремния и его материалов является электролиз расплав-
ленных солей. Однако для этого необходимы данные о влиянии различных факторов
на кинетику электроосаждения кремния. В настоящей статье методами цикличе-
ской вольтамперометрии и хроноамперометрии изучено влияние материала катод-
ной подложки на кинетику электровосстановления ионов кремния в малофторид-
ном расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре
730°С. В качестве подложек выбраны взаимодействующие и индифферентные по
отношению к кремнию материалы: стеклоуглерод, серебро и никель. На стеклоугле-
родном электроде электровосстановление ионов кремния протекает в области
потенциалов отрицательнее –0.05 В, на серебряном – отрицательнее 0.05 В, и на ни-
келевом – отрицательнее 0.40 В относительно потенциала кремниевого квазиэлек-
трода сравнения. Для всех исследованных подложек наблюдается протекание катод-
ного процесса, не являющегося электрохимически обратимым. При этом, согласно
хроноамперным измерениям, стадия зарождения новой фазы на катоде не оказывает
влияния на кинетику исследуемого процесса. Предположительно, в случае стеклоуг-
лерода и серебра необратимость может вызвана замедленным разрядом, в то время
как на никелевом электроде электроосаждение кремния сопровождается образова-
нием силицидов никеля. Из вольтамперных и хроноамперных зависимостей был
оценен коэффициент диффузии ионов кремния к стеклоуглеродному электроду,
значения которого составили 1.5 · 10–5 и 1.2 · 10–5 см2/с соответственно.

Ключевые слова: кремний, электровосстановление, хлоридный расплав, вольтампе-
рометрия, хроноамперометрия, деполяризация

DOI: 10.31857/S0235010623050055, EDN: YUYDCJ

ВВЕДЕНИЕ

Кремний и кремнийсодержащие материалы являются одними из самых востребо-
ванных в микроэлектронике, возобновляемой и распределенной энергетике, метал-
лургии и ряде других отраслей производства [1–3]. Все большее применение находят
нано- и микроразмерные кремнийсодержащие композиционные и многослойные ма-
териалы с управляемой морфологией и составом микропримесей [4–6]. Традиционно
используемый для получения кремния Сименс-процесс является многостадийным и
энергозатратным, при этом получаемые макрокристаллы кремния направляются на
перекристаллизацию и доочистку перед дальнейшим синтезом материалов требуемого
размера [7]. Вследствие этого в настоящее время активно ведутся исследования, на-
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правленные на изучение возможности прямого получения различных композицион-
ных материалов путем электролиза расплавленных электролитов [8–10].

Преимущественно с использованием углеродных подложек (графит, стеклоугле-
род) изучены закономерности электровосстановления ионов кремния и показана
принципиальная возможность электроосаждения кремния в виде нано- и микрораз-
мерных нитей, трубок, волокон, сплошных пленок и дендритов с регулируемым со-
держанием примесей [11–15]. Ввиду вероятного взаимодействия электроосаждаемого
кремния с углеродом при температуре исследования [15], а также с целью установле-
ния закономерностей электрохимического синтеза материалов на основе кремния в
расплавленных солях актуальным представляется также изучение влияния материала
катода на кинетику катодного процесса.

Из работы [16] можно отметить, что электроосаждение кремния на никеле из фто-
ридно-хлоридного расплава KF–KCl–K2SiF6 при температуре 750°С сопровождается
образованием интерметаллидных соединений и деполяризацией. Аналогичный ре-
зультат, по-видимому, следует ожидать при электроосаждении кремния из других рас-
плавов в схожем температурном интервале. Механизм электровосстановления ионов
кремния на серебре в значительной степени зависит от состава расплава [16–18].
А именно, в расплаве KF–KCl–K2SiF6 при температуре 750°С в работе зафиксирован
одностадийный катодный процесс [16], при этом с повышением концентрации ионов
кремния на вольтамперных зависимостях появляется второй катодный пик [17], кото-
рый авторы связывают со стабилизацией ионов кремния низшей валентности (Si2+).
В хлоридно-фторидном расплаве NaCl–KCl–NaF–K2SiF6 при температуре 750°С на
вольтамперных зависимостях для серебра зафиксировано два катодных пика, связан-
ных со стадийным разрядом Si4+ → Si2+ → Si0 [18]. Аналогичным образом, авторы от-
мечают наличие одного пика при относительно низких концентрациях ионов крем-
ния и появление пика при более положительном потенциале (на 0.8 В) с ростом кон-
центрации K2SiF6 в расплаве.

В предыдущей работе [19] нами была показана возможность электроосаждения
кремния из расплавов KCl–CsCl–K2SiF6 с пониженным содержанием фторидов при
температуре 690°С. В результате электрохимических измерений было сделано предпо-
ложение о наличии в исследуемой системе параллельного процесса, вызванного при-
сутствием в расплаве ионов кремния низшей валентности (Si2+). В данной работе с це-
лью уточнения этого предположения и расширения представлений о закономерно-
стях электроосаждения кремния было изучено влияние материала катодной подложки
на кинетику электровосстановления ионов кремния в расплаве KCl–CsCl–K2SiF6
при температуре 690°С.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Приготовление солей. Для приготовления расплава использовали индивидуальные
хлориды KCl и CsCl квалификации х. ч. (АО “Гранхим”), которые поэтапно нагревали
в стеклоуглеродном тигле под вакуумом и затем доводили до плавления в атмосфере
аргона [19]. Гексафторсиликат калия предварительно подвергали гидрофторированию
путем его поэтапного нагревания до 450°С в смеси с NH4F [20].

Описание установки. Электрохимические измерения проводили в герметичной квар-
цевой реторте с атмосферой высокочистого аргона при температуре 690°С. Схема экс-
периментальной установки представлена в работах [6, 21]. Стеклоуглеродный тигель с
исследуемым расплавом размещали на дне кварцевой реторты, которую устанавлива-
ли в печи сопротивления и герметично закрывали фторопластовой крышкой с выход-
ными штуцерами для подвода/отвода аргона, электродов, термопары и загрузочной
трубки. Для рабочего электрода было предусмотрено шлюзовое устройство, позволя-
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ющее располагать электрод коаксиально стенкам реторты и производить его опера-
тивную замену после измерений. В качестве рабочих электродов использовали предвари-
тельно отполированные пластины из стеклоуглерода (СУ-2000; 3 × 2.3 × 10 мм), серебра
(99.95 мас. %; 4.6 × 0.5× 10 мм) и никеля (99.8 мас. %; 4.5 × 0.5 × 10 мм). Противоэлек-
тродом и квазиэлектродом сравнения выступали стержни из кремния марки КР-00.

Температуру расплава контролировали при помощи термопары S-типа, терморегу-
лятора “Варта ТП-703” и термопарного модуля USB-ТС01 (National Instruments, США).

Электрохимические измерения. Электрохимические измерения проводили методами
циклической хроновольтамперометрии и хроноапмерометрии с использованием по-
тенциостата-гальваностата AutoLAB и ПО Nova 1.11 (The MetrOhm, Нидерланды). Пе-
ред измерением электроды выдерживали в течение 30 мин в расплаве для установле-
ния стабильной (в пределах ±5 мВ) разницы потенциалов между рабочим электродом
и квазиэлектродом сравнения. Для определения омического падения напряжения в
измерительной цепи с целью последующей компенсации использовали процедуру
прерывания тока (I-Interrupt).

Анализ состава электролита. Содержание кремния в расплаве до и после электрохи-
мических измерений определяли атомно-эмиссионным методом с использованием
спектрометра iCAP 6300 Duo (Thermo Scientific, США). За время измерений снижение
концентрации кремния в расплаве не превысило 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Циклическая вольтамперометрия. Результаты вольтамперных измерений приведены
на рис. 1 и 2, где на рис. 1 приведено влияние скорости развертки потенциала на кине-
тику исследуемого процесса для разных катодных материалов, а на рис. 2 – влияние
материала катода на параметры вольтамперных зависимостей.

На стеклоуглероде катодный процесс начинается при потенциале отрицательнее –
0.05 В с формированием единственного катодного пика в области потенциалов от –
0.13 до –0.22 В. Соответствующий ему процесс электроокисления кремния фиксиру-
ется в области потенциалов от –0.15 до 0.35 В и также характеризуется одним пиком на
вольтамперных зависимостях. При потенциале отрицательнее –0.4 В начинается вол-
на электровосстановления ионов калия. Таким образом, катодный процесс на стекло-
углероде может быть представлен реакцией восстановления ионов кремния Si4+ до
элементарного кремния, что согласуется с ранее полученными результатами для дан-
ного расплава при меньшей температуре [19].

Электровосстановление ионов кремния на серебре сопровождается появлением на
вольтамперограммах трех пиков при скоростях развертки потенциала менее 1 В/с и
одним пиком при скоростях развертки потенциала выше 1 В/с в области потенциалов
от 0.15 до –0.40 В. При развертке потенциала в анодную область при потенциалах по-
ложительнее –0.10 В наблюдается пик окисления кремния, а также волна, которая мо-
жет быть связана с окислением кремния до ионов высшей валентности и анодным
растворением серебра. Тогда, с учетом термодинамической оценки реакций разложе-
ния хлоридов [22], катодный процесс на серебряном электроде в исследуемом распла-
ве может быть представлен реакциями:

(1)

(2)

(3)

из которых менее вероятной является реакция перезаряда (3).

−
+ −+ = −

2

2 0
Cl 2ClSi 2 Si , 1.07 В отн. ,e E

−
+ −+ = −

2

4 0
Cl 2ClSi 4 Si ; 1.39 В отн. ,e E

−
+ − ++ = −

2

4 2
Cl 2ClSi 2 Si ; 1.68 В отн.e E
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В этом случае первичное протекание реакции (1) на серебре в исследуемом распла-
ве может быть вполне возможным при наличии реакции диспропорционирования:

(4)
и стабилизации ионов кремния низшей валентности. Тем не менее, это предположе-
ние требует уточнения из результатов физико-химических измерений с применением
альтернативных методов анализа.

+ ++ ↔4 2Si Si 2Si

Рис. 1. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде (СУ), серебре (Ag) и никеле
(Ni) в расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре 730°С и скоростях раз-

вертки потенциала от 0.03 до 1.5 В/с.
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И наконец, катодный процесс на никелевом электроде в расплаве (мас. %) 57KCl–
43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре 730°С характеризуется образова-
нием интерметаллидных соединений [16], что приводит к началу протекания катодного
процесса при потенциалах от 0.4 В.

Для сравнительного анализа влияния материала катода на рис. 2 приведены вольт-
амперограммы, полученные при скорости развертки потенциала 0.1 В/с на стеклоуг-
лероде, серебре и никеле. Катодный процесс на стеклоуглероде протекает при наи-
большем перенапряжении, что может быть обусловлено меньшим количеством актив-
ных центров зарождения новой фазы и большим электрическим сопротивлением
материала в сравнении с металлами. Вследствие относительно высокого перенапря-
жения реакции (1) и (2), по-видимому, протекают в области потенциалов, характер-
ных для реакции (2). Катодный процесс на серебре, как наиболее индифферентном
материале, сопровождается появлением нескольких катодных пиков на вольтампер-
ных зависимостях и большими значениями катодного тока. В свою очередь, катодный
процесс на никеле также характеризуется более высокими катодными токами и депо-
ляризацией.

Из полученных вольтамперограмм для стеклоуглерода, серебра и никеля на рис. 3
построены диагностические зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, из которых следует, что ка-
тодный процесс в расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при
температуре 730°С не является электрохимически обратимым. При этом, согласно
предыдущим результатам электрохимических измерений в расплаве с меньшим со-
держанием KCl (мас. %: 20KCl–80CsCl с добавкой 4.32 мас. % K2SiF6) при температуре
690°С было показано определяющее влияние стадии доставки электроактивных ионов
к катоду на кинетику катодного процесса.

Рис. 2. Циклические хроновольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде (СУ), серебре (Ag) и никеле
(Ni) в расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре 730°С и скорости раз-

вертки потенциала 0.1 В/с.
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Рис. 3. Зависимости ip–ν0.5 и Ep–lnν, построенные из вольтамперных зависимостей для стеклоуглерода
(СУ), серебра (Ag) и никеля (Ni) в расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при темпе-

ратуре 730°С.
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Хроноамперометрия. С целью проверки вышеизложенных предположений относи-
тельно закономерностей исследуемого процесса были получены хроноапмерограммы
на стеклоуглероде и серебре для разных значений потенциала катода, которые пред-
ставлены на рис. 4. Отсутствие характерных пиков тока на полученных зависимостях
указывает на то, что стадия образования новой фазы на электродах для измеренного
диапазона потенциалов не оказывает влияние на кинетику катодного процесса в ис-
следуемом расплаве. При этом, на стеклоуглероде для времен поляризации более 10–4

хроноамперные зависимости могут быть описаны уравнением Коттрела в координа-
тах i–t–1/2 [23], а на серебре можно наблюдать также несколько линейных участков,
которые могут быть вызваны диффузией разных электроактивных ионов.

Оценка коэффициента диффузии электроактивных ионов. На основании вольтампер-
ных и хроноамперных измерений для стеклоуглеродного электрода были оценены ко-
эффициенты диффузии ионов кремния по уравнениям Мацуды-Аябе и Коттрелла,
соответственно [23]:

(5)

(6)

где: z – число электронов, для стеклоуглерода z = 4; α – коэффициент переноса заря-
да, α = 0.5; F – число Фарадея, F = 96 485 Кл/моль; D – коэффициент диффузии ионов
кремния, см2/с; ip – плотность катодного тока пика, А/см2; i – текущее значение плот-
ности катодного тока, А/см2; С – мольная концентрация ионов кремния, моль/см3;
ν – скорость развертки потенциала, В/с; R – универсальная газовая постоянная, R =
= 8.314 Дж/(К · моль); Т – температура, К.

Мольную концентрацию ионов кремния рассчитывали по формуле С = ωρ/M, где
ω – массовая доля K2SiF6; ρ – плотность расплава, г/см3; М – молярная масса K2SiF6,
г/моль.

−= α ν1 2 1 2 1 2 1 2
p 0.496 ( ) ( ) ,i zF zF RT CD

−= π1 2 1 2( ) ,i zFCD t
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Значения коэффициента диффузии, оцененные по уравнениям (5) и (6), составили
1.5 · 10–5 и 1.2 · 10–5 см2/с, соответственно. Эти значения в 1.5–2 раза ниже значения
коэффициента диффузии, рассчитанного в работе [19] на основании вольтамперных
измерений.

Для оценки коэффициента диффузии ионов кремния Si2+ и Si4+ к серебряному ка-
тоду требуется более детальное исследование с целью определения концентрации со-
ответствующих ионов в расплаве. В связи с этим, в дальнейшем вышеизложенные
предположения будут проверены с использованием других методов анализа, а также в
ходе испытаний по электролитическому получению кремния в зависимости от усло-
вий электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами циклической вольтамперометрии и хроноамперометрии изучено влия-
ние материала катодной подложки (стеклоуглерод, серебро и никель) на кинетику и
некоторые особенности механизма электровосстановления ионов кремния в расплаве
KCl–CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре 730°С.

Рис. 4. Хроновольтамперные зависимости в координатах i–t и i–t–1/2, полученные на стеклоуглероде (СУ)
и серебре (Ag) в расплаве (мас. %) 57KCl–43CsCl с добавкой 2.8 мас. % K2SiF6 при температуре 730°С и раз-

ном потенциале электрода.

Потенциал, В
–1.0

–0.8

–0.6

–0.4

0.2

0 0.01 0.02 0.03

СУ
i, 

A
/с

м
2

Время, с

–0.06
–0.10
–0.15
–0.19

Потенциал, В

–0.6

–0.5

–0.4

0.3

–0.2
10 15 20 25 30

СУ

t1/2, c–1/2

–0.06
–0.10
–0.15
–0.19

Потенциал, В
–0.4

0.2

0.3

0.1
0 0.01 0.02 0.03

Ag

i, 
A

/с
м

2

Время, с

–0.05
–0.10
–0.15
–0.20
–0.26
–0.30 Потенциал, В

–0.05
–0.10
–0.15
–0.20
–0.26
–0.30

–0.4

–0.3

0.2

–0.1
0 20 40 60 80 100 120

Ag

t1/2, c–1/2



498 ГЕВЕЛ и др.

Показано, что на стеклоуглеродном электроде электровосстановление ионов крем-
ния протекает в области потенциалов отрицательнее –0.05 В, на серебряном – отри-
цательнее 0.05 В, и на никелевом – отрицательнее 0.40 В относительно потенциала
кремниевого квазиэлектрода сравнения. При этом на стеклоуглероде и никеле наблю-
дается один катодный пик, указывающий на одностадийное протекание процесса, в
то время как на серебре в зависимости от скорости развертки потенциала фиксируется
до трех пиков, в том числе, связанных с разрядом разных электроактивных ионов
кремния. Для всех исследованных подложек наблюдается смещение потенциала пика
электровосстановления ионов кремния, что указывает на необратимость исследуемо-
го процесса. Предположительно, в случае стеклоуглерода и серебра необратимость
может вызвана замедленным разрядом, в то время как на никелевом электроде элек-
троосаждение кремния сопровождается образованием силицидов никеля.

В результате хроноамперных измерений показано отсутствие пиков тока на зависи-
мостях спада тока. Это означает, что стадия зарождения новой фазы на катоде не ока-
зывает влияния на кинетику исследуемого процесса.

Из вольтамперных и хроноамперных зависимостей был оценен коэффициент диф-
фузии ионов кремния к стеклоуглеродному электроду, значения которого составили
1.5 · 10–5 и 1.2 · 10–5 см2/с, соответственно.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-23-
00361, https://rscf.ru/project/23-23-00361.
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EFFECT OF THE SUBSTRATE MATERIAL ON THE KINETICS 
OF SILICON ELECTROREDUCTION IN THE KCl–CsCl–K2SiF6 MELT

T. A. Gevel1, L. V. Gorshkov1, A. V. Suzdaltsev1, 2, Yu. P. Zaikov1, 2

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

Due to the possibility of controlling composition and morphology, one of the promising
methods for obtaining silicon and its materials is the electrolysis of molten salts. However,
this requires data on the influence of various factors on the kinetics of silicon electrodeposi-
tion. In this work, an effect of the cathode substrate material on the kinetics of electroreduc-
tion of silicon ions in a low-fluoride melt (wt %) 57KCl–43CsCl with the addition of 2.8 wt %
K2SiF6 at a temperature of 730°C was studied by cyclic voltammetry and chronoamperome-
try. Interacting and indifferent materials for silicon were chosen as substrates: glassy carbon,
silver, and nickel. On the glassy carbon electrode, the electroreduction of silicon ions pro-
ceeds in the potential region more negative than –0.05 V, on the silver electrode, more neg-
ative than 0.05 V, and on the nickel electrode, more negative than 0.40 V relative to the po-
tential of the silicon quasi-reference electrode. For all the studied substrates, a cathode pro-
cess is observed, which is not electrochemically reversible. In this case, according to
chronoamperometry measurements, the stage of nucleation of a new phase at the cathode
does not affect the kinetics of the process under study. Presumably, in the case of glassy car-
bon and silver, irreversibility can be caused by a delayed discharge, while silicon electrode-
position on a nickel electrode is accompanied by the formation of nickel silicides. From the
voltammetric and chronoamperometric dependences, the diffusion coefficient of silicon
ions to the glassy carbon electrode was estimated, the values of which were 1.5 · 10–5 and
1.2 · 10–5 cm2/s, respectively.

Keywords: silicon, electroreduction, chloride melt, voltammetry, chronoamperometry, de-
polarization
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В рамках подхода стандартной химической кинетики предложен способ определе-
ния предельной скорости сорбции хлоралюминатных комплексов на графитном ма-
териале, как основной катодной реакции в алюминий-ионных источниках тока с
ионной жидкостью в качестве электролита. Способ применен к описанию скорости
одноэлектронной катодной реакции, представляемой, как сорбция/десорбция ком-
плексов на электродной поверхности без учета миграции в межслоевом простран-
стве графита. Экспериментальная часть основана на подборе условий измерений и
соотношения компонентов измерительной ячейки таким образом, чтобы скорость
катодного процесса задавала скорость генерации тока элементом в целом. При со-
блюдении этого условия скорость подвода/отвода электронов, как участников реак-
ции можно связать непосредственно со скоростью реакции на графите. В этом случае
точка выхода на предельный ток на поляризационной кривой будет означать пре-
дельную скорость реакции хемосорбции. В рамках подхода учтено влияние других
лимитирующих процессов – скорость отвода/подвода электронов, скорость отво-
да/подвода ионов в/из объема электролита, скорость анодного растворения/осажде-
ния алюминия. Рассчитанная величина скорости реакции для графитного материала
марки ЕС-02 и низкотемпературной ионной жидкости 1-этил-3-метилилмидазолхло-
рида в смеси с хлоридом алюминия (1 : 1.3) составила 46 мкмоль/см2 · с.

Ключевые слова: алюминий-ионный источник тока, углеродный катод, скорость
электродной реакции
DOI: 10.31857/S0235010623050043, EDN: UZXFDK

ВВЕДЕНИЕ

Алюминий-ионный источник тока с ионной жидкостью в качестве электролита
рассматривается как один из альтернативных вариантов устройств хранения энергии
[1]. Проигрывая литий-ионным аккумуляторам в удельных весовых характеристиках,
он обладает более высокой удельной емкостью в отнесении на единицу объема, благо-
даря высокой объемной плотности заряда на атомах алюминия [2]. Кроме того, прото-
типы таких электрохимических устройств показывают чрезвычайно высокую стабиль-
ность при циклировании даже высокими плотностями токов, а также высокие значения
кулоновской эффективности [3].

Одним из наиболее популярных типов катодных материалов для алюминий-ион-
ных источников тока, а также электролизных ванн для восстановления алюминия, яв-
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ляются углеродные материалы [4]. К преимуществам углерода можно отнести его низ-
кую стоимость, высокую электронную проводимость, что позволяет в его случае изба-
виться от электрон-проводящей добавки в катодную смесь, и распространенность в
природе. В настоящее время общепринятым механизмом обратимой реакции на като-
де является интеркаляция–деинтеркаляция в межслоевое пространство графита хлор-

алюминатных комплексных ионов  [5]. Данная реакция считается единствен-
ным процессом в катодной области до рабочих потенциалов 2.3 В [5, 6]. Выше потен-
циалов 2.5 В наблюдается процесс необратимого восстановления газообразного хлора,
что накладывает верхнее ограничение на рабочий потенциал ячейки. Ранее предпола-
галось, что реакция положительного электрода протекает только через комплексную
диссоциацию с сорбцией ионов хлора [7]:

(1)

Очевидно, что такая реакция на катоде идет до образования газообразного хлора,
что приводит к сокращению срока службы и высокой опасности таких устройств. От-
крытие сорбционного механизма по хлоралюминатным ионам [8] дало вторую жизнь
подобным электрохимическим системам.

Хорошая циклируемость и срок службы алюминий-ионного аккумулятора данного
типа зависит от соблюдения верхней границы рабочего потенциала в рамках протека-
ния единственного обратимого процесса.

Реакция протекает не только на поверхности положительного электрода, как было
показано в [9]. Сорбция может происходить в межслоевых щелях между графеновыми
листами графитоподобных углеродов, если эти щели достаточно широки и свободны
для интеркалирования.

Расчеты DFT показывают, что предпочтительная плотность интеркаляции состав-
ляет 1 на 3 или 4 межслоевых щели. Коэффициенты диффузии комплексов в прослой-
ках в многослойных графенах резко увеличиваются по сравнению с аналогичными ве-
личинами в графите [10].

Более подробные расчеты [6, 11] показывают, что размер комплекса AlCl4 (3.1 A)
позволяет внедрение в межслоевую щель большинства графитовых материалов (обыч-
но 3.3 A), но не всех. То же размерное ограничение приводит к более низким емкостям
катодных материалов на основе углерода не в sp2-гибридизации [12].

Последние результаты показывают, что для сорбции хлоралюминатных комплек-
сов не требуется доступная межслоевая щель – реакция протекает более эффективно
(с точки зрения плотности тока) на односторонней поверхности графеновых материа-
лов или высокопористых углеродах [13]. Предположительно, в расчете на доступную
для сорбции поверхность, емкость положительного электрода одинакова как для гра-
фита, так и для графеновых материалов.

Известно, что основные условия, повышающие емкость и скорость реакции на гра-
фитовом электроде – это: 1) доступность межслоевого пространства, сорбирующего

ионные группировки  в ходе предполагаемой электрохимической реакции; и
2) большая площадь поверхности углеродного катода, задающая большую площадь
протекания реакции [14]. При этом опорных точек, позволяющих оценивать от каких
параметров зависит скорость электродной реакции и насколько ее еще можно повы-
сить, используя материалы с другими физическими характеристиками, на настоящий
момент в литературе нет. Целью данной работы является определение скорости элек-
трохимической реакции на графитовом катоде алюминий-ионного источника тока с
1-этил-3-метилимидазолхлоридом в качестве электролита.

−
4AlCl

− + −+ → +3
4 sorbAlCl 4C Al 4C[Cl ] .

−
4AlCl
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ОПИСАНИЕ ПОДХОДА

Предлагаемое решение поставленной задачи основано на принципах химической
кинетики с распространением их на процесс генерации/акцепции электронов. Пред-
ставляя электродную реакцию на графите как [15]

(2)

мы полагаем электроны такими же участниками химической реакции, как и химиче-
ские вещества – реагенты и продукты. По правилам химической кинетики реакция
идет в том случае, если реагенты подводятся, а продукты выводятся из зоны реакции
со скоростью не ниже скорости реакции. При этом, если скорость подвода/отвода лю-
бого из компонентов ниже скорости реакции, то данный компонент будет задавать
общую кинетику процесса.

В нашем случае поверхность углерода является зоной реакции, то есть скорость его
подвода можно не учитывать, электролит также находится в зоне реакции, поверх-
ность углерода всегда находится в контакте с ионной жидкостью. Для незначительных
времен протекания основной реакции подводом хлоралюминатных комплексов также
можно пренебречь, особенно, если учесть, что в ходе основной реакции они претерпе-
вают олигоморфные переходы с эстафетной передачей заряда, в ходе которых могут
обладать минимальной подвижностью [16]. Аналогично, мы полагаем, что химиче-
ский продукт реакции – интеркаляционное соединение хлоралюминат-ионов с гра-
феновыми листами графитного катода – не выводится из зоны реакции. При доста-
точно больших временах протекания реакции, очевидно, этот компонент задает ли-
митирование кинетики процесса. Однако при небольших временах протекания
реакции скоростью его отвода можно пренебречь (если ограничить время только эта-
пом первичного внедрения иона в приповерхностную зону межслоевой щели графи-
та). В системе остаются два процесса – это скорость отвода электронов, как продукта
реакции, и непосредственно скорость процесса хемосорбции хлоралюминат-ионов на
углероде. Предельная скорость реакции – величина постоянная для данной системы,
а скоростью отбора электронов мы можем управлять извне. Если скорость отвода
электронов будет ниже скорости хемосорбции, то общая кинетика процесса будет за-
даваться скоростью электрического тока (см. уравнение (3)). Если скорость отвода
электронов будет выше скорости хемосорбции, то на данном электроде будет нарас-
тать поляризация.

(3)

здесь  – скорость электродной реакции, C – концентрация компонента (для поверх-
ностной реакции моль/см2), τ – время, за которое генерируется ток силой I или плот-
ностью j, z – заряд электрона, S – площадь поверхности электрода.

Поляризация на электроде может быть представлена как (4)

(4)

здесь η0 – поляризация электрода при стационарной протекании токогенерирующей
реакции со скоростью υ, η1 – поляризация электрода, вызванная избытком одного из
переносимых компонентов ΔC, в данном случае электронов.

При стационарном течении электродной реакции второе слагаемое становится рав-
ным нулю и поляризация линейно связана с плотностью тока, которая задает лимити-
рование кинетики в рассматриваемой системе. Когда скорость подвода электронов
превышает предельную скорость хемодесорбции, появляется второе слагаемое с дру-
гим коэффициентом пропорциональности между общей величиной поляризации и
концентрацией электронов/плотностью тока. Зависимость поляризации от плотности

[ ] [ ]−+ = +4 4AlCl AlCl ,n nC C e

[ ]υ = = = =
τ τ ⋅ ⋅ τ ⋅ τ

,
d e jdC I

d d z S d z d
υ

= υη Δ η+η 0 1' ,C
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тока на этом участке может быть нелинейной, но в любом случае, на ее графическом
изображении будет наблюдаться точка перехода из стационарного режима в режим
перенапряжения, он же – режим предельного тока, как точка излома прямой линии.

Для того, чтобы корректно поставить предлагаемый эксперимент, необходимо со-
блюсти следующие условия:

1. Реакция на графитовом катоде должна лимитировать кинетику генерации тока в
ячейке.

2. Зона реакции должна быть достаточно большой, чтобы можно было пренебречь
диффузией хлоралюминатных ионов в межслоевом пространстве графита.

3. Реакция должна протекать достаточно медленно, а времена регистрации поляри-
зации должны быть достаточно малыми.

4. Необходимо обеспечить отсутствие посторонних химических процессов в ячейке.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Графитовый катодный материал и электролит аттестовали методами рамановской
спектроскопии, которая выполнена на спектрометре RENISHAW U-1000 (Ar-излуче-
ние, λ = 514 нм).

Удельную площадь поверхности графитного катода определяли методом сорбции
холодного азота на Sorbi-II.

Определение пористости проводили методом гидростатического взвешивания в ке-
росине с помощью весов ВЛТЭ-1100.

Исследование поверхности проведено с помощью электронного микроскопа TESCAN
Mira с приставкой для проведения энергодисперсионного анализа.

Электрохимические измерения проводили с помощью потенциостата-гальваноста-
та P-40X Elins с модулем импеданса FRA24.

Рис. 1. Принцип работы алюминий-ионного источника тока с 1-этил-3-метилимидазолхлоридом в качестве
электролита и углеродным катодом [9].
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Измерительная ячейка представляла собой тефлоновую ванну с инертным пори-
стым сепаратором, пропитанным электролитом (рис. 2). Для обеспечения достаточно
большой зоны реакции на катоде и устранения лимитирования по подводу реагентов
из электролита, ионную жидкость брали со значительным запасом, а графит перед
проведением электрохимических испытаний пропитывали в бестоковом режиме в те-
чение суток. Сепаратор надежно разделял катодный и анодный материал, поджим
осуществлялся с помощью тефлоновых вкладышей. Сборка ячеек и все операции по
проведению измерений осуществлялись в аргоновом боксе M-BROWN.

Электрохимическая схема ячейки может быть представлена как Al|EMImCl-AlCl3|С.
Токовыводы соответствовали электродному материалу, состав электролита соответ-
ствовал традиционному для данных ячеек – EMImCl: AlCl3 = 1 : 1.3. В качестве анода
использовали алюминий в виде флажка с геометрическими параметрами рабочей зо-
ны, соответствующими площади графитного катода. В качестве материала катода ис-
пользовали графит спектральной чистоты марки С-02. Эксперимент проводили на
графитовых электродах различной площади – от 0.25 до 2.25 см2. Для всех вариантов
площади электрода эксперимент проводили на трех толщинах – 0.5, 1.0 и 1.5 мм. Все
образцы пропитывались электролитом единообразно в течение 1 сут до начала элек-
трохимических измерений. Никаких отклонений в величине поляризации для элек-
тродов с одинаковыми геометрическими параметрами (пересчитанными на общую
доступную площадь поверхности графита) не выявлено.

Все эксперименты по циклированию проводили в рамках окна 1.5–2.3 В во избежа-
ние протекания посторонних необратимых реакций, токами плотностью 0.7, 1.0, 1.2,
и 1.5 мА/см2 (здесь имеется в виду видимая площадь электрода).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исходный графит марки ЕС-02 имеет удельную площадь поверхности 0.78 ± 0.05 м2/г
(коэффициент корреляции 0.9931). Пористость его составляла 20.4 ± 1.7%, при этом

Рис. 2. Внешний вид измерительной ячейки в сборке без электролита.



507ВЫЧИСЛЕНИЕ ПРЕДЕЛЬНОЙ СКОРОСТИ ЭЛЕКТРОДНОЙ РЕАКЦИИ

поверхность в свободном состоянии имела влажность около 1%. Химический состав
графита не содержит значимых примесей посторонних элементов, после прокалива-
ния содержание химически связанного кислорода составляло не более 2%.

По результатам рамановской спектроскопии отработанного графитового катода не
было обнаружено значимых изменений положения и количества характеристических
полос по сравнению с исходным графитом и исходным электролитом (рис. 3).

В ходе циклирования образец не менял свою геометрическую форму или размеры,
не разрушался, не отслаивался, как это часто бывает при проведении процессов ин-
теркаляции/деинтеркаляции в межслоевое пространство несвязанного углерода.

Пористость после проведения испытаний составила 18.3 ± 1.6%.
По микрофотографиям графита заметно некоторое изменение рельефа поверхно-

сти катода после циклирования (рис. 4). Также заметно большое количество осевших
на поверхности частиц хлорида алюминия из электролита после просушки отработан-
ного катода.

После проведения основных измерений стабильность работы графитного электро-
да проверяли классическим циклированием. Образец зарядно-разрядных кривых для
разных циклов приведен на рис. 5.

Во всех случаях кривые имели похожий вид и хорошо воспроизводили друг друга
в течение 100 циклов при выбранной плотности тока для каждого образца со своими
геометрическими параметрами. В рассматриваемом диапазоне электрохимическая
емкость составляла около 4 мА · ч/г, поскольку диффузия ионов в межслоевом про-
странстве не наблюдалась, а значит масса катода не полностью участвовала в элек-
тродной реакции. Кулоновская эффективность варьировалась от 90 до 96%.

По данным анализа структуры и химического состава, а также по электрохимиче-
скому поведению ячеек можно сделать вывод, что единственным процессом, идущим
в катодном пространстве измерительной ячейки в условиях эксперимента является
хемосорбция/десорбция хлоралюминатных ионов на поверхности графита. Посто-
ронних процессов, искажающих анализ электрохимических измерений, не выявлено.

Проверку лимитирования общего процесса генерации тока катодной реакцией
проводили с привлечением метода электрохимического импеданса. Все годографы
импеданса в исследованных ячейках имели вид трех последовательных дуг (рис. 6).

Рис. 3. Рамановские спектры графита после эксперимента, исходного графита и исходного электролита.
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Меняя площадь алюминиевого электрода установили, что первый, низкорезистивный
арк соответствует сопротивлению реакции на алюминии. Меняя толщину слоя элек-
тролита определили, что второй арк соответствует сопротивлению электролита. Со-
противление катодной реакции описывается третьим арком.

Основной эксперимент проводили быстрым переключением направления тока с
определением разницы в конечном значении напряжения ячейки в момент переклю-
чения и первым значение напряжения ячейки после переключения. Дискретизация
сигнала составляла 0.3 с. Данную разницу понимали, как удвоенное значение “момен-
тальной поляризации электрода” (поляризацию электрода при протекании реакции в
положительную и в отрицательную сторону относительно выбранного рабочего элек-
трода считали равными друг другу). При таком подходе из величины поляризации ис-
ключались более замедленные поляризационные вклады.

После определения предельной плотности тока (в нашем случае 1 мА/см2), по фор-
муле (3) рассчитывали предельную скорость процесса хемосорбции, т.е. предельную

Рис. 4. Микрофотографии поверхности графита до (а) и после (б) электрохимических измерений, а также
спектры EDS исходного графита (в), отработанного графита (г) и инородного включения на поверхности
графита (д).
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Рис. 5. Зарядные и разрядные кривые исследуемой ячейки с графитовым катодом площадью 0.36 см2 под

током 1 мА/см2.
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Рис. 6. Образец годографа импеданса графитового катода площадью 1.0 см2.
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скорость основной электродной реакции на графите. Для этого величину плотности
тока пересчитывали на реальную доступную для сорбции поверхность графитного ма-
териала через определенную величину удельной поверхности по формуле (5):

(5)

Рассчитанное таким образом предельное значение скорости реакции составило
46 мкмоль/см2 · с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применением подхода стандартной химической кинетики вычислена предельная
скорость реакции поверхностной сорбции хлоралюминта-ионов с генерацией элек-
трона на графите, как основной катодной реакции алюминий-ионных источников то-
ка. Для исследованного графитного материала марки ЕС-02 в 1-этил-3-метилимида-
золхлориде эта величина составила 46 мкмоль/см2 · с.

Физико-химические исследования выполнены в Центре Коллективного пользова-
ния “Состав вещества” Института высокотемпературной электрохимии УрО РАН.

Работа выполнена в рамках Программы фундаментальных научных исследований
государственных академий наук “Разработка научных основ создания и совершен-
ствования химических источников тока с расплавленными, твердыми и жидкими
электролитами” № гос. рег. 122020100210-9.  
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CALCULATION OF THE ELECTRODE REACTION RATE 
ON A GRAPHITE CATHODE OF ALUMINUM-ION BATTERY 

WITH 1-ETHYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE

K. V. Druzhinin1, 2, A. S. Kukin2, K. Yu. Balakin1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Institute of New Materials and Technologies, Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

A method for determining the rate of sorption of chloraluminate complexes on graphite ma-
terial as the main cathode reaction in aluminum-ion batteries with an ionic liquid as an elec-
trolyte is proposed in terms of classic chemical kinetics approach. The method is applied to
the description of the rate of a one-electron cathode reaction that is in the case the sorp-
tion/desorption of complexes on the electrode surface with no migration in the interlayer
space of graphite taken into account. The experimental part is based on the selection and
providing of measurement conditions and the ratio of the components of the cell to ensure
that the rate of the cathode process sets the rate of current generation of the cell. The rate of
supply/removal of electrons, as participants in the reaction, thus can be directly related to
the reaction rate on graphite. The point of reaching the limiting current on the polarization
curve in that case corresponds the limiting rate of the chemical sorption reaction. The ap-
proach takes into account the effect of other limiting processes, such as the rate of remov-
al/supply of electrons, the rate of removal/supply of ions to/from the electrolyte volume,
and the rate of anodic dissolution/deposition of aluminum. The calculated value of the reac-
tion rate for graphite material grade EC-02 and low-temperature ionic liquid 1-ethyl-3-me-
thylimidazole chloride in a mixture with aluminum chloride (1 : 1.3) was calculated to be
46 μmol/cm2 · s.

Keywords: aluminum-ion battery, carbon cathode, electrode reaction rate
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В широком концентрационном и температурном интервале исследована структура
поверхности кристаллизации системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4 с целью выявления
составов с оптимальными физико-химическими параметрами которые могут быть
положены в основу синтеза высокодисперсного вольфрамата свинца с высоким вы-
ходом и чистотой. В качестве рабочей системы для решения поставленной в работе
задачи выбрана система (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4, которая является диагональ-
ным сечением системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4. В работе впервые использовано по-
нятие “сложного компонента”, имеется ввиду смесь вольфраматов лития и натрия,
а также сульфатов лития и натрия на вершинах квадрата составов. Сложные компо-
ненты представляют собой эвтектические составы соответствующих вольфраматов
лития, натрия и их сульфатов. Такой подход к изучению “результирующей” тройной
взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4, на вершинах которой расположены
сложные компоненты, позволило воспользоваться заметными отличиями иссле-
дованной системы от исходных тройных взаимных систем Li, Pb // SO4, WO4 и
Na, Pb // SO4, WO4. Показано, что изученная система (Li, Na), Pb // SO4, WO4 обла-
дает рядом преимуществ как по температурам плавления эвтектической смеси на
стороне Li2,Na2(WO4)2–Li2,Na2(SO4)2, так и по сдвигу линии совместной кристал-
лизации фаз, что приводит к заметному увеличению поверхности кристаллизации
вольфрамата свинца. В этой связи, прежде чем приступить к получению вольфрама-
та свинца, нами, на основе метода Темкина-Шварцмана и уравнения изотермы хи-
мических реакций Вант-Гоффа, была оценена термодинамическая вероятность про-
текания реакций, лежащих в основе синтеза вольфрамата свинца. Расчёты показали,
что все обменные процессы протекают с высокими отрицательными энергиями
Гиббса. Полученные образцы вольфрамата свинца анализировались рентгенофазо-
вым методом анализа на рентгеновском дифрактометре Дрон-6, а на лазерном ана-
лизаторе частиц Fritsch Analysette 22 Nanotek Plus определена их дисперсность.
Представленные результаты теоретического анализа возможности реализации спо-
соба синтеза вольфрамата свинца в расплавах системы (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4
и экспериментальный материал по его реализации могут стать основой для разра-
ботки технологии получения высокодисперсных порошков вольфрамата свинца.

Ключевые слова: термодинамика, расплав, термический анализ, эвтектика, вольфра-
мат свинца, синтез, идентификация
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ВВЕДЕНИЕ

Вольфрамат свинца PbWO4 (PWO) – один из важнейших вольфраматов среди
р-элементов. PWO используется для изготовления электромагнитного калориметра
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(ECAL), компактного мюонного соленоида (CMS) и фотонного детектора в экспери-
менте ALICE в CERN [1–4]. Однако, как показывает критический анализ разработан-
ных и предложенных к настоящему времени способов его получения [3–17], основан-
ные в большей своей части на реакциях в растворах и твердых фазах, имеют ряд недо-
статков. Они связаны с гидролитическими процессами Pb(NO3)2 и Na2WO4 в водных
растворах, влиянием рН среды на состав образующегося вольфрамата свинца [3, 4],
высокими температурами (750–900°С, особые условия эксперимента) и продолжи-
тельностью (от 2 до 96 ч) процессов синтеза PbWO4 твердофазным методом [4, 6, 7] и
др. Кроме того, при твердофазном синтезе PbWO4 в качестве примеси образуется ди-
свинцовый вольфрамат Pb2WO5, возникающий как при его получении из смеси PbO и
WO3, так и при выращивании монокристаллов вольфрамата свинца из расплавов, ча-
стицы которого играют роль центра (дефекта) рассеяния лазерного излучения [16].

К другим недостаткам методов, особенно твердофазных, можно отнести также ма-
лую производительность, низкий выход основного вещества и его невысокую чистоту.
Таким образом, поиск оптимальных путей получения вольфрамата свинца, и разра-
ботка эффективного способа его синтеза в нанокристаллическом состоянии – задача
актуальная.

Цель настоящей работы – разработка эффективного метода синтеза вольфрамата
свинца в расплавах солевых систем на основе эвтектики Li2WO4–Na2WO4 (эвтектиче-
ский состав – 48 и 52 мол. % Li2WO4 и Na2WO4 соответственно, tпл = 485°С) с добавле-
нием рассчитанного количества PbSO4.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВОЗМОЖНОСТИ РЕАЛИЗАЦИИ
СИНТЕЗА ВОЛЬФРАМАТА СВИНЦА В РАСПЛАВАХ 

СИСТЕМЫ (LI2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4 ((Li, Na), Pb // SO4, WO4)

В рамках теоретических представлений классического физико-химического анали-
за ту часть пространства, в которой реализуются обменные процессы в четверной вза-
имной системе (Li, Na), Pb // SO4, WO4 можно представить как правильную трехгран-
ную призму, основания которой образуют две тройные системы с общими аниона-
ми Li, Na, Pb // WO4 и Li, Na, Pb // SO4, а грани – три тройные взаимные системы
Li, Pb // SO4, WO4, Na, Pb // SO4, WO4 и Li, Na // SO4, WO4 с шестью обменными про-
цессами, из которых для целей синтеза вольфрамата свинца имеют значение реакции:

(1)

(2)
Поэтому перед синтезом вольфрамата свинца с использованием значений термоди-

намических параметров реагентов и продуктов реакций, взятых из [18] на основе ме-
тода Темкина–Шварцмана во втором его приближении и уравнения изотермы хими-
ческих реакций Вант-Гоффа [18], нами была произведена термодинамическая оценка
возможности протекания реакции (1)–(2) (табл. 1).

Как следует, из данных табл. 1,  для реакции (1) и (2) меньше нуля, и они могут
быть положены в основу синтеза вольфрамата свинца.

Для выяснения смысла и границ применимости этих данных, важно знание генези-
са диаграммы состояния четверной взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4 и воз-
можных направлений ее преобразования в заданных термических условиях. С этой
целью обратимся к такому важному понятию теории фазовых равновесий и физико-
химического анализа многокомпонентных систем как плоскостное диагональное се-
чение – “композит веществ”, что является основой многокомпонентных систем. За-
метим, что в случае четверной взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4 имеем три

+ = +2 4 4 2 4 4Li WO PbSO Li SO PbWO ,

+ = +2 4 4 2 4 4Na WO PbSO Na SO PbWO .

°Δ TrG
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таких сечений: Li2WO4–Na2WO4–PbSO4, Li2WO4–PbWO4–Li2SO4 и Na2WO4–PbWO4–
Na2SO4, из которых только в первой возможны обменные реакции приводящие к об-
разованию PbWO4. Действительно, как нетрудно заметить из их вещественного соста-
ва и возможных между ними реакций (см. выше реакции (1)–(2)), трех составляющих
сечения реагентов достаточно для построения пространственной диаграммы системы
(Li, Na), Pb // SO4, WO4. Таким образом, представленный в табл. 1 материал по термо-
динамическим расчетам представляет собой количественное описание энергии про-
цессов преобразования плоскостного диагонального сечения Li2WO4–Na2WO4–
PbSO4 в четверную систему (Li, Na), Pb // SO4, WO4. Совершенно очевидно, что плос-
костное диагональное сечение Li2WO4–Na2WO4–PbSO4 первично, т.е. четверная вза-
имная система является производной от него. В то же время из анализа данных базо-
вой (Li2WO4–Na2WO4)эвт и рабочей (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4 систем следует, что
описанные выше реакции (1)–(2) могут быть осуществлены не только на уровне взаи-
модействия компонентов, но и на уровне систем. В этой связи обратимся к внутрен-
ним разрезам плоскостного диагонального сечения хLi2WO4–(1 – х)Na2WO4–PbSO4
(где х и (1 – х) мольные доли Li2WO4 и Na2WO4 в базовой системе) и, в первую оче-
редь, к псевдобинарной системе (48Li2WO4–52Na2WO4)эвт–PbSO4 (мол. %). По своему
смыслу эти разрезы представляют собой нестабильные диагональные сечения новой
тройной взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4, в которых в качестве одного из
компонентов выступает эвтектическая смесь (48Li2WO4–52Na2WO4)эвт (мол. %). Та-
ких новых тройных взаимных систем, назовем их “результирующими”, в плоскостном
диагональном сечении, естественно, возможно столько, сколько в нем может быть
проведено внутренних разрезов. Ниже на рис. 1 представлены диаграммы плавкости
систем Li, Pb // SO4, WO4, Na, Pb // SO4, WO4 и (Li, Na), Pb // SO4, WO4, причем дан-
ные по рис. 1а и 1б взяты из работ [19, 20], а 1в построена по приводимым в табл. 2 на-
шим экспериментальным данным.

Как следует из этих данных, результирующая система по своим параметрам прин-
ципиально отличается от исходных тройных взаимных систем Li, Pb // SO4, WO4 и
Na, Pb // SO4, WO4. В частности, у нее значительно ниже температуры плавления эв-
тектик на сторонах квадрата составов, а линия совместной кристаллизации фаз силь-
но прижата к ним. Как следствие этого, поверхность кристаллизации PbWO4 заметно
увеличивается (в среднем на 22%), по сравнению с таковой в системах Li, Pb // SO4,
WO4 и Na, Pb // SO4, WO4, порознь взятых. Кроме того, как видно из рис. 1а и 1б, на

Таблица 1. Изобарно-изотермические потенциалы  и константы равновесия  обменных
реакций (1)–(2) в расплавах системы Li2WO4–Na2WO4–PbSO4 – сечения четверной взаимной
системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4

Реакции
Уравнения

Δr  = ϕ(T)

Δr , кДж/моль и  при температурах, К

873 973 1073

1. Li2WO4 + PbSO4 = 
= Li2SO4 + PbWO4

Δr  = –33.72 – 0.01979Т + 

+ MoΔr T

–50.99 –52.98 –54.95

99.30 · 10–2 99.35 · 10–2 99.39 · 10–2

2. Na2WO4 + PbSO4 = 
= Na2SO4 + PbWO4

Δr  = –40.77 – 0.00833Т + 

+ MoΔr T

–48.04 –48.88 –49.71

99.34 · 10–2 99.39 · 10–2 99.44 · 10–2

°Δ TrG °рK

°TG

°TG °рK

°TG

°рС

°TG

°pC
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стороне Li2WO4–Li2SO4 квадрата состава компоненты дают эвтектику, тогда как в си-
стеме Na, Pb // SO4, WO4 Na2WO4 образует с Na2SO4 твердые растворы. В отличие от
них в результирующей системе (Li, Na), Pb // SO4, WO4, взаимодействие “сложного”
компонента – (48Li2WO4–52Na2WO4)эвт (мол. %) со смесью сульфатов лития и на-
трия того же молярного состава приводит к эвтектике. Очевидно в расплаве систе-
мы (Li, Na)2WO4–(Li, Na)2SO4 со статистическим распределением ионов, мощный

поляризующий потенциал иона лития подавляет стремление ионов Na+,  и −2
4WO −2

4SO

Рис. 1. Диаграммы плавкости систем: а) Li, Pb // SO4, WO4; б) Na, Pb // SO4, WO4; в) (Li, Na), Pb // SO4, WO4.
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к формированию непрерывных твердых растворов и последние вырождаются в эвтек-
тику. И еще одна особенность результирующей системы: в ней, в отличие от исходных
систем Li, Pb // SO4, WO4 и Na, Pb // SO4, WO4, эвтектики которых на сторонах квад-
ратов составов двухкомпонентны и трехфазны, последние, кроме системы PbWO4–
PbSO4, трехкомпонентны и четырехфазны. Наряду с этим в результирующей системе,
в отличие от тройных взаимных систем Li, Pb // SO4, WO4 и Na, Pb // SO4, WO4 один
из компонентов, а именно: Li2WO4 или Na2WO4, как указано выше, заменен на “слож-
ный” компонент состава [хLi2WO4 + (1 – х)Na2WO4].

Таблица 2. Данные термического анализа системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4

Система. Добавляемый 
компонент-вещество 

в формуле системы, мол. %

Мол. % 
добавляемого 
компонента

tкр, °C
Мол. % 

добавляемого 
компонента

tкр, °C Характер 
точек

(48Li2WO4 + 52Na2WO4)–
(48Li2SO4 + 52Na2SO4)

0 490 40 470

Эвтектика
Е = 440°С

10 470 50 480
20 460 60 490
25 440 70 500
30 460 – –

(48Li2WO4–52Na2WO4)– 
PbWO4

0 490
10
40
60
80

600
700
800
900

Эвтектика
Е = 430°С

5 440
6 430
7 450
8 460

PbWO4–PbSO4

0 1170 40 1020

Эвтектика
Е1 = 995°С

10 1100 50 995
20 1080 60 1040
30 1050 70 1080

(48Li2SO4–52Na2SO4)–
PbSO4

0 677 4 570

Эвтектика
Е = 520°С

1 600 10 625
2 520 20 650
3 550 – –

(48Li2WO4–52Na2WO4)–
PbSO4

0 490 30 725

Эвтектика
Е1 = 420°С
Е2 = 750°С
Дистектика 

820°С

1 450 40 790
2 440 50 820
3 430 60 800
4 420 70 775
7 450 80 750

10 520 85 850
20 650 – –

(48Li2SO4–52Na2SO4)–
PbWO4

0 677 30 700

Эвтектика
Е = 560°С

1 650 40 775
2 560 50 825
3 610 60 900

10 660 – –
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Исходя из изложенного, нетрудно прийти к выводу о том, что тройные взаимные
системы Li(Na), Pb // SO4, WO4 и результирующая система (Li, Na), Pb // SO4, WO4
имеют общее происхождение – композит веществ Li2WO4–Na2WO4–PbSO4, называе-
мый, как указано выше в теории многокомпонентных систем, “плоскостное диаго-
нальное сечение”. Его важное свойство – способность, в зависимости от условий и
природы взаимодействующих объектов, преобразоваться в совершенно разные физи-
ко-химические системы. О первом из них сказано выше: при независимом взаимодей-
ствии PbSO4 с Li2WO4 и Na2WO4 на уровне компонентов оно порождает равновесную
четверную взаимную систему (Li, Na), Pb // SO4, WO4. Второй вариант ее преобразо-
вания – процесс взаимодействия тройных взаимных систем Li, Pb // SO4, WO4 и
Na, Pb // SO4, WO4 с PbSO4 на его внутренних разрезах, с последующей их трансфор-
мацией в результирующую тройную взаимную систему (Li, Na), Pb // SO4, WO4. Ее не-
стабильная диагональ это и есть рабочая система (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4 – веще-
ственная основа для разработки в настоящей работе эффективного способа синтеза
вольфрамата свинца по расплавной технологии.

Интерес здесь, на наш взгляд, представляет и вопрос о соответствии термодинами-
ческих параметров процессов в исходных и результирующей тройных взаимных си-
стемах. Выше в табл. 1 приведены значения  и  для процессов в исходных
тройных взаимных системах. Ниже в табл. 3 даются значения указанных функций для
реакции по ряду разрезов плоскостного диагонального сечения четверной взаимной
системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4 при различных мольных соотношениях Li2WO4–
Na2WO4.

°Δ TrG °pK

Таблица 3. Изобарно-изотермические потенциалы  и константы равновесия  обменных
реакций в расплавах внутренних разрезов плоскостного диагонального сечения Li2WO4–
Na2WO4–PbSO4 четверной взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4 при различных мольных
отношениях вольфраматов лития и натрия

Реакции
Уравнения

Δr  = ϕ(T)

Δr , кДж/моль и  при температурах, К

873 973 1073

3. 0.74Li2WO4 + 
+ 0.26Na2WO4 + PbSO4 = 
= PbWO4 + 0.74Li2SO4 +

+ 0.26Na2SO4

Δr  = –35.98 –

– 0.016648Т – MoΔr T

–50.51 –52.18 –53.84

99.31 · 10–2 99.36 · 10–2 99.40 · 10–2

4. 0.50Li2WO4 + 
+ 0.50Na2WO4 + PbSO4 = 
= PbWO4 + 0.50Li2SO4 +

+ 0.50Na2SO4

Δr  = –35.98 –

– 0.016648Т – MoΔr T

–50.51 –52.18 –53.84

99.31 · 10–2 99.36 · 10–2 99.40 · 10–2

5. 0.48Li2WO4 +
+ 0.52Na2WO4 + PbSO4 = 
= PbWO4 + 0.48Li2SO4 + 

+ 0.52Na2SO4

Δr  = –37.21 –
– 0.01373Т + MoΔr T

–49.20 –50.57 –51.94

99.32 · 10–2 99.38 · 10–2 99.42 · 10–2

6. 0.24Li2WO4 + 
+ 0.76Na2WO4 + PbSO4 = 
= PbWO4 + 0.24Li2SO4 +

+ 0.76Na2SO4

Δr  = –38.99 –
– 0.011028Т – MoΔr T

–48.62 –49.72 –50.81

99.33 · 10–2 99.39 · 10–2 99.43 · 10–2

°Δ TrG °рK

°TG

°TG °рK

°TG

°pC

°TG

°pC

°TG
°pC

°TG
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Как следует из этих данных, энергия Гиббса реакции, как и следовало ожидать, есть
функция качественного и количественного состава базовой системы Li2WO4–

Na2WO4. Другая их особенность состоит в том, что значения  реакций (1)–(2) и
(3)–(6) из табл. 1 и 3 отличаются в среднем на ±1.5% – следствие влияния мольных от-
ношений Li2WO4 и Na2WO4 в базовой системе Li2WO4–Na2WO4 на  малость же

самой величины обусловлена близостью  и  вольфраматов лития и на-
трия. Здесь имеет смысл обратить внимание на возможность численного совпадения
данных табл. 1 и 3 по реакциям (1)–(2) и (3)–(6), например, при равенстве в базовой
системе Li2WO4–Na2WO4 мольных отношений вольфраматов лития и натрия 1 : 1. Од-
нако, при этом надо иметь в виду, что это невозвращение к тройным взаимным систе-
мам Li, Pb // SO4, WO4 и Na, Pb // SO4, WO4. В приведенном случае, как и при других
мольных отношениях Li2WO4 и Na2WO4, обменные процессы протекают на внутрен-
нем разрезе (50Li2WO4–50Na2WO4–PbSO4 (мол. %) плоскостного диагонального сече-
ния Li2WO4–Na2WO4–PbSO4, являющегося нестабильным диагональным сечением
результирующей тройной взаимной системы (Li, Na), Pb // SO4, WO4. Отсюда следует,
формально, термодинамическая причина данного совпадения.

Таким образом, изложенный материал по энергетике обменных реакций в тройных
взаимных системах Li, Pb // SO4, WO4 и Na, Pb // SO4, WO4 и результирующей трой-
ной взаимной системе (Li, Na), Pb // SO4, WO4 дает основание при расчетах термоди-
намики процессов в расплавах для синтетических целей отдать предпочтение схеме
процессов в табл. 3. Это тем более справедливо, что одной из важнейших задач при
разработке нового способа синтеза в солевых расплавах является минимизация темпе-
ратурного режима получения искомого вещества, важнейшим условием которой яв-
ляется использование системы эвтектического типа в качестве базовой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для достижения поставленной в работе цели использовались термодинамический,
РФА, дисперсионный и визуальный политермический [21] методы анализа.
В качестве исходных веществ использовались обезвоженные вольфраматы лития и на-
трия квалификации “ч.” и “ч. д. а.” соответственно, сульфат свинца синтезировали
взаимодействием уксуснокислого свинца марки “о. с. ч.” с сульфатом натрия “х. ч.”
в растворе. Для синтеза PbWO4 исходные реагенты тщательно растирают и просеива-
ют через сито (0.25 мкм). Далее из полученных отсевов в соответствии с уравнением
реакции

составляют стехиометрическую смесь на 10 г PbWO4, которая вносилась в тигель.
На синтез такого количества вольфрамата свинца необходимо: 2.76329 г Li2WO4,
3.35939 г Na2WO4 и 6.66154 г PbSO4. Для гомогенизации туда же добавляется ацетон,
который затем полностью удаляется до начала реакции. Тигель с реагентами нагрева-
ют в печи при температуре 650°С (точность ±10°С) и выдерживают в ней в течение
40 мин. Полученный при этом продукт охлаждают до комнатной температуры, выще-
лачивают горячей (70–80°С) дистиллированной водой, осадок PbWO4 отфильтровы-
вают, промывают на фильтре до отрицательной реакции на сульфат-ион. Полученный
вольфрамат свинца сушат при 150–200°С в течение 1 ч, а затем прокаливают при тем-
пературе 300–350°С до постоянной массы. Выход свинца вольфрамовокислого со-
ставляет 98.0% от теоретического. На рис. 2 и табл. 4 приводятся рентгеновские ди-
фрактограммы и значения межплоскостного расстояния, двойного угла, интенсивно-

°Δ TrG

°Δ ;TrG
°Δ 298f H °Δ 298f G

+ +
= +

=
+

2 4 2 4 4

4 2 4 2 4

0.48Li WO 0.52Na WO PbSO
PbWO 0.48Li SO 0.52Na SO
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сти и параметров кристаллической решетки синтезированного в расплавах системы
(Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4 вольфрамата свинца.

Как следует из этих данных, а также данных по термодинамике реакций и экспери-
ментальной оценки выхода PbWO4 на основе системы (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4,
может быть разработан рациональный метод синтеза вольфрамата свинца, который
характеризуется высокой производительностью процесса и высоким выходом основ-
ного вещества, при оптимальном температурном режиме (600–650°С).

С учетом известных и возможных областей применения PbWO4 представляет инте-
рес получение информации о размерах его частиц. Из данных рис. 3 видно, что разме-
ры частиц синтезированного вольфрамата свинца лежат в пределах: первая фракция –
50–800 мкм (60%); вторая фракция – 5–14 мкм (40%).

Для дополнительной иллюстрации данных по дисперсности вольфрамата свинца на
рис. 4 приводятся его микрофотографии с различными степенями увеличения, выво-
ды из которых коррелируют с результатами дисперсионного анализа.

Таким образом, в настоящей работе впервые дан термодинамический анализ воз-
можности синтеза вольфрамата свинца в расплавах системы (Li2WO4–Na2WO4)эвт–

Рис. 2. Рентгенограмма образца PbWO4, синтезированного в расплавах системы (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4.
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Таблица 4. Значения параметров кристаллической решетки и плотности PbWO4, синтезирован-
ного в расплавах системы (Li2WO4–Na2WO4)эвт–PbSO4

Формула Y-обзорная 
шкала Сканирование WL Система а с Плотность

PbWO4 21.0457% Да Тетроганальная 5.46160 12.04600 8.412

PbWO4 19.1007% Да Тетроганальная 5.46160 12.04930 8.407

PbWO4 32.3684% Да Тетроганальная 5.46000 12.05000 8.414
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PbSO4 ((Li, Na), Pb // SO4, WO4) и осуществлена экспериментальная реализация мето-
да синтеза. Разработанный метод выгодно отличается от существующих способов
как по температуре (600–650°С), так и по производительности и выходу основного
вещества.
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SYNTHESIS OF LEAD TUNGSTATE IN MELTS
OF THE SYSTEM (Li2WO4–Na2WO4)evt–PbSO4

Z. A. Cherkesov1, Kh. B. Kushkhov1, A. A. Kyarov1

1Kabardino-Balkarian State University named after Kh.M. Berbekova, Nalchik, Russia

The structure of the crystallization surface of the system (Li, Na), Pb // SO4, WO4 has been
studied in a wide concentration and temperature range in order to identify compositions
with optimal physicochemical parameters that can be used as the basis for the synthesis of
highly dispersed lead tungstate with high yield and purity. The system (Li2WO4–
Na2WO4)evt–PbSO4, which is a diagonal section of the system (Li, Na), Pb // SO4, WO4,
was chosen as a working system for solving the task set in the work. For the first time, the
concept of a “complex component” is used in the work, which is a mixture of lithium and
sodium tungstates, as well as lithium and sodium sulfates at the vertices of the square of
compositions. The complex components are eutectic compositions of the corresponding
lithium tungstates, sodium and their sulfates. This approach to the study of the “resulting”
triple mutual system (Li, Na), Pb // SO4, WO4 on the vertices of which complex compo-
nents are located allowed us to take advantage of the noticeable differences between the
studied system and the original triple mutual systems Li, Pb // SO4, WO4 and Na, Pb //
SO4, WO4. It is shown that the studied system (Li, Na), Pb // SO4, WO4 has a number of
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advantages both in terms of melting temperatures of the eutectic mixture on the side of
Li2,Na2(WO4)2–Li2,Na2(SO4)2, and in terms of the shift of the line of joint crystallization
of phases, which leads to a noticeable increase in the crystallization surface lead tungstate. In
this regard, before proceeding to the production of lead tungstate, we estimated the thermo-
dynamic probability of the reaction underlying the synthesis of lead tungstate on the basis of
the Temkin-Schwarzman method and the Van’t-Hoff isotherm equation of chemical reac-
tions. Calculations have shown that all metabolic processes proceed with high negative
Gibbs energies. The obtained samples of lead tungstate were analyzed by the X-ray phase
analysis method on the X-ray diffractometer Dron-6, and their dispersion was determined
on the Fritsch Analysette 22 Nanotek Plus laser particle analyzer. The presented results of a
theoretical analysis of the possibility of implementing a method for synthesizing lead tung-
state in melts of the (Li2WO4–Na2WO4)evt–PbSO4 system and experimental material for its
implementation can become the basis for the development of technology for obtaining high-
ly dispersed lead tungstate powders.

Keywords: thermodynamics, melt, thermal analysis, eutectic, lead tungstate, synthesis, iden-
tification
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Исследована восстановительная и адсорбционная способность иерархически струк-
турированных углеродных пленок, синтезированных из глюкозы на расплавленном
магниевом катализаторе под слоем расплавленных солей и термически восстанов-
ленного оксида графена при их взаимодействии с раствором перманганата натрия в
нейтральной среде при комнатной температуре. Полученные методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии данные показывают, что весь адсорбированный на
поверхности углеродных наноматериалов марганец находится в восстановленном
виде – большая часть в виде ионов четырехвалентного марганца, а порядка 20% –
в виде ионов трехвалентного марганца, что делает образованные углеродно-оксидные
композиты перспективными материалами в качестве катодов химических источни-
ков тока. Самую низкую адсорбционную активность продемонстрировал термиче-
ски восстановленный оксид графена. Иерархически структурированные углеродные
пленки позволяют адсорбировать до 100 мас. % исходного марганца в нейтральных
средах, что много выше по сравнению со всеми известными коммерческими адсор-
бентами.

Ключевые слова: расплавленные соли, иерархически структурированная углеродная
пленка, термически восстановленный оксид графена, адсорбция, фотоэлектронная
спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение грунтовых вод ионами тяжелых металлов, таких как Mn7+, Cr6+, As5+,
Pb2+ и других является большой проблемой в регионах с ограниченным доступом к
чистой питьевой воде. В последнее время проведены многочисленные исследования
по поиску возможных адсорбентов, которые позволят удалять из природной среды ио-
ны тяжелых металлов, в том числе, по удалению высоко канцерогенного и мутагенно-
го семивалентного марганца.

В отличие от органических загрязнителей, тяжелые металлы не поддаются биологи-
ческому разложению и, как известно, являются токсичными или канцерогенными [1].

Предельно-допустимая концентрация ионов Mn(VII) для водных объектов комму-
нально-бытового водопользования составляет 0.1 мг/дм3, для объектов рыбохозяй-
ственного водопользования этот же показатель составляет 0.01 мг/дм3. Класс опасно-

УДК 620.193.43
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сти Mn(VII) – 3 [2]. Воздействие марганца на человека проявляется в виде постоянной
сонливости, ухудшении памяти, повышенной утомляемости. Марганец является по-
литропным ядом, который оказывает вредное воздействие на работу легких, сердеч-
но-сосудистой системы, может вызвать аллергический или мутагенный эффект. От-
рицательное влияние марганца, в первую очередь, сказывается на функционировании
центральной нервной системы. Марганец (Mn) и его соединения вызывали проблемы
со вкусом и запахом воды и токсичность для водных обитателей. Биосорбция и накоп-
ление Mn вызывали у человека паркинсонизм [3].

Для очистки сточных вод от Mn(VII) можно использовать различные восстановите-
ли и адсорбенты, которые позволят восстанавливать Mn(VII) в MnО2 или Mn2+ в зави-
симости от кислотности среды, и адсорбировать восстановленную форму марганца на
своей поверхности. В качестве перспективных восстановителей и адсорбентов ионов
семивалентного марганца предлагается использование как природных адсорбентов,
таких как альгинат кальция [4], Mesoporous silica [5], так и функциональных гибрид-
ных наноматериалов на основе различных аллотропных модификаций углерода, в ос-
новном в виде sp2-гибридизированного углерода – графена (G), оксида графена (GO)
или восстановленного оксида графена (rGO), а также углеродных нанотрубок (CNT)),
обладающих высокой удельной поверхностью и высокими адсорбционными свой-
ствами [6]. Одновременно с очисткой загрязненных вод в настоящее время осуществ-
ляют синтез гибридного композиционного материала на основе графена или его окси-
да с диоксидом марганца, либо марганцевой шпинелью [7–11].

Исследованные нами углеродные наноматериалы являются эффективными при
очистке вод от ионов семивалентного марганца, как было показано ранее [12]. Про-
дуктами взаимодействия углеродных наноматериалов с раствором перманганата в
нейтральной среде могут быть либо диоксид марганца (при использовании графена),
либо марганцевая шпинель (при использовании ИСУП).

Однако, в нашей предыдущей работе не было исследовано валентное состояние
восстанавливающихся ионов марганца. Это очень важно, т.к. при использовании уг-
леродно-оксидных композитов в качестве катодных материалов наличие в составе ди-
оксида марганца или марганцевой шпинели ионов с разной степенью окисления зна-
чительно улучшает электрохимические характеристики катода химических источни-
ков тока [13].

Целью настоящего исследования является сравнительное исследование процессов
восстановления и адсорбции ионов семивалентного марганца на поверхности терми-
чески восстановленного оксида графена (ТВОГ) и иерархически структурированных
углеродных пленок (ИСУП) методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Углеродная иерархически структурированная пленка была синтезирована при вза-
имодействии Д-глюкозы в среде расплавленных галогенидов щелочных металлов на
поверхности жидкого металлического магния при температуре 750°C. В качестве рас-
плавленной солевой ванны использовалась смесь хлоридов и фторидов щелочных ме-
таллов и алюминия с температурой плавления ниже 700°С. Подробно синтез описан в
наших предыдущих работах [14].

Предварительно переплавленные соли размалывали и тщательно перемешивали с
порошком глюкозы, содержание которой в смеси не превышало 10 мас. %. Солевую
смесь с органическим прекурсором и магнием выдерживали при рабочей температуре
700 или 750°С в течение от 1 до 2 ч в зависимости от концентрации добавки глюкозы.
После окончания взаимодействия солевую смесь с корольком магния выливали в хо-
лодный тигель и остужали. После затвердевания соль растворяли в дистиллированной
воде и легкий углеродный порошок (иерархически структурированная углеродная
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пленка (ИСУП)) плавал по поверхности воды, после чего его отфильтровывали, про-
мывали 10%-ым раствором HCl для удаления следов второго продукта взаимодей-
ствия нано-MgO с размером частиц до 30 нм [15], снова промывали водой до достиже-
ния промывочным раствором рН 7.

Съемку рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и Оже-спектроскопии уг-
леродных наноматериалов до и после адсорбции ионов марганца приводили при по-
мощи K-Alpha XPS фотоэлектронного спектрометра (Thermo Fisher Scientific, UK).
Электронную микроскопию проводили на сканирующем электронном микроскопе
Tescan MIRA3 (Чехия) с энергодисперсионной приставкой.

Все углеродные наноматериалы были аттестованы методом Рамановской спектро-
скопии. Рамановские спектры углеродных наноматериалов были записаны с помо-
щью спектрометра a Renishaw U 1000, соединенного с Leica DML микроскопом. Ar+

лазер с длиной волны 532 см–1 и мощностью 20 мВт использовали в качестве источни-
ка возбуждения. Диаметр пятна составлял 1 мкм, время набора сигнала 20 или 30 с.

Термически восстановленный оксид графена марки ВОГ-Б1 был произведен фир-
мой “Конгран” при Институте биофизики им. Ак. Эммануэля (г. Москва, Россия).
Удельная поверхность, определенная методом ВЕТ, составляет 180 м2/г. Рамановский
спектр включения также характеризуется наличием D-связи 1347 cм–1, G-связи 1598 cм–1,
соотношение высот пиков HD/HG составляет 0.61, при этом из-за большой ширины
пика D соотношение интенсивностей пиков ID/IG равно 1.32, что говорит о высокой
степени дефектности и разупорядоченности структуры оксида графена.

Как было показано ранее, синтезированная в солевом расплаве иерархически
структурированная углеродная пленка не является изоморфной – с одной стороны
она гладкая, на другой стороне имеются многочисленные прямоугольные “ступеньки”
[14]. Рамановский спектр гладкой стороны ИСУП аналогичен спектру многослойного
графена, который характеризуется уширением и сдвигом пика D относительно графи-
тового (1355 см–1), уменьшением соотношения ID/IG равно, а также слиянием пиков
2D и D + G в один широкий пик. С развитой стороны пленки наблюдается резкое из-
менение, а именно, усложнение спектра. Спектры разных частей одной стороны
пленки также существенно различаются между собой. Помимо имеющихся на всех ча-
стях пленки пиков D (алмазных) на 1332–1336 см–1 и G (графеновых) на 1593–1600 см–1

наблюдается усложнение спектра наличием пика на 1120–1140 см–1 в видимой области
Рамановских спектров, которые относят к полосам β-карбина [16].

Восстановление ионов семивалентного марганца и его адсорбцию на углеродные
наноматериалы проводили в статическом режиме при комнатной температуре в ней-
тральной среде без дополнительного перемешивания. Концентрация раствора пер-
манганата калия рН 7 составляла 0.01 М.

Навески ИСУП, термически восстановленного графена и графена в количестве 0.1 г
добавляли к 20 мл раствора перманганата натрия и оставляли на длительную выдерж-
ку при комнатной температуре. Процесс протекает в течение 300 ч. После взаимодей-
ствия углеродного наноматериала с раствором перманганата натрия, раствор отфиль-
тровывали и проводили химический анализ при помощи оптического эмиссионного
спектрометра OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой.
Концентрации натрия и марганца также определяли и в исходном растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным химического анализа при помощи оптического эмиссионного спектро-
метра OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer, USA) с индуктивно связанной плазмой ионы
семивалентного марганца могут успешно восстанавливаться адсорбироваться на по-
верхности ИСУП и термически восстановленного оксида графена, причем именно на
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поверхности ИСУП степень восстановления из раствора равна практически 100%, в то
время как величина степени восстановления 97.58% определена для оксида графена.

Изучение продуктов восстановления и адсорбции ионов Mn(VII) 
поверхностью термически восстановленного оксида графена

По данным химического анализа концентрации марганца и натрия в отфильтро-
ванном растворе существенно уменьшаются после взаимодействия с навеской ТВОГ
вследствие восстановления и сорбции ионов натрия и марганца на поверхности угле-
родной пленки.

Микрофотографии и рентгеновские энергодисперсионные спектры (РЭДС) в раз-
личных точках поверхности термовосстановленного оксида графена (ТВОГ) после
взаимодействия с раствором перманганата натрия представлены на рис. 1 и 2. Резуль-
таты химического анализа по данным РЭДС приведены в табл. 1.

Микрофотографии ТВОГ сделаны с небольшим увеличением, т.к. характерное со-
стояние поверхности оксида графена, напоминающее скомканную бумагу, не позво-
лил провести нацеливание и получить изображение кристаллов продуктов взаимодей-
ствия, однако, исходя из данных анализа элементов по данным РЭДС можно с уверен-
ностью говорить, что на поверхности ТВОГ адсорбируется марганец в количествах от
4 до 26% в различных точках поверхности.

Рис. 1. Микрофотография в режимах сканирующей электронной микроскопии и в обратно отраженных
электронах термовосстановленного оксида графена после взаимодействия с раствором 0.01 М NaMnO4.

Таблица 1. Химический состав ТВОГ после взаимодействия с раствором перманганата натрия
в различных точках (в ат. %)

Спектр (рис. 2) C O Si S Cl Mn

1 72.06 21.64 0.17 0.29 5.84
2 83.7 13.68 1.07 0.11 1.44
3 80.01 17.53 0.13 0.81 0.12 1.66
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ТВОГ после взаимодействия был изучен при помощи Рамановской спектроскопии,
который показал помимо углеродных пиков, характерных для оксида графена D-связь
1347 cм–1, G-связь 1598 cм–1, небольшой пик на 628 см–1 (рис. 3), который с учетом
данных химического анализа может быть атрибутирован как соответствующий коле-
баниям октаэдра MnO6 в составе марганцевой шпинели NaMn2O4 [17].

На рис. 4 представлен обзорный РФЭС спектр термически восстановленного окси-
да графена после взаимодействия с 0.01 М раствором перманганата натрия, результа-
ты определения входящих в него элементов.

Обзорный спектр ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия содержит
только пики углерода на 284.79 эВ (преобладающий), кислорода на 532.9, следовых
количеств серы, оставшийся вследствие процесса синтеза исходного оксида графена
методом Хаммерса, а также марганца с пиком на 642.56 эВ в количестве около 1 ат. %.

В спектре углерода высокого разрешения C1s (рис. 5а) доминирует острый узкий
пик при 284.3 эВ, соответствующий sp2-гибридизированному состоянию углерода в
структуре термовосстановленного оксида графена. Помимо этого, в спектре определе-
ны также пики на 284.72 эВ, который соответствует sp3-гибридизированному состоя-
нию углерода, в данном случае, дефектам в оксиде графена в количестве 6.8%, а также
слабые пики на 285.89 и 288.1 эВ, представляющие собой карбонильные и карбок-
сильные группы. Количество их драматически уменьшается по сравнению с исход-
ным термовосстановленным оксидом графена [18], что говорит о том, что именно
имеющиеся в структуре ТВОГ кислородсодержащие группы являются ответственны-
ми за восстановление ионов семивалентного марганца термовосстановленным окси-
дом графена.

Рис. 2. Электронная микрофотография ТВОГ после взаимодействия с раствором перманганата натрия.
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Представленный на рис. 5б спектр высокого разрешения Mn2p может быть разло-
жен на шесть Лоренцианов, соответствующих различному валентному состоянию
марганца в составе углеродной пленки. Так, как это видно из табл. 3, часть марганца
(порядка 25%) находится в трехвалентном состоянии, остальная часть марганца нахо-
дится в четырехвалентном состоянии [19]. Таким образом, можно утверждать, что весь
семивалентный марганец восстанавливается на поверхности ТВОГ до трех- и четы-
рехвалентного состояния. Натрий был обнаружен в количестве 0.13 ат. %. Большая
часть кислорода находится в связанном оксидном состоянии (пик на 529.68 эВ), что
также соответствует образованию манганита натрия со смешанной степенью окисления.

Низкие содержания марганца и натрия на поверхности ТВОГ, вероятно, обусловле-
ны плохой адгезией манганита натрия к поверхности оксида графена.

Рис. 3. Рамановский спектр термически восстановленного оксида графена после взаимодействия с раство-
ром перманганата натрия.
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Рис. 4. Обзорный РФЭС спектр ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия.
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Рис. 5. Спектры высокого разрешения ТВОГ после взаимодействия с перманганатом натрия; а – C1s, б –
Mn2p.
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Изучение продуктов восстановления и адсорбции ионов Mn(VII) 
поверхностью иерархически структурированной углеродной пленки

Также, как и на поверхности термовосстановленного оксида графена, на поверхно-
сти ИСУП происходит восстановление и адсорбция ионов марганца, причем на по-
верхности ИСУП восстановление и адсорбция происходит на 100%.

На рис. 6 представлены микрофотографии поверхности иерархически структуриро-
ванной углеродной пленки после взаимодействия с раствором 0.01 М NaMnO4, где
легко визуально определяются многочисленные кристаллы, которые не образуют мо-
номолекулярный слой на поверхности углерода, а происходит наслаивание кристал-
лов один на другой.
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Как видно из табл. 4, на всей развитой поверхности имеется достаточно большое
количество (до 19 мас. % или до 6 ат. %) марганца. Содержание марганца примерно
одинаково во всех точках поверхности, кроме точки 6, которая представляет собой об-
ратную гладкую сторону ИСУП, на которой адсорбция марганца протекает только по-
сле полного закрытия иерархически развитой стороны. Помимо углерода, содержание
которого достигает 90%, на спектре имеются пики кислорода, натрия, а также следо-
вые количества кремния, кальция и хлора, которые, по-видимому, связаны с приме-
сями предшествующего синтеза.

Таблица 2. Идентификация элементов и количественная оценка обзорного XPS-спектра ТОВГ
после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

S2p 164.42 13307.3 2.76 1
C1s 284.79 793602 2.13 88.56
O1s 532.9 121211.1 3.13 9.48

Mn2p 642.56 33921.37 3.74 0.96

Таблица 3. Идентификация элементов и количественная оценка XPS-спектра высокого разре-
шения ТОВГ после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

C1s 284.3 99410.06 0.91 72.62
C1s 284.72 24877.57 0.54 6.83
C1s 285.89 2859.8 1.01 1.49

C1s Scan A 288.1 5722.59 3 8.87
O1s MeO 529.68 6043.15 1.16 1.49

O1s A 530.88 6077.59 1.47 1.9
O1s B 532.08 5333.94 1.47 1.67
O1s C 533.34 10951.33 1.47 3.43

O1s Scan A 535.3 996.07 3 0.63
Mn2p3/2 (III) 640.88 1738.89 1.73 0.25

Mn2p3/2 A 641.94 2491.66 1.24 0.25
Mn2p3/2 B 642.8 1713.3 1.12 0.16
Mn2p3/2 C 643.63 1187.36 1.11 0.11
Mn2p3/2 D 644.58 698.6 1.24 0.07
Mn2p sat E 646.58 541.97 3 0.09

Na1s 1071.74 406.99 3 0.13

Таблица 4. Химический состав иерархически структурированной углеродной пленки после вза-
имодействия с раствором перманганата натрия в различных точках (в ат. %)
Спектр (рис. 7) C O Na Si Cl Ca Mn

1 76.11 18.33 0.67 0.13 0.07 0.06 3.98
2 78.45 15.23 0.63 0.12 0.12 0.09 5.37
3 73.00 20.72 0.81 0.12 0.09 0.09 5.17
4 75.84 17.99 0.69 0.11 0.10 5.27
5 74.72 19.09 0.88 0.13 5.19
6 89.01 8.44 1.19 1.01 0.35
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На Рамановском спектре ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия по-
мимо определяемых на всех углеродных наноматериалах пиков D на 1330–1340 см–1 и G
на 1580–1590 см–1, имеется пик на ~630–640 см–1, причем на гладкой стороне этот пик

Рис. 6. Микрофотография в режимах сканирующей электронной микроскопии и в обратно отраженных
электронах иерархически структурированной углеродной пленки после взаимодействия с раствором 0.01 М
NaMnO4.

Рис. 7. Электронная микрофотография ИСУП после взаимодействия с раствором перманганата натрия.
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практически не определен, в то время как на развитой стороне пик на 630 см–1 являет-
ся доминирующим (рис. 8), определяющим образование манганита натрия [17].

На рис. 9 представлен обзорный фотоэлектронный спектр ИСУП после взаимодей-
ствия с перманганатом натрия. Доминирующими в спектре являются углерод с пиком
на 284.64 эВ, кислород с пиком на 530 эВ и марганец с пиком на 642.44 эВ. Сопостав-
ляя данные по содержанию марганца в ТВОГ и ИСУП после взаимодействия с 0.01 М
раствором перманганата натрия (табл. 2 и 5), можно видеть, что количество адсорби-
рованного на поверхность ИСУП марганца в 15 раз выше, чем на поверхности оксида
графена, что может быть следствием образования большого количества кристаллов на
поверхности ИСУП после взаимодействия, которые мы визуально наблюдаем на рис. 5.

Помимо основных элементов в спектре определены также натрий, содержание ко-
торого невелико, хлор, вероятно, оставшийся после синтеза ИСУП в хлоридном рас-
плаве, а также азот.

В опубликованной нами предыдущей работе [20] приводится спектр высокого раз-
решения C1s, в соответствии с которым было рассчитано количество углерода в раз-
личных гибридизированных состояниях. Фотоэлектронный спектр ИСУП отличался
от спектра большинства углеродных наноматериалов наличием sp-гибридизированно-
го углерода с энергией связи 284.0 эВ в количестве 12 ат. %. Большая часть углерода
ИСУП находится в sp2-гибридизированном состоянии – 39 ат. % с энергией связи
284.4 эВ, sp3-гибридизированный углерод был определен в количестве 21 ат. % с энер-
гией связи 285.1 эВ. Спектр содержит также небольшое количество карбонильных и

Рис. 8. Рамановский спектр ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия.

800

1000

1200

600

400

200

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

638

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Сдвиг, см–1

1345
1592

Таблица 5. Идентификация элементов и количественная оценка обзорного XPS-спектра ИСУП
после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

Cl2p3 199.5 3851.09 4.74 0.82
C1s 284.64 270 829.2 2.2 49.46
N1s 399.76 6609.57 2.08 1.07
O1s 530.02 411 071.6 2.44 33.53

Mn2p 642.44 334151.5 3.37 13.9
Na1s 1071.12 3942.41 0.57 0.36
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карбоксильных групп, например, C–OOH с энергией связи 289.1 эВ в количестве 8 ат. %,
вследствие высокой адсорбции углеродными наноматериалами кислорода воздуха.

Спектры высокого разрешения C1s и Mn2p и рассчитанные по ним содержания раз-
личных валентных состояний основных элементов спектра – углерода, кислорода,
марганца и натрия приведены на рис. 10 и в табл. 6.

Рис. 9. Обзорный РФЭС спектр ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия.
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Таблица 6. Идентификация элементов и количественная оценка XPS-спектра высокого разре-
шения ИСУП после взаимодействия с ионами Mn(VII)

Элемент Положение пика, эВ Высота пика, отн. ед. FWHM, эВ Ат. %

C1s 284.38 30440.73 1.13 32.21
C1s 285.71 5871.2 1.81 10.02
C1s 288.07 2487.05 3 7.04

O1s MeO 529.69 48874.95 1.09 20.66
O1s A 530.89 10423.84 1.67 6.78
O1s B 532.09 8130.29 1.67 5.29
O1s C 533.29 4645.92 1.67 3.03

Mn2p3/2 (III) 640.7 11010.36 1.54 2.55
Mn2p3/2 A 641.95 27622.73 1.28 5.32
Mn2p3/2 B 642.83 13362.18 1.28 2.57
Mn2p3/2 C 643.58 11748.88 1.28 2.26
Mn2p3/2 D 644.77 5701.56 1.28 1.1
Mn2p sat E 646.66 3193.27 3 0.96

Na1s 1071.14 589.4 1.8 0.21
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Как видно из табл. 6 в спектре углерода полностью исчезает пик с энергией связи на
284 эВ, что говорит о том, что именно sp-гибридизированный углерод является самым
активным и непосредственно участвует в процессе восстановления ионов семивалент-
ного марганца и адсорбции на поверхности ИСУП. При этом на 11% уменьшилось ко-
личество sp-гибридизированного углерода, а количество sp2-гибридизированного уг-
лерода увеличилось на те же 12 ат. %. Восстановление на поверхности ИСУП идет не
за счет карбонильных групп, как в случае ТВОГ, т.к. содержание углерода в карбо-
нильной группе на 288 эВ практически не меняется. Как и при восстановлении на
ТВОГ, часть марганца – примерно 20% восстанавливается до трехвалентного состоя-
ния, а большая часть – порядка 80% – до четырехвалентного состояния. Большая

Рис. 10. Спектры высокого разрешения ИСУП после взаимодействия с перманганатом натрия; а – C1s,
б – Mn2p.
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часть кислорода с энергией связи на 529.69 эВ соответствует кислороду, который вхо-
дит в оксид металла.

В проведенном ранее исследовании [20] восстановления и адсорбции ионов шести-
валентного хрома из нейтральных растворов на поверхности ИСУП также была за-
фиксирована высокая восстановительная и адсорбционная способность ИСУП, одна-
ко, восстановление там шло до ионов трехвалентного хрома без образования отдель-
ной фазы на поверхности углеродной пленки. При этом не происходило изменение
в соотношении гибридизированных состояний углерода в пленке, содержание sp-ги-
бридизированного углерода оставалось постоянным, так же, как и в случае ТВОГ
уменьшалось содержание углерода в карбонильных и карбоксильных группах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Было проведено сравнительное исследование восстановительных и адсорбционных
свойств термически восстановленного оксида графена и иерархически структуриро-
ванной углеродной пленки, синтезированной в солевом расплаве на жидком металли-
ческом катализаторе.

Показано, что оба углеродных наноматериала обладают высокой восстановитель-
ной способностью – 98.5% у ТВОГ и 100% восстановление на поверхности ИСУП.

После химического взаимодействия ТВОГ и ИСУП на их поверхности образуется
слой манганита натрия. Исследование, проведенное методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии показало, что адсорбция кристаллов манганита на по-
верхности ТВОГ затруднена и количества адсорбированного марганца составляют
только около 1 ат. %. В то время как на поверхности ИСУП образуются многочислен-
ные нанокристаллы манганита натрия и общее содержание марганца в углеродной
пленке составляет до 15 ат. %. Ионы семивалентного марганца из нейтрального рас-
твора перманганата натрия восстанавливаются на поверхности как ТВОГ, так и ИСУП
в основном до четырехвалентного состояния, около 20% восстанавливается до трехва-
лентного состояния, что делает полученные углеродно-оксидные композиты перспек-
тивными материалами в качестве катодов химических источников тока.

Работа выполнена в ИВТЭ УрО РАН по стипендии Президента РФ СП-6070.2021.1 с
использованием оборудования Центра коллективного пользования “Состав вещества” и
Центра коллективного пользования “Современные наноматериалы”.
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The reductive and adsorption capacity of hierarchically structured carbon films synthesized
from glucose on a molten aluminum catalyst under a layer of molten salts and thermally re-
duced graphene oxide upon their interaction with a sodium permanganate solution in a neu-
tral medium at room temperature has been studied. The data obtained by X-ray photoelec-
tron spectroscopy show that all manganese adsorbed on the surface of all carbon nanomate-
rials is in a reduced form – most of it is in the form of quadrivalent manganese ions, and
about 20% is in the form of trivalent manganese ions, which makes the formed carbon-oxide
composites promising materials as cathodes of chemical current sources. Thermally reduced
graphene oxide demonstrated the lowest adsorption activity. Hierarchically structured car-
bon films make it possible to adsorb up to 100 wt % of the original manganese in neutral me-
dia, which is much higher than with all known commercial adsorbents.

Keywords: Molten salts, hierarchically structured carbon film, thermally reduced graphene
oxide, adsorption, X-ray photoelectron spectroscopy
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Исследованы разрядные характеристики элементов термоактивируемого химического
источника тока (ТХИТ), содержащих в качестве положительного электрода смеси
NiCl2–CoF2–MoO3. Установлено, что оксид молибдена стабилизирует разрядное
плато и повышает напряжение разряда, при температурах выше 530°С. Разрядная
кривая имеет ступенчатый характер. Количество ступеней разрядной кривой опре-
деляется условиями работы ТХИТ. Низковольтная ступень (менее 0.4 В), соответ-
ствует восстановлению молибдатов лития, которые образуются при взаимодействии
оксида молибдена с продуктами восстановления галогенидов переходных металлов.
Проведено исследование продуктов восстановления катодной смеси методами РФА,
СТА и РЭМ. Установлено, что в процессе разряда элемента ТХИТ происходит вос-
становление исходных компонентов катодной смеси до металлов, которые форми-
руют дендритную матрицу. ДСК кривые солевой фракции, образующейся в процес-
се электрохимических реакций, имеют ряд термоэффектов, соответствующих тем-
пературам совместного плавления тройной смеси галогенидов лития LiF–LiCl–LiBr
и эвтектик двойных систем LiF–LiCl, LiCl–Li2O, в которых растворены галогениды
переходных металлов и молибдаты лития.

Ключевые слова: термоактивируемые химические источники тока, катод, фторид
кобальта, хлорид никеля, оксид молибдена
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ВВЕДЕНИЕ

Термоактивируемые химические источники тока (ТХИТ) зарекомендовали себя
как компактные энергоустановки, обладающие высокой удельной мощностью, длитель-
ным сроком хранения и устойчивостью к различным внешним воздействиям [1–10].
Одно из направлений дальнейшего развития ТХИТ связано с увеличением времени их
работы. Это позволило бы существенно расширить область применения ТХИТ как в
спецоборудовании, так и для гражданских целей. Наиболее часто, рассматривая дан-
ную задачу, используют конструкционные решения, например, уменьшение площади
поверхности корпуса батареи ТХИТ, включение в состав батареи дополнительных
элементов ТХИТ, емкость которых расходуется на поддержание теплового баланса.
Другим направлением решения тепловой задачи является расширение диапазона ра-
бочих температур без потери мощностных характеристик ТХИТ. Для источников с
удельной энергоемкости свыше 50 Вт ⋅ ч ⋅ кг–1, как правило, используют электрохими-
ческую пару LiB–NiCl2. Хлорид никеля обладает относительно невысокой теоретиче-
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ской емкостью (0.413 А ⋅ ч ⋅ г–1), однако, благодаря высокому коэффициенту использо-
вания (до 80% от теоретической емкости), он успешно конкурирует с сульфидными
катодными материаломи (FeS; FeS2). Помимо этого, он обладает высокими значения-
ми плотности токов обмена [11] и достаточно низкой коррозионной активностью.
Применение литий–борного композита в качестве анодного материала ТХИТ, прежде
всего, обусловлено его высокой емкостью (до 2.5 А ⋅ ч ⋅ г–1), и низкой поляризацией
(менее 250 мВ при плотности 100 кА ⋅ м–2, в расплаве LiF–LiCl–LiBr). Вместе с тем,
данный материал обладает достаточно широким диапазоном рабочих температур. Так
как структура литий–борного композита представляет собой тугоплавкую матрицу
состава Li7B6, заполненную литием, то нижняя граница его рабочего диапазона соот-
ветствует температуре плавления металлического лития 180.5°С. Верхний предел,
определяет температура разрушения матрицы Li7B6 (760°С). Диапазон рабочих темпе-
ратур катодных материалов, как правило, лежит в области более высоких температур.
В частности, для хлорида никеля, при плотности от 10 кА ⋅ м–2, он составляет 500–
900°С. В результате, интервал рабочих температур элемента ТХИТ на основе LiB–
NiCl2 довольно узок, и составляет 500–700°С. При расширении диапазон рабочих
температур ТХИТ, предпочтение отдается области более низких температур. Это поз-
воляет существенно снизить затраты как на разогрев самого источника, так и на экра-
нирование теплопередачи от нагревателей и элементов ТХИТ на корпус батареи, тем-
пература которого, обычно, не должна превышать 150–200°С. Ранее нами были иссле-
дованы разрядные характеристики ТХИТ на основе катодных смесей NiCl2–CoF2,
NiCl2–CoCl2 [12, 13]. Было установлено, что добавка галогенидов кобальта позволяет
снизить рабочую температуру источника. Однако, разрядные кривые, снятые при тем-
пературе выше 500°С и плотности тока более 0.5 A ⋅ см–2, теряли свою стабильность.
В работах [14–16], было показано, что добавки оксидов переходных металлов могут
оказывать стабилизирующее действие на работу ТХИТ на основе электрохимической
пары LiB–NiCl2. Поэтому, представляет интерес исследование более многокомпо-
нентных катодных смесей, содержащих галогениды и оксиды переходных металлов.

В данной работе проведено исследование разрядных характеристик и продуктов
восстановления элементов ТХИТ на основе смесей хлорида никеля(II), фторида ко-
бальта(II) и оксида молибдена(VI). Фториды переходных металлов способны образо-
вывать пассивационную пленку на границе катод|сепаратор, что препятствует раство-
рению активных катодных компонентов в электролите. Это позволяет замедлить про-
цесс деградации электролита и потери емкости катода. Оксид молибдена(VI) в смеси с
хлоридом никеля позволяет получать длительное разрядное плато при температурах
выше 500°С.

Целью работы является исследование разрядные характеристики и продуктов вос-
становления ТХИТ на основе смесей хлорида никеля(II), фторида кобальта(II), окси-
да молибдена(VI). Определение механизма восстановления твердофазного катода.
Понимание данного процесса существенно облегчит в дальнейшем выбор катодного
материала для батарей ТХИТ с заданными характеристиками.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

При изготовлении элементов ТХИТ были использованы реактивы марки “ч. д. а.”.
Исходные навески хлорида никеля(II), фторида кобальта(II) и оксид молибдена(VI)
гомогенизировали в агатовой ступке и спрессовывали в таблетки. При формировании
элемента ТХИТ использовали токоотводы чашечной конструкции, в которые поме-
шались активные электродные компоненты. В качестве отрицательного электрода ис-
пользовали литий – борный композит с содержанием бора 24 мас. % [17]. Анодный
материал брали в избыточном количестве, что гарантировало лимитирующую роль ка-
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тода в разрядных характеристиках элемента ТХИТ. В качестве сепаратора применяли
низкоплавкую смесь галогенидов лития 22LiF–31LiCl–47LiBr (мол. %) с температу-
рой плавления 430°С, загущенную γ-LiAlO2. Все операции по изготовлению и иссле-
дованию элемента ТХИТ проводили в сухом аргоновом боксе.

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

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

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе были исследованы разрядные характеристики элементов ТХИТ на
основе твердофазных катодных смесей NiCl2–CoF2–MoO3 в токовом диапазоне 0.5–
2 А/см2. Схема конструкции элемента ТХИТ представлена на врезке рис. 1. Ранее на-
ми было показано, что добавка 10–20 мас. % CoF2 в хлорид никеля позволяет пони-
зить значения диапазона рабочих температур элементов ТХИТ на 50–70°С [12]. Ниж-
няя граница температурного интервала элементов ТХИТ на основе двойных смесей
NiCl2–CoF2, позволяющего реализовать разрядное плато при плотностях тока 0.25–
0.5 А/см2, составляет 460°С, верхняя 530°С. При более высоких температурах, разряд-
ные кривые теряют свою стабильность и показывают более низкие электрические ха-
рактеристики, чем ТХИТ на основе чистого хлорида никеля (рис. 1, кривые 2, 3). Мы
считаем, что основной причиной подобного поведения разрядных кривых является
изменение морфологии продуктов восстановления катода при введении в него фтори-
да кобальта. Данная добавка способствует образованию, в процессе восстановления
катода, более рыхлой металлической губкой с менее развитой поверхностью, частично
заполненной литий-проводящей солевой фракцией. В результате возрастает удельное
сопротивление катода и увеличивается вероятность нарушения контакта между вос-
становленной частью катода и его активными компонентами. Одним из решений дан-
ной проблемы может являться введение в состав солевой фракции продуктов восста-
новления катода, компонента обладающего смешенной проводимостью. Это повысит
дисперсность, образующегося металлического осадка, и обеспечит снижение сопро-
тивления продуктов восстановления. В качестве исходного материала для образова-
ния такого компонента нами бал выбран оксид молибдена. Данное соединение, входя
в состав катодных материалов на основе галогенидов переходных металлов, в процес-
се их восстановления, образуют расплавы галогенидов и молибдатов лития [9, 14]. Ис-
следование разрядных характеристик элементов ТХИТ на основе тройных смесей
NiCl2–CoF2–MoO3 показало, что данные материалы позволяют сохранить преимуще-
ства катодов NiCl2–CoF2 в температурном диапазоне 460–530°С, и обеспечивают бо-
лее высокие, стабильные характеристики при температурах 550–600°С (рис. 1, 2). При
плотности тока менее 1 A ⋅ см–2, длительность разрядного плато составляет порядка

 Разрядные кривые заканчиваются низковольтной ступенью (менее 0.4 В),
2NiCl0.7 .C C
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Рис. 1. Разрядные кривые элементов ТХИТ с различными катодами: 1 – NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3

(10 мас. %); 2 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 3 – NiCl2. Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда= 550°С.

Врезка: схема конструкции элемента ТХИТ.
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длительность которой определяется количеством оксида молибдена в составе исход-
ной катодной смеси. Мы полагаем, что данная ступень соответствует восстановлению
молибдатов лития до металлического молибдена. При более высокой плотности тока,
разрядное плато разбивается на две ступени с разностью в напряжении 0.25–0.3 В
(рис. 3). Оптимальным соотношением компонентов катодной смеси для рассматрива-
емых условий разряда ТХИТ является NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3 (10 мас. %).

Состав продуктов восстановления катодной смеси определяли методом РФА. На ди-
фрактограммах образцов с отбором электрической емкости менее 0.9 , присут-
ствуют линии, относящиеся к галогенидам переходных металлов исходной катодной
смеси, хлориду лития, металлическому Ni и Co, а также линии, которые мы относим к
соединениям на основе молибдатов лития (рис. 4). Вследствие малой интенсивности
последних линий, их однозначная идентификация в составе многофазного образца не
возможна. При разрядах ТХИТ с отбором емкости более 0.9 , на дифрактограм-
мах полностью отсутствуют линии исходных компонентов катодной смеси. На дан-
ном этапе разряда происходит восстановление молибдата лития до металлического
молибдена, о чем свидетельствуют линии оксида лития и молибдена на дифракто-
граммах соответствующих образцов.

Исследование морфологии продуктов катодной реакции смесей NiCl2–CoF2–MoO3
показало, что введение оксидной добавки позволяет снизить рыхлость образцов, вы-
званную присутствием фторида кобальта. Для сравнения, на рис. 5 представлены мик-
рофотографии продуктов восстановления хлорида никеля и его смесей, полученные
при идентичных условиях разряда. Во всех случаях восстановленные металлы форми-
руют дендритную матрицу. Образование более плотных осадков снижает вероятность

2NiClC

2NiClC
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Рис. 2. Разрядные кривые элементов ТХИТ с различными катодами: 1 – NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3

(10 мас. %); 2 – NiCl2–CoF2 (15 мас. %). Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 470°С.
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Рис. 3. Разрядные кривые элементов ТХИТ Li–B/NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3(10 мас. %), снятые при

различных плотностях тока разряда: 1 – 0.5; 2 – 1; 3 – 2 A ⋅ см–2. Тразр = 550°С.
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов восстановления катодных смеси NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3

(10 мас. %) при различном отборе емкости: 1 – 0.25 ; 2 – 0.9 ; 3 – 1.3 . Плотность тока раз-

ряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 470°С.
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Рис. 5. СЭМ поперечного скола продуктов катодной реакции элементов ТХИТ, полученных при макси-

мальном отборе электрической емкости плотностью тока 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 470°С: 1, 1а и 1б – NiCl2–

CoF2 (20 мас. %)–MoO3 (20 мас. %) при разном увеличении; 2 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 3 – NiCl2.
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Рис. 6. ДСК кривые продуктов восстановления различных катодов элементов ТХИТ, полученных при мак-
симальном отборе электрической емкости: 1 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %); 2 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %)–MoO3
(10 мас. %); 3 – NiCl2–CoF2 (20 мас. %)–MoO3 (30 мас. %). Условия разряда элементов ТХИТ: плотность

тока разряда 0.5 A ⋅ см–2, Тразряда = 500°С.
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разрыва дендритной матрицы, что способствует формированию стабильного разряд-
ного плато. Образцы тройной катодной смеси содержат два вида дендритов. Более
крупные из них, формируется в результате восстановления галогенидов переходных
металлов, и представляет собой интерметаллиды никеля и кобальта (рис. 5, спектры 2
и 3). Второй вид дендритов имеет игольчатую форму и содержит, преимущественно,
атомы молибдена и кислорода в соотношении 1 : 3. Так как данные РФА свидетель-
ствуют о восстановлении оксида молибдена (рис. 4, дифрактограмма 3), мы относим
данные образования к металлическому молибдену, покрытому окисной пленкой на
основе оксида лития. Энергодисперсионный анализ солевой фракции показал, что в
ее составе преобладают галогениды лития (рис. 5, спектры 1 и 4). Присутствие неболь-
шого количества атомов бром обусловлено диффузией бромида лития из сепаратора в
процессе разряда элемента ТХИТ.

Результаты СТА продуктов восстановления смесей NiCl2–CoF2–MoO3, с варьиро-
ванием оксидного компонента от 0 до 30 мас. %, показали, что при максимальном от-
боре емкости, увеличение содержания MoO3 в исходном составе катода до 10 мас. %,
ведет к смещению пика на кривых ДСК в область более низких температур. Дальней-
ший рост концентрации оксида молибдена ведет к повышению температуры плавле-
ния солевой фракции, входящей в состав продуктов восстановления катода. Мы пола-
гаем, что это обусловлено растворением в галогенидах лития оксида лития с образова-
нием эвтектического состава.

В процессе разряда элемента ТХИТ, характер ДСК кривых продуктов восстановле-
ния катодных смесей меняется, в зависимости от величины отбора электрической ем-
кости (рис. 7). При отборе емкости менее  на ДСК кривых фиксируется два
пика (рис. 7, кривая 1). Высокотемпературный пик (605°С) соответствует плавлению

2NiCl ,0.4C
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хлорида лития, образующегося в процессе восстановления хлорида никеля. Данный
пик исчезает при дальнейшем отборе емкости. Очевидно, это обусловлено началом
восстановления фторида кобальта в приэлектродном слое, обедненном по NiCl2. Низ-
котемпературный пик (467°С), мы относим к температуре плавления смеси на основе
галогенидов лития, входящих в состав сепаратора и диффундирующих в катод в про-
цессе разряда элемента ТХИТ. В интервале отбора емкости 0.4–1.0 , идет сов-
местное восстановление хлорида никеля и фторида кобальта, которое на ДСК кривых
характеризуется сдвоенным пиком (рис. 7, кривая 2). Данные экзоэффекты соответ-
ствуют совместному плавлению тройной смеси галогенидов лития LiF–LiCl–LiBr и
эвтектики двойной системы LiF–LiCl, в которых растворены галогениды переходных
металлов. При отборе емкости более  начинается восстановление MoO3, со-
провождающееся смещение сдвоенного пика в область более низких температур и об-
разованием эвтектики системы LiF–LiCl–LiBr–Li2MoO4 c температурой плавления
393.6°С (рис. 7, кривая 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы разрядные характеристики элементов ТХИТ, содержащих в качестве
положительного электрода смеси NiCl2–CoF2–MoO3. Установлено, что введение ок-
сида молибдена позволяет стабилизировать разрядное плато и повысить напряжение
разряда при температурах 550–600°С. Данный эффект обусловлен электрическими и
каталитическими свойствами молибдатов лития, образующихся в процессе взаимо-
действия оксида молибдена с продуктами восстановления катода. При более низких
температурах разряда, добавка MoO3 не оказывает существенного влияния на характе-

2NiClC

2NiCl ,1.0C

Рис. 7. ДСК кривые продуктов восстановления катодной смеси NiCl2–CoF2 (15 мас. %)–MoO3 (30 мас. %)

при различном отборе емкости: 1 – 0.25 ; 2 – 0.9 ; 3 – 1.3 . Плотность тока разряда 0.5 A ⋅ см–2,

Тразряда = 500°С.
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ристики элемента ТХИТ. Оптимальным составом катодной смеси для рассматриваемых
режимов работы элементов ТХИТ является NiCl2–CoF2(15 мас. %)–MoO3(10 мас. %).
Разрядное плато формируется восстановлением галогенидов переходных металлов ис-
ходной катодной смеси до металлов Ni и Co. Процесс восстановления протекает по
двухэлектронному механизму, в среде расплава на основе галогенидов и молибдатов
лития. Максимальная емкость разрядного плато составляет 0.33 А ⋅ ч ⋅ г–1.

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

O. V. Volkova1, V. V. Zakharov1, S. V. Pershina1, B. D. Antonov1, A. A. Pankratov1

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

The discharge characteristics of the elements of a thermally activated chemical current
source (HAB) containing NiCl2–CoF2–MoO3 mixtures as a positive electrode are investi-
gated. It is established that molybdenum oxide stabilizes the discharge plateau and increases
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the discharge voltage at temperatures above 530°C. The discharge curve has a stepwise char-
acter. The number of steps of the discharge curve is determined by the operating conditions
of HAB. The low-voltage stage (less than 0.4 V) corresponds to the reduction of lithium mo-
lybdates, which are formed by the interaction of molybdenum oxide with the reduction
products of transition metal halides. A study of the cathode reduction products by the meth-
ods of XRD, STA and SEM was carried out. It is established that during the discharge of the
HAB element, the initial components of the cathode mixture are restored to metals that
form a dendritic matrix. The DSC curves of the salt fraction formed during electrochemical
reactions have a number of thermal effects corresponding to the temperatures of joint melt-
ing of a triple mixture of lithium halides LiF–LiCl–LiBr and eutectic dual systems LiF–Li-
Cl, LiCl–Li2O, in which transition metal halides and lithium molybdates are dissolved.

Keywords: heat activated battery, cathode, cobalt fluoride, nickel chloride, molybdenum oxide
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ИСАЕВ ВЛАДИМИР АЛЕКСАНДРОВИЧ
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С прискорбием сообщаем, что 4 июня 2023 года на 72-ом году жизни после продол-
жительной болезни скончался наш коллега и учитель, доктор химических наук, глав-
ный научный сотрудник Института высокотемпературной электрохимии УрО РАН
Владимир Александрович Исаев.

Работы Владимира Александровича внесли большой вклад в развитие теории элек-
трохимического фазообразования, в т. ч. в понимание механизмов и кинетики процессов,
происходящих в диффузионном слое и на границе электролит/электрод при электро-
осаждении, а также разработку моделей электрокристаллизации. Полученные им ре-
зультаты способствовали созданию научных основ технологий получения благород-
ных и тугоплавких металлов, сплавов и оксидных соединений.

Научный авторитет и эрудиция, глубокие познания в области физической химии и
электрохимии, преданность любимому делу, потребность щедро делиться своими зна-
ниями снискали Владимиру Александровичу признание и уважение среди российских
и зарубежных коллег. Его имя навсегда сохранится в истории науки. Выражаем ис-
кренние соболезнования родным и близким.
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